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SHAPE MEMORY IONIC ELASTOMERS.
STRUCTURE, DYNAMICS AND PROPERTIES

-SUMMARY-

Introduction

Shape memory polymers (SMPs) are smart materials that can be deformed and
stored in that shape until an external stimulus provides the recovery of the original
shape.>®3 When the change in shape is triggered by heating, the material shows
thermally induced shape memory effect. In general, thermo-sensitive SMPs require
suitable polymer networks with chemical or physical netpoints (responsible for the
original shape recovery) and reversible molecular switches activated by temperature
(responsible for the temporal shape fixation).?

Switching phase in shape memory polymers is characterized by a reversible
thermal transition Tians, Which commonly is a vitrification or crystallization of
molecular domains, although different SMPs have been developed also by formation of
other kind of interactions.*® This transition stabilizes the induced deformation when the
sample is cooled below Tyans, While it allows the recovery of the original shape when it
is heated above Tians. On the other hand, an elastic force leads to the original shape
recovery. This recovery force has an entropic origin® since maximum entropy state is
favored when macromolecules form compact random coils. Consequently, permanent
shape with random coiled conformation in a cross-linked network is more probable than
a stretched conformation with reduced entropy (temporal shape).

According to these statements, elastomers would be the best candidates to obtain
SME in terms of recovery requirements. However, there are not reported suitable
mechanisms able to fix the temporal shape in conventional elastomers.

In this sense, the main objective of this work is the development of new shape
memory elastomers based on combining ionic and covalent interactions in the same
network. Besides, ionic transition will be used for the first time as the reversible thermal

transition in shape memory elastomers.
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Materials

A carboxylated nitrile rubber (XNBR) is the elastomer selected as the polymer
matrix. It contains 27 % by weight of acrylonitrile and 7 % by weight of carboxylic
groups (-COOH). MgO will be added to form ionic interactions by the reaction with
carboxylic groups to yield the neutralized carboxylate salts. Dicumyl peroxide (DCP)
was included to generate covalent cross-links (C-C) between polymer chains. Samples
were denoted as MgOx, DCPy or MxDy, where x indicates the amount of MgO and y
the DCP content in parts per hundred of rubber (phr).

Results and discussion

Covalent and ionic elastomers

Initially, XNBR was vulcanized with different amount of DCP to obtain
covalent systems. In the vulcanization reaction, thermo-stable carbon-carbon cross-links
are formed.® The network structure and dynamics of these materials were measured by
'H multiple-quantum NMR experiments in combination with rheological measurements.
The results confirmed that vulcanization of XNBR with different DCP proportions
provides covalent cross-links until the formation of a network above a percolation limit.
Network characteristics and their related properties are the typical ones for elastomers
vulcanized with DCP, without fillers.

Independently, different proportions of MgO were added in order to create ionic
elastomers by the conversion of carboxylic moieties, directly grafted to the XNBR
polymer backbone, to the corresponding carboxylate salts. These systems have unique
physical and processing properties compared to their covalently cross-linked
counterparts due to the hierachical structure and dynamic nature of ionic interactions,
the ionomer phase morphology, network structure and chain dynamics.

On the one hand, ionic pairs created during the vulcanization reaction tend to
aggregate’® into multiplets trapping some polymer segments that show restricted
mobility.>® This highly restricted polymer generates a separate phase characterized by
its own thermal transition (the ionic transition, T;)** which is extended approximately
between 25 and 140 °C, as it was showed by mechano-dynamic measurements (Figure
1.a). The trapped polymer fraction was quantified by exploiting magic sandwich echo
(MSE) experiments, performed on a low field NMR spectrometer. The results showed
that the addition of MgO increases the strength of ionic interactions as well as the

firmness with which the polymer segments are anchor by the corresponding ionic pairs.

-2-
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As a consequence, the fraction of trapped rubber with restricted mobility experiences an
appreciable rise that enhances the phase separated morphology.

Above the stoichiometric concentration, the neutralization process is completed
but the addition of increasing amount of MgO limits the aggregation state of the
existing ionic groups and thus alters the network structure of XNBR ionomers and their
physical properties. The excess of MgO promotes the formation of higher number of
ionic interactions with lower aggregation number (i.e. the number of ionic pairs per
multiplet and/or cluster is reduced) and enhanced strength. These variations on the
structure of ionic interactions intensify the limitations in the mobility of the polymer
segments in the proximity of the anchoring points, but have not any effect on the
fraction of trapped polymer as measured by NMR, which remains constant. It means
that addition of MgO above the stoichiometric concentration increases the overall cross-
link density and makes broader the aggregate size distribution.

a) b) “lon-hopping”
1.0+ Glass transition
}./Tg _ ) _,
0.8 *|_ 7 &
Iy ;
064 l H
0 '
c e
8 0.4 (I |
y
; ] lonic transition
024 F] \ T
\A‘
O.O-J . : et
-50 0 50 100 150

Temperature (°C)

Figure 1. (a) Mechano-dynamical response of a ionic sample (MgO4). Variation of the loss factor (tan & =

E"'/E’) with temperature. (b) Schema of “ion-hopping” mechanism, that consists in the migration of ionic
groups from one aggregate to another allowing chain relaxation.

On the other hand, ionic interactions are dynamic bonds,*? because ionic pairs
can migrate from one aggregate to another by the “ion-hopping” mechanism*>** (Figure
1.b). At room temperature ionic interactions act as effective cross-links and trapped
polymer as reinforcing points. However, the “ion-hopping” dynamics is accelerated
with temperature, allowing chain relaxation.

In addition, changes in the network structure and morphology of segregated
thermo-labile ionic domains have significance on the “ion hopping” dynamics and, in

consequence, on the thermoplastic behavior of these materials at elevated temperatures.

-3-
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Mixed networks

Once ionic and covalent systems were independently characterized, some
thermo-stable covalent cross-links have been included in thermo-labile ionic elastomers.
The formation of covalent cross-links reduces the conformational space explored by
ionic multiplets during the vulcanization process, fact that limits the aggregation of
ionic moieties.”® Hence, the number of smaller ionic nano-domains increases with the
addition of DCP. These variations in the network structure is closely related to the

enhanced properties shown by these materials at a given temperature™>*°

(Figure 2.a).

In addition, creation of covalent bonds modifies the “ion hopping” mechanism
and, as a consequence, the thermal and recycling properties of mixed samples (Figure
2.a and 2.b). In this case, the percolation of covalent cross-links to form a covalent

network represents the limit of two different thermal behaviors for mixed systems.

a) b)
407 50°C ¢ ¢ ¢ i ;i 100004
35 ] =
70°C |
301 §0°é:
— = MgO4 - ionic [ 1000+
E®1]  MaD1-mixed || ;o MOCL b o
% 204 | © DCP2-covalent ! i @ 239C: ! g
= P ey 1 1S0C: X N MgO4 - ionic
U 151 Le0°C L mmim  15C i500] g0 ma ° M4D025
’ ‘ ® .5 4 M4DO05
51/ ot M4D1
: ‘ P ol = * DCP2 - covalent
O I« T T T T ' ; + T - T T
0O 30 60 90 120 150 180 210 1E-12 1E-9 1E-6  1E-3 1
Time (min) frecuency (Hz)

Figure 2. (a) Variation of the elastic component of torque for an ionic sample, a covalent and a mixed
system with both kind of interactions, obtained from the rheometer at 6.98 % deformation, 1.667 Hz and
variable temperatures. The first step at 160 °C corresponds to the vulcanization process for the different
samples. (b) Master curves (elastic modulus) of some mixed samples and individual networks vs.
oscillation frequency. Curves obtained by time-temperature superposition.

Shape memory elastomers

Shape memory properties have been proved in mixed systems with ionic
transition as thermal transition responsible for shape fixation (Tyans = Ti). Samples with
different contents of MgO and DCP have been analyzed with shape memory cycles. In
those materials, thermo-reversible ionic interactions fix the temporal shape (below Ti)
and permanent covalent cross-links promote the recovery of the original shape at high

temperatures (above Ti).
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A shape memory cycle includes two fundamental steps: programming and

recovery (Figure 3).

Temporal
Permanent shape Permanent
shape ;o0 romming Recovery shape
T>T T>T
T‘: Ttl?l'ls T': T

trans trans

Figure 3. Shape memory steps, where there must be two stable shapes, permanent and temporal shapes.

- Programming: Initially, the sample is heated above ionic transition and is
deformed until a certain value. At high temperature, ionic interactions become
ineffective due to the accelerated “ion-hopping” mechanism and the release of trapped
polymer in ionic nano-domains. Later, the sample is cooled down (below T;) in this
deformed state. Then, under those conditions, it is unloaded. lonic interactions recover
again their effectiveness as cross-links and consequently, they fix the temporal shape.

In this temporal shape ionic interactions adopt new positions and must
compensate the retroactive elastic force imposed by the thermo-stable network structure
(that tends to recover the permanent shape), in order to obtain a good fixation.

- Recovery: the sample is heated up above ionic transition in stress-free
condition. Hence, ionic interactions are again ineffective and covalent cross-links tend
to recover the original shape.

In order to quantify the shape memory effect, shape memory cycles were carried
out controlling the applied stress and temperature and analyzing the strain of mixed
samples. In this type of graph (Figure 4), different strain values were defined in order to

calculate the fixation and recovery ratios, R and Ry, respectively:*’

R, (N) = 2N 100% 1
(N) N )
&,(N)—¢&,(N)

R (N)= ()N _l)><100% )
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Figure 4. Shape memory cycle in stress-control conditions for the mixed sample M4D05. Some points are
defined in strain to quantify the shape memory effect.

Fixation ratio is an indicator of the temporal shape fixation and recovery ratio is
the proportion of the original shape recovered after the cycle.
Different mixed samples were analyzed in these terms, taking into consideration

the effect of covalent cross-links (Figure 5).

100
Recovery ol R ;
95
= —m—cycle 1
>
= —e—cycle 2
¢ 901 —a—cycle 3
X gs. R,
—o—cycle 1
801 —o—cycle 2
—s—cycle 3
75 ; .

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
DCP content (phr)

Figure 5. Fixation and recovery ratios in mixed elastomers with the same amount of MgO (4 phr) and
different DCP content, for three consecutive cycles.

Recovery improves with the DCP content because there are more covalent bonds
that contribute to the recovery elastic force. However, fixation is lower since ionic
interactions have to compensate a higher elastic force to stabilize the temporal shape.

Finally, the broadness of the ionic transition makes possible a temperature
memory effect (TME) in these elastomers with shape memory effect.®*° In this sense,
TME was evaluated with stress-free recovery condition, analyzing the stress and strain

control modes in shape memory programming.
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Conclusions

lonic elastomers are thermo-reversible networks that present a complex
structure. lonic interactions tend to aggregate forming ionic nano-domains with highly
restricted polymer which can establish its own thermal transition, the ionic transition. In
addition, these materials are dynamic networks due to the “ion-hopping” mechanism,
allowing chain relaxation at high temperatures.

The combination of ionic elastomers with covalent cross-links makes possible
the enhancement of properties at high temperature and the shape memory effect in
mixed elastomers. The inclusion of covalent bonds by vulcanization with dycumil
peroxide in ionic elastomers produces several changes in the network structure and
chain dynamics that promote the shape memory and temperature memory effects. Then,
controlling the structure in these mixed systems it is possible to tune their physical and

shape memory properties.
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Capitulo 1. Introduccion general y objetivos

1.1. Presentacién del capitulo

Este capitulo introductorio pretende ser un breve resumen de las caracteristicas
mas relevantes de los elastdbmeros, de manera que se pueda tener una visién general de
la ciencia y tecnologia de los mismos. Asi, es posible encuadrar esta tesis doctoral
dentro del mundo del caucho y comprender los objetivos que se persiguen con el
desarrollo de la misma.

Finalmente, se explicarén los objetivos generales de esta tesis.

1.2. Introduccion general

1.2.1. Caracteristicas generales de los elastomeros

Un elastémero es un material polimérico con elevada elasticidad, es decir,
experimenta deformaciones considerables bajo esfuerzos relativamente débiles y
recupera rapidamente su forma y dimensiones al cesar la fuerza deformante. Esta
propiedad se basa en la naturaleza polimérica del caucho, en su estructura amorfa, en la
alta flexibilidad de sus cadenas, en las débiles interacciones entre ellas y en los
entrecruzamientos creados en el proceso de vulcanizacion.' Mediante este proceso, el
caucho crudo, que es un material relativamente plastico, se transforma en un material
altamente elastico, debido a la creacion de uniones cada cien o doscientos 4&tomos de
carbono entre las cadenas poliméricas. Es imprescindible formar entrecruzamientos
quimicos (principalmente a través la reaccién con azufre o peréxidos organicos)®>** o
fisicos entre las cadenas poliméricas lineales para formar una red tridimensional que
proporcione las propiedades tipicas de un caucho. En general, el término elastomero se

emplea para designar al caucho vulcanizado y a veces al caucho en general, tanto crudo

como vulcanizado.
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La elasticidad de los elastdmeros tiene un origen entrépico.>® Las cadenas
macromoleculares, que forman una red tridimensional tras la vulcanizacion, pierden
entropia conformacional al ser estiradas. Por tanto, cuando cesa la fuerza externa el
sistema tiende a su estado de méxima entropia, volviendo al estado inicial sin deformar
a traveés de la fuerza eléstica.

Los elastomeros poseen propiedades de elasticidad siempre y cuando la
temperatura se encuentre por encima de su temperatura de transicion vitrea (Tg), ya que,
en ese caso, el polimero se encontrara en estado amorfo y podrd volver a su forma
original una vez cese la carga que se aplico para deformarlo. Generalmente, los cauchos
poseen valores de Ty inferiores a 0°C;” por ejemplo, el caucho natural posee una
temperatura de transicion vitrea en torno a -70°C, por lo que a temperatura ambiente se

encuentra en estado amorfo.

Neumaticos

B ";Er

Defensas de puertos
maritimos \
Juntas y perfiles

] 77‘@

Laminas de
impermeabilizaciéon

Proteccion sismica y
apoyo de puentes

Bt ST

Articulos de calzado

Aplicaciones de los elastomeros

Amortiguadores Bandas transportadoras

3 N

Gomas de borrar

Productos biosanitarios Juguetes Guantes

Figura 1.1. Algunas de las numerosas aplicaciones de los cauchos.
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Los elastdmeros se utilizan en numerosas aplicaciones, como neumaticos, tubos
y mangueras, suelas de zapato, recubrimiento de cables eléctricos, vélvulas, juntas,
bandas transportadoras, amortiguadores, suelos, impermeabilizaciones o adhesivos, tal y
como se muestra en la Figura 1.1. Dependiendo de la aplicacion final, se selecciona un
caucho u otro atendiendo a su estructura quimica y propiedades.

Tradicionalmente, los cauchos se dividen en dos grandes grupos. Por un lado,
estan los cauchos de uso general, como el caucho natural (NR) y aquellos cauchos
sintéticos con aplicaciones similares, como el poliisopreno sintético (IR), el caucho de
poli (estireno-butadieno) (SBR) y el caucho de butadieno (BR). Por otro lado, estan los
cauchos sintéticos para usos especiales, que poseen alguna propiedad especifica que los
hacen adecuados para una aplicacion en concreto. En este ultimo grupo se encuentran
los cauchos de etileno-propileno (EPM y EPDM), utilizados habitualmente en juntas,
cercos de ventanas, etc. debido a su resistencia a la intemperie y al envejecimiento, los
cauchos resistentes a disolventes, como el caucho nitrilico (NBR) o caucho de
policloropreno (CR), los cauchos resistentes a la temperatura (siliconas y cauchos

fluorados) o los resistentes a agentes quimicos.

1.2.2. Proceso de vulcanizacion
La vulcanizacion es la transformacion de un caucho crudo, con comportamiento
plastico, en un caucho altamente elastico, mediante la creacion de uniones fisicas o
quimicas entre las cadenas macromoleculares para la formacion de una red
tridimensional. Se trata de un proceso irreversible que se produce a alta temperatura y
re 1
presion.
La reaccion de vulcanizacion se sigue a traves de la curva de vulcanizacion

obtenida a partir de los valores de la componente elastica del par de fuerzas, S’, en

-11 -
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funcion del tiempo a una temperatura, amplitud y frecuencia determinadas en un
redbmetro de disco oscilante. La curva tipica de vulcanizacion de un elastomero se divide

en diferentes regiones, como puede apreciarse en la Figura 1.2.

O w >

Vulcanizacion Post-vulcanizacion

Ll
min

Componente elastica del par de fuerzas, S’

Tiempo de vulcanizacion

Figura 1.2. Curva de vulcanizacion tipica de un caucho.

La primera parte de la curva se denomina region de induccién o
prevulcanizacion. A continuacion, en la etapa de vulcanizacion, la componente elastica
del par de fuerzas S” aumenta a medida que transcurre el tiempo de vulcanizacion. En
esta etapa se producen los entrecruzamientos que van a formar la red. La pendiente de la
curva en esta region indica la velocidad de vulcanizacién, presentando mayor velocidad
de vulcanizacion cuanto mayor sea la pendiente. Una vez se ha producido la
vulcanizacion, se llega a un valor maximo del par de fuerzas y el material entra en la
fase de post-vulcanizacion. Si el par de fuerzas continla aumentando, la reaccién de
vulcanizacién no ha llegado al equilibrio (caso A de la Figura 1.2). Si el par se mantiene
constante (caso B), se llega a un “plateau” y durante ese tiempo se mantienen las
propiedades del vulcanizado. Y por ultimo, si el par de fuerzas disminuye a medida que
transcurre el tiempo de vulcanizacion (caso C), se produce la degradacion del material,

con pérdida de propiedades, lo que se denomina reversion.
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Habitualmente los articulos de caucho se vulcanizan un tiempo determinado en
el que no se ha llegado a la fase de post-vulcanizacion. Segun el caso, se puede utilizar
el tiempo de vulcanizacion tgs, te; 6 teg, que se calcula como el tiempo en el cual S” ha
alcanzado el 95, 97 0 99% de conversion en la curva completa de vulcanizacion,

respectivamente.

1.2.3. Procesado de materiales elastoméricos

El procesado de elastomeros incluye la preparacion de mezclas, su
transformacion y posterior vulcanizacion.®

La Figura 1.3 refleja el proceso habitual que se llevaria a cabo para obtener un

articulo de caucho natural vulcanizado con azufre / acelerantes.

Hevea Brasilensis 2
: on
Mezcla cruda 5‘0 c\©
40 < (a\" \13 ?
(',\a \Can
we? y
i — n—>
g - Cilindros - Moldeo
Acelerantes Z
Oxido de - Mezclador interno - Extrusién Articulo final

- Calandrado

Figura 1.3. Proceso habitual de obtencion de un articulo de caucho. Si el caucho utilizado es caucho
natural se obtiene a partir del latex recogido del arbol Hevea Brasilensis. Una vez coagulado y secado se
obtienen las balas de caucho. El caucho se mezcla con otros ingredientes y se obtiene una mezcla cruda.
Finalmente, se transforma en un articulo final con la forma deseada mediante el proceso de vulcanizacion.

La mezcla debe tener incorporados todos los componentes que sean necesarios,
convenientemente distribuidos y dispersos para vulcanizarla, reforzarla, protegerla de
forma eficaz y fabricar el articulo de goma con las propiedades necesarias para la
aplicacion deseada. EI mezclado se lleva a cabo, de forma general, en un mezclador de
cilindros (abierto) o en un mezclador interno (cerrado) en cuyo caso el mezclado es un

proceso discontinuo. Una vez obtenida la mezcla cruda de caucho, ésta puede
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transformarse en un articulo vulcanizado segun una de las siguientes técnicas: moldeo,

extrusion o calandrado, dependiendo de las dimensiones y aplicacion del articulo.

1.2.4. Elastdbmeros convencionales
1.2.4.1. Mecanismos de entrecruzamiento: vulcanizacion por azufre

Para que un caucho vulcanice y se produzcan enlaces entre las cadenas
poliméricas como minimo es necesario, ademas de la matriz elastomérica, un agente
entrecruzante, temperatura y presion. La vulcanizacion por azufre fue descubierta por
Charles Goodyear en 1839 y aunque ha existido un gran desarrollo cientifico desde
entonces en el ambito de los cauchos, el azufre continta siendo el agente vulcanizante
por excelencia en cauchos insaturados.*'****2 Sin embargo, la reaccién entre el caucho
y el azufre, sin ningdn otro aditivo, es muy lenta.

Como consecuencia, se desarrollaron los denominados acelerantes de
vulcanizacion.? Los acelerantes son compuestos que, afiadidos en cantidades pequefias,
acortan notablemente la reaccién entre el caucho y el azufre, reduciendo el tiempo de
vulcanizacion. Para que los acelerantes ejerzan por completo su efecto, se utilizan en
combinacidn con activadores, generalmente éxido de zinc y &cido estearico. Ademas, la
adicion de acelerantes permite disminuir la cantidad de azufre empleado, evitando las
eflorescencias del azufre no reaccionado.

El mecanismo de vulcanizacion por azufre, después de méas de 170 afios de su
descubrimiento, todavia no es totalmente conocido, pudiendo ser un mecanismo radical,
i6nico o mezcla de ambos.*****3* Atn asi, el complejo proceso que se produce durante
la vulcanizacion puede dividirse en tres etapas:*>* la quimica de los acelerantes, donde
se forman diferentes reacciones entre el azufre, acelerantes y activadores para formar un

complejo activo, la quimica de entrecruzamiento, que incluye las reacciones entre el
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complejo activo y las cadenas elastoméricas que conducen a la formacién de los
entrecruzamientos, y la quimica de la post vulcanizacién, que supone las reacciones que
generan el acortamiento de los entrecruzamientos ya formados y la degradacion del
polimero en el caso de que exista reversion.

Mediante la vulcanizacion azufre/acelerantes se generan enlaces mono- di- y
poli-sulfuros entre las cadenas elastoméricas dependiendo de la proporcion de
azufre/acelerante, generalmente entre 0.2 y 12. Los sistemas de vulcanizacién con una
alta relacion de proporciones azufre/acelerantes, denominados sistemas convencionales,
generan enlaces polisulfuros (-C-Sx-C-) entre las cadenas. Por otra parte, se han
desarrollado los denominados sistemas eficientes,'® basados en un menor contenido de
azufre y una elevada proporcion de acelerantes. Los sistemas eficientes proporcionan
entrecruzamientos mas cortos (el 80% de los entrecruzamientos son monosulfuros -C-S-
C-), mejorando asi la resistencia térmica y oxidativa de los compuestos finales, debido a
la mejor estabilidad térmica de los mismos. Los sistemas semi-eficientes son
intermedios entre los convencionales y eficientes, utilizandose bajas proporciones de
azufre y altas de acelerantes o donadores de azufre. Los enlaces creados son de tipo

monosulfuro (50%) y poli- y di-sulfuros (50%).

1.2.4.2. Mecanismos de entrecruzamiento: vulcanizacion por peréxidos

A pesar de la amplia utilizacién del azufre como agente de vulcanizacion,
existen cauchos que no pueden ser entrecruzados por azufre y acelerantes. Estos son los
cauchos denominados saturados, que no poseen dobles enlaces en su estructura. Para
ello, se desarrollo por primera vez la vulcanizacion por peroxidos en 1915,
entrecruzandose caucho natural con peréxido de benzoflo*’. La vulcanizacion a través

de perdxidos (generalmente peroxidos organicos) es una reaccion radical que genera

- 15 -



Capitulo 1. Introduccion general y objetivos

enlaces de tipo Carbono — Carbono entre las cadenas elastoméricas. Este tipo de
entrecruzamiento puede realizarse tanto en cauchos insaturados, como por ejemplo el
NR, SBR 0 EPDM, como en cauchos saturados como el EPM, siliconas, etc.

La vulcanizacion por perdxidos en elastdmeros derivados de isopreno y
butadieno poseen propiedades inferiores que los vulcanizados con azufre y acelerantes.
Sin embargo, se recurre a la utilizacién de perdxidos cuando se requieren aplicaciones a
altas temperaturas y con buenas propiedades de fluencia.! Los articulos entrecruzados
con perdxidos suelen presentar altos médulos y dureza, baja deformacion remanente por
compresion tanto a bajas como a altas temperaturas, asi como una mejor respuesta al
envejecimiento por calor y a la oxidacion.'® Esto es debido a la termo-estabilidad de los
enlaces C-C, en contraposicion con los enlaces C-S o S-S, que presentan una menor
energia de enlace.”!® Por el contrario, en cuanto a propiedades de tensién, los
compuestos vulcanizados con peroxidos poseen bajas cargas de rotura, resistencia al
desgarre y a la abrasion, asi como una curva de vulcanizacion con tiempos de induccion
y velocidad de vulcanizacion casi invariables.

Si bien los principales mecanismos de entrecruzamiento covalente en
elastdbmeros son a través de azufre y acelerantes o peroxidos, también existe la
posibilidad de crear enlaces covalentes a través de la aplicacién de radiacién,™* o a

través del empleo de azidas organicas.?’*

1.2.4.3. Otros ingredientes en la formulacion de articulos de caucho

Aun creada la red elastomérica, por si solo, el caucho vulcanizado generalmente
posee pobres propiedades mecanicas, por lo que se requiere la incorporacion de otros
ingredientes que refuercen el material, como son las cargas reforzantes. Las cargas son

particulas solidas que habitualmente se afiaden en grandes cantidades a los materiales
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elastoméricos, con los siguientes propositos: abaratar el producto, modificar las
propiedades fisicas reforzando el material y mejorar el procesado. La carga mas
utilizada industrialmente es el negro de carbono,? como cargas blancas inorgénicas se
utilizan la silice, silicatos o caolines y como organicas algunos tipos de resinas.?%%42
También pueden utilizarse fibras o nanofibras, asi como diferentes nanoparticulas
(carbonosas, inorgéanicas, metalicas, etc.) para reforzar elastomeros.”®?"# Las dos
condiciones basicas para el reforzamiento son una alta superficie especifica en las
cargas, para obtener una elevada superficie de contacto con el caucho, y algun tipo de
interaccion caucho-carga.®*® Ademas, el estado de agregacién de las cargas afecta
notablemente a las propiedades finales del vulcanizado.®*2

Al incorporar negro de carbono a un elastdbmero, mejoran la carga de rotura y el
esfuerzo a una deformacion constante, la resistencia al desgarro y abrasiéon y aumenta la
conductividad eléctrica del material. Las cargas inorganicas se utilizan para sustituir al
negro de carbono en aplicaciones de linea blanca, con las desventajas de que se
consigue un menor reforzamiento, tienen mayor densidad y forman agregados. Su
incorporacion y dispersion en la mezcla es mas complicada que con el negro de

33,34,35

carbono, por lo que generalmente se afiaden agentes de acoplamiento para

aumentar la afinidad con el caucho.***’

Habitualmente, los compuestos de caucho también suelen incorporar otro tipo de
ingredientes como cargas para abaratar el producto (por ejemplo, carbonato célcico o
talco) antidegradantes (antioxidantes o antiozonantes),*® ingredientes que afectan al

procesado (plastificantes como aceites, ceras 0 resinas), peptizantes, facticios,

colorantes y pigmentos, espojantes, retardadores de llama, etc.
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Por lo tanto, en una mezcla de caucho pueden introducirse una gran cantidad de
ingredientes en su formulacién, dependiendo de la aplicacion para la que se disefia el

articulo final, dénde va a ser colocada la pieza, el color, el importe de la pieza, etc.

1.2.5. Elastébmeros termopléasticos

Como se ha visto hasta ahora, la gran mayoria de los cauchos empleados hoy en
dia poseen entrecruzamientos quimicos entre las cadenas elastoméricas, formando asi
una red tridimensional estable. El caréacter covalente de estos enlaces creados a partir de
los mecanismos descritos anteriormente hace que la red elastomérica posea un caracter
termoestable e irreversible. Es decir, una vez procesado un articulo de caucho, no puede
ser reprocesado, ya que por calentamiento los elastomeros convencionales no adoptan
un estado viscoso-liquido. La nula posibilidad de reciclar los cauchos convencionales
supone un problema econémico y medioambiental, lo que llevé a desarrollar los
elastdbmeros termopléasticos para solventar estos inconvenientes.

Los elastomeros termoplasticos (TPES, de su acronimo en inglés “Thermoplastic
Elastomers”) combinan la procesabilidad de los materiales termoplasticos y el
comportamiento elastomérico de los cauchos vulcanizados.***° Por tanto, los TPEs
pueden reciclarse y procesarse en equipos tipicamente utilizados para materiales
plasticos, como el moldeo por inyeccién, extrusion o soplado.

El comportamiento elastico en este tipo de elastbmeros se obtiene por la
presencia de al menos dos fases separadas, de manera que se obtienen redes poliméricas
de cadenas flexibles (fase blanda) entrecruzadas por dominios duros. La fase blanda se
caracteriza por tener una baja temperatura de transicion vitrea (T4) y esta constituida por
segmentos elastoméricos con una elevada extensibilidad. La fase rigida consiste en

dominios duros de baja extensibilidad con una T4 elevada y/o caracter cristalino (T).
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Los dominios duros son uniones fisicas que a temperatura ambiente actdan como
entrecruzamientos. Sin embargo, estos dominios se debilitan cuando el material se
calienta por encima de cierta temperatura, de manera que el polimero vuelve a ser
moldeable. Asi pues, al enfriar de nuevo, el material recristaliza o vitrifica en su fase
dura, manteniendo su forma y obteniendo las propiedades elastoméricas debido a los
entrecruzamientos fisicos. En la Figura 1.4 puede observarse la estructura tipica de un
TPE, donde ambas fases son termodinamicamente incompatibles entre si y existe

separacion de fases.

Dominio duro

Figura 1.4. TPE con dominios duros y segmentos blandos elasticos

Las propiedades de los TPEs estan intimamente relacionadas con la estructura
del material. Es decir, dependiendo de la naturaleza, proporcién, tamafio, distribucion y
separacion de las fases implicadas se pueden variar significativamente las propiedades
finales del elastémero, lo que conduce a la fabricacion de multitud de aplicaciones.

Los elastomeros termoplasticos se dividen fundamentalmente en copolimeros de
blogue y mezclas de poliolefinas con elastomeros. No obstante, la formacion de una red
termolébil y reprocesable en el caso de los elastémeros i6nicos,** permite incluir este
tipo de elastdmeros entre los materiales termoplasticos. De esta manera, la clasificacion

de los elastémeros termoplasticos quedaria tal y como se muestra en la Figura 1.5.%
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ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS (TPEs)

Copolimeros de bloque MErASlEe Elastdmeros idnicos
P q Poliolefinas/Elastémeros

Elastdmeros de: /\ Elastomeros
- Poliestireno

entrecruzados con

- Poliuretanos Elastomeros Elastomeros 6xidos metalicos
- ié termopléasticos termoplasticos
POI!eSt_er . P . p. Ejemplo: XNBR con CaO
- Poliamida poliolefinicos vulcanizados
Ejemplo: SBS (TPOS) (TPVS) Lafase durg’so'n los dominios
Ejemplo: PP/EPM Ejemplos: EPDM/PP lonicos
Lafase duray blanda se NBR/PP

encuentran en una misma

cadena polimérica La fase dura es la poliolefina

Figura 1.5. Clasificacion de los TPEs

1.2.5.1. Copolimeros de blogue
Los copolimeros de blogque son aquellos que presentan estructuras

macromoleculares como A-B, A-B-A 6 (A-B),, siendo A y B diferentes monomeros.

1.2.5.1.a. Elastomeros termopléasticos de poliestireno

Los elastomeros de poliestireno son los elastomeros termoplasticos de mayor
consumo y constan de blogues de poliestireno unidos por segmentos de cadena flexible,
que pueden ser de polibutadieno (SBS), de poliisopreno (SIS) o de etileno-butileno
(SEBS). En el caso del SBS,*® es importante controlar el peso molecular de los
segmentos para asegurar la separacion de fases, obteniendo buenas propiedades fisicas y
de procesado, mientras que la proporcion de estireno debe mantenerse por debajo del
30% para que predomine el caracter elastico del butadieno. Las dos fases son
incompatibles puesto que el material exhibe dos temperaturas de transicion vitrea, la
correspondiente al polibutadieno aproximadamente a - 63°C y la del poliestireno a unos
97°C. Las principales aplicaciones de los elastomeros de poliestireno son los adhesivos,

calzados, modificacién de betunes, piezas moldeadas y compatibilizacion de mezclas.

-20 -



Capitulo 1. Introduccion general y objetivos

1.2.5.1.b. Elastémeros termoplasticos de poliuretano

Los elastomeros de poliuretano (TPUs) fueron los primeros elastdmeros
termoplasticos que se comercializaron en los afios 50.* Las cadenas poliméricas
constan de secuencias duras y blandas, generando una microestructura de dominios que
proviene de una separacion de fases debido a la diferencia de polaridad e
incompatibilidad termodinamica entre ambas.*

Tal y como se detalla en la Figura 1.6, el segmento duro se forma a partir de la
adiciéon de extendedores de cadena (generalmente glicoles de cadena corta) a
diisocianatos, formando grupos uretanos. Como segmentos blandos se utilizan cadenas
largas y flexibles de poliéster o poliéter, que interconectan dos segmentos duros.

Los grupos uretano presentan fuertes interacciones entre ellos por su caracter
polar, estableciéndose puentes de hidrégeno entre los hidrégenos de los grupos NH y
los grupos CO (Figura 1.6.c), por tanto, los segmentos duros tienden a juntarse y
ordenarse en dominios. A temperatura ambiente los segmentos blandos estan por
encima de su Tq Yy aportan flexibilidad al material, mientras que los segmentos duros se
encuentran por debajo de su T4 (o temperatura de fusion si cristalizan) actuando como
puntos de entrecruzamiento y como una carga reforzante. Estas dos transiciones definen
el intervalo de temperatura de uso del material. Al calentar por encima de la temperatura
de transicion de los segmentos duros el material se vuelve fluido y se puede procesar.

Una vez enfriado el material vuelven a regenerarse los entrecruzamientos fisicos.
El grado de segregacion de fases y las propiedades finales del TPU depende de la
naturaleza de los reactivos, de la relacion entre ellos, de las condiciones de reaccion y

del proceso de fabricacion.
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A)
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Figura 1.6. A) Reaccién de formacién de un poliuretano. Los diisocianatos forman grupos uretano con el
diol de cadena corta (extendedor de cadena), obteniendo un segmento duro. Por otra parte, se unen a un
diol de cadena larga formando el segmento blando. B) Las cadenas de poliuretano se agregan al formarse
puentes de hidrégeno entre los segmentos duros. Asi, se crean dominios rigidos y partes flexibles en la
red. C) Formacion de los puentes de hidrégeno entre grupos uretano de los segmentos.

Las principales aplicaciones de los TPUs se encuentran en la industria eléctrica y
en articulos técnicos moldeados y extruidos, en sustitucion de los poliuretanos

reticulados, cuando las temperaturas de servicio no son muy elevadas.

1.2.5.1.c. Elastémeros termoplasticos de poliésteres

Los elastdbmeros termoplasticos de poliésteres constan de una estructura
alternante de segmentos blandos, amorfos y facilmente deformables, a base de
politereftalatos de dioles de cadena larga con grupos terminales OH, y segmentos
rigidos y cristalinos a base de poliésteres de dioles de cadena corta. Los microcristales
presentes en la estructura actdan como puntos de entrecruzamientos que se funden a la

temperatura de procesado obteniendo un fundido polimérico que tras ser conformado,
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mantiene su forma después del enfriamiento debido a la re-cristalizacion de los
segmentos duros. Estos elastomeros presentan una excelente resistencia a la traccién y a
la fatiga por flexion, buena resiliencia y resistencia a la abrasion, y mantienen su
flexibilidad hasta temperaturas méas bajas que los poliuretanos. Ademas, presentan
buena resistencia a aceites y a disolventes hidrocarbonados alifaticos y aromaticos. Su
principal campo de aplicacion se encuentra en el sector de los adhesivos, aunque
también es posible encontrarlos en la fabricacion de mangueras hidréulicas,

acoplamientos flexibles o correas dentadas de transmision.

1.2.5.1.d. Elastdmeros termoplasticos de poliamidas

Los elastdbmeros termoplasticos basados en poliamidas son copolimeros cuya
estructura general es (AB), y constan de cadenas regulares lineales de segmentos rigidos
de poliamida espaciados por segmentos de poliéter de naturaleza flexible. Estos
polimeros pueden ser poliésteres amida (PEAS), poliéteres ester amida (PEEAS),
policarbonatos-esteramidas (PCEAs), a partir de poliamidas aromaéticas y poliéter-
bloque-amida (PEBA), derivado de poliamidas alifaticas. Los termopléasticos de
poliamidas se caracterizan por una excelente resistencia y flexibilidad a bajas
temperaturas en la ausencia de plastificante, baja densidad, elevada estabilidad
dimensional, facil procesado, buena resistencia quimica, alta recuperacion elastica y
buenas propiedades dinamicas. Estas propiedades varian en funcion de la longitud y la
naturaleza de los blogues que configuran su estructura.

Industrialmente, estos elastomeros se aplican en el campo de la carroceria como
sustituto del tradicional acero estampado, mediante el procesado de estas piezas por
inyeccion reactiva, por colada o por transferencia de resina. Se emplean también en la

fabricacion de juguetes y calzado deportivo.
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1.2.5.2. Mezclas de poliolefinas con elastomeros
1.2.5.2.a. Elastémeros termoplasticos poliolefinicos (TPOs)

Las mezclas de elastomeros y poliolefinas tienen propiedades propias de los
elastdbmeros pudiendo ser procesados como termoplésticos. Las mezclas més habituales
son las de PP/EPM, empledndose en la industria del automovil, en recubrimiento de
cables y en articulos moldeados. Las propiedades finales dependen de la morfologia, es

decir, de la proporcion de cada componente y de la compatibilidad entre ambas.

1.2.5.2.b. Elastdmeros termoplésticos poliolefinicos vulcanizados (TPVs)

Los TPVs generalmente son mezclas fisicas de un termopléstico como el
polipropileno y caucho EPDM, cuya vulcanizacion es simultanea a la mezcla con la
poliolefina, en lo que se denomina como vulcanizacién dindmica.*!

El resultado es una morfologia Unica, que depende de la proporcién de cada uno
de los componentes, de la interfase creada entre ambos compuestos y de su afinidad
termodindmica, que permite a la fase caucho mantener sus caracteristicas incluso a las
temperaturas necesarias para su procesado posterior. Durante la vulcanizacion dinamica,
el tamafio de las particulas de caucho se reduce al orden de magnitud de una micra,
produciéndose un aumento sustancial tanto en la resistencia a la traccion como en el
alargamiento a la rotura del compuesto, respecto de los TPOs analogos.

Las aplicaciones potenciales de estos materiales son muy variadas, teniendo un
importante campo en el mundo de la automocion, donde se emplean como cubiertas de
mangueras de aire acondicionado o mangueras de combustible, como conectores de
vacio, tuberias de emision o carcasas protectoras. lgualmente, pueden encontrarse en

aplicaciones industriales o eléctricas como conectores o tuberias industriales
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1.2.5.3. Elastomeros idnicos

Como ya se ha indicado, la formacion de una red termolabil y la capacidad de
reprocesarse, ha permitido incluir los elastomeros i6nicos como elastomeros
termoplasticos.

En efecto, un elastdbmero idnico posee grupos capaces de ionizarse que se
encuentran injertados o incorporados en la propia estructura de las cadenas poliméricas
(por ejemplo, grupos carboxilicos o sulfonicos) en cantidades menores del 15% del
material. Estos grupos son capaces de reaccionar con un catién metalico produciéndose

un entrecruzamiento iénico termolabil.**

Entre estos tipos de materiales se encuentra el
caucho nitrilico carboxilado (XNBR), en cuya sintesis se emplea una pequefia cantidad
de &cido acrilico o metracrilico como tercer mondmero. Los grupos acidos presentes en
el XNBR se neutralizan con iones metalicos como pueden ser Na*, Mg* o zZn*,
proporcionando uniones iénicas que tienden a agregarse debido a la diferencia de
polaridad con respecto a las cadenas hidrocarbonadas de la matriz elastomérica. Los
agregados ionicos disminuyen la movilidad de los segmentos de cadena adyacentes a
estos, por lo que se forman dominios iénicos con caucho inmovilizado en su interior. Si
existe en suficiente proporcién, este caucho inmovilizado posee su propia transicién
térmica, denominada transicion idnica, por encima de la cual las cadenas elastoméricas
se encuentran en estado “gomoso”. Los dominios i6nicos actian como
entrecruzamientos que proporcionan la elasticidad al material, mientras que el caucho
atrapado ejerce una funcion similar a las cargas reforzantes, lo que explica el excelente
comportamiento a traccion de estos cauchos a temperatura ambiente.

A elevada temperatura (por encima de la transicion ionica), el caucho atrapado

posee una mayor movilidad y los enlaces i6nicos aumentan su dinamica, lo que permite

a la cadena elastomérica ir “saltando” de un enlace i6nico a otro. Por tanto, los cauchos
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ionicos son reprocesables al aumentar la temperatura. Al enfriar el material, la
movilidad se reduce y los enlaces ionicos vuelven a reorganizarse, formando los
dominios idnicos rigidos para “adaptarse” a la nueva forma y dando lugar a una
estructura estable.

Las principales aplicaciones de los elastdbmeros ionicos son suelas de zapato,
adhesivos, mangueras de jardin, filmes para empaquetamiento y sellado en caliente,
boyas, etc, debido a la excelente resistencia a la abrasion y propiedades de adhesion.

En esta Memoria, se ha dedicado un capitulo especifico a los elastomeros
i6nicos (capitulo 4), donde se estudia en profundidad la estructura, dindmica y
propiedades de estos complejos materiales, reflejando la evolucion los mismos en
funcién de la proporcion del oxido metalico afiadido a la matriz elastomérica y la

temperatura aplicada.

1.2.6. Elastdbmeros mixtos

Con el término “elastdmero mixto” se hace referencia a un material elastomérico
en el que se combinan entrecruzamientos i6nicos y covalentes en una misma matriz.

A pesar de las ventajas que presentan los elastdémeros termoplasticos, su
principal problema es la pérdida de propiedades con el aumento de temperatura, lo que
reduce la posibilidad de utilizar estos materiales en numerosas aplicaciones. Por tanto,
en esta tesis doctoral se propone como uno de los objetivos la elaboracion de
elastomeros que combinen una estructura estable con la temperatura, con el fin de
mejorar las propiedades a altas temperaturas, pero manteniendo una estructura
termolabil que permita reprocesar el material.

En concreto, en esta Memoria se ha dedicado un capitulo completo a los

elastomeros mixtos (capitulo 5), combinando una red elastomérica ionica, de caracter
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termoplastico, con entrecruzamientos covalentes permanentes. Esto se realizard
incorporando pequefas cantidades de uno de los agentes entrecruzantes utilizados en la
vulcanizacion convencional (en concreto, peroxidos organicos) al caucho idnico

vulcanizado con 6xidos metalicos.

1.2.7. Elastdbmeros con memoria de forma

Los polimeros con memoria de forma son materiales que pueden deformarse
fijando una forma temporal estable hasta que, a través de la aplicacion de un estimulo
externo, el material es capaz de recuperar su forma original. Cuando el estimulo externo
es un cambio en la temperatura, se trata de un efecto de memoria de forma activado
térmicamente. Para ello, es imprescindible que exista una red polimérica
(independientemente de su naturaleza) capaz de “memorizar” la forma original y una
transicion térmica reversible (caracterizada por una temperatura de transicion, Tirans) que

sea capaz de fijar la forma temporal (Figura 1.7).

Forma temporal

Forma Forma
permanente permanente
Programacion Recuperacién
— —

T> Ttrans T> Tlrans
T< Ttrans T< Ttrans T< Ttrans

Figura 1.7. Esquema de un material con memoria de forma con los dos pasos fundamentales, la
programacion y la recuperacion.

Hasta la actualidad se han desarrollado elastomeros con memoria de forma,
generalmente poliuretanos, basados en dos transiciones téermicas, que definen la forma
permanente y temporal de un polimero con memoria de forma. Las dos transiciones
involucradas pueden ser transiciones vitreas (Ty) 0 procesos de cristalizacion/fusion (T)

combinadas de diferente manera, de tal forma que una de ellas sea responsable de la
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existencia de una red permanente, y la otra transicién sea la responsable de la
reversibilidad de la forma temporal.

La combinacién de propiedades y excelente respuesta térmica de los elastdmeros
mixtos, en los que se forman enlaces permanentes y termolabiles en un mismo
elastomero, hace posible desarrollar el efecto de memoria de forma en estos cauchos.
Por tanto, se utilizara una red idnica reversible como la responsable de la fijacion de la
forma temporal y la inclusion de enlaces covalentes para recuperar la forma original.

En esta Memoria, se dedica un capitulo a los elastomeros con memoria de forma
(capitulo 6), donde se estudiard en profundidad este efecto obtenido con diferentes

elastdbmeros mixtos.

1.3. Objetivos generales

La Memoria se divide fundamentalmente en cuatro capitulos: elastémeros
covalentes, elastdbmeros ionicos, elastdmeros mixtos y elastdmeros con memoria de
forma. A lo largo de estos capitulos se iran desarrollando los siguientes objetivos:

o Estudio de la formacion de entrecruzamientos covalentes en la matriz
elastomérica XNBR mediante la utilizacion de diferentes cantidades de peroxido
de dicumilo (DCP) como agente entrecruzante. Analisis de la estructura de red
generada y la dindmica de estos compuestos, en relacion con las propiedades
finales. Estos objetivos se desarrollaran en el capitulo 3.

o Estudio del entrecruzamiento del caucho XNBR con distintas proporciones de
oxido de magnesio (MgO) en la formacion de elastomeros ionicos. Influencia de
la temperatura y del contenido del 0xido metalico en la estructura y dindmica
segmental de la red idnica, asi como la relacion con sus correspondientes

propiedades macroscopicas. Estos objetivos se analizaran en el capitulo 4.
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o Desarrollo de diferentes elastbmeros mixtos a través de la incorporacion de
diferentes proporciones de peroxido de dicumilo a una red ionica, de tal manera
que se formen enlaces ionicos y covalentes en una misma matriz de caucho.
Influencia de la inclusion de los enlaces covalentes en la estructura y dinamica
molecular de la red iénica y su efecto sobre las propiedades del material, en
comparacion con las redes ionicas y covalentes. Estos compuestos se estudiaran
en el capitulo 5.

o Empleo de diferentes elastomeros mixtos para el desarrollo de nuevos
elastomeros con memoria de forma, cuya transicion térmica reversible sera la
transicion iénica. Por tanto, la red ionica sera la responsable de la fijacion de la
forma temporal y los enlaces covalentes los principales responsables de la
recuperacion de la forma original. Relacion del efecto de memoria de forma en
diferentes redes mixtas con la estructura y dinamica de los elastomeros y analisis
de la influencia de diferentes parametros (temperatura, velocidad de
calentamiento y enfriamiento y deformacion) para optimizar los ciclos de
memoria de forma de estos materiales.

o Investigacion del efecto de memoria de temperatura en estos materiales, un
novedoso concepto dentro del &mbito de los polimeros con memoria de forma.
Estos ultimos objetivos se desarrollaran en profundidad en el capitulo 6.

Para la realizacion de la tesis se han utilizado numerosas técnicas de
caracterizacion, detalladas en el capitulo 2, con las que se ha estudiado la estructura y
dindmica de las redes elastoméricas, asi como las propiedades macroscopicas de los
materiales. En este sentido, es importante mencionar que se han utilizado novedosas
metodologias en el ambito de la espectroscopia de resonancia magnética nuclear para el

analisis de la microestructura de los cauchos i6nicos y mixtos.
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Capitulo 2. Materiales y técnicas

2.1 Presentacion del capitulo

En este capitulo se concretaran los materiales utilizados en esta memoria, la
preparacion de las muestras y su posterior vulcanizacion. Asimismo, se describiran las
diferentes técnicas que se han utilizado a lo largo de la memoria para caracterizar los
materiales, con una breve explicacion teorica de los fundamentos de cada técnica y la

correspondiente especificacion de los equipos y condiciones de los ensayos realizados.

2.2 Materiales utilizados

La matriz elastomérica que se utiliza en esta Memoria es un caucho comercial
butadieno-acrilonitrilo carboxilado (XNBR) cuyo nombre comercial es Krynac X 740,
suministrado por Lanxess Elastomers SAS (Alemania). Segun la informacién facilitada
por el suministrador, este elastomero es un ter-polimero y posee en su estructura (Figura
2.1) dobles enlaces, una proporcion del 27% en peso de grupos acrilonitrilos (-CN) y un
7% en peso de grupos carboxilicos (-COOH). La estructura quimica de este caucho hace
posible la formacion de entrecruzamientos covalentes a través de azufre y acelerantes o
perdxidos organicos y la formacion de interacciones ionicas cuando se afiaden sales

metalicas a su formulacion.

N = Grupo
C ;acrilonitrilo

mm OIS

Doble enlace Grupo : COOH
carboxilico

CH, CH,
Peroxido cI: o0—o (|:
de dicumilo | |
CH, CH,;
Figura 2.1. Estructura quimica del XNBR y peroxido de dicumilo.

La formacion de entrecruzamientos covalentes en la matriz elastomérica se ha

realizado utilizando peroxido de dicumilo (DCP) como agente entrecruzante,

-33-



Capitulo 2. Materiales y técnicas

proporcionado por Aldrich. Por otra parte, el caucho XNBR se entrecruza con diferentes
proporciones de oxido de magnesio (MgQO), proporcionado por Akrochem con nombre
comercial Elastomag 170 Special, para formar redes elastoméricas ionicas. Todas las
mezclas llevan incorporada una cantidad constante de acido estearico, proporcionado
por Aldrich, tal y como se realizé en trabajos anteriores.

Las formulaciones empleadas se especificaran en los capitulos correspondientes.
Los ingredientes se expresan siempre en “pcc”, partes de compuesto por cien partes de

caucho.

2.2.1. Preparacion de las mezclas

El proceso de mezclado se ha realizado en un mezclador de cilindros de
diametro 15 cm y longitud 30 cm con una relacion de friccion de 1:1.15. Los rodillos se
mantuvieron frios durante el mezclado gracias a un sistema de enfriamiento con agua
por el interior de los mismos. De este modo, el proceso de prevulcanizacion se ve
reducido, puesto que el aumento de temperatura durante el proceso de mezclado puede
iniciar la creacion de entrecruzamientos.

Las mezclas crudas fueron almacenadas en un congelador para, igualmente,

evitar una posible reaccion de prevulcanizacion.

2.2.2. Curvas de vulcanizacion

Transcurridas 24 horas desde el mezclado de las muestras crudas, se obtuvieron
las curvas de vulcanizacion en un redmetro de disco oscilante capaz de analizar
diferentes procesos de curado o vulcanizacion del caucho. EI modelo utilizado es un
Rubber Process Analyzer RPA 2000 (Alpha Technologies), mostrado en la Figura 2.2.

La reometria se realizo con una deformacion de 6.98% y una frecuencia de oscilacion
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de 1.667 Hz. Para ello, se incorpora una cantidad de aproximadamente 4 gramos de
mezcla cruda en el redmetro y se determina el aumento de la componente elastica del
par de fuerzas en funcion del tiempo hasta alcanzar un plateau en la curva de

vulcanizacion. En todas las muestras, la temperatura de vulcanizacion fue 160°C.

Plato inferior oscilante

Caucho vulcanizado

RPA 2000

Vista transversal
Platos sellantes

Plato superior

A\l -H >

4 »

Plato inferior
Muestra oscilante Juntas elastoméricas

Figura 2.2. Redmetro Rubber Process Analyzer (RPA). En la figura se muestra el plato inferior oscilante,
gue posee unas hendiduras para posibilitar la aplicacion de la fuerza de cizalla y que la muestra no
reshale. EI volumen de la cavidad donde se introduce el caucho es conocido y constante. Finalmente se
muestra un rodete de caucho vulcanizado, con la forma de los platos.

El sistema permite la separacion del par de fuerzas (S*) en dos componentes:
elastica (S’) y viscosa (S’’). Se toma como curva de vulcanizacién la representacion
grafica de S” en funcién del tiempo. Las unidades para expresar el par de fuerzas son
N-m, aunque suelen utilizarse en dN-m, para reflejar valores enteros del par de fuerzas.

Las curvas obtenidas de ambas componentes del par de fuerzas se representaran
normalizadas. Esto implica que se resta el valor minimo de la componente elastica del
par de fuerzas en cada curva de S’y el valor minimo de la componente viscosa del par
de fuerzas en las curvas de S’’, para comparar diferentes muestras en una misma gréfica.

Para calcular el tiempo de vulcanizacion Optimo, previamente se obtiene el

porcentaje de conversidn de la curva de vulcanizacién:
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% conversion = Ss_ﬂ [2.1]

'max _S'min
Siendo S’ la componente elastica del par de fuerzas en cada momento, S nmin €l
valor minimo de la componente elastica del par de fuerzas y S’max €l valor maximo de la
componente elastica del par de fuerzas, de la curva de vulcanizacion sin normalizar.
Una vez calculada la conversion se toma el valor del tiempo a una determinada

conversion como el tiempo optimo de vulcanizacion, por lo general al 90, 95 0 97%.

2.2.3. Vulcanizacion de las muestras

Todas las mezclas crudas se vulcanizaron en una prensa hidraulica, calentada
por resistencias eléctricas a 160°C. Los tiempos de vulcanizacién en las muestras
covalentes se determinaron a partir de los valores tgg, tiempo correspondiente al 99% de
conversion obtenido a partir de las curvas de vulcanizacién. Sin embargo, las muestras
con enlaces i6nicos se vulcanizaron un tiempo fijo de 120 minutos, puesto que no se
alcanza un plateau constante. La razon principal de utilizar en las muestras covalentes el
tog €n vez de tg7 0 tgg, mas empleados en el &mbito de la ciencia y tecnologia del caucho,
es la de utilizar el tiempo mas largo posible, puesto que en muestras con un componente
ionico los tiempos que se utilizaron son mas largos.

Se prepararon diferentes probetas de ensayo mediante moldeo por compresion
en una prensa Gumix, desgasificando tres veces, con una presion en la linea de 200
bares, utilizando moldes de acero preparados para la fabricacion de muestras

normalizadas.
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2.3. Técnicas de caracterizacion

2.3.1. Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica en la que se analizan las
vibraciones moleculares a través de las absorciones de radiacion infrarroja que
presentan los diferentes grupos funcionales que posee una muestra. A cualquier
temperatura por encima del cero absoluto, las moléculas se caracterizan por tener
frecuencias de rotacion y vibracion. La luz IR se encuentra en el mismo rango de
frecuencias que la molécula en vibracién. Por tanto, al irradiar una molécula con luz IR,
ésta absorbera aquellas frecuencias de la luz que sean exactamente iguales a las
frecuencias de sus movimientos rotacionales y vibracionales.

La luz no absorbida por la molécula se transmite desde la muestra a un detector
y un ordenador la analiza determinando qué frecuencias se han absorbido. La forma de
la absorcion IR varia de una molécula a otra y se puede emplear como método sencillo
de identificacion, ya que cada molécula tiene un conjunto especifico de vibraciones y
genera un espectro caracteristico, similar a una huella dactilar.

Normalmente, en la caracterizacion de polimeros se trabaja en la zona del IR
medio (4000-400 cm™) y con espectrémetros de transformada de Fourier, los cuales
permiten la obtencion de un espectro IR de la muestra en el dominio del tiempo, de tal
forma que todas las frecuencias de luz son detectadas simultdneamente.

En el caso de los elastdbmeros, dada la dificultad que supone la obtencion de
peliculas transparentes que permitan pasar la radiacion, habitualmente se emplea la
técnica de Reflectancia Total Atenuada (ATR, de su denominacion en inglés
“Attenuated Total Reflectance”). En esta técnica, el rayo IR incide sobre un bloque
trapezoidal de un material de alto indice de refraccion, el cual reflecta el rayo

provocando que éste penetre unas pocas micras en la muestra antes de dirigirse hacia el
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detector. El material a analizar debe estar en contacto con el elemento de reflectancia y
por ello, se utiliza un aplicador de presion sobre la muestra. Los espectros obtenidos
mediante la técnica de ATR son comparativos a los obtenidos por espectroscopia IR
mediante transformada de Fourier (FTIR). Sin embargo, no es necesaria la
manipulacion de la muestra y es un ensayo no destructivo.

En este trabajo se emple6 un espectrometro FTIR Perkin Elmer, modelo
Spectrum One, utilizando la técnica ATR con un bloque de diamante como elemento
interno de reflectancia. La velocidad de barrido fue de 4 cm/s con una resolucion de 4
cm™, siendo el espectro final el promedio de cuatro barridos. En todos los casos se

efectud la sustraccion de la linea base antes de normalizar los espectros.

2.3.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés,
“Differential Scanning Calorimetry”) mide las diferencias entre la cantidad de calor
absorbido o desprendido entre una muestra y otra de referencia inerte en funcion de la
temperatura, cuando ambas se someten a un calentamiento o enfriamiento, generalmente
a velocidad constante. Esta técnica permite estudiar fendmenos exotérmicos y
endotérmicos en polimeros y es capaz de diferenciar algunas de las transiciones
térmicas mas importantes, como una transicion vitrea, una cristalizacion o una fusion.
Sin embargo, en algunos casos, esta técnica no es capaz de diferenciar transiciones
térmicas muy anchas, como en el caso de una transicion ionica.

La transicion vitrea de un polimero se observa como un cambio en la pendiente
del flujo de calor en un barrido de temperaturas (Figura 2.3). La temperatura de

transicion vitrea se determina como el punto medio entre las dos pendientes.
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-80 -60 -40 -20 0 20 40
Temperatura (°C)

Figura 2.3. Flujo de calor respecto a la temperatura obtenido a partir de un ensayo de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) en una de las muestras covalentes (DCP2).

Los ensayos de DSC se realizaron en un calorimetro diferencial de barrido
Mettler Toledo modelo DSC822e, empleando nitroégeno como gas de purga, a un caudal
de 20 ml/min. La calibraciéon de la temperatura y del flujo de calor se llevé a cabo
mediante muestras estandar de Indio y Zinc. La masa de las muestras ensayadas fue
aproximadamente de 20 mg. Las muestras se midieron desde -100°C hasta 100°C a una

velocidad de calentamiento de 10°C/min.

2.3.3. Curvas reométricas

La reologia abarca el estudio de la deformacion y flujo de la materia. A partir de
diversos ensayos de reologia se puede obtener informacion de diferentes procesos que
tienen lugar en el material. El aparato que se ha utilizado de nuevo ha sido el Rubber
Process Analyzer RPA 2000 (Alpha Technologies), que permite modificar tanto la
temperatura del ensayo, como la deformacién aplicada o la frecuencia de oscilacién.

Por una parte, se han realizado medidas del par de fuerzas elastico a diferentes
temperaturas, realizando “escalones” o rangos de temperatura en las muestras

elastoméricas. El procedimiento consiste en que, tras el periodo correspondiente al
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proceso de vulcanizacion a 160°C, la muestra se enfria hasta 50°C en el interior del
redmetro durante 10 minutos en reposo y posteriormente, se aplica de nuevo una fuerza
oscilante con una deformacion de 6.98% y una frecuencia de oscilacion de 1.667 Hz
durante 15 minutos. A continuacion, se va calentando el material de manera discontinua
desde 50°C hasta 160°C, manteniendo el mismo procedimiento experimental.

Por otra parte, se realizaron curvas maestras en las que se registré la componente
elastica del modulo de cizalla (G°) en funcion de la frecuencia de oscilacion. Para ello,
una vez transcurrido el tiempo de vulcanizacion de la muestra a 160°C, se enfria la
muestra en reposo hasta 40°C durante 20 minutos y a continuacion, se obtiene la
componente elastica del médulo de cizalla, G’, como respuesta a una fuerza aplicada de
amplitud 0.98% (que se encuentra dentro del régimen lineal de deformaciones) y a
diferentes frecuencias equi-espaciadas en escala logaritmica (desde 0.002 hasta 33.33
Hz). A continuacion se calienta en reposo hasta 80°C durante 10 minutos y se vuelve a
medir el modulo en las mismas frecuencias. Asi, se va calentando y registrando el
modulo a temperaturas superiores (120, 160, 200 and 230°C) en los mismos valores de
frecuencia.

Los valores obtenidos de la componente elastica del modulo de cizalla a las
diferentes temperaturas se corrigen con una temperatura de referencia, que en este caso
sera 40°C (en grados Kelvin, 313.15 K), a partir de la siguiente relacion:

G'313.15K

= 2.2
corregido T (K) [ ]

Finalmente, utilizando el principio de superposicién®, se obtiene una curva

combinada de la componente elastica del modulo de cizalla (G°) frente a la frecuencia.
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2.3.4. Propiedades dinamicas
Los cauchos son materiales viscoelasticos, es decir, su respuesta a esfuerzos
dindmicos tiene una componente elastica y otra viscosa. Cuando se les suministra
energia, parte de la misma es devuelta (componente elastica) y el resto se disipa en
forma de calor (componente viscosa) en el interior del material.
Por tanto, cuando se somete a un caucho a una deformacion sinusoidal en
traccion, ¢, a una frecuencia angular, w:
gzgosin(a)t) [2.3]
Resultard una tension sinusoidal o con un desfase respecto de la deformacion:
o =o,sin(at+5) [2.4]
Donde t es el tiempo, o es el angulo de desfase entre la tension y la deformacion,
mientras que & Y oo definen la amplitud méxima de deformacion y tension,

respectivamente, tal y como se muestra en la Figura 2.4.

Deformacién (&)

Tension (o)

/\ A &
e N N

Figura 2.4. Aplicacion de una deformacién sinusoidal y la respuesta desfasada de la tension
correspondiente en un material viscoelastico, como es el caucho.

La tension se expresa mediante dos componentes, una real y una imaginaria, que

se encuentran una en fase y otra fuera de fase, respecto de la deformacion:
o = o, sin(at)cos 5 + o, cos(at)sin & [2.5]
Por otra parte, si se define un mddulo complejo, E”, con dos componentes, una

de almacenamiento o modulo elastico, E’, en fase con la deformacion, y otra
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componente viscosa 0 modulo de pérdidas, E’’, desfasada 90° respecto de la

deformacion:
E'=(c,/&,)c0s5 [2.6]
E'=(c,/&,)sind [2.7]
Se puede expresar la tension en funcion de las componentes del médulo:
o = g,E'sin(at)+ &,E" cos(at) [2.8]
Finalmente, la relacion de ambos modulos proporciona el angulo de desfase a

través de su tangente, también llamada tangente de pérdidas o factor de pérdidas:

E
tano = — 2.9
= [2.]

La adquisicion de la tangente de pérdidas a lo largo de un rango de temperaturas
se utiliza para evaluar diferentes transiciones térmicas en polimeros.

Por una parte, en los elastomeros covalentes e ionicos, se utiliz6 un analizador
térmico dinamo-mecanico, modelo Rheometric Scientific DMTA V en el laboratorio
del Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (ICTP) de Madrid, siguiendo la
norma UNE-EN ISO 6721-1:2012, en modo de tension, con una deformacion oscilatoria
a una frecuencia de 1 Hz. La temperatura se varié desde -80°C a 200°C con una
velocidad de calentamiento de 1.5°C/min. Las muestras fueron cortadas en probetas
rectangulares de dimensiones aproximadas de 30 X 6 X 2 mm.

En segundo lugar, en las muestras mixtas, se utilizd un analizador dinamo-
mecanico modelo TA Q800 (TA Instruments, Inc.) en el laboratorio del Instituto de
Biomateriales de Siracusa (SBI), de la Universidad de Siracusa, en EEUU, en modo
tension, con una deformacion oscilatoria de amplitud 15 pm y una frecuencia de 1 Hz

(ver Figura 2.14). La temperatura se varié desde -70°C a 200°C a una velocidad de
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calentamiento de 2°C/min. Las probetas utilizadas en este caso fueron de tipo halterio,
con 1 mm de espesor, segun la norma ASTM D638.

En los experimentos llevados a cabo con muestras con interacciones ionicas se
sustrajo la linea base en la tangente de pérdidas a partir de una funcién polinémica

(Figura 2.5), para poder determinar con mayor claridad la transicién iénica.?

1.0

— Curva experimental

—— Linea base (funcién polinémica)
084 ¥l  |----- Curva después de la substraccion
de la linea base

tan o

Temperatura (°C)

Figura 2.5. Variacién del factor de pérdidas (tan 8) con la temperatura de una de las muestras idnicas
(MgO4) con una frecuencia de oscilacion de 1 Hz, antes y después de la substraccion de la linea base a
partir de una funcion polinémica.

2.3.5. Propiedades fisicas
Las propiedades fisicas de las muestras elastoméricas se obtuvieron a través de
diferentes ensayos sobre probetas previamente vulcanizadas. En la Figura 2.6 se

muestran varios equipos que se han utilizado en estos experimentos.
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E separadores

Figura 2.6. Equipos donde se realizaron los ensayos para obtener las propiedades fisicas del material: (a)
Instron, equipo utilizado en los experimentos de traccion y desgarro (en la figura se observa una probeta
de desgarro angular entre las mordazas), (b) durémetro Bareiss, utilizado para obtener la dureza Shore A
del material, (c) péndulo de resiliencia, (d) abrasimetro y (e) placas utilizadas para el ensayo de
deformacion remanente en compresion.

2.3.5.1. Propiedades de Traccion

Un ensayo de traccion consiste en estirar a velocidad constante una probeta de
ensayo normalizada hasta su rotura, registrando la fuerza ejercida sobre la probeta
durante el ensayo y los alargamientos resultantes.

Los ensayos de traccidn se realizaron en un Instron modelo 3366, equipado con
una videocamara que registra la deformacion real aplicada (Figura 2.6.a). Se han
utilizado probetas halterio tipo 2 de espesor aproximado de 2 mm, cuya longitud de
ensayo es de 20 + 0.5 mm y con una anchura en la seccion estrecha de la probeta de 2.0
+ 0.2 mm, de acuerdo con la norma UNE-ISO 37:2011. La velocidad de deformacion es
de 500 mm/min de manera constante hasta la rotura de la probeta. Para cada muestra se

ensayan cinco probetas, a temperatura ambiente.
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A partir de la curva de tension — deformacion (Figura 2.7) se obtienen diferentes

magnitudes.

Resistencia a la tracciéon 6
tension arotura

Médulo
1 al 500%

Maédulo
1 al 300%

| Médulo
al 100%

Tension (MPa)

Alargamiento a rotura

0 100 200 300 400 500 600
Deformacion (%)

Figura 2.7. Curva de tensién — deformacion de una muestra tipica elastomérica donde se definen las
principales magnitudes de la misma.

El esfuerzo o tension de traccion es la fuerza necesaria para deformar la probeta.
Este valor se calcula como la fuerza aplicada por unidad de superficie de la seccion
transversal original en la seccion estrecha de la probeta y se expresa en MPa. En las
curvas de tracciéon de materiales elastoméricos no es posible medir el médulo de Young
como en otros materiales, puesto que la relacion esfuerzo — deformacion no sigue una
relacion lineal y por tanto, no se sigue la ley de Hooke. Lo habitual es mencionar el
esfuerzo o tension en determinados porcentajes de deformacion longitudinal, como el
esfuerzo al 100%, 300% y 500% de alargamiento de la longitud inicial, aunque en el
mundo del caucho a estos esfuerzos se los denomina habitualmente “modulo a 100%”,
“modulo a 300%” y “modulo a 500%™,

El alargamiento a rotura es la deformacion en traccion alcanzada en el punto de

rotura (expresada en % de deformacion) y la resistencia a traccion es la fuerza necesaria
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para romper la probeta por unidad de superficie (en MPa). Los resultados se expresan

como el valor mediano de las cinco medidas.

2.3.5.2. Resistencia al desgarro (probeta angular)

La resistencia al desgarro determina la resistencia de un elastdmero a la
produccién o propagacion de una hendidura bajo los esfuerzos que ha de soportar el
articulo durante su vida de servicio o en el propio proceso de fabricacion.

Los ensayos de desgarro se realizaron en un Instron modelo 3366 sobre probetas
de tipo angular, con un angulo de 90° y espesor de 2 mm (Figura 2.6.a, en la que se
observa ademas una probeta de tipo angular en la imagen ampliada de la zona de las
mordazas). El ensayo se llevd a cabo segun la norma UNE-ISO 34-1:2011, a una
velocidad de deformacién de 500 mm/min y consiste en registrar la fuerza necesaria
para que la probeta se desgarre y se rompa por el vértice del angulo. La resistencia al
desgarro se expresa en KN/m, puesto que es una magnitud que depende del espesor de
la probeta. Se ensayaron tres probetas de cada muestra, a temperatura ambiente. El

resultado se expresa como el valor mediano de las tres medidas.

2.3.5.3. Dureza Shore A

La dureza de las muestras se evalué mediante el método de dureza Shore A, en
un durémetro Bareiss con punta troncoconica (Figura 2.6.b).

El ensayo consiste en la penetracion de la punta en una probeta cilindrica tipica
de compresion. El material se opone a la reaccion de un resorte metalico calibrado,
segun la norma UNE-1SO 7619-1:2011, con un tiempo de indentacion de 15 segundos.
La fuerza aplicada sobre la punta del penetrador es de 3.9 mN. La dureza de penetracion

es inversamente proporcional a la penetracion y depende del modulo de elasticidad y de
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las propiedades viscoelasticas del material estudiado. La forma de la punta, la fuerza
aplicada sobre la misma y la duracion de la indentacion afectan a los resultados de
dureza obtenidos. La dureza se expresa en una escala de 0 a 100. Las unidades de escala
son los grados Shore. Las medidas se realizaron en tres probetas diferentes para cada
muestra, a temperatura ambiente. Los resultados se expresan como el valor medio de las

medidas realizadas.

2.3.5.4. Resiliencia

La resiliencia de un caucho vulcanizado es la relacion entre la energia restituida
después de una deformacion y la energia total suministrada para producir dicha
deformacion. El ensayo de resiliencia se ha determinado mediante el péndulo de rebote
tras impactar en la goma, en cuyo caso se denomina resiliencia por rebote. El péndulo
(Figura 2.6.c) tiene un peso normalizado, por lo que la energia cinética que se aplica es
conocida. Asi, el valor de resiliencia en porcentaje es el % de energia que la muestra es
capaz de devolver, y cuanto mayor es ese porcentaje mejor resiliencia presenta el
elastomero. La energia no restituida se disipa en forma de calor, dando origen a lo que
es conoce como generacion de calor.

Las medidas fueron realizadas en un aparato de la marca Gibitre Instruments,
modelo Rebound Check-Resilience tester, segun la norma UNE-EN 1SO 8307:2007. Se
realizaron 5 medidas de la resiliencia a temperatura ambiente, en diferentes caras de
probetas de compresion para cada muestra. El resultado se expresa como el valor medio

de las medidas realizadas.
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2.3.5.5. Resistencia a la abrasion

La resistencia a la abrasion se mide como la pérdida en volumen del material
tras su paso por una superficie abrasiva. El ensayo para evaluar las pérdidas por
abrasion de un caucho se realiza en un abrasimetro (Figura 2.6.d), siguiendo el
procedimiento descrito en la norma UNE 53527:1991. Este ensayo consiste en
determinar la pérdida de volumen de una probeta cilindrica normalizada, de
aproximadamente 15 mm de didmetro, cuando se la somete a un frotamiento sobre una
tela abrasiva, con un recorrido total de 40 metros sin ocupar nunca la misma posicion.
Por tanto, cuanto menor volumen perdido, mayor resistencia a la abrasion tiene el
elastomero.

La probeta se somete a una fuerza constante de 10 N que la comprime por una
de sus caras sobre una superficie abrasiva. El recorrido de la probeta se realiza
desplazando la probeta a lo largo de un cilindro giratorio envuelto en una tela abrasiva.
Para obtener el volumen perdido, expresado en cm®, es necesario medir la masa de la
probeta en aire antes y después de someter a la probeta al desgaste, asi como la masa de
la probeta sumergida en agua destilada anteriormente al desgaste. Se realizaron medidas
sobre tres probetas de cada muestra, a temperatura ambiente. El resultado se expresa

como el valor medio de las medidas realizadas.

2.3.5.6. Deformacién remanente por compresion

La reaccion de una pieza de caucho frente a un esfuerzo o una deformacion
impuestos varia en funcién del tiempo. Cuando una pieza de goma se comprime a una
deformacion constante, al suprimir dicha deformacion, la muestra experimentara una
recuperacion instantanea pero incompleta, quedando una deformacion residual

(deformacion remanente), que a veces se reduce algo en el tiempo aunque sin llegar a
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desaparecer por completo. Dada la variabilidad de esta recuperacién con el tiempo, se
prefiere el calificativo de remanente en vez de permanente.

En particular, se realizaron ensayos de deformacion remanente en compresion a
temperatura ambiente y a 70°C, siguiendo la norma UNE-ISO 815-1:2011. El ensayo
consiste en deformar entre dos placas, ayudandose de separadores con el espesor
adecuado (Figura 2.6.e) un 25% de la altura inicial de las probetas cilindricas en
compresion durante 23 £ 1 horas a la temperatura correspondiente. Posteriormente, se
suprime la deformacion y se deja recuperar durante 30 min a temperatura ambiente,
tiempo tras el cual se registra la altura de las probetas. El valor que se proporciona como
deformacion remanente es el porcentaje de deformacion que la probeta no es capaz de
recuperar. Se realizaron ensayos sobre tres probetas de compresion para cada
temperatura indicada. Los resultados se expresan como el valor medio de las medidas

realizadas.

2.3.6. Determinacion de la densidad de entrecruzamiento

La densidad de entrecruzamiento (v) es el nimero de entrecruzamientos por
unidad de volumen de caucho. Generalmente se expresa en unidades de moles de
entrecruzamiento/cm?® de caucho. Igualmente, este parametro puede expresarse a partir
del peso molecular entre entrecruzamientos, M. Estas dos magnitudes son inversamente

proporcionales:*

L~ PNy [2.10]
M

c
Siendo N4 el numero de Avogadro y p la densidad del caucho.
La densidad de entrecruzamiento, tradicionalmente en el &mbito de los cauchos,
es obtenida a partir de medidas de hinchamiento, basandose en el modelo de Frenkel-

5,6,7,4,8

Flory-Rehner, 0 a través de ensayos mecanicos de esfuerzo-deformacion,
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mediante la metodologia Mooney-Rivlin.® Adicionalmente, en los Gltimos afios se han
desarrollado experimentos basados en la resonancia magnética nuclear de bajo campo
de proton, permitiendo la determinacion de la densidad de entrecruzamiento a partir de
la constante de acoplamiento dipolar residual.****?

En el caso de las medidas de hinchamiento, el modelo de Frenkel-Flory-Rehner®
plantea que en un polimero en estado hinchado, las componentes de la energia libre son
aditivas y separables. Expresando la energia libre en términos de potenciales quimicos

13,14

se obtiene la expresién de Flory-Huggins, para una red entrecruzada:

Ag—;=ln(1—¢r)+¢r - [2.11]

Donde Ax™ es el término del potencial quimico, R es la constante de gas ideal,

S

T la temperatura, ¢, es la fraccion volumétrica de caucho (0 polimero) y yx es el

parametro de interaccion polimero-disolvente de Flory-Huggins. En primer lugar, para

mix
s

determinar el término Az, se asume un modelo molecular de red, generalmente un

modelo de deformacién afin,®> aunque también se ha propuesto un modelo de red
fantasma.'®'” El comportamiento real de una red hinchada se encuentra entre estos dos
modelos, hecho que se tuvo en cuenta con el modelo de Flory-Erman.*®*

Por otra parte, el pardmetro de interaccion polimero-disolvente, y, para el caso

del caucho XNBR, es desconocido. El valor de y depende ademas de la fraccion ¢, , que

varia segun la funcionalidad y estructura de red de los enlaces, por lo que y no es un
valor constante para un determinado par polimero-disolvente.>? Asi pues, la
determinacion de y en un caucho idnico es muy complicada, debido a la compleja
estructura de las interacciones ionicas, que pueden encontrarse agregadas.

Debido a las incertidumbres que presentan los ensayos de hinchamiento,*? en el

caso del caucho XNBR se optd por utilizar experimentos de traccion basados en la
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metodologia de Mooney-Rivlin y espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
bajo campo para obtener la densidad de entrecruzamiento de las diferentes muestras

elastoméricas.

2.3.6.1. Densidad de entrecruzamiento a partir de ensayos de esfuerzo-deformacion
mediante el modelo de Mooney-Rivlin

A través de diferentes modelos de elasticidad basados en el modelo del tubo,?"%#
es posible explicar el comportamiento de los elastdmeros cuando son sometidos a
esfuerzos uniaxiales. Estos modelos no sélo tienen en cuenta el efecto del numero de
entrecruzamientos en la tension total para una determinada deformacion, sino también el

impacto de entrelazamientos, lazos e interacciones topologicas entre las cadenas de red,

dando lugar a la siguiente expresion:

(#)ZGX+GJ(/1) [2.12]
Donde o es la tension ingenieril, que se define como la fuerza de tensién
requerida para deformar una muestra dividida por la seccién original (sin deformar) de
la muestra, y A representa el factor de deformacién macroscépico, definido como el
cociente entre la longitud final de la muestra en la direccion de la deformacién y la
longitud inicial sin deformacién. Gy es la contribucion de los entrecruzamientos
efectivos al mddulo de cizalla, mientras que G es la contribucion al médulo de cizalla
debida a los entrelazamientos e interacciones topoldgicas entre los segmentos
elastoméricos que conforman la red. Finalmente, f(1) es una funcion de deformacion que
adopta diferentes expresiones dependiendo del modelo de elasticidad asumido.
A bajas deformaciones, el caracter elastico de un caucho posee principalmente
dos contribuciones, los entrecruzamientos y los entrelazamientos. Las restricciones

topoldgicas entre cadenas se van liberando al deformar el sistema elastomérico, lo que
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conlleva un decrecimiento de la tensién reducida 9 . hasta alcanzar un cambio
(1-12)

abrupto debido a la extensibilidad finita de los segmentos de cadena que conforman la
red (también puede estar relacionado por una posible cristalizacion por deformacion, en
aquellos elastdbmeros que posean esta caracteristica). EI modelo fenomenologico maés
utilizado que se ajusta a este comportamiento en experimentos de esfuerzo-deformacion
uniaxial es el de Mooney — Rivlin:

o 2C

=2C, +—% 2.13
G277 243

. . 1
Por tanto, en un ajuste lineal donde se represente (/1_07) frente a R de la

zona lineal de una curva de tension-deformacion de un elastbmero a muy bajas
velocidades de deformacion, el valor de la extrapolacion hasta deformacion infinita
(1/A=0), es decir, la ordenada en el origen (2C;), se relaciona con la contribucion al
modulo de cizalla de los entrecruzamientos, Gy. Este valor de Gy puede relacionarse con
la densidad de entrecruzamiento efectiva, a partir de la siguiente expresion:

2C, = N, oKT [2.14]

Donde Na es el numero de Avogadro, k es la constante de Bolztmann, T es la
temperatura y o representa la densidad de entrecruzamiento efectiva.

En realidad, los modelos de elasticidad del tubo son mas precisos a la hora de
determinar G4 en comparacion con el modelo de Mooney — Rivlin. Sin embargo, la
sencillez de este Gltimo modelo y las incertidumbres que de por si contiene la densidad
de entrecruzamiento obtenida a partir del valor de G, hace que sea muy habitual el uso
de esta sencilla aproximacion para determinar la densidad de entrecruzamiento.?

Los experimentos de tension — deformacion uniaxiales mediante el método de

Mooney — Rivlin se realizaron en un Instron modelo 3366 con probetas de tipo T50, de
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espesor aproximado 2 mm y anchura en su parte estrecha de 2 mm, a la temperatura de

25 * 1°C. Los ensayos se llevaron a cabo con una velocidad en la mordaza superior de

0.5 mm/min, correspondiente a una velocidad de deformacion de de/dt ~ 2.78x107*s™.
Ademas, se utilizé una célula de carga de 100 N para obtener una buena sensibilidad. Se
ensayaron tres probetas para cada muestra. El resultado es el obtenido a partir del valor
medio de las medidas realizadas y se expresa en moles de entrecruzamiento / cm® de

caucho.

2.3.6.2. Densidad de entrecruzamiento a partir de experimentos de resonancia
magnética nuclear de maltiple coherencia cuantica (MQ-RMN)

A partir de experimentos de RMN de doble coherencia cuantica (MQ-RMN)
llevados a cabo en espectrometros de bajo campo es posible separar la informacion
dindmica de la estructural de una red elastomeérica, sin necesidad de asumir ningun
modelo estructural y/o dindmico.**** Asi, mediante el pardmetro que se adquiere
experimentalmente mediante esta técnica, la constante de acoplamiento dipolar residual,
Dres, €S posible obtener el parametro de orden de las cadenas elastoméricas, que se
relaciona directamente con la densidad de entrecruzamiento de la red. Por tanto, esta
técnica no destructiva permite obtener informacion estructural y dindmica de un
elastdbmero de manera eficaz, utilizando una metodologia sencilla y barata, ya que puede
ser desarrollada en espectrometros de bajo campo.

Las bases cientificas sobre las que se establece esta técnica experimental, asi
como la explicacion de los métodos de anélisis utilizados para su aplicacion en la
investigacion de la estructura y dinamica de elastdmeros se explican a lo largo de toda
la Memoria. En el capitulo de elastomeros covalentes se explican los principales

conceptos de la dindmica de polimeros, asi como la relacion entre la funcion de
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autocorrelacion de una red, la constante de acoplamiento dipolar y la densidad de
entrecruzamiento del material. Posteriormente, en el capitulo de elastomeros idnicos se
detalla el desarrollo de una novedosa metodologia experimental basada en RMN de bajo
campo para estudiar la compleja estructura y dindmica de las redes iénicas. Por tanto, en
este capitulo sélo se explican conceptos muy generales de la RMN, aspectos practicos

del equipo y las secuencias de pulsos utilizados.

2.3.7. Resonancia magnética nuclear de protén (*H-RMN) en espectrémetros de
bajo campo

La resonancia magnética nuclear es un método espectroscopico basado en la
observacidn de los espines nucleares en un campo magnético. La estructura molecular y
dindmica se refleja en el comportamiento de los espines. Esta técnica espectroscépica
puede utilizarse s6lo para estudiar ncleos atbmicos con un nimero impar de protones o
neutrones (o de ambos).”®

Desde el punto de vista clasico, si se aplica un campo magnético a una particula
con espin, como los nicleos de protones, la respuesta del mismo es un movimiento de
precesion alrededor de la direccion del campo magnético (Figura 2.8.a). La frecuencia
de precesion del espin se denomina frecuencia de Larmor (°):

@’ =-yB° [2.15]

Donde y es la constante giromagnética del nticleo (que para el protén (*H) es y =
267.522-10° rad/s-T) y B es el campo magnético aplicado.

Desde el punto de vista cuantico, los nucleos poseen un numero cuéntico de
espin | que puede tener valores de 0, 1/2, 1... dependiendo del nucleo. Por otra parte, m

es el nimero cuantico de espin magnético y varia como m = -/, ..., I-1, I. Los posibles
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valores de m son los autovalores de I, que es el operador momento angular de espin en
el eje z, puesto que IJm> = m|m>.

Los nucleos con momento magnético nulo no presentan efectos de resonancia
magnética. Asi pues, de manera general, cuando se coloca un nucleo de espin no nulo en
un campo magnético estatico By, su Hamiltoniano (o niveles de energia) se ve afectado
como H = — uBocosO= - yhByl,, debido a que el momento magnético caracteristico del
ntcleo (u = yhl , siendo /& = h/2z =1.05 x10 3* J-s) interacciona con el campo aplicado
en el eje z. Por tanto, se produce un desdoblamiento en los niveles energéticos del
sistema (efecto Zeeman), apareciendo 21+1 subniveles energéticos separados por uBo/l.

En la Figura 2.8.b se muestra el desdoblamiento Zeeman para un proton, con

namero cuéntico | = 1/2, en los subniveles [1>y ||>.

b)

a) ke - ,.
Bu‘ \ 1 —— E=vb ‘i) m=-172

——E=-uf [T, m=1

Figura 2.8. (a) Movimiento de precesion de un espin nuclear alrededor del eje del campo magnético
aplicado By. (b) Desdoblamiento Zeeman de los niveles energéticos de un espin nuclear con nimero
cuantico de espin | = 1/2, debido a la aplicacién de un campo magnético B en direccion z.

El principio para obtener un espectro de RMN consiste en inducir una transicién
entre esos subniveles, de manera que se aplicard un pulso de radiofrecuencias para
suministrar al ndcleo la energia necesaria.

Asi pues, el pulso de radiofrecuencias de campo B; necesario para que se
produzcan transiciones entre niveles debe aplicarse perpendicularmente al campo

principal By y en segundo lugar, para que el campo B; sea continuamente efectivo, debe
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de girar en un plano perpendicular a By en fase con la precesion del nucleo, con la
frecuencia de Larmor. Finalmente, lo que se registra en un espectro de RMN es la
pérdida de magnetizacion tras producirse la estimulacion de un nivel de energia a otro
por el pulso de radiofrecuencias, es decir, la sefial que se produce cuando el espin
nuclear vuelve a su estado inicial, cuya frecuencia depende de la diferencia de energia
entre los estados de espin. La intensidad de esta frecuencia disminuira con el tiempo a
medida que el ndcleo vuelve a su estado inicial.

Lo explicado hasta ahora seria para el desdoblamiento de un espin nuclear
aislado. En el caso de un par de espines, se produce el desdoblamiento con cuatro
niveles de energia Zeeman correspondientes a los cuatro estados posibles, denotados
como 11>, ||1>, |T1> y |{1>. En el caso de espines homonucleares los niveles de
energia correspondientes a |1|> y || 1> estan degenerados y se tienen tres niveles de
energia igualmente espaciados. Entonces, el espectro de RMN para las transiciones SQ
permitidas seria una Unica linea de resonancia. Este seria el resultado si no se tuviera en
cuenta el acoplamiento entre ellos. Si se considera ahora la interaccion dipolar, ésta
desdobla los niveles de energia (ver Figura 2.9), puesto que hay una contribucién
adicional que se refleja como una variacion de frecuencia debida a este acoplamiento
dipolar, wp. ElI Hamiltoniano dipolar describe ese desdoblamiento,™**?® de tal manera
que ahora, las dos transiciones SQ permitidas poseen diferentes frecuencias. Por lo tanto
se ve un desdoblamiento de la linea que depende de la magnitud del acoplamiento. La
coherencia entre los estados |11> y ||]>, llamadas coherencias cuanticas dobles (DQ),
estan ‘prohibidas’, esto es, no pueden ser detectadas directamente. Cuando estas
consideraciones se extienden a sistemas de mas de dos espines se habla de coherencias

cuanticas maltiples (MQ).’
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S wy oy /3
SQ SQ
D
.1 Q P. — . —— G
ZQ —20,/3
SQ SQ —gtop/3

Figura 2.9. Niveles de energia para un sistema de dos espines equivalentes. a) Niveles de energia Zeeman
para los estados [11>, || 1>, [T1> ¥y || 1>. Se muestra la transicion de coherencia simple permitida (SQ), la
transicion prohibida de coherencia cero (ZQ) y la coherencia doble (DQ). (b) Diagrama de niveles de
energia del par de espines incluyendo el acoplamiento dipolar.

El esquema bésico para la deteccion de MQ se ilustra en la Figura 2.10. La
primera parte, llamada periodo de excitacion estd disefiada para excitar coherencias
cuanticas maltiples mediante el disefio apropiado de los pulsos de radiofrecuencia. La
correcta eleccion de la secuencia de pulsos a emplear depende del sistema a estudiar. En
la segunda parte, el periodo de evolucién, las MQ evolucionan durante un tiempo t; bajo
la influencia de los campos locales del sistema y del campo estatico externo B,. Como
las MQ no se pueden observar directamente, éstas tienen que ser convertidas en modos
ZQ en el periodo de reconversion. Posteriormente, ain siguen estando paralelas al
campo By y no pueden verse en la magnetizacion. Para hacerlas visibles debe agregarse
a la secuencia un pulso de deteccidn, tras cual pueden adquirirse durante un tiempo t, en

el periodo de deteccion.

Excitacion Evolucion Reconversion H Deteccion

T t; T t

Figura 2.10. Esquema basico de un experimento de MQ-RMN

Las medidas de resonancia magnética nuclear (RMN) se llevaron a cabo en un
equipo de bajo campo Bruker Minispec mq20, con un campo magnético aplicado de 0.5

T, correspondiente a la frecuencia de Larmor del proton, de aproximadamente, 20 MHz
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(ecuacion [2.15]). Los pulsos de radiofrecuencia aplicados son pulsos de 90° de 3 us de
duracion y con un tiempo muerto de 12 us. La temperatura de las muestras se ha
controlado con un mecanismo de calentamiento BVT3000 a traves de un flujo de aire.
Los cauchos analizados mediante RMN se dispusieron en tubos de vidrio de
diametro 0.8 cm, ocupando una altura aproximada de 0.5 cm en el fondo de las mismas
(Figura 2.11). Las muestras se cerraron a vacio para minimizar la degradacion de las
mismas a traves de la oxidacién a altas temperaturas. Posteriormente, se colocaron en el
espectrometro a una altura determinada para asegurar la homogeneidad del campo
magnético y se mantuvieron un tiempo minimo previo a los experimentos de 15

minutos, para homogeneizar la temperatura en la muestra.

Tubo de vidrio
cerrado a vacio

A9Tg, - by

i
:

Muestra de ™ ¢0.5 cm
caucho /

vulcanizado

Figura 2.11. RMN de estado sélido Bruker Minispec mg20 con un ejemplo de uno de los cilindros de
vidrio cerrados a vacio que se introducen en el espectrometro, donde puede apreciarse en el fondo del
mismo la muestra elastomérica.

Inicialmente, durante los experimentos de RMN, se produce una magnetizacion
en los espines nucleares de los protones de las muestras debido a la aplicacion de un
campo magnético constante. Por tanto, se necesita un tiempo minimo (denominado en
inglés “recycle delay”) para conseguir la maxima orientacion posible de los espines
nucleares respecto a este campo aplicado. En el caso de las muestras utilizadas en esta
memoria, este tiempo es del orden de 1 segundo, aunque depende de la temperatura. Por

tanto, es imprescindible realizar un experimento previo a toda medida (en inglés, este
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experimento se denomina “Saturation Recovery”), para fijar el tiempo de
magnetizacion.

Se han utilizado varias secuencias de pulsos (Figura 2.12) segun el tipo de
muestra a analizar y la informacion que se deseaba adquirir. Los experimentos pueden
dividirse en dos grupos. Por una parte, se han llevado a cabo experimentos de multiple
coherencia cuantica (MQ) para obtener informacion estructural. Por otra parte, se han
utilizado experimentos de relajacion transversal para obtener informacion dinamica y

estructural de los elastbmeros con interacciones idnicas.

(@) (W Free Induction Decay (FID)
) ‘ -

: recorded
=

Tdead

|- .
» time

B, = XXXX

Oy = VWYY
A e, A, 2t, A, | A
_ Tus! 2T ys 2T ys Tus Signal
(b) 5 UISOS " . " " recorded

Figura 2.12. Secuencias de pulsos utilizadas en la RMN de bajo campo de proton. Las figuras estan
directamente tomadas de las referencias 1132 y 33.

Dentro del primer grupo, se ha utilizado la secuencia de pulsos desarrollada por
Baum & Pines® (Figura 2.12.a), que sigue el esquema basico anteriormente
mencionado en la Figura 2.10, y que se ha utilizado en numerosas ocasiones en el
ambito de los elastomeros.'® Esta serie de pulsos sirve para obtener la constante de
acoplamiento dipolar, Dy, que se relaciona con la densidad de entrecruzamiento de una

red elastomérica, como se explicard mas detenidamente en capitulos posteriores. Debido
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a la complejidad estructural de los cauchos i6nicos y la existencia de segmentos
poliméricos con un elevado acoplamiento dipolar (en el limite rigido), esta secuencia de
pulsos se utiliza en combinacién con una secuencia més corta.??**° En particular, esta
secuencia consta de 5 pulsos formados por dos pulsos que se muestran en la Figura
2.12.b para la excitacion (el pulso de 180° se agrega para mejorar la robustez de la
secuencia), otros dos iguales para la reconversién y un pulso final anterior a la
deteccion. La secuencia de “5-pulsos” se utiliza para obtener informacion a tiempos de
excitacion cortos.

En el segundo grupo, se ha utilizado la sefial inducida por decaimiento libre en
los experimentos conocidos como “Free Induction Decay”, FID, (Figura 2.12.c), y la

313233 (Figura 2.12.d). La secuencia

secuencia de pulsos “Magic Sandwich Echo”, MSE,
FID permite obtener informacion de la dinamica y estructura del material a través del
decaimiento de la magnetizacion (procesos de relajacion transversal). Sin embargo, los
elastomeros ionicos pierden una gran parte de su intensidad a tiempos muy cortos,
debido a las fuertes interacciones dipolares de su fraccion rigida. La primera parte de
esta rapida relajacion no se registra en la FID debido al tiempo muerto, en que no se
obtiene sefial (la linea discontinua en la Figura 2.12.c representa la intensidad que no se
registra). El tiempo muerto es un tiempo en el cual puede existir un remanente del pulso
de radiofrecuencias aplicado y durante el cual no se puede obtener una sefial del
material estudiado. Este tiempo viene impuesto por el equipo. La secuencia de MSE se
utiliza para solucionar el problema del tiempo muerto de la intensidad del FID, ya que
permite refocalizar las interacciones dipolares de espines multiples. La combinacion y

analisis de estos ensayos representan un nuevo avance experimental para la

caracterizacion de cauchos iénicos.
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En todos los casos, el tratamiento de datos experimentales ha sido realizado con

el software informatico Origin.

2.3.8. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X se basa en la interaccion de la radiacion de rayos X con
la materia. Un material dispersa la luz si posee en su estructura una cierta periodicidad,
de manera que los haces de rayos X se dispersan elasticamente en ciertas direcciones y
se amplifican siempre y cuando se encuentren en fase, produciendo una interferencia
constructiva y originando un patrén de difraccion.

Para que estas interferencias tengan lugar, el camino recorrido por los haces
interferentes debe diferir en un nimero entero de longitudes de onda, segun la ley de
Bragg:34’35

nA=2dsiné [2.16]

Donde 6 es el angulo de incidencia de la radiacion, A su longitud de onda y d la

distancia entre planos cristalinos del material, tal y como se muestra en la Figura 2.13.

Haz incidente Haz refractado

6 Plano 1

()
A\

Q

Plano 2

() )
N\ A\ N4

Figura 2.13. Difraccion de rayos X segun la Ley de Bragg, donde 6 es el angulo que forma el haz
incidente con el plano atémico y d es la distancia entre planos.
Habitualmente, la distancia entre planos cristalinos se expresa en funcién de q,

que es la distancia en el espacio reciproco:
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q== [2.17]

Es decir, cuando aparece un pico en el espectro de rayos X, el valor de q (o de
distancia) de su maximo indica que existe una repeticion de una estructura y d es la
distancia entre esas estructuras repetitivas.

Los espectros de rayos X en polimeros suelen presentar difracciones anchas, con
valores de cristalizacion maximos del 60%, existiendo un amplio halo amorfo en los
espectros.®

Los ensayos de difraccion de rayos X se realizaron en un equipo Bruker D8
Advance dotado de una fuente de rayos X con blanco de cobre (con 4 = 1.542 A), con
una amplitud de angulo de 26 de 1° a 90° con velocidad de 0.2 s/paso, en muestras

vulcanizadas de 1 mm de espesor.

2.3.9. Reologia capilar

La reologia es la ciencia que estudia la deformacion y el flujo de los materiales,
estableciéndose relaciones entre las fuerzas externas aplicadas sobre un material y su
respuesta interna, ya sea como deformacion o como flujo.%"*® En el caso concreto de la
reologia capilar, se obtienen dos funciones viscoelasticas, como son el esfuerzo a cizalla
y la viscosidad, estrechamente relacionadas con el comportamiento del material durante
su transformacion a velocidades de deformacion elevadas. Mediante la técnica capilar,
también llamada extrusion capilar, se obliga al material a fluir a través de un orificio
cilindrico, registrando la presion necesaria para que el polimero fluya a una velocidad o
caudal determinado. Por tanto, el material es sometido a una deformacion en un flujo
continuo, donde las funciones caracteristicas son el esfuerzo a cizalla, z, y la velocidad

de deformacion en cizalla, y, siendo la razon entre ambas funciones lo que se define

como viscosidad en cizalla simple, 7(7).
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Sin embargo, para obtener las expresiones de los valores del esfuerzo a cizalla 'y
velocidad de deformacion, hay que tener en cuenta la geometria del sistema y la propia
naturaleza del material.

En este sentido, Bagley®® propuso un método para el célculo del esfuerzo de
cizalla aparente (z.) a través de la medida de las pérdidas de presion en el cilindro (Bp) y
la relacion existente entre la longitud (L) y el didmetro (D) del capilar por donde se

obliga a fluir al material, a través de la aplicacién de la siguiente expresion:

r, =—2" [2.18]
4. b
D

Por otro lado, es posible obtener la velocidad de deformacion aparente, y,, a

partir de los valores experimentales de velocidad lineal de bajada del piston (V,) y

parametros geométricos, como el area del piston (A) y el radio del capilar (R):
Va=—53V [2.19]
Sin embargo, esta expresion es valida Gnicamente para fluidos Newtonianos (en
los que # = #/ y = cte), por lo que en caso de los elastomeros (con comportamiento no
Newtoniano, es decir, 7(y)), este valor debe ser corregido a través de la ecuacion de

Weissemberg-Rabinowitch: %442

. 3n+1).
/4 =( Jm [2.20]
4n

Donde n es el indice de flujo, o lo que es lo mismo, el exponente de la ley de

potencias, a la cual se ajusta este tipo de materiales:

r,=K-7," [2.21]
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Por lo tanto, el pardmetro n puede obtenerse a través de la pendiente de la
representacion de los logaritmos del esfuerzo de cizalla y la velocidad de cizalla, que
son parametros obtenidos experimentalmente:

dlo
n=299% [2.22]
dlogy,
Finalmente, la viscosidad de cizalla (7) se calcula a través de la relacion entre el
esfuerzo de cizalla aparente y la velocidad de deformacion corregida o real y sus

unidades en el Sl son Pa-s:

n="a [2.23]

Los ensayos de reologia capilar se realizaron en un redmetro capilar de alta
presion modelo Goéttfert Rheografh 2003 (Karlsruhe, Alemania) a 190°C, con una
velocidad de cizalla en el rango entre 1 y 10° s La relacién longitud/diametro de la
boquilla era de 30/2 mm y el angulo de entrada era 180°. Las mezclas crudas se
introdujeron en la cavidad a 190°C y se mantuvieron 15 minutos en su interior antes de
comenzar el ensayo. Este tiempo inicial sirve para alcanzar la temperatura de medicion
y ademas, para completar la reaccion de vulcanizacion dentro del reémetro. Tras el
primer ensayo, las muestras se volvieron a pasar en tres ocasiones mas por el redmetro

para comprobar el procesado de los materiales.

2.3.10. Ensayos de memoria de forma y memoria de temperatura

Todos los ensayos de memoria de forma y memoria de temperatura se llevaron a
cabo en un analizador mecano-dinamico (DMA) modelo TA Q800 (TA Instruments,
Inc.), mostrado en la Figura 2.14, deformando la muestra uniaxialmente y controlando
la temperatura aplicada con una corriente de gas de nitrogeno liquido. La deformacién

puede llevarse a cabo en modo de control de fuerzas o0 modo control de deformacion,
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segun el caso. Los ciclos de memoria de forma tienen dos etapas fundamentales: la
etapa de programacion y la de recuperacion. En estas etapas se pueden definir diferentes
pasos, que se explicaran en detalle en el capitulo dedicado a la memoria de forma
(capitulo 6).

Las muestras utilizadas son de tipo halterio con 1 mm de espesor, siguiendo la

norma ASTM D638.

Muestra de
caucho
vulcanizado

Figura 2.14. DMA TA Q800 con la configuracion de mordazas de tensién. La mordaza superior es fija,
mientras que la inferior es la movil.
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Capitulo 3. Elastomeros covalentes

3.1. Presentacion del capitulo

En este capitulo se estudiaran redes elastoméricas con una proporcion distinta de
entrecruzamientos covalentes. Previamente, se explicaran algunos conceptos béasicos de
dindmica de polimeros, asi como de espectroscopia de resonancia magnética nuclear,
para establecer un marco tedrico que ayude a interpretar los resultados experimentales
obtenidos mediante las diferentes técnicas. La matriz elastomérica que se utilizara es un
caucho nitrilico carboxilado (XNBR) entrecruzado con diferentes proporciones de
peréxido de dicumilo (DCP). Asi, se estudiard la estructura de red, dindmica y
propiedades de estos compuestos para compararlos mas adelante con los sistemas

presentados en capitulos posteriores.

3.2. Introduccion

La formacién de entrecruzamientos entre cadenas poliméricas varia la estructura
y dindmica de un material polimérico, puesto que se forma una red tridimensional. De
este modo, un polimero lineal plastico se transforma en un polimero entrecruzado
elastico, modificandose sus propiedades mecanicas, su comportamiento térmico, su
viscosidad, etc. Por tanto, es fundamental conocer de antemano algunos conceptos
basicos, para poder evaluar la influencia de la formacién de enlaces entre las cadenas

elastoméricas en la dindmica de polimeros.

3.2.1. Dinamica de polimeros

La dinamica describe la evolucion de un sistema fisico en el tiempo. Su finalidad
es describir los factores que lo alteran, cuantificarlos y plantear ecuaciones de
movimiento o de evolucion para dicho sistema. En el caso de los polimeros, existen

diferentes modelos que explican el comportamiento de una cadena polimérica, dentro de
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un entorno con otras cadenas. Fundamentalmente, la dindmica de un polimero lineal ha
sido explicada por el “modelo del tubo”,*? que combina el modelo de Rouse® para
polimeros lineales sin entrelazamientos con el modelo de reptacion propuesto por De
Gennes*® para polimeros entrelazados. Este modelo confina el movimiento de una
cadena polimérica en un tubo a través del cual repta, como una serpiente, a tiempos
largos.

El modelo de Rouse es el mas sencillo de todos, puesto que no tiene en cuenta
los posibles entrelazamientos o interacciones topoldgicas de unas cadenas sobre otras.
La cadena polimérica se sustituye por una serie de cuentas unidas por muelles® (Figura
3.1), por lo que, dependiendo del nimero de segmentos de cadena que se muevan, la

dindmica de la cadena sera mas rapida o mas lenta, pudiéndose activar diferentes modos

de relajacion.

Cadena polimérica segun el modelo de Rouse

¥

Segmento de Kuhn
de longitud b

Figura 3.1. Representacion de una cadena polimérica segin el modelo de Rouse. La cadena de N
monomeros se sustituye por una serie de “cuentas” o “bolas” unidas por N muelles de tamafio b.

Una cadena polimérica esta formada por monémeros, sin embargo, es habitual
dividirla en segmentos de Kuhn, que son una serie de monGmeros con una cierta
longitud de persistencia,® es decir, una cantidad de monémeros correlacionados con una
cierta “rigidez”. La longitud de un segmento de Kuhn, b, varia de un polimero a otro y
corresponde a la longitud de un muelle dentro de la cadena que propone el modelo de

Rouse.” Asf, el tiempo que tarda un segmento de Kuhn en moverse su propio tamafio b
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b?s

se define como 7, = W7 siendo b el tamafio del segmento de Kuhn, ¢ el coeficiente

de friccion del segmento (relacionado con la viscosidad, a través de la Ley de Stokes), K
la constante de Boltzmann y T la temperatura.

Por lo tanto, a tiempos mas largos se iran observando los denominados modos de
Rouse, ya que se iran activando movimientos de segmentos poliméricos que contendran
cada vez mayor nimero de segmentos de Kuhn. De esta manera, se alcanza el tiempo de
Rouse, definido como el tiempo que tarda la cadena en moverse una distancia del orden

de su tamario, es decir, en el que se mueven todos los segmentos de Kuhn a la vez. La
- : . - b
expresion obtenida para el tiempo de Rouse es la siguiente: 7, zK—_Ié_VNZ ~7,N?,

siendo N el numero de segmentos de Kuhn de una cadena,

Finalmente, el modelo de Rouse diferencia entre un movimiento subdifusivo y
un movimiento difusivo cuando se supera el tiempo de Rouse, tiempo caracteristico a
partir del cual la cadena completa se difunde en el medio.

Sin embargo, las cadenas poliméricas suelen encontrarse rodeadas por otras
macromoléculas, por lo que deben tenerse en cuenta los entrelazamientos e
interacciones topologicas de una macromolécula con respecto al resto de cadenas
poliméricas. Asi pues, la cadena macromolecular se encuentra confinada en un potencial
de restriccion, que es representado por el “tubo de Edwards”, tal y como se muestra en
la Figura 3.2. Por tanto, el modelo de Rouse debe modificarse para incluir la limitacion
del movimiento que origina este tubo de Edwards, en lo que se conoce de manera
general como “modelo del tubo”."® Este Gltimo modelo combina ambos conceptos (el
modelo de Rouse y el “tubo de Edwards”) y explica la dindmica de una cadena

distinguiendo entre cuatro regimenes, segun el tiempo de observacion: un movimiento
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de tipo Rouse libre, un movimiento de tipo Rouse restringido, un movimiento

subdifusivo y un movimiento difusivo.

Potencial Restricciones:
parabdlico Entrelazamientos j\
a Interacciones
topoldgicas
Distancia
transversal

Figura 3.2. Representacion del “tubo de Edwards”. Los entrelazamientos e interacciones topologicas
creadas por la red elastomérica sobre una cadena se sustituyen por un tubo de confinamiento de diametro
a, que es en realidad un potencial parabdlico y es proporcional al nimero de segmentos de Kuhn entre dos
entrelazamientos o restricciones N, segtn la expresion a ~ bN,2.

La Figura 3.3 muestra los diferentes regimenes del “modelo del tubo”, que
contempla el movimiento de una cadena entrelazada con otras. Fundamentalmente, la
dinamica de una cadena polimérica real queda explicada a partir de este modelo, aunque
un analisis mas exacto incluiria algunas modificaciones, por ejemplo, que el tubo de

confinamiento puede variar, o que la morfologia del polimero influye en su dinamica.

1 1 1 1
: Rouse libre : Rouse restringido: Reptacion : Difusion libre
1
;s = [} ;s = [} ;s . 1 o
: Régimenl 1+ RégimenlIl 1+ Regimen Il ! Régimen IV
1 1
| | | |
1 1 1 1
1 1 1 1
1 [} 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
1 [} 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1 )
1 1 1 1 Tiempo
1 1 1 1
PS 7, ns T ns - Us TR Hs - ms T ms - dias
b?¢ b’¢ \, 2 b’ 2 b’ N°
Tg ® ——— T = Ne TRz_N rep N
KT KT KT KT N,

Figura 3.3. Relajaciones en un polimero lineal entrelazado segun el “modelo del tubo”. Se distinguen
cuatro regimenes temporales definidos entre varios tiempos caracteristicos, en los que se observan los
diferentes movimientos posibles de una cadena polimérica segun la escala de tiempo observada.
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Dependiendo de la escala de tiempo, los movimientos de una cadena lineal
polimérica varian. Consecuentemente, se definen unos tiempos caracteristicos que
separan los regimenes dindmicos. A tiempos muy cortos, del orden de picosegundos, los
movimientos que pueden observarse son de tipo sub-segmental, o molecular, en el
interior de los segmentos de Kuhn. Para tiempos 7o <t < 7, se producen movimientos
cooperativos de los segmentos de Kuhn, lo que constitiria el Régimen 1 tal y como se
observa en la Figura 3.3, que contempla un movimiento de Rouse libre.

Sin embargo, llega un punto (a partir de z,) en que los segmentos de Kuhn no
pueden moverse libremente, debido a los entrelazamientos fisicos entre cadenas y las
interacciones topologicas, limitando su espacio conformacional a un tubo de potencial
de anchura a proporcional al nimero de segmentos de Kuhn entre dos restricciones (el
“tubo de Edwards” representado en la Figura 3.2). En tiempos comprendidos entre 7, <
t < g la cadena polimérica se modela como una serie de muelles con cuentas pero con
movimiento de Rouse restringido por la presencia de otras cadenas, lo que constituye el

Régimen I1. Por tanto, la cadena polimérica se mueve dentro de este tubo para tiempos

ébZ

de observacion superiores a 7, ST N.”, que en realidad, es un “tiempo de Rouse”

para una cadena con N, segmentos entre dos entrelazamientos o restricciones
topoldgicas.

Cuando se alcanzan tiempos en que se produce el movimiento de toda la cadena
(de los N segmentos de Kuhn) entonces se supera el tiempo de Rouse, zr. Sin embargo,
la cadena todavia se encuentra confinada en el tubo de potencial y repta a través de éste
como si fuera una serpiente con un movimiento curvilineo. EI movimiento de reptacion

(que constituye el Regimen Il entre 7z <t < 7¢p) tendra un tiempo caracteristico de

3
L . . . , b’¢ N°® N
relajacion, denominado tiempo de reptacion, 4 0 7, ¥ —2—=r, N que es el

e
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tiempo que tarda la cadena en difundirse fuera del tubo original una distancia media de
la longitud de contorno del tubo.

Finalmente, en el Régimen 1V, a partir de t > 7, la cadena puede difundirse a
través del material.

El desplazamiento cuadratico medio recorrido en un tiempo t de un segmento de
Kuhn de una cadena polimérica, <[F(t)—(0)]* >, tiene una relacion temporal diferente

segtin el régimen dindmico que se observe.? Esta dependencia se representa en la Figura
3.4 en conjunto con la funcién de autocorrelacion, que se explicara a continuacion.

Como conclusion, el “modelo del tubo” explica, en términos generales, la
dindmica de un polimero lineal entrelazado. Sin embargo, no tiene en cuenta todas las
relajaciones posibles de una cadena y habria que considerar que la longitud del tubo de
restriccion no es constante, sino que presenta fluctuaciones en su longitud. Ademas,
dependiendo de la morfologia del polimero (por ejemplo polimeros de tipo H, peine o

con forma estrellada) se producen modificaciones en el modelo dinamico.

3.2.2. Caracterizacion de la dindmica de un polimero a través de la espectroscopia
de resonancia magnética nuclear de protén en estado sélido (*H-RMN) en el
dominio del tiempo

De la misma manera que un segmento de Kuhn comprende una serie de
monomeros correlacionados entre si, es decir, que conociendo la posicion del primer
monomero del segmento, la posicion del Gltimo mondmero es conocida, en una cadena
polimérica puede existir una correlacion entre los diferentes segmentos de Kuhn. Para
cuantificar este efecto, se define la funcién de autocorrelaciéon, C(t), que indica la
probabilidad de conocer la posicién de un segmento de cadena, que ha sido observado

en una orientacion particular &, en un tiempo t,, con la misma orientacion una vez
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pasado un tiempo t:|ta —tb|. A partir de medidas de resonancia magneética nuclear de

protén (*H-RMN) en el dominio del tiempo es posible determinar esta funcién de
autocorrelacion,™ siendo 6 la orientacion del eje internuclear con respecto al campo
magnético aplicado. La expresion de la funcion de autocorrelacion se obtiene a partir

del segundo polinomio de Legendre:*

clt, ~t,))=(P,(cos @, )P, (cos 4, )) [3.1]
Donde P,(cos @)= % (3cos? 0-1).

De tal manera que, cuando la cadena se encuentra congelada (tiempo nulo), la
correlacion es igual a 1, ya que todas las posiciones de los segmentos de cadena son
conocidas. A medida que el tiempo de observacion aumenta, los segmentos de cadena
poseen un nimero mayor de conformaciones accesibles y la probabilidad de conocer la
posicién de los mismos disminuye, por lo que va perdiéndose correlacion.

La dependencia del desplazamiento cuadratico medio y la funcién de
autocorrelacion con el tiempo de un polimero lineal entrelazado dependen del régimen
de observacion en el “modelo del tubo” (Figura 3.4).19111213

En el caso de una red elastomérica, la dindmica puede explicarse igualmente a
partir del “modelo del tubo”. En cambio, el movimiento de las cadenas elastoméricas se
ve impedido por la presencia de los entrecruzamientos permanentes creados a partir de
la vulcanizacion. Por lo tanto, no es posible el movimiento de reptacién de la cadena
(Régimen 111) a través del tubo, debido a que conllevaria un movimiento de los enlaces
adyacentes y de toda la red. Asi, en el caso de redes elastoméricas, el movimiento a
tiempos largos se encuentra restringido, lo que provoca que la funcién de

10,14,15

autocorrelacion presente un plateau, persistiendo un orden local residual a tiempos

largos, Sp.
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REGIMEN 0 REGIMEN | REGIMEN II REGIMEN IlI REGIMEN IV
Sub-segmental Rouse libre Rouse restringido Reptacion Difusion libre
/\.
o106 m
? 10 m
10 m
! : . LINEALES .
ps ns ns - Us MS - ms ms - dias
Ty T ] Tr rre’p
tiempo

Figura 3.4. Relajaciones de un polimero lineal entrelazado fundido segiin el “modelo del tubo”. Se
aprecian cuatro regimenes segun la dependencia del desplazamiento cuadratico medio de los segmentos
poliméricos -(r(t)-r(0)12 > Y la funcion de autocorrelacion C(t) con el tiempo. Todos los ejes se encuentran

en escala logaritmica.

Las fluctuaciones anisotropas de los diferentes segmentos poliméricos, por la
presencia de interacciones que restringen el movimiento de reptacion de las cadenas, no
dependen del origen y naturaleza de las uniones, puesto que también se ha observado la
presencia de un orden residual en sistemas con constricciones de diferente
naturaleza.®*"*® No obstante, en redes reversibles si es posible una cierta reptacion de
cadenas, dependiendo del tiempo de residencia de las cadenas en los puntos de unién
reversibles.'®?#2223 Finalmente, para redes irreversibles, teéricamente, podria existir
una perdida de correlacion mas alla de la reptacion (Régimen 1V) debido a
movimientos dinamicos cooperativos muy lentos, pero se ha demostrado que esa
pérdida no es relevante.**

Los dos parametros fundamentales para caracterizar redes elastoméricas son: (i)

el valor de la funcion de autocorrelacion en el plateau, que se define como el cuadrado
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del parametro de orden dinamico residual de la cadena polimérica, Sp, y (ii) el tiempo de
autocorrelacion, 7, que caracteriza la escala de tiempo de la pérdida inicial de las
correlaciones de la orientacién, en los regimenes dindmicos mas rapidos.™ El valor de
Sy esta intimamente relacionado con la densidad de constricciones (entrecruzamientos y
entrelazamientos) de una red, es decir, proporciona informacion de la estructura,
mientras que zx muestra informacion de la dinamica del polimero.

Precisamente, mediante experimentos de RMN de proton de doble coherencia
cuantica (DQ), o de forma mas general, de mdltiple coherencia cuantica (MQ)
(realizados en espectrometros de bajo campo) es posible obtener informacion de estos
dos parametros fundamentales en la estructura y dindmica de los cauchos.®?* El valor
del parametro de orden Sy, que define la estructura de red, se relaciona con la constante
de acoplamiento dipolar residual Dyes, que es el parametro observable de la MQ-RMN,*°

a partir de la siguiente expresion:

D. 3r?
== [3.2]

S, =k
b 5N

stat

Donde Dy Se calcula como el valor medio de las fluctuaciones del tensor
dipolar en la region del plateau de correlacion para una red y Dga: €s el acoplamiento
dipolar estatico en lo que se denomina el “limite rigido”, es decir, a tiempo cero, cuando
la correlacion es 1. Finalmente, k es un factor que depende de los movimientos y
acoplamientos intra-segmentales (a tiempos muy rapidos, en el Régimen 0 dinamico,
dentro de los segmentos de Kuhn). Conjuntamente, en la parte de la derecha de la
ecuacion se relaciona el parametro de orden con importantes parametros estructurales,
como N, que es el nimero de segmentos estadisticos (relacionados con los segmentos de
Kuhn) entre constricciones y es proporcional al peso molecular entre nudos o

restricciones topoldgicas, y r?, calculado como el cociente del vector final-final de
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cadena con respecto de su valor promedio cuando el sistema se encuentra en estado no
perturbado (r? =F2 /(F,*)).

Para calcular el valor del cociente Dga/k en el limite rigido, propio de cada
polimero, es necesario realizar simulaciones previas de la dindmica de los espines y
asumir un modelo para los movimientos intra-segmentales y los acoplamientos de los
diferentes protones en el interior de los segmentos de Kuhn de una cadena polimérica.

Estos célculos han sido realizados uUnicamente para el caucho natural

(DR /k =27 x6.3kHz), el caucho polibutadieno (DS ™ /k =27x8.1kHz) y el

stat stat

polidimetil siloxano (DS2Y° /k = 277 x 7.58 kHz).!® Sin embargo, en el caso de cauchos

stat
con estructura quimica y dinamica mas complicadas, como ocurre en el XNBR, no se
han realizado este tipo de célculos. Por tanto, no es posible cuantificar el pardmetro de
orden Sy, si bien se puede relacionar cualitativamente la densidad de entrecruzamiento
entre diferentes muestras de XNBR a través de la constante de acoplamiento dipolar
residual Dy, independientemente de la dindmica segmental, sin necesidad de asumir
ningan modelo especifico. Por lo tanto:

1
S, D, oc— 3.3
b res N [ ]

Como ya se ha explicado anteriormente, el valor de S, se define a partir del
plateau alcanzado en la funcion de autocorrelacion, por lo tanto, se utilizan los datos
adquiridos en la MQ-RMN en este régimen dinamico, para obtener informacion de la
estructura de red. Al aumentar la temperatura es posible alcanzar la escala de tiempos a
la que se produce el plateau de correlacion en este régimen dindmico, gracias al
principio de superposicién tiempo-temperatura.” Por tanto, es imprescindible emplear
una temperatura lo suficientemente alta (diferente dependiendo del sistema) para que la

dindmica segmental sea lo suficientemente rapida para promediar todos los posibles
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movimientos conformacionales dinamicos entre dos constricciones o0 entrecruzamientos,
es decir, que la informacién provenga de la estructura de red y no de posibles efectos
dindmicos. Si la temperatura no es tan alta como para que la dindmica sea lo
suficientemente rapida, entonces el valor de Dy tendra una contribucion dinamica
adicional a la informacién proveniente de la estructura de red y estara

sobreestimada.'*%

A partir de experimentos de espectroscopia de MQ en RMN en el régimen de
altas temperaturas, puede separarse la informacion de la estructura de red (que es
independiente de la temperatura) y de la dinamica segmental (que si depende de la
temperatura) sin asumir ningun modelo especifico. Esto es posible debido a un proceso
de normalizacion realizado a partir de los dos tipos de sefiales experimentales que se
registran en este tipo de espectroscopia.’® Por un lado, se obtiene una curva creciente
(Ing) que depende de la doble coherencia cuantica entre pares de espines, y por otro, se
obtiene una sefial de intensidad de referencia decreciente (ler). Ambas sefiales se miden
en funcion del tiempo de evolucion de doble coherencia cuantica (mg), que representa

la duracion de la secuencia de pulsos (Figura 3.5.a).

a) b)
1.0 1
FH
081§ LI < Segmentos no acoplados
~ 1% o | 2 01 (defectos)
< DQ o4
%06 m 8 / _
g | , (et ~ Ipo)=B*exXP (-7, /T %)
8 % © .
%04 W — ol
& = 0.01 4
£
0.2 -
0.0 1E-3 : . . .
0 5 e 15 20 0 5 10 15 20
T ms
bQ oo (ms)

Figura 3.5. (a) Variacion de la Intensidad de referencia (lrs) y de la Intensidad de DQ (Ipg) con el tiempo
de evolucion DQ (mg). (b) Relajacion de los segmentos no acoplados a partir de la diferencia (lref - Ipg)
en funcion del tiempo DQ. La linea azul indica el ajuste exponencial que se realiza de la relajacién de la
fraccion de defectos (B) con su correspondiente tiempo caracteristico de decaimiento (T,*). En ambos
casos se utilizé la muestra DCP1 medida a 80°C.
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La sefial de referencia (le) contiene la relajacion de los segmentos no acoplados,
que constituyen los defectos de la red como finales de cadena o lazos colgantes, y la
mitad de la informacion de los segmentos acoplados dipolarmente, mientras que la sefial
de DQ (Ipg) contiene la informacion de la otra mitad de los segmentos acoplados. Por
tanto, la suma de ambos componentes (I + Ipg) contiene la magnetizacién completa de
la muestra con informacion no sélo de la estructura, proveniente de los segmentos
acoplados (incluyendo las coherencias DQ y de mayor orden asi como la magnetizacion
dipolar longitudinal) y no acoplados de la red (defectos de red con movimientos
isotropicos), sino también de la dinamica molecular de la misma, que afecta por igual a
ambas sefiales. Este hecho es fundamental para poder separar la informacion estructural
y dindmica codificada en ambas sefiales a traveés del proceso de normalizacion,
explicado a continuacion.

La fraccion de segmentos no acoplados, o defectos elasticamente no activos, se
relaja mostrando un decaimiento exponencial lento, en contraposicion con la rapida
relajacibn mostrada por los segmentos acoplados dipolarmente debido a la red
elastomérica. El diferente comportamiento de relajacion se ve amplificado cuando se
representa (ler — Ipg) de donde se obtiene la funcion exponencial que define la
relajacion de los segmentos no acoplados dipolarmente (Figura 3.5.b).

Consecuentemente, es imprescindible identificar y sustraer la contribucion de los

defectos para obtener la magnetizacion total de los segmentos acoplados dipolarmente,
| zum0:

sng = oo + et —B-e 2™ [3.4]

Donde B es la fraccion de defectos y T, es el tiempo de relajacion caracteristico

de esos defectos.
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Una vez extraida la contribucion de los defectos de red, la magnetizacion total
(la cual unicamente depende de la dindmica segmental del polimero) se utiliza para

normalizar la intensidad de DQ punto por punto:

|
lpo = [3.5]

IZMQ

Donde Inpg es una funcion independiente de la temperatura, Unicamente con
informacion de la estructura de red. Esta funcion creciente debe alcanzar un valor
constante de 0.5, puesto que Ipg s6lo contiene informacion de la mitad de los 6rdenes
cuanticos excitados. Por lo tanto, l,pg esta dominado por las interacciones dipolares
relacionadas con la estructura de red, es decir, es proporcional a S,

A partir de lpg Se pueden evaluar no solo las interacciones dipolares, sino
también la distribucion de las mismas en la red elastomérica, ajustandola a una funcién
con una distribucidn tipica. En cauchos convencionales como el caucho natural (NR) o
butadieno (BR), se asume una distribucién gaussiana de la distribucion de
acoplamientos dipolares obtenidos a partir de InDQ.lo Sin embargo, en el caso del caucho
XNBR, debido a su compleja estructura, utilizar una distribucion gaussiana para el
ajuste de lnpg no es lo mas adecuado, por lo que se utilizard una distribucion de tipo

gamma, tal y como se deduce a partir de la Figura 3.6.
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Figura 3.6. Distribuciones de acoplamiento dipolar residual (D) de la muestra DCP1 (linea negra),
basada en una matriz de caucho XNBR entrecruzada con 1 pcc de DCP, y la muestra BR-02 (linea azul),
con caucho BR entrecruzado con 0.2 pcc de DCP, obtenidas a partir de un proceso de regularizacion de
lnog @ 80°C. Las curvas discontinuas son ajustes de tipo gaussiano de las correspondientes distribuciones
de acoplamiento dipolares obtenidas mediante el proceso de regularizacion (de las lineas continuas). La
curva roja indica el ajuste a una distribucion gamma de la muestra DCP1. No puede existir un cambio de
signo en parte de la distribucién de la constante de acoplamiento dipolar, puesto que en ese caso, parte de
la distribucion no tiene sentido fisico, lo que se representa en la Figura 3.como una zona sombreada.

En esta figura, se muestran las distribuciones de acoplamientos dipolares de dos
muestras con diferente matriz entrecruzadas con peréxido de dicumilo. La muestra
DCP1 esta formada por XNBR entrecruzado con 1 pcc de peroxido de dicumilo y la
muestra BR-02 es un caucho BR entrecruzado con 0.2 pcc de peroxido de dicumilo.
Ambas se vulcanizaron a 160°C hasta su correspondiente tiempo dptimo. Se realizaron
experimentos de MQ-RMN a 80°C y se obtuvieron las funciones de distribucion del
acoplamiento dipolar reales que se ajustan a los datos experimentales de I,pq (lineas
continuas negra y azul), con un cierto error asociado, mediante un proceso de
regularizacion (utilizando el programa FTIKREG).?®*°

Como puede observarse en la Figura 3.6, en la muestra DCP1, el hecho de
asumir una distribucion gaussiana en la distribucion de acoplamientos dipolares (linea

discontinua negra) no es una aproximacion correcta, puesto que gran parte de la

campana gaussiana se encuentra en valores de Dyes que no tienen sentido fisico, mientras
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que en el caso de la muestra BR-02, esta aproximacion (linea discontinua azul)
representa bastante bien la distribucion real. Sin embargo, la utilizacién de una
distribucion gamma parece una aproximacion mas adecuada para definir la distribucién
de acoplamientos dipolares entre muestras de XNBR. Por ello, se asumio este tipo de
distribuciones para el calculo de la constante de acoplamiento dipolar de todos los
elastomeros de esta Memoria.

Una vez discutida la funcién que mejor define la distribucién de acoplamientos
dipolares para redes de XNBR, ésta se define por un valor medio denominado, Dayg.

Por tanto, se analiza lnpg para obtener Dayg, que es proporcional al nimero de
constricciones de la red elastomérica. En el caso de redes poliméricas inhomogéneas o
con distribuciones de acoplamientos dipolares residuales multimodales, para ajustar lnpg

se utiliza una integral de distribucién denominada ecuacién integral de Fredholm:?%"?8

InDQ (TDQ) = T K[Dres ’ TDQ ]f (Dres)dDres [36]
0

Donde la funcion lnpo(zog) representa la intensidad de doble coherencia cuantica

normalizada, obtenida segun los datos experimentales, f(Dyes) €s la distribucion del
acoplamiento dipolar residual, y K[D,es,rDQJ es una funcién de dos variables,

denominada nucleo de la integral o funcion kernel. Esta funcion kernel esta basada en la

aproximacion del segundo momento estatico: *+***

K[Dres’TDQ ]: %(l_exp (% DrzesTéQ j) [37]

Por tanto, asumiendo que f(Dyes) es una distribucion de acoplamientos dipolares
de tipo gamma, se obtiene el acoplamiento dipolar residual medio, Dayg, de acuerdo con

la siguiente integral:
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1 2 2 27D 3D
I Too) = [=| 1—exp| —= D2 72, | |x s exp| ———= |dD 3.8
nDQ( DQ) _([2( Xp|: 5 res DQ:D \/; 8Dagvg Xp 2Davg res [ ]

La intensidad de doble coherencia cuantica normalizada I,pg oObtenida a partir de
medidas experimentales de RMN de bajo campo en muestras elastoméricas cuya matriz
es XNBR, se ajustara a esta funcion integral. Por tanto, se obtendra un valor del
acoplamiento dipolar medio Dayg, que correspondera al valor medio de una distribucion
de acoplamientos dipolares residuales asumiendo una distribucion de tipo gamma para
los mismos. El ajuste sélo sera llevado a cabo hasta una intensidad normalizada menor
de 0.45, para asegurar una mayor correlacion en el ajuste, tal y como se muestra en la

Figura 3.7.

|
nDQ

071 | 0.5
— ajuste de InDQ " "

D,,/2n =0.287 + 0.003 kHz

0-27 = 0.99572
0.1
0.0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
oo (ms)

Figura 3.7. Intensidad de doble coherencia normalizada (l,pg) de la muestra DCP1 a 80°C, ajustada hasta
valores menores de 0.45 a la ecuacion [3.8] para obtener Dqyg.

3.3. Formulaciones

Las muestras elastoméricas que se han utilizado como sistemas covalentes
varian en el contenido de perdxido de dicumilo (DCP), manteniendo constantes las
proporciones de matriz elastomérica y de acido estedrico. Las muestras se nombran
como DCPx, siendo x la proporcion de DCP afadido, sin especificar el punto decimal.

La muestra “XNBR” es de caucho puro sin agente vulcanizante, que se preparo

en el RPA 2000 tras un tiempo de 60 minutos a 160°C, mientras que las muestras con
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diferente contenido de DCP se vulcanizaron durante un tiempo tgg, Obtenido a partir de

las curvas de vulcanizacion.

Tabla 3.1. Formulaciones de diferentes muestras covalentes y sus tiempos 6ptimos de vulcanizacion (tgo)
a 160°C. Las cantidades se expresan en partes por cien de caucho (pcc).

XNBR | DCP025 | DCP05 | DCP1 | DCP2 | DCP4
XNBR 100 100 100 100 100 100
Acido Esteéarico - 1 1 1 1 1
DCP - 0.25 0.5 1 2 4
tge (mMin) 60 55.23 51.83 37.25 | 30.00 | 19.88

3.4. Resultados vy discusion

3.4.1. Reaccion de entrecruzamiento del caucho XBNR con perdxido de dicumilo

La estructura del XNBR, como ya se ha comentado en el capitulo anterior, posee
grupos acrilonitrilo (en un 27% en peso) y grupos carboxilicos (7% en peso) pendientes
de la cadena principal hidrocarbonada, lo que hace posible la formacion de enlaces
i6nicos entre las cadenas poliméricas. Por otra parte, se pueden generar enlaces C-C
entre cadenas mediante la adicion de perdxidos organicos. Y por ultimo, al ser un
copolimero de butadieno, la presencia de dobles enlaces en la cadena polimérica
permite el entrecruzamiento por azufre y acelerantes.

La utilizacién de perdxidos organicos en lugar de azufre y acelerantes como
agente entrecruzante para formar elastdbmeros covalentes, se justifica por la
simplificacion de la formulacion con peréxido de dicumilo, donde no se requiere la
incorporacion de activadores de la reaccion de vulcanizacion.

La reaccion de vulcanizacion en diferentes cauchos mediante el uso de perdxidos
organicos ha sido ampliamente estudiada en nuestro grupo de investigacion, 33323 |g
cual se produce basicamente en tres pasos, tal y como se muestra en la Figura 3.8 para

un caucho de butadieno.?**®
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Figura 3.8. Reacciones de entrecruzamiento de una matriz de caucho butadieno con peroxido de dicumilo.

En primer lugar (paso 1, iniciacion), la molécula de perdxido experimenta una
rotura homolitica por la accion del calor, produciendo dos radicales libres. A
continuacion (paso 2, propagacion), estos radicales extraen un atomo de hidrégeno de
la cadena polimérica formando un radical polimérico, lo que se denomina reaccion de
abstraccién, o puede unirse a un doble enlace (en el caso de elastomeros insaturados)
formando un macro-radical polimérico en una reaccion de adicion. Por ultimo (paso 3,
terminacion), existen dos reacciones de terminacion que compiten entre si. Por una
parte, dos radicales poliméricos (independientemente del origen de los mismos) pueden
combinarse para formar un entrecruzamiento tetra-funcional covalente, altamente
estable, carbono-carbono. Por otra parte, la adicién de un macro-radical a un doble

enlace genera un entrecruzamiento y un nuevo macro-radical activo que puede
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reaccionar con otra cadena. De este modo, se pueden llegar a formar areas con una alta
densidad de entrecruzamiento, denominadas clusters de entrecruzamientos. Aunque esta
reaccion en tres pasos parece relativamente simple, en general, la reaccion real de
entrecruzamiento es bastante compleja debido a las numerosas reacciones secundarias
que pueden producirse y que compiten con el mecanismo de entrecruzamiento.

La estructura de la red tridimensional que se obtiene en el proceso de
vulcanizacion de un caucho con perédxido de dicumilo varia en funcion de la matriz de
caucho empleada, la concentracion de peréxido y la temperatura de vulcanizacion.™

En el caso de los compuestos de XNBR entrecruzados con DCP, en primer
lugar, se evalud el espectro infrarrojo de las muestras de XNBR tras el mezclado (DCP1
cruda) y la vulcanizacién (DCP1 vulcanizada). En todos los casos se utilizo la técnica

ATR (Figura 3.9).

100
- 80
<
X
(=)
N
—— XNBR Y <
—— DCP1 cruda | 2238 cm” - 60 g
. -CN
—— DCP1 vulcanizada g
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i en-HC=CH- 0
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Figura 3.9. Espectro infrarrojo de la muestra de XNBR virgen mantenida a 160°C durante 60 minutos, la
muestra DCP1 cruda y la DCP1 vulcanizada. En la figura se muestran las principales bandas de
transmitancia que pueden identificarse a partir de vibraciones de diferentes grupos funcionales.

Las bandas de vibracion infrarroja principales que se pueden identificar son las

indicadas en la figura;***"3

-87-



Capitulo 3. Elastomeros covalentes

e Las bandas a frecuencias de 2920 y 1440 cm™ corresponden a vibraciones de
los grupos -CHa-.

e La banda a 2238 cm™ pertenece al grupo acrilonitrilo pendiente de las cadenas
principales del XNBR (-CN).

e Labandaa 1698 cm™ es la banda de los grupos carboxilicos (-COOH)

e La banda a 966 cm™ corresponde a la vibracion de la deformacién fuera de
plano del grupo -C-H- asociada con los dobles enlaces (-HC=CH-) de la
configuracién trans de la cadena.

Las bandas de vibracion caracteristicas del XNBR virgen no desaparecen con la
formacion de entrecruzamientos covalentes, por tanto, en los vulcanizados covalentes

los grupos carboxilicos de la matriz no reaccionan en el proceso de vulcanizacion.

3.4.2. Formacion de las redes elastoméricas covalentes

La formacion de los enlaces a lo largo del tiempo en la matriz elastomérica
puede seguirse a partir de las curvas de vulcanizacion (Figura 3.10) de las muestras a
160°C. A partir de las mismas, se calcularon los tiempos de vulcanizacion éptimos tgg
para cada muestra, mostrados en la Tabla 3.1.

Las curvas de vulcanizacién muestran que la reaccion se produce sin tiempo de
induccion. La descomposicion del perdxido de dicumilo es muy rapida a 160°C, dando
lugar a un inmediato aumento de la componente elastica del par de fuerzas, S’, debido a
que se van creando los enlaces covalentes entre las cadenas poliméricas. El material se
hace cada vez mas elastico, hasta alcanzar un plateau, en que ya no se producen mas

entrecruzamientos.
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Figura 3.10. Curvas de vulcanizacién normalizadas de las muestras entrecruzadas con enlaces covalentes
con diferente proporcién de perdxido de dicumilo. (a) Componente elastica del par de fuerzas (S°), debajo
se muestra un zoom de las muestras menos reticuladas, y (b) componente viscosa (S ).

Como puede observarse, en ninguna de las muestras existe un periodo de
reversion (disminucion del par de fuerzas), que seria indicativo de una degradacion en la
muestra producida por la rotura de enlaces o la presencia de reacciones secundarias, una
vez alcanzado el plateau elastomérico. Esto es debido a que los enlaces C-C son enlaces
altamente estables, en contraposicién con los enlaces sulfuro que se generan en
vulcanizados con azufre, puesto que la energia de enlace de los enlaces C-C es superior
a la de los enlaces tipo C-S,-C.*®

Comparando las diferentes muestras, en la Figura 3.10.a, al afadir peroxido de
dicumilo a la matriz elastomérica aumenta la componente elastica normalizada del par
de fuerzas S’, y por tanto, la densidad de entrecruzamiento. Sin embargo, a bajas
proporciones de peroxido, en el caso de las muestras XNBR (sin DCP), DCP025 y

DCPO5, el valor de S’ va aumentando ligeramente a medida que pasa el tiempo (ver
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gréfica inferior donde se realiza un zoom). Esto es debido a que no se forma una red
completa con esas proporciones de DCP, sino que se crean ciertos reticulos aislados y se
va produciendo una reorganizacion de las cadenas, de manera similar a un ionémero, tal
y como se explicard en capitulos posteriores. De ahi que el tiempo de vulcanizacién
optimo (ver Tabla 3.1) sea significativamente mayor en las muestras covalentes con
bajas proporciones de peroxido (DCP025 y DCPO5) respecto a las muestras DCP1 y
DCP2. Una vez se supera el limite de percolacién, que se encontrard en una proporcion
de alrededor 0.5 pcc, se alcanza un plateau constante en S’, puesto que se genera una red
que interconecta todas las cadenas elastoméricas.

Por otra parte, el comportamiento de la componente viscosa del torque, S’ en la
Figura 3.10.b, se puede explicar atendiendo a las posibles reacciones que se producen
entre el peroxido de dicumilo y el caucho. Como se ha explicado anteriormente, al
principio de la reaccion, la molécula de peréxido se descompone rapidamente en dos
radicales. La union de estos radicales a la cadena polimérica para formar un macro-
radical polimérico, a través de los dos mecanismos mas probables (abstraccion del
hidrogeno alilico o adicién al doble enlace), produce un aumento en la viscosidad del
polimero, y por tanto, la componente viscosa del par de fuerzas aumenta rapidamente en
los primeros momentos de la vulcanizacion. Sin embargo, los macro-radicales
reaccionan rapidamente formando entrecruzamientos, por lo que aumenta la
componente elastica del material a la vez que la componente viscosa del par de fuerzas
disminuye, hasta el consumo de los radicales, obteniendo un plateauen S" y S

Cabe destacar dos casos particulares en la grafica de S’ durante el proceso de
vulcanizacion (Figura 3.10.b). La muestra DCP025 (por debajo del limite de
percolacién) no sufre una caida de la viscosidad, S’’ simplemente aumenta y se

mantiene constante, debido a que existen muy pocos radicales libres; el material se
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encuentra casi sin entrecruzar, se producen reorganizaciones y agregaciones de los
grupos mas polares de la matriz y por tanto, la respuesta elastica es muy pobre. Por otra
parte, la muestra DCP4 sigue un comportamiento anémalo en S’’, con un aumento
inicial, una caida brusca y posteriormente un incremento de S’’ continuo con el tiempo
de vulcanizacion. Este comportamiento puede asociarse a que la presencia de altos
contenidos de peréxido puede dar lugar a la formacién de inhomogeneidades en la red.*

La determinacion de la densidad de entrecruzamiento segun el método de
Mooney-Rivlin, en el caso de las muestras de XNBR entrecruzado Unicamente con
DCP, no se pudo efectuar adecuadamente, puesto que las propiedades de traccion para
las muestras con 2 y 4 pcc de DCP (como se comprueba mas adelante, en la Tabla 3.2) y
la plasticidad de las muestras con 0.25 y 0.5 pcc de DCP (en que no se ha generado una
red) no permiten analizar un rango suficiente de deformacién para aplicar el modelo en
estas muestras. Unicamente se pudo ensayar la muestra DCP1, en la que se calculé (a
partir de las ecuaciones [2.13] y [2.14]) una densidad de entrecruzamiento de v =
0.37-10™ mol/cm®,

No obstante, a través de medidas de RMN de bajo campo de las muestras
vulcanizadas, se puede comparar cuantitativamente la estructura de las redes formadas
con diferente contenido de DCP (Figura 3.11) medidas a diferentes temperaturas. El
aumento de temperatura es equivalente a aumentar el tiempo de observacién en la
dinamica de polimeros, de acuerdo con el principio de superposicion tiempo-
temperatura.’

El pardmetro observable que se obtiene a partir de estos experimentos es la
constante de acoplamiento dipolar residual que se relaciona directamente con el
parametro de orden y con la densidad de entrecruzamiento, siempre y cuando haya

tiempo suficiente para alcanzar una correlacion constante (promedio de todas las
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conformaciones accesibles). En ese caso, a mayor constante dipolar residual, mayor

parametro de orden y mayor densidad de entrecruzamiento.
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Figura 3.11. Valor medio de la constante de acoplamiento dipolar residual (D,,) obtenida a partir de
medidas de RMN de bajo campo, de muestras vulcanizadas con diferente contenido de DCP, a diferentes
temperaturas. Las lineas punteadas indican el valor medio del acoplamiento dipolar en el plateau de
correlacion. La curva gris discontinua es una guia para los ojos para indicar la disminucion del
acoplamiento dipolar debido a la pérdida de correlacion en el régimen dinamico de reptacién.

Al aumentar la proporcion de peréxido a una misma temperatura, la constante de
acoplamiento dipolar Dayg Sse incrementa, lo que implica que el movimiento de los
segmentos elastoméricos se encuentra mas restringido y éstos alcanzan un menor
ndmero de conformaciones accesibles. Por lo tanto, este aumento de correlacion a
medida que se afiade un mayor contenido de perdxido se relaciona con el incremento de
la densidad de entrecruzamiento. Dependiendo de la concentracion de DCP se observa
un comportamiento diferente:

e A bajas proporciones de DCP, la muestra DCP025 tiene una constante de
acoplamiento dipolar ligeramente superior a la muestra XNBR. Sin embargo, al
aumentar la temperatura, no se alcanza un plateau en el acoplamiento dipolar en
ninguna de las dos muestras. Esto es debido a que el material no contiene

suficientes entrecruzamientos como para impedir movimientos longitudinales de
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las cadenas poliméricas en el Régimen dindmico 11 (tal y como se indicaba en la
Figura 3.4, en el caso de una red), por lo que la constante de acoplamiento
dipolar residual disminuye con la temperatura (con el tiempo) como ocurre en un
polimero lineal,** debido a la reptacién de las cadenas poliméricas. Por tanto,
0.25 pcc de DCP no es suficiente cantidad de agente entrecruzante para formar
una red tridimensional con todas sus cadenas interconectadas, conclusiéon que
coincide con el hecho de obtener valores bajos de la componente elastica del par
de fuerzas de la muestra DCP025 en la curva de vulcanizacion (Figura 3.10.a) y
un valor creciente de la componente viscosa del par de fuerzas (Figura 3.10.b).
Al aumentar hasta 0.5 pcc de DCP, en la Figura 3.11, la densidad de
entrecruzamiento aumenta y parece alcanzarse un plateau en la constante de
acoplamiento dipolar a temperaturas superiores de 80°C.

Al llegar a 1 pcc de DCP sigue aumentando la densidad de entrecruzamiento y
con ella, el pardmetro de orden dindmico representado por el valor del plateau.
Sin embargo, el plateau caracteristico de una red en la funcion de
autocorrelacion se observa a menores temperaturas. Por tanto, el pardmetro de
orden tipico de redes elastoméricas se alcanza a tiempos menores, lo que indica
qgue el minimo de conformaciones accesibles por parte de los segmentos de
cadena se ven reducidos por la presencia de un mayor numero de
entrecruzamientos. Asi, al afiadir mas peréxido de dicumilo, una vez alcanzado
el plateau en la funcion de correlacion, el aumento de la constante de
acoplamiento dipolar se debe Unicamente a cambios en la estructura de la red
(aumenta la densidad de entrecruzamiento) y no a cambios producidos en la
dindmica del polimero, ya que las cadenas elastoméricas han alcanzado todas las

conformaciones posibles obteniendo un parametro de orden residual.
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Paralelamente, es posible observar los movimientos de las cadenas elastoméricas
a tiempos mas largos que los analizados a través del RMN, a partir del analisis
reoldgico y posterior obtencion de las curvas maestras de algunas de las muestras

covalentes (Figura 3.12).
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Figura 3.12. Curvas maestras en las que se representa el médulo elastico respecto a la frecuencia. Las
curvas se han obtenido a partir del principio de superposicién tiempo-temperatura.’ Las lineas
discontinuas son guias para los ojos.

Estas curvas se relacionan con la estructura y dinamica del polimero, al igual
que los resultados obtenidos a través de la RMN. Sin embargo, la informacion que se
obtiene se encuentra en otra escala temporal, ya que caracterizan tiempos de relajacion,
es decir movimientos, mucho mas largos. A mayor proporcion de DCP, se crean mas
entrecruzamientos y por tanto, se va generando una red mas densa. Una caida en el
modulo eléstico a bajas frecuencias se relaciona con la reptacién de cadenas y la
posterior fluidez del polimero (muestra DCP05). De este modo, en una red de
entrecruzamientos (muestras DCP1 y DCP2) la reptacion esta totalmente inhibida,
presentando un plateau en G *.>?7

Como puede observarse en la Figura 3.12, el origen de todas las curvas es muy

similar (a la frecuencia de 33 Hz), puesto que la dinamica mas local de los segmentos
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poliméricos (en los Regimenes | y IlI) no es tan sensible a la formacion de
entrecruzamientos en la matriz elastomérica. Sin embargo, la creacion de
entrecruzamientos influye en la dindmica de las cadenas en el Régimen 111, donde se
pueden producir movimientos cooperativos de los segmentos elastoméricos a tiempos
largos. Al comparar la muestra DCP1 con la DCP2 de la Figura 3.12, el comienzo del
plateau elastomérico en G’ se alcanza a frecuencias mas altas o tiempos mas cortos
(temperaturas mas bajas) cuanto mayor es la proporcion de peroxido, puesto que se
generan mas entrecruzamientos en la red.

Mientras que la estructura de la muestra DCPO5 en las medidas de RMN parecia
una “estructura fija” a 80°C, a partir de las curvas reomeétricas no parece alcanzar el
plateau elastico a las frecuencias de oscilacion mas bajas (tiempos largos). Esto es
indicativo de que la ventana de observacion (relacionada con el régimen dinamico) es
diferente segun la técnica de caracterizacion empleada. En RMN la escala de tiempos
observada es menor que en las curvas reométricas, de manera que a tiempos cortos
(RMN) la estructura de la muestra DCPOS5 es la de una “red fija”, mientras que a escalas
de tiempos largos (curvas maestras) la estructura es variable.

El cambio estructural debido al aumento de entrecruzamientos influye en la
temperatura de transicién vitrea del polimero, tal y como se observa a partir de medidas

de calorimetria diferencial de barrido en la Figura 3.13.
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Figura 3.13. Medida de la temperatura de transicion vitrea en funcion del contenido de DCP a partir de
medidas de calorimetria diferencial de barrido.

El aumento de la temperatura de transicion vitrea (Ty) se produce por la
formacion de un mayor nimero de restricciones al movimiento de cadenas al aumentar
la densidad de entrecruzamiento.

Es importante sefialar que la variacion que se produce en la temperatura de
transicion vitrea es menor de 10°C entre la muestra XNBR y la de mayor contenido de
peroxido, la DCP4. Por tanto, teniendo en cuenta Unicamente la contribucion dinamica,
la funcién de autocorrelacion deberia desplazarse hasta 10°C para observar una misma
dinamica entre las diferentes muestras. Sin embargo, la funcién de autocorrelacion no
solo depende de factores dinamicos, sino también del nimero de conformaciones
accesibles por parte de las diferentes muestras, por lo que se ve afectada en mayor
medida, tal y como se observa en las medidas de RMN. Es decir, entre las muestras
DCPO05 y DCP2, hay que aumentar la temperatura del orden de 40°C para alcanzar todas
las conformaciones accesibles, es decir, un valor constante de Day (Figura 3.11),
mientras que el cambio en la dinamica debido a la Ty es simplemente de 3.5°C (Figura

3.13).
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3.4.3. Propiedades de las redes elastoméricas covalentes

La estructura de las redes formadas, que depende principalmente del numero de
entrecruzamientos de las muestras, asi como de las posibles inhomogeneidades en la
red, influyen significativamente en las propiedades fisicas finales del material.

En lo que se refiere a propiedades de traccion (Tabla 3.2), la muestra DCP025, al
encontrarse muy poco entrecruzada, presenta un alargamiento a rotura muy elevado y
los valores de esfuerzo a distintas deformaciones son similares entre si, lo que indica
que las cadenas se deslizan a medida que se deforma la probeta. Al afiadir mas DCP,
aumenta el esfuerzo requerido para deformar la probeta un porcentaje determinado y la
resistencia a la traccion. Sin embargo, a partir de 2 pcc de DCP las muestras se rompen
a deformaciones menores de 500% Yy su resistencia al desgarro es menor, es decir,
disminuyen sus propiedades debido a los posibles cambios en la estructura de red. La
pérdida de propiedades de tracciobn se puede atribuir a la formacién de
inhomogeneidades para altas proporciones de DCP. Las areas mas densamente
entrecruzadas proporcionan zonas mas rigidas en el material y por tanto, son puntos

predominantes de fractura del material.

Tabla 3.2. Propiedades de ensayos de traccién de las muestras elastoméricas covalentes.

Muestra | ESF-100% | Esf.300% | Esf. 500% aﬁ?ﬁfgﬁ] Alargamiento ;e;:fstge;‘fz
(0)
(MPa) (MPa) (MPa) = (%) T

DCP0.25 | 057|+0.01| 0.6|+0.01|054|+0.01]|1.07|+0.03 | 1343|+30 8.71+x0.8
DCPO0.5 0.65|+0.02| 0.7/+0.01]/0.88|+0.04| 23]|+0.1 994 |+ 125 8.9(+0.2

DCP1 0.7/+x0.02| 11|+001| 18|01 28|01 616 |+ 13 10.4(+0.4
DCP2 1.1/£001| 27|01 2.6|%£03 296 |+ 17 9.5]+09
DCP4 1.71£0.02 3]+£0.3 178|+10 |7.60|+0.1

Por tanto, a medida que se crean inhomogeneidades en la red tridimensional, la
dureza del vulcanizado aumenta, mientras que la resiliencia disminuye, puesto que la

muestra es menos elastica (Tabla 3.3). Por otra parte, las pérdidas por abrasion son muy
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altas en comparacion con muestras de XNBR vulcanizadas con otros agentes de
entrecruzamiento.>” En la muestra DCP025 no se pudieron medir las propiedades de

abrasion, ya que la muestra era muy plastica y no fue posible sujetar correctamente la

probeta.
Tabla 3.3. Propiedades fisicas de las muestras elastoméricas.
L Deformacion | Deformacion Pérdida

Dureza Resiliencia iy

Muestra Shore A (%) remanente | remanente |por abrasion
Tampiente (%0) | T=70°C (%) | (mm’)

DCP0.25| 15.8|+0.5 46.7|+£0.3 73|%2 84|+2
DCP0.5 | 21.9|+0.2 47.71+£0.6 45|+ 1 56.9 |+ 0.8 460 |+ 30
DCP1 28.7|+04 | 454|+04 | 19.3|/%£0.3 24.11+0.3 147 |+ 91
DCP2 43.1|+£04 411+£05 51[+0.2 6.5(+0.2 279 |+ 63
DCP4 51.3/+0.6 348[+05 | 1.61|+0.02 1.8|+0.2 493 |+ 89

Los ensayos de deformacion remanente a compresion se realizaron a
temperatura ambiente y a 70°C. En ambos casos, al incorporar una mayor proporcion de
DCP, la deformacion remanente disminuye, fundamentalmente porque aumenta la
densidad de entrecruzamiento. Por otra parte, la variacion entre medir a una temperatura
u otra no es muy acusada, puesto que los enlaces covalentes formados a partir de la
reaccion de vulcanizacion son de tipo termoestable. Aun asi, la influencia de la
temperatura en el incremento de la deformacion remanente, aumenta en redes poco
entrecruzadas. En realidad, conjuntamente con el hecho de que a bajas concentraciones
de DCP no se ha generado una red elastomérica completa y simplemente existan
algunos entrecruzamientos entre las cadenas elastoméricas, se une la posible agregacion
e interaccion entre los grupos carboxilicos en la propia matriz de caucho, la cual seria
termo-labil.***

Este hecho es visible en los ensayos de propiedades mecano-dinamicas (Figura
3.14). En todas las muestras covalentes puede apreciarse una transicion térmica en torno

a 0°C, cuando se representa la variacion de tan ¢ con la temperatura, que se atribuye a la

transicion vitrea del polimero.
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Figura 3.14. Propiedades mecano-dindmicas de varias muestras covalentes obtenidas a una frecuencia de
oscilacion de 1 Hz.

En las muestras menos entrecruzadas (DCP0O5 y DCP1) se observa un cierto
incremento en la tangente de pérdidas en un rango muy amplio de temperaturas, que
puede ser debido a una posible agregacion de los grupos carboxilicos presentes en la
matriz elastoméricas. Estos posibles agregados son interacciones débiles, cuya
naturaleza se basa en puentes de hidrégeno.** Asi, es posible que restrinjan en cierta
medida la movilidad de las cadenas poliméricas que se encuentran alrededor. Sin
embargo, la agregacion de estos grupos parece afectada por la presencia de los enlaces
covalentes, tal y como se vera en capitulos posteriores. Lo que si parece claro es que la
formacion de enlaces reduce la agregacion de los grupos y el aumento de la tangente de
pérdidas disminuye (como se observa comparando la muestra DCP05 con la DCP1),
llegando a desaparecer al generar una red de entrecruzamientos (como ocurre en
muestra DCP2).

Es importante decir que en el caso de la muestra DCP025, la muestra a partir de

80°C se reblandecia y no se pudo medir correctamente, mientras que en la muestra
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DCP2 no fue posible llevar a cabo el ensayo hasta 200°C puesto que la probeta se
rompia antes, al igual que sucedié con la muestra DCP4.

La movilidad de las cadenas en las muestras menos entrecruzadas aumentara con
la temperatura y el tipo de ensayo, resultando en una ligera variacion entre los valores
de deformacidon remanente a temperatura ambiente y a 70°C en muestras con baja
proporcion de DCP (Tabla 3.3), ademas de que hay que tener en cuenta el hecho de que
con bajas proporciones de perdxido no se ha formado un reticulo completo, sino una
serie de enlaces inconexos entre cadenas. Cuando se forman mas enlaces covalentes, las
cadenas ya no pueden deslizarse de igual manera y esa posible agregacion se ve
impedida, por lo que no se observa apenas variacion en las propiedades de deformacion

remanente a diferentes temperaturas para las muestras mas entrecruzadas.
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3.5. Conclusiones

La reaccion de vulcanizacion del caucho XNBR con peréxido de dicumilo es
una reaccion de tipo radical, en la que se forman enlaces C-C entre las cadenas
elastoméricas. La formacién de los mismos se puede seguir a traves de las curvas de
vulcanizacion, a partir de las cuales se observa que las muestras no presentan apenas
tiempo de induccion y se alcanza un plateau elastomérico sin reversion a tiempos largos,
debido a la estabilidad térmica de los enlaces formados.

A medida que aumenta el contenido de DCP, aumenta la densidad de
entrecruzamiento, lo que se refleja en un incremento en la componente elastica del par
de fuerzas. Sin embargo, a bajas proporciones de peroxido (por debajo del limite de
percolacion) el valor de S’ va aumentando con el tiempo debido a una posible
reorganizacion (agregacion) de los grupos polares presentes en la matriz elastomérica.
Por otra parte, a partir de medidas de resonancia magnética nuclear de bajo campo, se
ha obtenido informacion de la estructura y dinamica de red generada. A concentraciones
de peroxido de 0.25 pcc, los entrecruzamientos no parecen ser suficientes como para
alcanzar el valor de acoplamiento dipolar constante con la temperatura, caracteristico de
una red en la funcién de autocorrelacion. Por tanto, el material puede fluir en una escala
de tiempos largos, cuando las cadenas tienen suficiente tiempo para deslizarse unas
sobre otras.

Al aumentar la proporcién hasta 0.5 pcc parece que se observa un plateau en las
medidas de RMN a partir de 80°C, sin embargo, el material parece presentar una cierta
fluidez a tiempos largos. Asi pues, el comportamiento del material es diferente segun el
rango de tiempos observado.

En RMN se estudian efectos més locales (tiempos mas cortos), mientras que en

las curvas reométricas se observa el comportamiento a lo largo de periodos temporales
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mas largos. Por el contrario, por encima del limite de percolacion (que se encontrara
entre 0.5y 1 pcc de DCP) se forma una red de entrecruzamientos entre las cadenas y por
tanto, la reptacion queda totalmente inhibida. A medida que aumenta la densidad de
entrecruzamiento, el material es mas elastico, aumenta su acoplamiento dipolar residual
y el plateau elastico de las curvas maestras se alcanza a tiempos mas cortos (mayores
frecuencias).

Las diferencias que se observan en las propiedades de los sistemas covalentes
tienen su origen en la modificacion de la estructura y dindmica de las redes. Al afadir
mas perdxido de dicumilo a la matriz elastomérica, la densidad de entrecruzamiento
aumenta, por lo que mejora el esfuerzo requerido para deformar la probeta un porcentaje
determinado y la resistencia a la traccion. Asimismo, la termo-estabilidad de los enlaces
covalentes permite obtener unas propiedades de deformacidn remanente muy similares a
diferentes temperaturas, mejorando cuanto mayor sea la densidad de entrecruzamiento.

No obstante, las ligeras variaciones en los resultados de deformacion remanente
con diferentes temperaturas en las muestras con menor proporcion de DCP se atribuye a
dos posibles efectos: primeramente, a que no se ha formado una red completa (s6lo hay
regiones entrecruzadas, pero no todas las cadenas forman parte del reticulo) y en
segundo lugar, a una posible agregacion de los grupos carboxilicos de la matriz, que
pueden presentar enlaces débiles entre los mismos reduciendo la movilidad de las
cadenas adyacentes, la cual puede variar con la temperatura. Este Gltimo argumento se
sustenta en las medidas de la tangente de pérdidas en los ensayos de propiedades
mecano-dindmicas de las muestras con baja concentracion de DCP.

Por el contrario, a mayores proporciones de peroxido se produce una pérdida de
propiedades de traccion, atribuida a la formacion de inhomogeneidades en la red, que

hacen maés rigido y duro al material.
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Capitulo 4. Elastomeros idnicos

4.1. Presentacion del capitulo

En este capitulo se van a estudiar en profundidad la estructura, dindmica y
propiedades de diferentes elastomeros ionicos, basados en un caucho XNBR
entrecruzado con diferentes proporciones de MgO. Para ello, se han combinado
diferentes técnicas experimentales, como la difraccion de rayos X o las propiedades
mecano-dindmicas, con el desarrollo de nuevas metodologias experimentales basadas en

la resonancia magnética nuclear de bajo campo.

4.2. Introduccion

Los elastobmeros i6nicos son elastmeros que poseen en su estructura
asociaciones iénicas de caracter termo-labil,' pudiéndose situar dentro del grupo de
elastémeros termoplésticos,® puesto que se pueden reprocesar a altas temperaturas.

Estos materiales, que igualmente se designan como iondémeros elastoméricos,
contienen un numero relativamente pequefio de grupos ionizables (por ejemplo,
carboxilicos, sulfonicos, etc.) incorporados o pendientes de las cadenas principales no
polares y generalmente, se encuentran neutralizados con cationes metalicos, formandose
asf pares i6nicos, que constituyen las interacciones inter- o intra-cadenas més simples.*
Los pares ionicos tienden a agregarse en estructuras mas complejas, denominadas
multipletes, debido a la diferencia de polaridad respecto a las cadenas poliméricas.>®’

El tamafio de estos agregados depende de numerosos factores, entre los que se
encuentran el contenido ionico, la naturaleza y tamafio del poli-ion y contra-ion, la
constante dieléctrica de la matriz polimérica, la Ty del polimero, la rigidez de la cadena
principal, la posicion relativa de los grupos ionicos respecto de la cadena principal, los
impedimentos estéricos, la cantidad y naturaleza del plastificante que pueda afiadirse, la

8,9,10,11

presencia de cargas adicionales, etc. En los multipletes, los segmentos
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poliméricos mas cercanos a los grupos ionicos se encuentran firmemente anclados
debido a las fuertes interacciones electrostaticas. Este hecho reduce la movilidad de las

cadenas poliméricas adyacentes'**?

en comparacion con el resto del polimero y, como
consecuencia, se produce un gradiente de movilidad a medida que aumenta la distancia
desde la superficie multiplete. En algunos casos, los multipletes, 0 mas concretamente,
la fraccion de polimero con movilidad restringida alrededor de los nucleos i6nicos de
los multipletes, pueden solaparse formando agregados méas grandes, denominados
clusters i6nicos.® En este caso, se puede producir una separacién de fases en la
morfologia del ionémero, generdndose nano-dominios con diferentes nucleos de
caracter ionico y cadenas poliméricas altamente restringidas alrededor, caracterizadas
por su propia transicion térmica, denominada transicion idnica.™

Aunque no existe un consenso en la descripcion de la morfologia y estructura de

los agregados i6nicos en diferentes ionémeros,>® 7141216171819

se han realizado algunos
estudios sobre los efectos que provocan la compleja estructura jerarquica de estos
sistemas, donde las interacciones idnicas actian como entrecruzamientos y puntos de
reforzamiento, generando una red polimérica con propiedades elasticas Gnicas.**?!#

Por otra parte, la mayor parte de las investigaciones en torno a la morfologia de

los ionémeros y la estructura de los agregados iénicos se han realizado mediante

15,19,2 24,252
X’5,9,3 ,25,26

difraccién de rayos microscopia electrénica de transmision y analisis
mecano-dindmico.”?"®® No obstante, las conclusiones obtenidas en torno a la estructura
y dindmica de las redes idnicas todavia son insuficientes para entender las excepcionales
propiedades elasticas de estos materiales complejos.

En este sentido, se ha demostrado que la espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (RMN) de estado sélido en el dominio del tiempo es una herramienta muy atil y

versatil para investigar estos factores en diversos materiales elastoméricos.?*%3! Sin
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embargo, hasta la fecha, esta técnica experimental no se ha aplicado de manera
extensiva en la caracterizacion de elastomeros ionicos.
Los experimentos llevados a cabo anteriormente, en términos de la aplicacion de

la RMN en ionémeros,*6*

se dividen en dos metodologias. Por una parte, la secuencia
de pulsos denominada “Hahn Echo” se emplea para obtener la relajacion transversal de
la parte movil (a escalas de tiempos largos) de las cadenas macromoleculares. Esta parte
movil se relaciona con la dindmica segmental y las restricciones conformacionales en las
cadenas poliméricas debidas a la formacion de los entrecruzamientos ionicos, es decir, a
la estructura de la red elastomérica. Por otra parte, se ha empleado una secuencia de
pulsos denominada “Solid-Echo” para analizar la fraccion de polimero rigido alrededor
de los agregados ionicos (a escalas de tiempos cortos), cuyas cadenas poseen una
movilidad restringida y una dinamica més impedida.*'*?

Estos experimentos de relajacion poseen un origen dipolar.*** Sin embargo, el
andlisis cuantitativo a partir de las curvas de relajacion es en parte discutible, debido a la
sobreinterpretacion de los modelos que se proponen para los ajustes realizados, con
diferentes dependencias entre diversos parametros utilizados.*** Por lo tanto, para el
estudio de estos materiales complejos, se considera mas adecuado el uso de otras
alternativas que incluyan metodologias de RMN basadas en un uso mas directo del
acoplamiento dipolar.®*%

En los altimos afios, se han desarrollado experimentos de RMN de mudltiple
coherencia cuantica (MQ, del inglés “Multiple-Quantum”) que proporcionan
informacion del parametro de orden de la dindmica local de las cadenas poliméricas.
Este parametro de orden se relaciona con las limitaciones a los movimientos colectivos

(procesos de relajacion lentos), debidos a la presencia de entrecruzamientos y/o

impedimentos topologicos, tal y como se explico en el capitulo anterior de esta
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Memoria. En el régimen de alta temperatura, a partir de los datos obtenidos de los
experimentos de MQ, es posible separar, sin asumir ningin modelo especifico, el efecto
de la estructura de red (independiente de la temperatura) de la dindmica segmental (que
depende de la temperatura). Como consecuencia, esta metodologia permite obtener una
mejor y mas precisa cuantificacion de la densidad de entrecruzamiento y su distribucion
espacial en comparacion con los experimentos de “Hahn Echo”, tan ampliamente
utilizados.

Conjuntamente, a partir de experimentos de “Free Induction Decay” (FID) en
RMN se pueden estudiar fenémenos estructurales y dindmicos de muestras con
comportamientos dinamicos diferenciados. Estos experimentos se combinan con la
secuencia denominada “Magic-Sandwich Echo” (MSE), que permite refocalizar la sefial
a tiempos muy cortos, donde no es posible registrar sefial de relajacion transversal
debido al tiempo muerto impuesto por el equipo de RMN. Por tanto, la combinacién de
experimentos de MSE y FID constituye la metodologia complementaria necesaria para
caracterizar la fraccion de polimero con fuertes interacciones dipolo-dipolo, con una
relajacion muy rapida (menor de 0.2 ms). La secuencia MSE es mas eficiente al
refocalizar las interacciones dipolares multiespin que los experimentos de “Solid-Echo”.
Por ello, se ha utilizado como un método consistente para caracterizar fracciones de

polimero con movilidad restringida, en particular, en la fraccion cristalina de polimeros

38,39,40 41,42

semicristalinos y en el caucho inmovilizado/ocluido por particulas reforzantes.

En consecuencia, el principal objetivo de este capitulo es investigar la estructura
y dindmica de elastdmeros idnicos con una diferente proporcion de MgO, asi como su
evolucion con la temperatura, utilizando las mas recientes metodologias experimentales

basadas en la RMN en el dominio del tiempo en combinacion con otras técnicas, como

la difraccion de rayos X o las propiedades mecano-dindmicas. De esta manera, se
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obtendra informacién Unica para entender mejor la relacion entre estructura, dindmica y

propiedades finales de estos materiales.

4.3. Formulaciones

Las muestras idnicas utilizas se basan en un caucho XNBR, con una cantidad
constante de acido esteérico y diferente proporcion de MgO. La muestra con 3.26 pcc de
MgO es la estequiométrica, es decir, la proporcidn tedrica en que se neutralizan todos
los &cidos carboxilicos de la matriz de caucho. Todas las muestras se vulcanizaron 120

min, salvo la covalente, vulcanizada hasta su tgg = 30 min.

Tabla 4.1. Formulaciones de las diferentes redes i6nicas estudiadas y una red entrecruzada con enlaces
covalentes. Las cantidades se expresan en partes por cien de caucho (pcc).

I6nicas Covalente
MgO1 | MgO2 | Mg03.26 | MgO4 | MgO6 | MgO8 | MgO12 | DCP2
XNBR 100 100 100 100 100 100 100 100
Acido Esteéarico 1 1 1 1
MgO 3.26 12 -
DCP - - - - - - - 2

4.4. Resultados v discusién

4.4.1. Morfologia de las interacciones idnicas

La formacién de los enlaces i6nicos en la matriz elastomérica se produce a
través de la reaccion quimica entre el 6xido metélico y los grupos carboxilicos
pendientes del caucho XNBR. De esta manera, se generan las correspondientes sales de
carboxilato, tal y como puede seguirse a partir de los espectros de infrarrojo (FTIR-
ATR) de la Figura 4.1. En la muestra MgO®, la banda de los acidos carboxilicos de la
mezcla cruda (a una frecuencia de 1698 cm™) desaparece totalmente al vulcanizar la
muestra y se forma la banda de los carboxilatos (a la frecuencia de vibracion de 1591

cm™), generandose pares idnicos® (Figura 4.1). Sin embargo, por debajo de la
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concentracion estequiométrica (3.26 pcc de MgO), persiste una sefial de la banda de los
grupos carboxilicos, tal y como se observa en el espectro de la muestra MgOL1 en la
Figura 4.1, puesto que no se han llegado a neutralizar en su totalidad y por tanto,

coexisten ambas especies en la misma matriz elastomérica.

100
80
= Par iénico
g
r60 2+
D =M
S 00” "9 5c
1/ o)
1698 cm’ L 40 E
-COOH 2
—— MgO1 cruda . 9
—— MgO1 vulcanizada| 1291 ¢cm 20 =
—— MgO6 cruda -COOMg 966 cm™
—— MgO6 vulcanizada CH=CH- trans 0
2500 2000 1500 1000
v (cm™)

Figura 4.1. Espectro infrarrojo (FTIR-ATR) de las muestras MgO6 y MgO1 crudas y vulcanizadas, donde
se observan las principales bandas de transmitancia que pueden ser identificadas a partir de vibraciones de
diferentes grupos funcionales. A la derecha se representa un par iénico, formado a partir de la reaccién
entre grupos carboxilicos y MgO.

Segin el modelo de Eisenberg,">® el mas aceptado en el ambito de los
ionémeros,™ los pares i6nicos tienden a agregarse en multipletes y clusters que actdan
como entrecruzamientos de la red, formando asi una red tridimensional. Estas
interacciones idnicas reducen drasticamente la dindmica de los segmentos poliméricos
adyacentes a los agregados ionicos, creando areas de polimero atrapado con movilidad
muy restringida.""*? La Figura 4.2 representa un esquema de la estructura jerarquica
segun este modelo. En la zona méas cercana a los pares ionicos se encuentran los
segmentos de cadena cuyos movimientos se encuentran mas limitados. En los
multipletes, tambien se genera un area de polimero atrapado y, en el caso de que existan
clusters ionicos, se forma un nano-dominio con diferentes multipletes, que poseen una

porcion de caucho altamente inmovilizada (la mas cercana a los ndcleos iénicos) y
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cadenas elastoméricas con movilidad restringida entre los multipletes que conforman el

cluster.

Estructura jerarquica:

Elastomero ionico Modelo de Eisenberg

e N
- N

Caucho atrapado

= -

Par idnico -
Multiplete

Cluster idonico

Figura 4.2. Representacion esquematica de la estructura jerarquica de un elastomero ionico segun el
modelo de Eisenberg, en que los enlaces i6nicos pueden coexistir como pares iénicos individuales, o
agregarse en multipletes o clusters i6nicos en una misma matriz.

Si la formacion de agregados es capaz de generar una morfologia con separacion
de fases, la fraccién de polimero atrapado muestra su propia transicién térmica,
denominada transicion idnica, que se puede observar a partir de ensayos mecano-
dindmicos’ (DMTA) en la Figura 4.3.a. La tangente de pérdidas (zan 9) a la frecuencia
de 1 Hz, muestra un maximo a bajas temperaturas que se corresponde con la transicién
vitrea del caucho XNBR, mientras que el segundo maximo se atribuye a la transicion
iGnica, que aparece exclusivamente en los sistemas idnicos a temperaturas superiores a
la T, del polimero.*

Es importante destacar que la separacion de fases se produce entre las cadenas

de polimero méas cercanas a las interacciones ionicas (y cuya movilidad esta altamente
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restringida), y el resto de las cadenas elastoméricas que conforman la red entre las
interacciones idnicas (con una mayor movilidad, de manera analoga a las cadenas en un
elastdbmero convencional entrecruzado). Por tanto, la transicion térmica se produce por
una separacion de fases entre regiones de caucho con diferente movilidad y, puesto que
el origen de esta diferencia es la presencia de interacciones ionicas, a esta transicion

térmica frecuentemente se la denomina, como se ha indicado, transicion iénica.

a) b)
= DCP2
) _ * MgOl | g9
1.50 . Frequencia: 1Hz | + mgo2 | &
i Mgo3.26] S 901
1.25 : + MgO4 3 804
ot MgO6 8 70
1.00 s 0107 -« MgO8 o
' o ‘T 60 —— DCP2
X Ko} I
© 0.75 1 ® ' @ 50 MgO1
c g o E V902
8 { * Som N 401 Mg03.26
0.50 : ] oo © 30- — MgO4
: . X £ 20 ] MgO6
0.254 O 0 s 10 130 110 180 8 MgO8
Temperatura (°C) g 104 — MgO12
0.00- < 0 ' '

-40 0 40 80 120 160 200 40 80 120 160 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.3. (a) Variacion del factor de pérdidas (tan J) con la temperatura a la frecuencia de 1 Hz para las
muestras ionicas con diferente contenido de MgO y una muestra covalente (DCP2), a partir de ensayos
mecano-dindmicos (DMTA). La gréfica insertada es una ampliacion de la region de transicion iénica. (b)
Area normalizada bajo la curva de la tan 6 de cada muestra respecto a la temperatura.

A partir de las medidas mecano-dindmicas se advierte que la transicion ionica es
una transicién ancha, lo que refleja la heterogeneidad de los posibles agregados en la
red. Esta transicion se caracteriza por la temperatura de transicion ionica, T;, que se
define como la temperatura a la que se produce el maximo del pico de tan o. Para las
muestras con bajo contenido de MgO, por ejemplo la MgO1, T; aparece a la temperatura
aproximada de 50°C. Al aumentar la cantidad de MgO, la transicion idnica se desplaza a
mayores temperaturas, con maximos alrededor de 80°C. Este hecho refleja un
incremento en la morfologia de separacion de fases, donde los dos entornos dinamicos,

correspondientes a los segmentos de cadena de la matriz y los cercanos a los agregados
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ionicos, respectivamente, cada vez se encuentran mejor definidos y mas diferenciados.
Esto es debido a que existe una tendencia termodindmica de los grupos carboxilicos y
carboxilatos a agregarse en el seno de una matriz de cadenas hidrocarbonadas, que
constituye un entorno energéticamente no favorable.>®** Ademés, al ir aumentando la
cantidad de MgO hasta la proporcion estequiométrica, la transicion ionica se hace mas
ancha, lo que indica que los segmentos de polimero atrapado tienen una dindmica mas
compleja y heterogénea. Este comportamiento coincide con las medidas de relajacion
dieléctrica en otros ionémeros, con diferencias de varias décadas en la frecuencia entre
los dos entornos de relajacion.™*?

Por el contrario, segun los resultados de DMTA, por encima de la concentracion
estequiométrica de MgO, la proporciéon afiadida de MgO no parece modificar la
morfologia de separacion de fases, tal y como se refleja en la Figura 4.3.b, donde se ha
calculado el &rea normalizada bajo las curvas de la tangente de pérdidas. En la muestra
MgO1 unicamente el 10% del polimero proviene de la transicion ionica, es decir, solo el
10% del polimero estaria como fase separada. Esta proporcion aumenta hasta

aproximadamente el 20% al afiadir més cantidad de MgO, manteniéndose casi

invariable al superar la proporcion estequiométrica.

4.4.2. Estructura de las redes idnicas
4.4.2.1. Medidas de multiple coherencia cuantica en Resonancia Magnética Nuclear
(MQ-RMN) de bajo campo

Los experimentos de MQ-RMN comprenden la excitacion de coherencias que
contienen los espines acoplados (en este caso, protones), y consecuentemente,
proporcionan informacion sobre la constante de acoplamiento dipolar entre ellos, que

estd directamente relacionada con los factores estructurales que caracterizan una red
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elastomérica. La metodologia experimental utilizada para caracterizar las muestras de
caucho® es una versién renovada de la secuencia de pulsos utilizada por Baum &
Pines.* La introduccién de pulsos de tipo 7 en la secuencia de pulsos original
proporciona una mejor estabilidad a tiempos de excitacion largos.” Sin embargo, a
partir los datos obtenidos en funcion del tiempo de evolucion de la doble coherencia
cuantica (zpg) para un elastomero ionico (Figura 4.4.a), se observa la pérdida de sefial
de RMN debido a la limitacion impuesta por el tiempo minimo de un ciclo de la
secuencia de pulsos (~ 0.09 ms). Esta pérdida de sefial es despreciable para elastomeros
cuya transicion vitrea se encuentre alejada de las temperaturas de utilizacion del RMN
(Tq + 100°C), pero se convierte en un problema en la caracterizacion de elastomeros
ionicos, debido a que el polimero atrapado contiene una dindmica muy restringida y un
alto acoplamiento dipolar (en un orden de magnitud correspondiente al limite rigido), lo
que produce que la intensidad de MQ decaiga en gran medida durante el primer ciclo de

la secuencia de Baum & Pines.

a) b)

1.04  jtiempo minimo Baum & Pines 1.0 "
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© I Cinco-Pulsos © = 075 4 o
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Figura 4.4. (a) Intensidades de MQ (I € Ipg) para la muestra MgO6 a 80°C, utilizando las secuencias de
pulsos Baum & Pines (B-P) y cinco-pulsos. En las intensidades obtenidas a partir de los cinco-pulsos se
reescald el eje x. La linea vertical identifica el tiempo minimo del ciclo de la secuencia de B-P. (b)

Sefiales Ixwg (tras la extraccion de defectos, como |ZMQZ|DQ+|ref_B.exp(_27DQ /TZ*)) e lpg, que se

obtuvieron combinando las intensidades de ambas secuencias de pulsos (B-P y 5-pulsos) y fueron
ajustadas a partir de las ecuaciones [4.1] y [4.5] de manera simultanea. La gréfica insertada muestra la
intensidad I,pq Obtenida tras el proceso de normalizacion.
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Con el objetivo de resolver este problema de pérdida de sefial inicial, se utiliza
una version simplificada de la secuencia de Baum & Pines, denominada secuencia de
cinco-pulsos (5P),*****" descrita en el capitulo de materiales y técnicas. Para obtener
una mejor estabilidad a tiempos largos de la secuencia de dos-pulsos en el bloque de
excitacion y reconversion de MQ, se introduce un pulso de tipo 7= en cada blogue,
obteniendo un tiempo minimo de la secuencia de pulsos de ~ 0.01 ms, en lugar de los
0.09 ms de la secuencia de Baum & Pines. Esto permite adquirir la sefial de RMN
proveniente de los segmentos con alto acoplamiento dipolar cercanos al limite rigido
(~10 kHz).

Sin embargo, la secuencia mejorada de cinco-pulsos resulta menos eficiente que
la de Baum & Pines para tiempos de excitacion largos (requeridos para caracterizar los
segmentos elastoméricos entre entrecruzamientos, con debil acoplamiento dipolar). Por
lo tanto, para caracterizar tanto los segmentos rigidos del polimero atrapado debido a las
interacciones ionicas (con movilidad muy restringida en los clusters iénicos) y los
segmentos blandos de la red de caucho comprendidos entre diferentes
entrecruzamientos, se requiere la combinacion de ambas secuencias de pulsos. Esto no
es necesario en el analisis de los elastdmeros covalentes, siendo suficiente la utilizacion
de la secuencia de pulsos de Baum & Pines, puesto que Unicamente existia un
comportamiento, asociado a la movilidad de las cadenas entre entrecruzamientos, tal y
como se muestra en la sefial de Ipg de la Figura 4.5, donde se comparan los dos tipos de

sistemas elastomeéricos.
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Cadenas con alta movilidad:
Densidad de entrecruzamiento de la red

Cadenas con movilidad 0.20
muy restringida: tiempo minimo
Alto acoplamiento de ciclo de B-P
dlpolartdel pdollmero 0.15 4
atrapado =
=
_&o0.10-
0.051
® Elastémero covalente
= Elastémero i6nico
0.00 - T T T T ]
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

o (ms)

Figura 4.5. Comparacion de la intensidad de doble coherencia cuantica (Ipg) de un elastdmero covalente
(muestra DCP2) y un elastomero iénico (MgO6) a 80°C. Se han combinado las sefiales obtenidas con la
secuencia de 5 pulsos (por debajo del tiempo minimo de ciclo de B-P, 0.09 ms) y la de Baum & Pines
(por encima de 0.09 ms). En el elastémero i6nico se distinguen dos regiones diferenciadas, mientras que
en el covalente existe un Gnico comportamiento. Las lineas son guias para los ojos.

Hay que destacar que, para comparar los datos experimentales obtenidos a partir
de los experimentos con la secuencia de Baum & Pines y de cinco-pulsos, es
imprescindible corregir el tiempo de evolucion zpq de la secuencia de cinco-pulsos con
un pre-factor de 3/2.%° De este modo, la sefial de ambas metodologias se superponen
(incluyendo tanto la intensidad de doble coherencia cuéntica, Ipg, como la intensidad de
referencia, |y, (ver Figura 4.4.a)) y se complementan como una sefial Gnica en un rango
de tiempos mayor que por separado, lo que permite obtener una informacion muy
completa de los elastémeros idnicos, cuyos segmentos elastoméricos se encuentran en
diferentes regimenes dinamicos.

La sefial combinada (Figura 4.4.b) codifica tanto los efectos de la estructura de
la red que son independientes de la temperatura, como la dinamica segmental
dependiente de la temperatura. Tal y como se explicé en el capitulo de elastomeros

covalentes, se realizd el proceso de normalizacién punto por punto, para separar la
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contribucion dinamica de la estructura de la red y asi obtener la intensidad de doble
coherencia cuéntica normalizada, lnpg, Sin asumir ningn modelo especifico de la red
elastomérica. Sin embargo, en los elastdmeros ionicos, la sefial 1. decae por debajo del
20% de la intensidad inicial a tiempos zpg muy cortos, debido al alto acoplamiento
dipolar del polimero atrapado alrededor de las interacciones ionicas. Este rapido
decaimiento de la magnetizacion hace que la curva de I,pg muestre muchas
incertidumbres (ver gréfica insertada en la Figura 4.4.b), ya que la normalizacion se
realizaria con intensidades de magnetizacion débiles. Por lo tanto, el proceso de
normalizacion y posterior analisis de I,pg no parece ser la metodologia mas apropiada
para el analisis de la constante de acoplamiento dipolar en estos materiales ionicos. Pese
a todo, en el Anexo final a este capitulo se compara esta metodologia con la utilizada a
continuacién, reflejando tendencias similares.

Para evitar las posibles incertidumbres matematicas causados por la utilizacion
de intensidades débiles, Ismq € Ipg Se han ajustado de manera simultanea. Sin embargo,
cada sefial contiene una informacion diferente y requieren un andlisis mas complejo.

Tras la extraccion de los defectos, 1xvg Unicamente codifica informacion sobre la
dindmica segmental, dependiente de la temperatura. Por el contrario, Ipq depende tanto
de los efectos de la estructura de red que son independientes de la temperatura, como de
la dindmica segmental.*

Puesto que en los elastémeros idnicos coexisten dos entornos dinamicos bien
diferenciados, la sefial Ixwg se ajusta a dos funciones con decaimientos de tipo

exponencial:

Iovo = B-(A-exp(— Tnq /Tl)ﬂl +(1- A)exp(— Tnq /Tz)ﬂz) [4.1]
Donde B es el valor inicial de la intensidad en la ordenada (proporcional a la

fraccion de protones acoplados dipolarmente en la muestra), A es la fraccion de
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polimero atrapado, 71 Yy 72 son los tiempos de relajacion caracteristicos y £1 'y f» son los
factores de forma de las funciones de decaimiento de la fase de caucho atrapado y del
caucho mdvil (el “bulk™), respectivamente. Se podrian utilizar modelos dindmicos mas
complejos que tuvieran en cuenta el gradiente de movilidad del caucho restringido
desde la superficie de interaccion de los agregados ionicos, pero esto complicaria en
gran medida el anélisis al tener que incluir pardmetros adicionales en los diferentes
ajustes, por lo que se descartd esta posibilidad.

Por otra parte, el analisis de las constantes de acoplamiento dipolar en redes
poliméricas inhomogéneas con distribuciones complejas de acoplamientos dipolares

residuales requiere la utilizacion de una ecuacion integral de Fredholm (una distribucion

30,48,49

integral) para definir la funcion que describe los datos experimentales, tal y como
se explicé en el capitulo de elastomeros covalentes.
0(7oq) = [ K[Dyes: 700 | (D, )dD. [4.2]
0

Siendo g(zpg) los datos experimentales, f(Drs) la funcion de distribucion

asumida de acoplamiento dipolar y K[D

res?

TDQJ es una funcion kernel, basada en la

aproximacion estatica del segundo-momento.3*>*°

K[Dres, TDQ]= ;(1—exp(§ Do D [4.3]

Tal y como se explicd en el capitulo anterior, f(Dres) Se define como una
distribucion gamma de acoplamientos dipolares caracterizada por un acoplamiento
dipolar medio residual Dayg, puesto que el caucho XNBR es un ter-polimero y la
estructura de red de estos materiales es muy compleja.

Por tanto, la funcidn de ajuste para los datos experimentales seria:

1 2 ., 2 27D 3D
700:D,) = [ 2] 1-exp| — £D2.72, | |x e exp| — >—res
g( DQ g) J.Z( Xp|: 5 DQ:|J \/;\ 8D3 { 2Da\,g

0 avg

]d D,e [4.4]
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Mientras que una unica funcion de ajuste para g(zpg) resultd adecuada para
estudiar la estructura de elastdbmeros covalentes, en los elastdmeros ionicos, al existir
dos tipos de comportamientos en la magnetizacion, es necesario utilizar dos funciones,
cada una asociada a una constante de acoplamiento dipolar media. Es decir, la estructura
de la red se caracteriza a partir de g1(tpg , Davg1) Y 92(7oq , Davg2), que corresponden a la
fraccion de polimero rigido y la fraccién de polimero movil, respectivamente.

Por tanto, la intensidad de doble coherencia cuantica se ajusta a la siguiente
expresion, en que se tiene en cuenta que existen segmentos de cadena atrapados
alrededor de las interacciones ionicas con un alto acoplamiento dipolar, segmentos de
caucho con acoplamientos dipolares débiles y dos dindmicas diferenciadas:

Ipg =B- (A' % (7po> Davgl) exp(— (25%) /Tl)ﬁl +(1_ A)' 92(7pgs Davgz)eXp(_ TpQ /Tz)ﬁz) [4.5]

Finalmente, se ajustan simultaneamente Ismg € Ipg con las ecuaciones [4.1] y
[4.5], obteniendo en todas las muestras idnicas buenos ajustes, tal y como se observa en
la Figura 4.4.b.

Un estudio méas exhaustivo podria incluir una fraccion de polimero adicional con
un gradiente de movilidad entre la fraccion de caucho rigida y movil. Sin embargo, el
andlisis de los datos resultaria muy complicado.

Por lo tanto, a través de la espectroscopia de multiple coherencia cuantica (MQ)
se obtiene informacion de las conformaciones accesibles de los segmentos
elastoméricos (medidos como Dayg) Y la dinamica segmental (z) de los segmentos que
constituyen la fraccion de polimero atrapado (identificado como A) y del caucho movil,
respectivamente. Sin embargo, Unicamente se va a utilizar la informacion estructural en
esta seccion, puesto que para caracterizar diferentes comportamientos en la dinamica, es

maés efectiva la metodologia basada en medidas de MSE-FID. Con todo, en el anexo
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final de este capitulo se presentan las diferencias entre las fracciones de caucho atrapado

a partir de los experimentos de MQ-RMN y de MSE-FID.

4.4.2.2. Efecto del contenido de MgO en la estructura de red de los iondmeros

El anélisis de los experimentos de MQ-RMN sobre los elastdbmeros i6nicos
muestra dos comportamientos diferenciados del polimero (Figura 4.6). Por una parte, la
fraccion de polimero atrapado se caracteriza por tener altos acoplamientos dipolares,
Davg1, del orden de 9 kHz (Figura 4.6.a), correspondiente a los segmentos de polimero
rigidos, con fuertes interacciones y dinamica restringida. Por otra parte, Dayg Se
encuentra en el rango de 0.5 - 1 kHz (Figura 4.6.b) y se atribuye al pardmetro de orden
de los segmentos de caucho moviles entre restricciones (entrecruzamientos y

entrelazamientos).

a) b)  [RMN-Caucho movil Prop Mecanicas
. Dal/gz T=80°C ® v ( Mooney-Rivlin)
12 - B
s 5 Dgygp T=115°C 35
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Figura 4.6. Medida de la constante del acoplamiento dipolar a través de MQ-RMN correspondiente a (a)
la fraccion de caucho rigida (polimero atrapado), Dag, Y (b) la fraccion de caucho movil (polimero entre
restricciones), Dayg, €n funcion del contenido de MgO para los elastomeros ionicos a 80°C, 115°C y
150°C, respectivamente. En la gréfica (b) también se ha representado la densidad de entrecruzamiento
medida a través de ensayos de tension-deformacion uniaxiales (método de Mooney-Rivlin), para
comparar con los resultados de RMN. Las lineas son guias para los 0jos.

La asignacion de Day1 Y Davge €n estos elastomeros ionicos se ha realizado
comparando con la muestra covalente DCP2, que mostraba un unico comportamiento

(ver Figura 4.5) caracterizado por una constante de acoplamiento dipolar del orden de
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0.4 kHz, atribuida a la existencia de entrecruzamientos e interacciones topoldgicas que
generan la persistencia de un acoplamiento dipolar residual.

En la Figura 4.6.a se observa un incremento de ~ 25 % en la constante de
acoplamiento dipolar de la fraccion de polimero atrapado con el contenido de MgO.
Esto parece indicar que los segmentos elastoméricos se encuentran méas fuertemente
anclados a las interacciones ionicas a través de los grupos carboxilatos de la cadena
principal del caucho XNBR. Asi, se genera una correlacion mayor entre los segmentos
de caucho atrapado, posiblemente por la reduccion del espacio conformacional y la
dindmica segmental mas restringida al afadir mas proporcion de MgO.

Al incorporar mas MgO, aumenta la densidad de entrecruzamiento de los
ionémeros, tal y como se demuestra en la Figura 4.6.b. A pesar de que no se conoce el
cociente Dga/k en el limite rigido dinamico para la matriz de XNBR, Dayg €s
proporcional a la densidad de entrecruzamiento que caracteriza a la red de caucho.*
Ademas, los resultados de RMN son comparables con los obtenidos por medidas de
tension — deformacion uniaxial, siguiendo el método de Mooney — Rivlin, segun las
ecuaciones [2.13] y [2.14]. Independientemente de los posibles errores asociados al
modelo de red utilizado y teniendo en cuenta la diferencia de la temperatura (80°C en
RMN y ~ 25°C en los experimentos mecanicos), la densidad de entrecruzamiento
aumenta con el contenido de MgO. Estos resultados indican que la adicion de MgO
conlleva la formacion de un mayor nimero de interacciones i6nicas que se comportan
como entrecruzamientos en la red elastomérica. En consecuencia, es importante tener en
cuenta el numero de agregacion, es decir, el nimero de carboxilatos (0 grupos ionicos)
que se asocian en las interacciones ionicas, puesto que no solo influye en el nimero de
interacciones presentes en la red, sino que se modifica la funcionalidad de los agregados

ionicos y por tanto, el comportamiento elastico de las redes.
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En este sentido, en el caso tedrico de que todos los pares idnicos participasen de
igual manera en los agregados (es decir, Unicamente hubiese una distribucion de
tamafios homogénea), es posible estimar un ndmero medio de agregacion de las
interacciones ionicas a partir de la densidad de entrecruzamiento obtenida con los
experimentos de Mooney — Rivlin. Asumiendo que todos los grupos participan en al
menos una interaccion idnica, el nimero de agregacion tedrico a temperatura ambiente,
se calcula como el cociente entre la concentracion de grupos carboxilicos presentes en
la matriz de caucho XNBR (~ 1.53-10° mol/cm®) y la densidad de entrecruzamiento
i6nicos. A partir de los resultados obtenidos (Figura 4.7) se estima que el nimero de
agregacion va disminuyendo con la cantidad de MgO, llegando a un valor minimo ideal
de 5 grupos idnicos por cada agregado, que se mantiene a altas concentraciones de

MgO. Por tanto, se obtienen agregados méas pequefios a medida que se afiade mas MgO.
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Figura 4.7. NUmero de agregacién teérico medio en funcién del contenido de MgO, obtenido a partir de la
densidad de entrecruzamiento medida con experimentos de traccion segin la metodologia de Mooney-
Rivlin, a temperatura ambiente.

De manera complementaria, los sistemas idnicos se caracterizaron a partir de
medidas de difraccion de rayos X, en un rango de angulo amplio (WAXS) a temperatura

ambiente, para obtener informacién directa de su compleja estructura (Figura 4.8).
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El espectro obtenido a partir de la difraccion de rayos X de los elastdmeros
i6nicos muestra una serie de picos a diferentes distancias (calculadas a partir de las
ecuaciones [2.16] y [2.17]). Por una parte, los sistemas con exceso de MgO poseen
picos estrechos de difraccion a distancias de q = 2.7 A™ (20 = 37.8%), 3.0 A (20 =
42.6°, 4.2 At (20=61.99), 4.9 A (20 = 74.3°) y 5.1 A™ (20 = 78.4°), que corresponden
a diferentes planos cristalinos de la estructura de las particulas de MgO.** Esto indica
que existen particulas de MgO dispersas en la matriz de caucho a concentraciones
superiores a la estequiométrica. Por otra parte, todas las muestras (incluida la muestra
denominada XNBR, sin ningln agente entrecruzante) presentan un halo amorfo en el
rango aproximado de q entre 1y 2 A (20 = 14.1° a 28.4° Finalmente, se observa un
pico ancho para los valores entre g = 0.07 y 0.7 A™ (20 = 1° a 9.99), que se corresponde
a distancias periodicas entre 90 y 9 A y que se atribuyen a la presencia de nano-

dominios iénicos como una fase separada.
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Figura 4.8. Difraccion de rayos X como funcién del vector de difraccion g de diferentes muestras idnicas
vulcanizadas. La muestra XNBR es una muestra de caucho XNBR sin ningin ingrediente, pero tratada
durante 120 min a 160°C en el redmetro RPA. La gréfica insertada es una ampliacién de los valores mas
bajos de q, atribuidos a los agregados iénicos
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Esta region de g asignada a los agregados i6nicos se ha ampliado en la grafica
insertada de la Figura 4.8.

En esta grafica se observa un pico de difraccién estrecho en q = 0.24 A™ (20 =
3.39) para la muestra XNBR sin vulcanizar. Este pico se atribuye a una fase cristalina de
la matriz de XNBR.*

Por otra parte, la adicion de MgO produce una separacién de fases al generarse
los agregados ionicos y se forma un pico de difraccion ancho. Ambos picos de
difraccién coexisten en la misma region, aunque el pico estrecho atribuido a la
cristalizacion del XNBR no es visible a concentraciones de MgO por encima de 4 pcc.

En el pico de difraccion que se atribuye a los agregados iénicos se observan dos
efectos significativos:

e Por una parte, la posicién del maximo de difraccion varia desde q = 0.27 A
para la muestra MgO2, hasta q = 0.21 A™ para la muestra MgO8. Esto significa

que la distancia media entre agregados se incrementa desde ~ 23 A hasta ~ 30 A

con el exceso de MgO (Figura 4.9.b). Es importante mencionar que la anchura

del pico de difraccion y la coexistencia de la fase cristalina dificultan la
identificacion del maximo de cada pico, por lo que se utilizaron dos picos

gaussianos (sin sentido fisico, simplemente para formar una curva adecuada) y

asi obtener el valor de g correspondiente a la intensidad maxima. Para realizar el

ajuste en la muestra MgO3.26, se obviaron los datos de la intensidad mas
cercanos al pico a q = 0.24 A, atribuido a la cristalinidad de la matriz de

XNBR. (Figura 4.9.a).
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Figura 4.9. (a) Ajustes realizados a los picos de difraccién de rayos X atribuidos a los nano-dominios
idnicos de las muestras Mg03.26 y MgO6, a partir de dos picos gaussianos. (b) Distancias (calculadas
como d=27/q) a las que se producen los maximos de difraccién de rayos X atribuidos a los nano-dominios
idnicos, en funcion del contenido de MgO.

Por otra parte, la intensidad del pico (ancho) de difraccion va reduciéndose con
el contenido de MgO hasta su completa desaparicion en la muestra MgO12,
posiblemente debido a una pérdida de contraste entre los agregados y la matriz
polimérica. Esto significa que la diferencia entre la densidad electronica de los
agregados polares y la matriz apolar se reduce al incorporar MgO. La causa de la
pérdida de contraste podria ser la presencia de pequefias entidades de difraccién,
es decir, agregados i6nicos mas pequefios o pares ionicos dispersos
aleatoriamente en la matriz que modificasen el entorno de difraccion de la
matriz, de manera que la frontera entre los agregados iénicos y la matriz
polimérica serfa cada vez mas difusa al afiadir mas MgO.*8*

Esta interpretacion se argumenta en base a las evidencias experimentales

obtenidas con RMN vy las medidas de la densidad de entrecruzamiento a partir de la

metodologia de Mooney — Rivlin. Es decir, en el hecho de que la adicion de MgO

genera la formacién de un nimero mayor de interacciones iénicas con un estado de

agregacion menor (Figura 4.7). Por tanto, que se forme una distribucion de tamarios de
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agregados ancha es un resultado que parece logico, puesto que la presencia de entidades
mas pequefas hace mas difusa la difraccion de agregados mas grandes (que a su vez se
encuentran cada vez mas separados, puesto que aumenta la distancia entre ellos).

Ademas, la presencia de un exceso de particulas de MgO en la matriz de caucho
es posible que dificulte la identificacion de los picos de difraccidn, puesto que el
contraste necesario para determinarlos puede verse afectado.

Finalmente, para analizar la evolucion de la estructura de la red con la
temperatura (ver Figura 4.6) también se han estudiado los resultados de los
experimentos de MQ-RMN. En todos los casos, la constante de acoplamiento dipolar
(tanto en la fase de polimero atrapado como en la movil) decrece con la temperatura. Sin
embargo, el efecto observado méas importante es el comportamiento en la fase de caucho
movil. Dayg2 disminuye drasticamente a temperaturas superiores a 80°C (Figura 4.6.b).

Este hecho parece indicar que los agregados ionicos pierden su efectividad como
entrecruzamientos en el rango de tiempo explorado por los experimentos de RMN. Por
esta razon, los experimentos de MQ-RMN no parecen ser los mas adecuados para
analizar la estructura de red dindmica de los iondmeros elastoméricos a temperaturas
elevadas. El descenso de Dayg revela que se pierde correlacion entre los diferentes
segmentos (no se alcanza un parametro de orden con un valor constante, tipico de una
red elastica), debido a que las interacciones idnicas permiten que los segmentos
elastoméricos puedan explorar conformaciones adicionales a alta temperatura. Por tanto,
ante el dinamismo de las redes ionicas a altas temperaturas, es mas conveniente utilizar

otras metodologias que permitan cuantificar estos procesos de relajacion.
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4.4.3. Dindmica de las redes idnicas
4.4.3.1. Medidas de FID y MSE-FID

La sefial inducida por decaimiento libre (FID, del inglés “Free Induction
Decay”) en la RMN de estado solido consiste en el decaimiento de la magnetizacion en
una muestra tras la aplicacion de un pulso de radiofrecuencias transversal al campo
magnético inicial aplicado. La intensidad de FID es sensible a la movilidad de un
polimero y puede utilizarse para estudiar la composicion de diferentes fases en
polimeros con dinamicas bien separadas para cada fase, como ocurre en el caso de los
iondmeros elastoméricos. Tal y como ya se ha explicado, el pardmetro observable de la
RMN es el acoplamiento dipolar, que depende de la movilidad segmental. Las
interacciones dipolares mas intensas entre protones en la fraccion de caucho atrapado
(cerca del limite rigido) provocan un rapido decaimiento inicial de la magnetizacién, en
comparacion con los segmentos de cadena mas moviles de la red de caucho. En la sefial
de FID se pierde parte de la informacién producida por el rapido decaimiento inicial
debido al tiempo muerto, durante el cual no se detecta sefial. Para resolver este
problema, se utiliza la secuencia denominada “Magic Sandwich Echo” (MSE), que
refocaliza la sefial dipolar desfasada y permite recuperar la forma completa de la sefial
de relajacion.

La intensidad obtenida de los elastdbmeros idnicos es una superposicion del
caucho atrapado con movilidad restringida alrededor de los grupos i6nicos y una
fraccion de caucho con alta movilidad, que constituyen las cadenas de la red generada.
Por tanto, se analizan las sefiales refocalizadas de FID en los primeros 0.3 ms de tiempo
de relajacion (Figura 4.10.a) utilizando una superposicion de dos funciones

exponenciales:*®

1) = 1o & exp (-T2 (1 A)-exp (T, ) [4.6]
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Donde I, es la intensidad inicial, A es la fraccion de polimero atrapado, T,"aPad

y T,"" son los tiempos de relajacion de la magnetizacion transversal caracteristicos de
la fase atrapada y la fase movil, respectivamente, y n; y n, son los exponentes de forma

en cada fase.
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Figura 4.10. (a) Sefiales de FID y MSE-FID a diferentes “switching times”, z,, para la muestra MgO6 a
80°C. El rapido decaimiento del inicio de la sefial va desapareciendo con el incremento de z,. (b)
Variacién de los parametros T,""" y n, con el tiempo total de la secuencia de MSE, que va aumentando al
incrementar el valor de z,. A partir de 7, > 31 ps el parametro n, es un valor practicamente constante. Por
tanto, este tiempo es el requerido para que se relaje totalmente la sefial proveniente del polimero rigido.

A partir la secuencia de pulsos de MSE,*®% es posible utilizar diferentes
“switching times”, z,, para identificar y caracterizar los componentes individuales que
coexisten en estas muestras heterogéneas. El “switching time” (z,) es el tiempo entre
dos pulsos de la secuencia MSE-FID, por tanto, aumentar el valor de z, implica
incrementar el tiempo total de la secuencia de pulsos. De este modo, se va perdiendo la
rapida sefial de decaimiento inicial, atribuida a la relajacion del polimero atrapado
(Figura 4.10.a), actuando como un filtro que separa las dos fases con diferente
movilidad. A continuacion, cada intensidad de MSE-FID con 7, variable se analiza con
una Unica exponencial decreciente, como si Unicamente existiese una fase movil
movil

caracterizada por los parametros T, y ny (por tanto, A = 0 en la ecuacion [4.6]),
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cuyos resultados se muestran en la Figura 4.10.b. Como se observa en esta grafica, a
partir de valores 7, > 31 ps se filtra la sefial proveniente del polimero rigido, puesto que
se obtienen valores constantes de n,. Asi, la intensidad se ajusta a una Unica exponencial
caracteristica del decaimiento de la fase de caucho movil en los elastomeros i6nicos.

Por lo tanto, los pardmetros T,™"" y n, obtenidos en el analisis de la sefial de
MSE-FID con 7, = 31 ps representan el comportamiento de la fase movil. Con estos
pardmetros fijos, se utiliza la sefial de MSE-FID con duraciébn mas corta, la
correspondiente a 7, = 2.2 ps (que contiene informacion tanto de la fase movil como de
la rigida) y se ajusta segun la ecuacién [4.6], dejando variar libremente en el ajuste los
parémetros correspondientes a la fraccion de polimero atrapado (A, T,2™% y n,),

En este punto, es importante sefialar que la sefial de MSE-FID pierde efectividad
cuando los movimientos moleculares alcanzan escalas de tiempo caracteristicas (0.1 -
0.01 ms) del mismo orden que la interaccion refocalizada (Dayg: ~ 10 kHz segin los
experimentos de MQ) y la duracién total de la secuencia (~ 0.2 ms).*** Los
elastomeros ionicos, al poseer una transicion iénica ancha, dan lugar a una distribucion
ancha de tiempos de correlacion. Esto significa que los segmentos de caucho con un
régimen de movimientos intermedios (principalmente el caucho atrapado) pueden estar
subestimados al utilizar la secuencia MSE-FID. Por esta razén, la intensidad de FID sin
refocalizar siempre muestra intensidades superiores en los cauchos ionicos (Figura
4.10.a), por lo que, finalmente, se utilizaron las sefiales de FID para cuantificar la
fraccion de polimero atrapado.

De este modo, la intensidad de FID se ajusto a la ecuacion [4.6] para obtener la
fraccion de polimero atrapado A, fijando los parametros de forma de los componentes

individuales (T,2"°% n;, T,""! y n,) que fueron calculados independientemente a

partir de las sefiales de MSE-FID con z, =31 usy 2.2 ps.
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4.4.3.2. Movilidad de la fraccidn de polimero atrapado y de polimero movil
4.4.3.2.a. Efecto del contenido de MgO

Como se ha visto en las secciones anteriores, el contenido de MgO afecta a la
estructura de red ionica, puesto que se produce un nimero mayor de interacciones que
se comportan como enlaces multifuncionales y se incrementa ligeramente la fuerza
ionica. Estos fendmenos afectan a la dindmica tan compleja que presentan estos
elastomeros. En este sentido, se utiliza la relajacion de la magnetizacion transversal,
caracterizada por el tiempo de relajacion T,, como herramienta sensible a estos
movimientos heterogéneos.

Las diferentes componentes de T, que describen el comportamiento de los
ionémeros elastoméricos estudiados se muestran en la Figura 4.11. La gran diferencia
entre el tiempo de decaimiento de las dos fases (T,*"%%° ~ 0.05 - 0.10 ms y T,""" ~ 0.4
- 0.8 ms, segun la temperatura de medida), pone de manifiesto el gran impedimento en
el movimiento local de los segmentos de caucho méas cercanos a los pares iénicos
(agregados o0 no), en comparacion con el movimiento de los segmentos de cadena de la
red elastomérica (del “bulk™) entre interacciones ionicas.

Tal y como se ha descrito anteriormente, la fraccion de polimero mas cercana a
las asociaciones iénicas se comporta como caucho atrapado con movilidad reducida
(comportamiento tipico de los polimeros cerca de su Tg), presentando un alto
acoplamiento dipolar (cercano al limite rigido) y unos tiempos de relajacion cortos. En
la Figura 4.11.a se observa un ligero decrecimiento de T,*"®2% con el contenido de
MgO, que se atribuye a una reduccion en las conformaciones de los segmentos de
caucho mas cercanos a los enlaces i6nicos y/o a una dinamica mas lenta.

Independientemente de las posibles causas, el comportamiento de T,

refleja un incremento de la fortaleza de las interacciones ionicas con la adicion de MgO,
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es decir, los segmentos de cadena se encuentran anclados mas firmemente en los pares

ionicos y multipletes.
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Figura 4.11. Tiempos de relajacion a partir del analisis de la intensidad de MSE-FID en funcién del
contenido de MgO de las muestras ionicas a diferentes temperaturas. (a) T, corresponde a la
fraccion de polimero atrapado o rigido, mientras que (b) T, caracteriza la fraccién de polimero mévil.

En la misma linea, se observa que T,™"" disminuye con el contenido de MgO
(Figura 4.11.b). Este comportamiento indica la reduccion del espacio conformacional de
los segmentos de caucho del “bulk”, hecho que es compatible con los resultados de los
experimentos de MQ-RMN, puesto que la formacion de entrecruzamientos adicionales
acorta la longitud de las cadenas elastoméricas entre constricciones, disminuyendo el
namero de conformaciones accesibles.

Segln la informacion obtenida hasta ahora, la adicion de MgO disminuye la
tendencia de los pares idnicos a asociarse en entidades mas voluminosas (multipletes o
clusters i6nicos). Por tanto, el nimero de interacciones idnicas aumenta y poseen una
mayor fortaleza i6nica, actuando como entrecruzamientos multifuncionales. Sin
embargo, estos cambios en la estructura no parecen afectar a la fraccion de caucho total
que restringe la movilidad de las cadenas a una temperatura dada, una vez superada la
concentracion estequiométrica de MgO (Figura 4.12.a). Cada par idnico,

independientemente de que se encuentre en solitario, o agregado en forma de
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multipletes o clusters, ancla firmemente los segmentos poliméricos mas cercanos,
reduciendo la movilidad del caucho de acuerdo a una longitud de persistencia dada. La
movilidad se incrementa gradualmente con la distancia respecto al enlace i6nico hasta
que alcanza el comportamiento de las cadenas del “bulk”. Por ello, la fraccion de
polimero atrapado se mantiene constante a una temperatura dada y sélo depende de la
cantidad de pares idnicos totales generados en la red.

Por debajo del limite estequimétrico, los grupos carboxilicos se encuentran
parcialmente neutralizados por la reaccién con el 6xido metélico, lo que produce una
fraccion de caucho atrapado menor que va incrementandose al afiadir MgO, hasta la

completa neutralizacion (Figura 4.12.a).
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Figura 4.12. Fraccion de polimero atrapado obtenido a partir del analisis de los resultados de las curvas de
MSE-FID y FID (a) en funcién del contenido de MgO vy (b) en funcién de la temperatura, en diferentes
muestras ionicas. Las lineas discontinuas son guias para los ojos.

Es importante considerar las diferencias entre los resultados obtenidos de la
fraccion de polimero atrapado segun la técnica empleada, puesto que se estudian
distintas escalas de tamafio en cada caso. Mediante el analisis de la sefial de FID en
RMN se observa que el 60% de los segmentos poliméricos se encuentran firmemente

anclados por las interacciones ionicas y con una movilidad altamente restringida a 40°C
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(por debajo de la transicion ibnica, segun las propiedades mecano-dindmicas de la
Figura 4.3.a). Esto es tres veces la cantidad obtenida a partir del area bajo la curva de las
medidas mecano-dinamicas (DMTA), en torno al 15-25% (Figura 4.3.b).

El DMTA proporciona informacion de la fraccion de caucho con movilidad
restringida que genera una separacion de fases (la fraccion debe ser significativa, deben
crearse suficientes clusters idnicos para que se genere la fase independiente) con su
transicién térmica caracteristica. EI DMTA es completamente insensible a los
segmentos de caucho con movilidad reducida alrededor de los pares i6nicos o
multipletes aislados, mientras que los experimentos de RMN proporcionan informacion
mas local y cuantitativa de los segmentos elastoméricos atrapados en los cauchos
i6nicos. Esto significa que un caucho idnico puede presentar una fraccion de caucho
atrapado que sea medible a través de RMN pero que, si no genera una separacion de
fases, no es observable a través de las medidas de tangente de pérdidas en el DMTA.

Del mismo modo, el andlisis de los espectros de rayos X de iondmeros,
ampliamente utilizado en numerosas publicaciones, y que proporciona informacion del
espesor de una cierta capa de polimero atrapado alrededor de los multipletes i6nicos (de
manera general, a través del modelo de Yarusso-Copper™), estd sujeto a algunas
limitaciones. El analisis cuantitativo asume que todo el polimero atrapado se encuentra
en una fase separada respecto del “bulk” y por tanto, genera una difraccion debido a las
diferencias entre densidades electrénicas. Sin embargo, a partir de la Figura 4.8 se ha
demostrado que esta técnica no es sensible a entidades de difraccion pequefias
(principalmente pares idnicos y multipletes aislados) que se encuentran dispersas en la
matriz de manera aleatoria, y que modifican el espectro de difraccion. Por el contrario,
estos problemas para cuantificar la fraccion de polimero atrapado real que existe en la

matriz se resuelven a partir de los experimentos de RMN.
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4.4.3.2.b. Efecto de la temperatura

La principal ventaja de los elastomeros ionicos respecto a los elastomeros
convencionales es su comportamiento termopléstico, ya que se pueden reprocesar bajo
condiciones de cizalla baja, como en moldeo por compresion, debido a la termo-
labilidad de los enlaces ionicos. Por tanto, la caracterizacion del efecto de la
temperatura en la estructura y dindmica de los elastomeros idnicos es un factor esencial
para comprender el comportamiento de estos materiales.

El aumento de la temperatura en las redes i6nicas tiene dos efectos
fundamentales que se encuentran interrelacionados. Por una parte, la temperatura
influye en la movilidad de la fraccion de caucho atrapado y por otra, afecta a la
movilidad de los propios pares i6nicos, puesto que se pueden producir saltos entre los
diferentes agregados ionicos que funcionan como entrecruzamientos de la red.

En primer lugar, las redes basadas en interacciones ionicas son redes dindmicas,
que van evolucionando a lo largo del tiempo. Una primera evidencia del
comportamiento dinamico de los iondmeros elastoméricos se observa en su proceso de
vulcanizacion a 160°C. Tal y como se observa en la Figura 4.13.a, el incremento de S’
va siendo mayor a medida que se afiade mas proporcion de MgO al caucho XNBR,
hecho atribuido al aumento de la densidad de entrecruzamiento con el contenido de
Oxido metélico (Figura 4.6.b).

Por otra parte, en contraposicion con una red covalente (muestra DCP2), las
redes ionicas presentan un valor ascendente continuo en la componente elastica del par
de fuerzas, S’, (Figura 4.13.a) y de manera simultanea, la componente viscosa del par de
fuerzas, §’’, aumenta de manera continua con la formacion de entrecruzamientos
(Figura 4.13.b). Este comportamiento se asocia a una continua reorganizacion de la red,

es decir, a una estructura que va modificandose a medida que pasa el tiempo.
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tiempo (min) tiempo (min)

Figura 4.13. Curvas de vulcanizacion de las muestras ionicas. (a) Componente elastica y (b) componente
viscosa del par de fuerzas.

El singular incremento de S’ en los elastomeros idnicos se asocia a que las
interacciones idnicas son “enlaces dindmicos” no permanentes, que pueden romperse de
manera reversible tras un cierto tiempo de residencia caracteristico del par iénico en un
determinado agregado y reformarse posteriormente.>® Este proceso de migracion de los
pares i6nicos entre diferentes agregados es lo que se conoce como mecanismo de “ion-
hopping”.>>***" Los saltos i6nicos se aceleran con la temperatura, 0 lo que es lo mismo,
el tiempo de residencia de un par iénico en un determinado agregado se reduce al
calentar la muestra. En la Figura 4.14 se representa de manera esquematica dos saltos
(“hops”) entre diferentes agregados i0nicos, lo que permite la relajacion de las cadenas

poliméricas en un régimen de observacion de tiempos largos.
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Figura 4.14. Representacion esquematica del mecanismo de “ion-hopping”, que consiste en la migracion
de grupos iénicos de un agregado a otro adyacente, permitiendo a las cadenas elastoméricas explorar

nuevas conformaciones espaciales. Estos saltos idnicos se aceleran con la temperatura.

A partir de los experimentos de MSE-FID en combinacion con la FID, es posible
conocer aspectos fundamentales tanto de la dindmica de las redes i6nicas como de la
movilidad del caucho atrapado, puesto que los tiempos de relajacién contienen
informacion tanto estructural como dindmica. No obstante, es importante aclarar que las
redes idnicas poseen comportamientos diferentes segun el régimen dinamico (diferentes

escalas de tiempo) que se esté analizando.
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Figura 4.15. Tiempos de relajacion a partir del analisis de la intensidad de MSE-FID en funcién de la
temperatura, para las diferentes muestras idnicas. Los datos experimentales son idénticos a los
representados en la Figura 4.11, pero ahora se expresan en funcion de la temperatura para una mayor
comodidad en la interpretacién de resultados. (a) T, corresponde al tiempo de relajacion de la
fraccién de polimero atrapado, mientras que (b) T,™"" caracteriza al de la fraccién de polimero mévil.

- 136 -



Capitulo 4. Elastomeros idnicos

La Figura 4.15 muestra la evolucion de los tiempos de relajacion con la
temperatura para los diferentes sistemas idnicos. Aunque la movilidad local de los

segmentos anclados a los pares iénicos (T,aPad

) aumenta ligeramente con la
temperatura (Figura 4.15.a), éstos se comportan como caucho rigido con movilidad muy
restringida hasta 160°C. Aun asi, la fraccion de polimero atrapado disminuye
progresivamente al calentar las muestras, debido a que varia el area de polimero
inmovilizado alrededor de las asociaciones ionicas caracterizado por un gradiente de
movilidad (ver Figura 4.12.b).

Es importante remarcar que a traves de las medidas de RMN se detecta una alta
fraccion de polimero (~ 30%) que permanece inmovilizado por encima de la transicion
i6nica, cuando se supera la cantidad estequiométrica de MgO. Este resultado tiene dos
consecuencias destacables:

e Las interacciones idnicas permanecen como puntos de anclaje a alta temperatura
en una escala de tiempos cortos. Es decir, en el orden de magnitud de T,"a%
no existe tiempo suficiente para observar una relajacion de las cadenas. Se esta
observando un instante en el que todavia los pares i6nicos no han tenido tiempo
de migrar a otros agregados, a pesar de que el tiempo de residencia de los pares
ionicos en un determinado agregado se ha reducido al aumentar la temperatura
(se ha acelerado el “ion-hopping”).

e Los segmentos de polimero atrapado en el régimen de altas temperaturas
permanecen inmovilizados en una longitud de, al menos, el orden de magnitud
de la longitud de persistencia.

De manera opuesta al comportamiento de T,2™®, e| tiempo de relajacion de la
movil

fraccion mavil (T,™) depende significativamente de la temperatura y varia conforme

se afiade mas MgO, tal y como se observa en la Figura 4.15.b. La relajacion de la
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fraccion mavil es mucho mas lenta (szév” varia entre 0.4 ms y 1 ms a alta temperatura)
y es sensible a los movimientos segmentales cooperativos. Por esta razon, en las redes
elastoméricas entrecruzadas con enlaces covalentes, T,™" alcanza un plateau a
temperaturas por encima de su Ty, de igual manera que la constante de acoplamiento
dipolar residual alcanza un valor contante debido a la presencia de los

58,59

entrecruzamientos y restricciones topoldgicas, tal y como se explico en el anterior

capitulo.

En el caso de los elastomeros idnicos, T."""' aumenta de manera continua con la
temperatura, demostrando que los segmentos de caucho acceden a conformaciones
adicionales a medida que se calientan las muestras. Por tanto, se produce la migracion
de los pares ionicos entre diferentes multipletes en el marco temporal de las medidas de
RMN vy las interacciones ionicas pierden efectividad como entrecruzamientos
multifuncionales de la red. Este comportamiento esta relacionado con la dinamica
terminal de los elastomeros idnicos y con el mecanismo de “jon-hopping”.?%®62% Es
por ello necesario utilizar una aproximacion experimental mas sensible a este régimen
dindmico como es la reologia.

El proceso de relajacion de cadenas se estudid a partir del principio de
superposicion frecuencia — temperatura® en ensayos en el RPA, a diferentes frecuencias
y temperaturas. Asi, se obtuvieron las curvas maestras, que representan la relajacion de

esfuerzos del modulo, en un amplio rango de frecuencias, de diferentes elastomeros

basados en XNBR (Figura 4.16).
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Figura 4.16. Curvas maestras que muestran la componente elastica del médulo de cizalla respecto de la
frecuencia de oscilacion, en algunas de las muestras i6nicas y una covalente, previamente vulcanizadas.
Las curvas se obtienen a partir del principio de superposicion, al medir el modulo a varias frecuencias y
diferentes temperaturas, aplicando un factor de desplazamiento diferente, respecto a la temperatura
tomada como referencia, a cada muestra.

Los ionémeros exhiben propiedades viscoelasticas similares a los polimeros
fundidos con alto peso molecular y cadenas altamente entrelazadas o en soluciones
concentradas.®®® Sin embargo, los elastémeros iénicos fluyen a través del mecanismo
de “jon-hopping” sin romper todas sus asociaciones ionicas de manera simultanea.®>°%®’

La reptacion de las cadenas es un proceso lento (visible a bajas frecuencias) que
requiere altas temperaturas, puesto que se necesita que los saltos i6nicos sean lo
suficientemente rapidos para que las cadenas elastoméricas vayan relajandose. Este
comportamiento termoplastico es opuesto al obtenido con la muestra covalente con
entrecruzamientos permanentes (DCP2), donde se observa un claro plateau elastico en
un amplio rango de frecuencias y temperaturas (Figura 4.16).

Adicionalmente, se observan diferencias en la dinamica de fluidez de las
muestras ionicas dependiendo de la concentracion de MgO. Si se asume que el tiempo
de residencia de los pares i6nicos en cada agregado i6nico es el mismo

independientemente de su estructura (pares iénicos, multipletes o clusters idnicos), la

dindmica de cadenas es mas lenta con una mayor cantidad de MgO (es decir, aumenta el
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tiempo de relajacion terminal) debido al incremento en el nimero de interacciones
ionicas. Esto significa que cualquier segmento de cadena requiere un nimero mayor de
“saltos” para explorar el mismo espacio, al aumentar la densidad de entrecruzamiento
en los ionémeros.>

Por lo tanto, aunque el tiempo de residencia de cualquier par i6nico en un
agregado se reduce con la temperatura, existe un nimero mayor de agregados, aunque
de menor tamafio, que reducen la dinamica de cadena terminal. Estos efectos dindmicos
explican las diferencias observadas en la evolucién de T, con la temperatura para los
diferentes elastomeros iénicos (Figura 4.15.b) y también clarifica la ineficacia de los
experimentos de MQ-RMN al caracterizar la estructura de red de estas muestras a alta
temperatura (Figura 4.6).

Sin embargo, a bajas temperaturas las interacciones idnicas se comportan como
entrecruzamientos “fijos” en la ventana de tiempos medidas por l0s experimentos de
RMN, lo que provoca la persistencia de un acoplamiento dipolar residual débil (Dayg2).

Cuando la temperatura aumenta debido al principio de superposicion tiempo —
temperatura, el “ion-hopping” se acelera y los segmentos de cadena pueden adquirir
conformaciones accesibles antes no observados a esos tiempos de medida. En ese caso,
Davg2 disminuye, puesto que las interacciones ionicas no son capaces de fijar las
posiciones de las cadenas elastoméricas durante las medidas, simplemente actdian como
puntos de anclaje dinamicos que retienen durante algin tiempo los segmentos de cadena

hasta el siguiente salto. Por tanto, el valor de Dayg que se obtiene es un promedio

subestimado de los posibles puntos de union.
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4.4.4. Propiedades de las redes ionicas. Relacion con la estructura y dinamica
4.4.4.1. Propiedades a temperatura ambiente

La compleja estructura y dindmica de las redes idnicas determinan las
propiedades fisicas de estos materiales y su evolucion con la temperatura. Como se
demuestra en las Tablas 4.2 y 4.3, los elastomeros idnicos basados en una matriz de
caucho XNBR presentan excelentes

propiedades a temperatura ambiente,

significativamente superiores con respecto a las de una red covalente (DCP2).

Tabla 4.2. Propiedades de ensayos de traccidn de diferentes muestras iénicas y una covalente.

Muestra | ESF100% | Esf.300% | Esf. 500% aﬁ?ﬁf&fg Alargamiento ;egfstg;‘ﬂg
0,
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (%) (KN/m)
DCP2 1.13|+0.01 27(+£0.1 2603 296 | + 17 9.5/+£0.9
MgO2 3.39|+0.06 6.7+0.2 16|+ 2 37|x7 615 |+ 43 43.6 | £0.7
Mg0O3.26 4.25|+0.08 9.0/+£0.3 2211 45|14 616 |+ 14 50|+4
MgO4 50/£0.1 106|£0.2| 246|x09| 50.1|/+£0.9 627 |+ 174 55|+4
MgO6 57]x£0.2 12.21£0.3 2811 52.31+£0.9 623+ 9 595
MgO8 6.30|+0.06 | 134|+0.1| 29.1|£0.7 512 637 | + 43 53|£6
MgO12 72102 153|+04 323 532 619 |+ 12 61.0|+£0.8
Tabla 4.3. Propiedades fisicas de las muestras elastoméricas.
... | Deformacion | Deformacion Pérdida
Dureza Resiliencia L
Muestra Shore A (%) remanente | remanente | por abrasion
Tambiente (%) T=70°C (%) (mm3)
DCP2 431104 411£05 51(+£0.2 6.5/+£0.2 279+ 63
MgO2 61909 | 43.1(+£0.9 521 865 64 |+2
MgO3.26 691 431|104 48|+ 2 95|+ 3 771+£3
MgO4 7211 4451+0.6 47|+ 2 89.4|+0.2 78+£3
MgO6 746 |+ 0.5 141+ 1 471+ 1 92|+1 83|+£2
MgO8 75906 | 445(+£04 41+ 1 85.8|+0.1 86 |+1
MgO12 77003 | 442(+£04 43|+ 4 832 871

Los multipletes i6nicos, formados por una asociacion de grupos iénicos y
caucho inmovilizado alrededor de las mismas (60% de polimero rigido en la muestras
por encima de la concentracion estequiométrica de MgO, segun las medidas de RMN),
se comportan como puntos reforzantes de la red. Asi pues, en los elastomeros idnicos se

mejora sensiblemente la dureza, el esfuerzo a una deformacion dada, la resistencia a la
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traccion y al desgarro y se reducen las pérdidas por abrasion respecto a las redes
covalentes.

Hay que tener en cuenta que estas propiedades de los elastomeros ionicos se
estdn comparando con una muestra covalente sin carga reforzante. No obstante, al
contrario del efecto adverso que producirian las cargas reforzantes convencionales en la
elasticidad del caucho (por ejemplo, particulas de silice o negro de carbono),?®® la
existencia de la fase ionica en los elastomeros i6nicos mejora la elongacién a rotura de
las redes gracias al mecanismo de “ion-hopping”. A altas deformaciones, en lugar de
producirse roturas de las cadenas en los puntos de reforzamiento del material, los
segmentos poliméricos tienen la capacidad de ir deslizandose mediante los saltos
i6nicos en un proceso dinamico. Asi, las cadenas van relajdndose debido a que la
deformacion “estimula” el mecanismo de “ion-hopping”, saltando las interacciones
i6nicas de un agregado a otro, lo que permite que se alcancen elongaciones a rotura por
encima del 600% (el doble que la red covalente). Obviamente, este proceso dinamico es
un mecanismo disipativo, que se refleja como un efecto negativo en propiedades como
la deformacion remanente.

Las diferencias en la estructura de las redes ionicas originadas por la adicion de
MgO, se encuentran relacionadas con las variaciones de las propiedades mecanicas que
presentan estos materiales. La formacién de un nimero mayor de interacciones iénicas
pero mas pequefias (con un nimero de agregacién menor) incrementa el nimero total de
entrecruzamientos (relacionado con Dayg) Y la fuerza ionica (relacionada con Daygr). Sin
embargo, la fraccion de polimero atrapado se mantiene constante por encima de la
concentracion estequiométrica de MgO para una temperatura dada. Estas
modificaciones estructurales mejoran el valor del esfuerzo a una deformacion dada, la

tension a rotura y la dureza de los elastomeros idnicos.
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La combinacion de estos resultados con la tendencia entre el esfuerzo a
deformacion contante y la constante de acoplamiento dipolar a partir de los
experimentos de MQ-RMN (Figura 4.17), parece demostrar que la densidad de
entrecruzamiento ionicos es el principal factor que determina las propiedades de los
elastdbmeros idnicos totalmente neutralizados, de manera similar a los cauchos

entrecruzados covalentemente.
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Figura 4.17. Correlacion entre el esfuerzo a deformacién constante (a 100% y 300%, respectivamente)
medidos a temperatura ambiente, con la constante de acoplamiento dipolar D, (proporcional a la
densidad de entrecruzamiento) medida a 80°C a partir de experimentos de MQ-RMN para los diferentes
elastdmeros idnicos. Las lineas son ajustes lineales que sirven como guia para los 0jos.

4.4.4.2. Propiedades a altas temperaturas

En contraposicion con las redes de caucho XNBR entrecruzadas con enlaces
covalentes, que muestran propiedades elasticas practicamente invariables, las
propiedades fisicas de los elastomeros ionicos estan fuertemente influenciadas por la
temperatura (Figura 4.18).

A la temperatura de 50°C, las muestras ionicas alcanzan valores de la
componente elastica del par de fuerzas (S’) hasta cuatro veces superior a la red
covalente. Sin embargo, al calentar las redes ionicas, el mecanismo de “ion-hopping” se

acelera y aumenta la movilidad del polimero atrapado cercano a las interacciones
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ionicas (de acuerdo con el gradiente de movilidad). Como consecuencia, la componente
elastica del par de fuerzas disminuye con la temperatura, hasta que cae por debajo de la
red covalente (Figura 4.18).

Es importante recordar que las interacciones idnicas no desaparecen con la
temperatura, tal y como se demostré a partir de la persistencia de una fraccién de
polimero atrapado con movilidad restringida a altas temperaturas, sino que pierden

efectividad como entrecruzamientos de la red debido a su naturaleza dindmica.

40 ~ = DCP2 50°C
e MgO1l .

MgO2 ™

] v MgO3.26 o’ 0°C
*7 |+ mgoa =~
MgO6 S
MgO8 . lo0°C
201 MgO12 = —

S” (dNm)

0 30 60 90 120 150 180 210
tiempo (min)

Figura 4.18. Variacion de la componente elastica del par de fuerzas, S’, obtenido a partir de medidas
reométricas a 6.98% de deformacién, 1.667 Hz de frecuencia de oscilacion y diferentes temperaturas,
para diferentes muestras idnicas y una covalente (DCP2). El primer paso a 160°C corresponde al proceso
de vulcanizacion de las diferentes muestras.

Entre las diferentes muestras ionicas se observa que la formacion de mas puntos
de anclaje ionicos al aumentar la concentracién de MgO, aun siendo méas pequefios,
mejora las propiedades elasticas medidas en el RPA en las diferentes temperaturas. Sin
embargo, S’ aumenta con el contenido de MgO de una manera mucho més acentuada
entre las diferentes muestras a 50°C que a altas temperaturas, por ejemplo a 160°C. Esto
quiere decir que la dependencia con la proporcion de MgO en estos ionOmeros parece

minimizarse a altas temperaturas.

- 144 -



Capitulo 4. Elastomeros idnicos

Las principales diferencias a alta temperatura se deben a la dinamica terminal
mas lenta mostrada por los sistemas con mayor densidad de entrecruzamiento. Asi pues,
los resultados dependen del régimen temporal de los experimentos, tal y como se
demuestra en la Tabla 4.3, puesto que las diferencias entre los elastomeros idnicos
desaparecen completamente en experimentos con un marco temporal mayor, tal y como
se observa en los ensayos de deformacion remanente a 70°C, con resultados similares
entre las muestras ionicas con diferente proporcion de MgO. En estos experimentos, el
tiempo de medida es suficientemente largo para que la estructura de red se reorganice
completamente. EI mecanismo disipativo genera una relajacion de esfuerzos en las
cadenas elastoméricas y en consecuencia, las muestras solo almacenan una energia de

aproximadamente el 10% de la aplicada en la deformacion.
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4.5. Conclusiones

Los elastdbmeros ionicos tienen propiedades fisicas y de procesado Unicas en
comparacion con los entrecruzados covalentemente, para una misma matriz de caucho
XNBR, debido a la estructura jerarquica y naturaleza dindmica de las interacciones
ionicas, la estructura de red y la dinamica de cadenas.

La caracterizacion de estos materiales requiere la combinacion de diferentes
técnicas experimentales que describan, de una manera lo mas completa posible, tanto su
estructura como su dinamica de red.

Se han empleado diferentes estrategias basadas en la espectroscopia de RMN de
bajo campo. En concreto, se han llevado a cabo experimentos de MQ-RMN y de MSE-
FID para obtener informacion local sobre la estructura de red y la movilidad del caucho
de los elastdmeros ionicos.

En el caso de los experimentos de MQ, se han combinado las intensidades
obtenidas a partir de las secuencias de Baum & Pines (BP) y de cinco-pulsos (5P) para
obtener las intensidades en tiempos de evolucion cortos, caracteristicas de las regiones
de caucho alrededor de las interacciones idnicas, con alto acoplamiento dipolar y
movilidad restringida. La utilizacion del proceso de normalizaciéon para separar la
contribucion estructural de los efectos dindmicos que coexisten en las intensidades de
Ing € Ixmo en los experimentos de MQ-RMN, parece que no es la aproximacion mas
adecuada para el caso de los elastdmeros ionicos, debido al rapido decaimiento de la
magnetizacion de RMN. Por tanto, se ha utilizado un nuevo procedimiento analitico
basado en un ajuste simultaneo de Ipg e Ismo, teniendo en cuenta tanto las
consideraciones estructurales como las dinamicas de las redes ionicas. Asi pues, una vez
realizadas las correspondientes modificaciones sobre la secuencia de pulsos

convencional y el procedimiento de analisis, se ha utilizado por primera vez la
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espectroscopia de MQ para caracterizar las conformaciones accesibles de los segmentos
poliméricos entre restricciones y la fortaleza con la que las interacciones ionicas
inmovilizan a las cadenas.

La incorporacién de MgO al caucho XNBR genera la reaccion entre los grupos
carboxilicos, pendientes directamente de la cadena principal del elastémero, y el 6xido
metélico, para formar enlaces idnicos a través de la formacion de sales de carboxilatos.
A medida que se afiade MgO, hasta la concentracién estequiométrica, aumenta el grado
de neutralizacion asi como el nimero de agregados. Ademas, aumenta la fuerza de las
interacciones idnicas y con ella, la firmeza con la que los pares iénicos anclan los
segmentos poliméricos adyacentes. En consecuencia, la fraccion de polimero altamente
restringido aumenta y se mejora la morfologia de separacion de fases.

Por encima de la concentracion estequiométrica, aunque el proceso de
neutralizacion se ha completado, la adicibn de un exceso de MgO afecta
considerablemente al estado de agregacion de los grupos iénicos, por lo que se altera la
estructura de red y las propiedades fisicas de los iondmeros elastoméricos. El exceso de
MgO genera la formacion de un nimero mayor de interacciones inicas, con un numero
de agregacion menor, y una mayor forzaleza idnica. Estas variaciones en la estructura
limitan mas intensamente el movimiento de los segmentos poliméricos préximos a los
puntos de anclaje. Sin embargo, no parecen surtir ningin efecto en la fraccion de
polimero atrapado obtenido a partir de los experimentos de RMN basados en la
metodologia de MSE-FID, puesto que permanece constante. Esto significa que aumenta
la densidad de entrecruzamiento y la distribucion de tamafios de los agregados se
amplia, lo que genera una pérdida de contraste (basada en la diferencia entre las
densidades electronicas) entre las interacciones ionicas y la matriz de caucho en los

patrones de difraccion de rayos X de los iondmeros. Los cambios estructurales
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provocados por la adicién de MgO en los iondmeros basados en XNBR se esquematizan

en la Figura 4.109.

CONCENTRACION de MgO

Infer_ior a Ia_ Estequiométrica Supelriorla I:':\
estequiometrica estequiometrica
TEMPERATURA
40°C —> % —>
1 Fraccion de = Fraccion de
polimero atrapado polimero atrapado
+1 lon hopping 1 Densidad de 1 Densidad de
entrecruzamientos entrecruzamientos
1 Fortaleza idnica 1 Fortaleza idnica

150°C R

i,
| Dinamica de | Dindmica de
reptacion reptacion

Figura 4.19. Esquema que representa la evolucién tedrica de una red elastomérica idnica con la
concentracion de MgO a dos temperaturas diferentes.

La naturaleza dindmica de las interacciones idnicas es la responsable del
comportamiento y evolucion de los parametros estructurales y dindmicos de los
elastdbmeros idnicos en funcion de la temperatura. Los resultados de los experimentos de
RMN vy reologia demuestran que un aumento de la temperatura incrementa la movilidad
de las cadenas poliméricas y acelera el proceso de “ion-hopping”.

La fraccion de caucho inmovilizado alrededor de las interacciones ionicas
(aproximadamente un 60% del polimero a 40°C) disminuye de manera continua con la
temperatura, demostrando la existencia de un gradiente de movilidad en las cadenas
elastoméricas dependiendo de la distancia desde la interaccion ionica hasta el polimero
movil (el “bulk”). Sin embargo, a partir de las medidas de RMN a alta temperatura (por

encima de la transicion ionica, a 160°C), se ha comprobado que persiste una alta
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fraccion de segmentos poliméricos inmovilizados (~30%). Esto es indicativo de que a
escalas de tiempo muy cortas, la mayoria de los pares i6nicos permanecen activos como
puntos de anclaje y a su vez, los segmentos poliméricos en las proximidades de los
enlaces i6nicos poseen una movilidad impedida de acuerdo a la longitud de persistencia
del polimero. Por tanto, los factores mas importantes que determinan la fraccion de
polimero atrapado en los elastomeros idnicos estudiados son: (i) la concentracion de
grupos idnicos insertados en la cadena principal del elastémero y (ii) la longitud de
persistencia propia del polimero.

Por el contrario, el estado de agregacion, es decir, la estructura jerarquica de las
interacciones ionicas, parece que no afecta significativamente en la fraccion de caucho
atrapado. En este sentido, hay que remarcar que las metodologias basadas en
experimentos de RMN en el dominio del tiempo resultan mucho mas sensibles que otras
técnicas experimentales ampliamente utilizadas en este campo, tales como el analisis de
propiedades mecano-dindmicas o difraccion de rayos X, en la determinacion de la
fraccion de polimero atrapado en elastomeros idnicos.

Por otra parte, en una escala de tiempos mucho mayor, se puede observar la
activacion del mecanismo de “ion-hopping” con la temperatura, a partir de movimientos
cooperativos lentos de las cadenas de la red. Asi pues, se pueden definir las
interacciones idnicas como puntos de anclaje dindmicos y temporales, puesto que los
pares idnicos residen durante un tiempo determinado en un agregado hasta su migracion
a otro cercano. Este fendmeno dipersivo domina el comportamiento del iondmero
cuando el tiempo de observacion del proceso estudiado es mayor que el tiempo de
residencia del par ionico. Por el contrario, a tiempos mas cortos, las interacciones
ionicas se comportan como entrecruzamientos fijos y los iondmeros son capaces de

proporcionar una respuesta elastica. Este hecho hace posible combinar en los
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elastomeros idnicos unas excelentes propiedades elasticas a temperatura ambiente, con
la posibilidad de efectuar un reprocesado a alta temperatura, puesto que las cadenas
elastoméricas del XNBR pueden fluir lentamente a través del mecanismo de “ion-
hoppping”, sin romper de manera simultdnea todas sus asociaciones ionicas.

Las grandes diferencias en frecuencia (alrededor de tres ordenes de magnitud,
segun las medidas reoldgicas) que se producen en la dinamica de flujo de los iondmeros
vulcanizados con diferente concentracion de MgO, parecen indicar que la existencia de
un mayor numero de interacciones ionicas ralentizan la dindmica terminal de las
cadenas, debido a que los pares i6nicos requieren un mayor nimero de saltos para que
las cadenas se deslicen. El efecto de la temperatura en el caucho atrapado, asi como la
dindmica del mecanismo de “ion-hopping” se representa de manera esquematica en la
Figura 4.19.

La estructura y dindmica de las redes idnicas determina las propiedades fisicas
de estos materiales y su evolucion con la temperatura. La fase rigida del polimero
atrapado aumenta la dureza de los sistemas ionicos, en comparacion con los covalentes,
mientras que el hecho de que los pares 16nicos puedan “saltar” entre multipletes (de
manera inducida por la deformacion, a temperatura ambiente) produce una
redistribucion del esfuerzo aplicado y mejora la elongacion a rotura de los ionémeros.
Esta interpretacion también es vélida para entender las propiedades fisicas de los
sistemas ionicos con diferente grado de neutralizacion.

De manera opuesta, la mejora del modulo (esfuerzo) a una deformacion dada, la
tension a rotura y la dureza con el exceso de MgO, tiene su origen en la variacion de la
estructura de la red ionica. Es decir, la formacion de un nimero mayor de interacciones
ionicas, aun siendo mas pequefias, que incrementa el numero de entrecruzamientos y la

fuerza idnica manteniendo constante la fraccion de polimero rigido, pone de manifiesto
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la importancia de la densidad de entrecruzamiento para comprender las propiedades
elasticas de los sistemas ionicos totalmente neutralizados.

En resumen, en este capitulo de elastomeros ionicos se ha podido identificar la
relacién entre la estructura de la red, la movilidad de las cadenas elastoméricas y la
estructura de las interacciones idnicas con las excepcionales propiedades elasticas de los

cauchos iénicos.
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4.6. Anexo: Comparacion de los métodos de analisis en los experimentos de RMN

En este capitulo de elastomeros idnicos se ha desarrollado una nueva
metodologia de analisis a partir de las sefiales obtenidas de MQ-RMN. Para ello se han
ajustado de manera simultanea las intensidades Iswq € Ipg a las ecuaciones [4.1] y
[4.5] respectivamente, que son las sefiales obtenidas a partir de la combinacion de una
secuencia de 5-pulsos con la secuencia Baum & Pines.

El desarrollo de esta nueva metodologia estd motivado en el hecho de que el
proceso de normalizacion, descrito en el capitulo de elastdbmeros covalentes, no parece
el més recomendable en el caso de los iondmeros de XNBR, puesto que la rapida caida
de la sefial de ls genera incertidumbres y posibles artefactos matematicos en la sefial
normalizada l,pg calculada. No obstante, en este anexo se va a utilizar este proceso de
normalizacion en el andlisis de las sefiales de MQ-RMN para comparar los resultados
obtenidos con los que se han mostrado a lo largo de este capitulo de elastomeros idnicos
y asi demostrar la robustez del nuevo método de andlisis.

Tras calcular la intensidad normalizada (l,pg) del mismo modo que en el
capitulo de elastomeros covalentes, esta sefial, que contiene Unicamente informacién de
la estructura de las redes, debe ajustarse teniendo en cuenta que existen dos
comportamientos diferenciados en los elastomeros idnicos.

Por tanto, lnpg Se ajusta a la siguiente expresion, teniendo en cuenta que existe
un acoplamiento dipolar de una fraccion de caucho atrapado, Dayg1, Otro del caucho
movil, Dayg, Y Se asumen dos distribuciones de tipo gamma:

Inoo =A-091(7pgs Davg) + (1= A) - 92 (7pg s Davgz) [4.7]

Donde A es la fraccion de caucho atrapado Y 91(zpg,Davg1) Y 92(700,Davg2) Son las
distribuciones gamma de las correspondientes constantes de acoplamiento dipolar, de

igual manera que en la ecuacion [4.4].
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Los resultados obtenidos a partir del ajuste de lnpg con la ecuacion [4.7] se

muestran en la Figura 4.20, comparandolos con los obtenidos en el proceso de anélisis

simultaneo de Ismo € Ipg (ecuaciones [4.1] y [4.5]), donde fue necesario afiadir la

contribucion dinamica, para el caso concreto de la muestra ibnica MgO6.
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Figura 4.20. Comparacion del anlisis de la muestra MgO6 con el ajuste simultaneo de Ixyg € Ipg 0 €l
proceso de normalizacion, ajustando lnpg. (a) Constante de acoplamiento dipolar del polimero atrapado,
Davg1, en funcion de la temperatura. (b) Constante de acoplamiento dipolar del caucho movil, Dayg,, €n
funcion de la temperatura. (c) Variacion de la fraccién de polimero atrapado con la temperatura.

Los resultados confirman que ambos métodos presentan tendencias similares,

por lo que se demuestra que el ajuste simultaneo de Ipg € Ismg €S un método robusto

para el anlisis de elastomeros ionicos.

Por otra parte, a pesar de que los experimentos basados en MQ-RMN son un

buen método para analizar la estructura de red de los cauchos ionicos, los experimentos

de MSE-FID son més adecuados para caracterizar la dinamica del polimero y
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consecuentemente, son una mejor aproximacion para analizar la fraccion de polimero
atrapado. La Figura 4.21 muestra los resultados para los dos tipos de experimentos
realizados, demostrando que los ensayos de MSE-FID (tras los calculos con la ecuacion
[4.6]) son més eficientes al refocalizar las fuertes interacciones dipolares y por tanto, la
fraccion de polimero atrapado es mayor que con los experimentos de MQ-RMN

(intensidades ajustadas simultaneamente con las ecuaciones [4.1] y [4.5]).
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Figura 4.21. Evolucién de la fraccion de polimero atrapado con el MgO medido a 80°C segin los
experimentos de MSE-FID o MQ-RMN (con el método de ajuste simultaneo).
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Capitulo 5. Elastomeros mixtos

5.1. Presentacion del capitulo

En este capitulo se analizard el efecto de la adicion de entrecruzamientos
covalentes en elastomeros idnicos, lo que se denominara como elastomeros mixtos. Para
ello se combinardn diferentes técnicas de caracterizacion ya empleadas en capitulos
anteriores, cuyos resultados permitirdn conocer en profundidad y relacionar la estructura

de las redes generadas con su dinamica y sus correspondientes propiedades.

5.2. Introduccién

Los elastdmeros idnicos son cauchos con excelentes propiedades a temperatura
ambiente, tal y como se ha demostrado en el capitulo anterior de esta Memoria. La
formacion de agregados de grupos ionicos restringe la movilidad de las cadenas
elastoméricas adyacentes,™ lo que genera una fraccion de polimero atrapado. Si existen
suficientes grupos idnicos, este polimero atrapado tiene su propia transicion térmica, la
transicion idnica, por debajo de la cual las cadenas inmovilizadas actian como cargas
reforzantes, origen de las excelentes propiedades de los elastomeros idnicos a
temperatura ambiente.

Las redes i6nicas poseen una estructura dinamica, ya que las interacciones
i6nicas pueden migrar de un agregado a otro a través del mecanismo de ‘“ion-
hopping”.*® Estos saltos i6nicos, mas rapidos al aumentar la temperatura, permiten la
relajacion de las cadenas poliméricas, por lo que los elastémeros idnicos pueden fluir a
alta temperatura y son materiales reciclables.®’ Sin embargo, la ventaja econémica y
medioambiental que supone la termolabilidad de los enlaces ionicos en términos de
reciclabilidad, es igualmente el origen de las deficiencias de estos materiales en sus
propiedades mecanicas a alta temperatura y sus altos valores de deformacion remanente,

por lo que se ven reducidas sus posibles aplicaciones.
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Consecuentemente, el material elastomérico ideal combinaria la estabilidad
térmica de las redes covalentes convencionales y el comportamiento termoplastico de
los elastomeros idnicos. De esta manera, el principal objetivo de este capitulo es evaluar
el efecto de la formacion de enlaces covalentes en la estructura y dindmica de un
elastdbmero ionico, para relacionarlo con las propiedades del material tanto a
temperatura ambiente como a altas temperaturas. Asi, a través del control de la

estructura de la red, se podran modificar las propiedades finales del material.

5.3. Formulaciones

Las muestras mixtas estdn basadas en una matriz de caucho XNBR y una
cantidad de 6xido de magnesio (MgQO) constante de 4 pcc. Esta concentracion,
ligeramente superior a la estequiométrica, se utiliza para asegurar la neutralizacion de
todos los grupos carboxilicos presentes en la matriz elastomérica y obtener
interacciones ionicas entre las cadenas poliméricas. Ademas, se afiadiran diferentes
proporciones de peroxido de dicumilo (DCP) para obtener entrecruzamientos
covalentes. De manera separada, se contemplan tres muestras ya estudiadas en capitulos
anteriores, una iénica “pura” y dos muestras covalentes “puras”, para comparar con los
sistemas mixtos, segin convenga en cada caso. El calificativo de “puras” simplemente

indica que sélo hay un tipo de interaccion formando la red, covalentes o ionicas.

Tabla 5.1. Formulaciones una red idnica, dos covalentes y diferentes sistemas mixtos que combinan de
ambos sistemas de vulcanizacion. Las cantidades afiadidas se expresan en partes por cien de caucho (pcc).

Ionica Covalentes Sistemas mixtos

MgO4 | DCP1 | DCP2 | M4D015 | M4D020 | M4D025 | M4D05 | M4D1
XNBR 100 100 100 100 100 100 100 100
égggrico 1 . 1 1 1 1 1 1
MgO 4 - - 4 4 4 4 4
DCP - 1 2 0.15 0.20 0.25 0.5 1
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Las muestras con contenido iénico (sistema i6nico puro y muestras mixtas) se
vulcanizaron 120 minutos a 160°C, las muestra covalentes DCP1 y DCP2 se

vulcanizaron al tgg = 37.25 y 30 minutos, respectivamente.

5.4. Resultados v discusion

5.4.1. Formacion y morfologia de los sistemas mixtos

Los elastomeros mixtos que se presentan en este capitulo varian Gnicamente en
la proporcion de peréxido afiadido. Por tanto, se irdn creando enlaces covalentes
adicionales a las interacciones ionicas generadas por el entrecruzamiento del XNBR con
el 6xido metalico. Asi pues, el primer paso a realizar es la comprobacion de que se
siguen creando enlaces i6nicos en las muestras mixtas.

A partir de los espectros de infrarrojo se comprueba que se produce la misma
reaccion que la mostrada para las muestras idnicas puras, en que se neutralizan los
grupos carboxilicos de las macromoléculas con el MgO, formandose los

correspondientes carboxilatos,®°%

tal y como se observa en la Figura 5.1. El espectro
de la red mixta M4DO05 es préacticamente igual al de la muestra ibnica MgO4 una vez
vulcanizadas, con la banda de transicidn caracteristica de las sales de carboxilato, a la
frecuencia de 1591 cm™. Por tanto, la reaccién de entrecruzamientos a partir de
peroxidos no influye en la generacion de enlaces idnicos.

Teoricamente, la estructura y morfologia de las redes mixtas seguiria el esquema
de la Figura 5.2. Por una parte, se forman enlaces covalentes de tipo C-C que tendran un

caracter permanente. Por otra parte, las interacciones ionicas tenderan a formar una

estructura jerarquica reversible de igual manera que un elastomero iénico puro.
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Figura 5.1. Espectro infrarrojo de las muestra idnica pura MgO4 cruda y vulcanizada y una red mixta
vulcanizada, con una proporcion adicional de 0.5 pcc de DCP (muestra M4DO05).
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Figura 5.2. Esquema representativo de la estructura de red de un elastomero ionico, un covalente y uno
mixto. El elastomero covalente posee entrecruzamientos covalentes de tipo C-C obtenidos a partir de la
reaccién de vulcanizacion con peréxido de dicumilo. El elastémero ionico puede tener diferentes tipos de
agregados, en una estructura de tipo jerarquica. En un elastdmero mixto se combinan ambos tipos de
interacciones en la misma matriz.
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Este esquema representa una red ideal en la que se forman simultdneamente los
dos tipos de entrecruzamientos sin tener en cuenta la influencia de unos sobre otros. Sin
embargo, en la realidad, la estructura y dindmica de la red ionica se ve alterada por la
presencia de enlaces covalentes, modificandose el comportamiento de estos materiales
respecto a los idnicos puros, tal y como se demostrara a lo largo de este capitulo.

A medida que se afiade perdxido de dicumilo al elastomero i6nico, se generan
puntos de union covalentes adicionales entre las cadenas. De este modo, los pares
i6nicos generados tenderan a agregarse debido a las fuertes interacciones electrostaticas
entre los mismos, en oposicion con la fuerza elastica debida a los entrecruzamientos
covalentes entre las cadenas elastoméricas.

Generalmente, las interacciones electrostaticas son mayores en comparacion con
esta barrera energética, por lo que el Unico requisito para la agregacion de enlaces
iénicos es la presencia de dos 0 méas grupos reactivos que procedan de dos segmentos de
cadenas diferentes y que se encuentren en un punto determinado. Por tanto, es
imprescindible que el espacio conformacional accesible de los enlaces (relacionado con
las constricciones topoldgicas de estos polimeros de alto peso molecular) y su dindmica
molecular (principalmente, movimientos de reptacion muy lentos) sea suficiente para
que pueda existir una cierta movilidad segmental y se produzca la agregacion de los
pares i6nicos.***

La formacidn de las interacciones ionicas y covalentes puede seguirse a partir de
las curvas de vulcanizacion de los elastomeros mixtos de la Figura 5.3. Esta reaccion se
produce a alta temperatura (160°C), muy por encima de la temperatura de transicion
vitrea del XNBR, por lo que se satisfacen los requerimientos energéticos y dinamicos
para la asociacion de pares ionicos en multipletes (al menos en el caso del caucho

XNBR, donde otros factores como el contenido i6nico o los factores estéricos no
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limitan la reaccion). Ademads, las altas temperaturas favorecen la dindmica de los
multipletes (entendida como la difusioén de un multiplete de una posicion a otra),** que

es el factor méas importante en la formacion de clusters idnicos.

a) b)

10 - 1.6

g M4D025
0.4 & M4D05

M4D1

0 '» . : : : : : . 2 T 220 ke
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
tiempo (min) tiempo (min)

Figura 5.3. Curvas de vulcanizacién normalizadas de los sistemas ionico, covalente y mixtos con
variacion de la proporcion de peréxido de dicumilo. Se muestran la (a) componente elastica del par de
fuerzas (S”) y (b) la componente viscosa (S ).

En todos los sistemas con interacciones ionicas se observa un comportamiento
ascendente continuo en la componente elastica del par de fuerzas (S”) y un aumento de
la componente viscosa (S°°), demostrando que, a pesar de la inclusion de enlaces
covalentes, existe una continua reorganizacion de la red idnica debido al mecanismo de
“ion-hopping”. De este modo, se produce una disociacion reversible de los grupos
ionicos y una posterior reformacion en otros agregados, mecanismo responsable del
caracter termoplastico de los elastomeros idnicos puros. Sin embargo, la vulcanizacion
con peroxidos se produce a través de una reaccion radical en la que se forman enlaces
covalentes permanentes, obteniendo redes termoestables. Por ello, la muestra covalente
DCP1 alcanza un plateau en S’ y una viscosidad con un incremento inicial y
posteriormente, un decrecimiento en S’ hasta alcanzar igualmente un plateau.

En el caso de los elastomeros mixtos,** las curvas de la componente elastica S’

aumentan respecto al sistema i6nico puro. Esto se debe principalmente a la formacién
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de enlaces C-C al afadir perdxido, aunque también puede producirse una variacion en la

estructura de red idnica. No obstante, el caracter idnico se mantiene, ya que en todas las

muestras estudiadas se observa un aumento continuo en S’ con el tiempo.

Por otra parte, dependiendo de la concentracion de peroxido el comportamiento

de S’ (covalente o ionico) es diferente (ver Figura 5.3.b):

A bajas concentraciones de peréxido (por debajo de su limite de percolacion,
que se sitta entre 0.5 y 1 pcc de DCP) se forman entrecruzamientos covalentes
entre las cadenas, pero sin formar una red en la que todas las cadenas se
encuentren conectadas de manera covalente. La estructura de estos sistemas se
asemeja a la de un polimero de tipo estrella mas que a la de un polimero lineal,
ya que los movimientos de las cadenas estan limitados y su dinamica es mas
lenta, con un amplio rango de tiempos de relajacion.’>*®" Sin embargo, la
dindmica traslacional estd dominada por el “ion-hopping” de las interacciones
ionicas, por lo que los sistemas mixtos muestran un incremento de S’ durante el
proceso de vulcanizacion, de manera similar a los elastomeros ionicos.

Cuando se forma una red covalente (por encima del limite de percolacion) y
todas las cadenas estan conectadas entre si, se anula totalmente la dindmica
traslacional de las mismas, de manera que S’’ se comporta de manera similar a
una red covalente. La componente viscosa del par de fuerzas disminuye con el
tiempo de vulcanizacion, con un aumento inicial y una disminucién parcial,
aunque posteriormente, se produce un aumento continuo de S’’y no un plateau
constante, como ocurre en la muestra DCP1. Tanto este posterior incremento de
S”’, como el hecho de que el valor absoluto de S’ en los sistemas mixtos
siempre es superior al del covalente puro, se deben a que existe una

reorganizacion local de las interacciones dinamicas ionicas entre los grupos mas

- 165 -



Capitulo 5. Elastomeros mixtos

cercanos (aumentando la viscosidad), a pesar de que sus movimientos

traslacionales estén totalmente impedidos.

Por lo tanto, el comportamiento predominante en los sistemas mixtos es el de un
sistema idnico, de tal manera que a pesar de la formacion de enlaces covalentes, se
produce una agregacion de los pares idnicos y a altas temperaturas se producen
reorganizaciones en la red ionica.

La afirmacion de que las interacciones idnicas se asocian en agregados, a pesar
de la restriccion en los movimientos de reptacion de las cadenas que supone la inclusion
de enlace covalentes, se fundamenta ademas en las propiedades mecano-dinamicas

estudiadas en los sistemas mixtos (Figura 5.4).

-50 0 50 1(I)0
Temperatura (°C)

1.09  Transicion vitrea — MgO4
0.10, —— M4D015
0.8 0.08] — M4D025
o 0.06] M4DO05
0 06 S 004 —— M4D1
S 0.02/
+ 0.4 )
0.00 ‘ ‘ : pstlauriy
25 50 75 100 125 150
250C Temperatura (°C)
0.2
Transicioniénica
0.0-

150 200

Figura 5.4. Factor de pérdidas (zan J) con respecto a la temperatura a la frecuencia de 1 Hz de
elastdmeros mixtos con diferente contenido de perdxido de dicumilo. La grafica insertada es una
amplificacion de la regién de la transicidn iénica.

Las propiedades mecano-dinamicas reflejan que los elastomeros mixtos
estudiados se produce una separacion de fases, debida a la asociacion de una cantidad
suficiente de multipletes en agregados de mayor tamafio (clusters idnicos),
inmovilizando una fraccién de caucho caracterizada por su propia transicion térmica.

Asi pues, existe una transicion idnica a pesar de la inclusion de los enlaces covalentes.
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5.4.2. Influencia de la inclusion de enlaces covalentes en la estructura de red y
dinamica de un elastdmero ionico
5.4.2.1. Modificacion de la estructura de red del sistema i6nico

Para estimar las modificaciones que se producen en la estructura de red, el
primer paso es evaluar la densidad de entrecruzamiento de los elastomeros i6nicos con
diferente proporcion de perdxido de dicumilo. Para ello, se han utilizado dos
alternativas diferentes. Por una parte, se han llevado a cabo experimentos de tension-
deformacion uniaxial segin la metodologia de Mooney-Rivlin. Por otra parte, se han
utilizado experimentos de resonancia magnética nuclear, que permite obtener los
diferentes acoplamientos dipolares, la fraccién de polimero atrapado y los tiempos de
relajacion de las muestras elastoméricas, con la misma metodologia desarrollada en el
capitulo de elastdmeros idnicos.

En el caso de la determinacion de la densidad de entrecruzamiento a partir del
método de Mooney-Rivlin, en la Figura 5.5.a se representan las curvas de tensién-
deformacion uniaxial de acuerdo con la ecuacion de Mooney-Rivlin (ecuacion [2.13]).

Se utilizé un rango de 1/2=0.75 y 1/A=0.25 para realizar el ajuste lineal de las
curvas a partir del cual se calcula la ordenada en el origen, relacionada directamente con
la densidad de entrecruzamiento » (mediante la ecuacion [2.14]).

La densidad de entrecruzamiento de los elastobmeros mixtos, v, cOmMprende
tanto las interacciones iénicas como las covalentes (Figura 5.6.a). Como todos los
sistemas mixtos contienen la misma cantidad de MgO, inicialmente, el aumento de la
densidad de entrecruzamiento podria atribuirse al aumento de contenido de peroxido de
dicumilo. Sin embargo, la densidad de entrecruzamiento del sistema mixto M4D1 es
superior (v = 3.27-10™ mol/cm?®) a la suma de la muestra covalente con 1 pcc de DCP

(veovatente = 0.37-10* mol/cm®) y la muestra i6nica pura MgO4 (vignica = 1.9-10™
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mol/cm®). En consecuencia, se puede concluir que en los elastdmeros mixtos se produce
una sinergia entre ambos sistemas de vulcanizacion.

Para distinguir la contribucion de ambos tipos de interacciones en la densidad de
entrecruzamiento final se realiz6 un tratamiento con amonio en los sistemas mixtos. En
este tratamiento, las muestras vulcanizadas se mantuvieron en atmdsfera de amoniaco,
en concreto con 30% de hidréxido de amonio, en un desecador cerrado durante diez
dias.

El i6n amonio actlia como plastificante interno de los dominios iénicos.*®*°
Aunque el origen de esta plastificacion idnica no estd muy claro, la efectividad de las
interacciones ionicas como entrecruzamientos de la red y puntos reforzantes se ve
reducida,®® empeorando las propiedades fisicas de los elastémeros a temperatura
ambiente (Figura 5.5.a). Por lo tanto, el comportamiento de las redes tratadas con
amoniaco en las graficas de Mooney-Rivlin, inicialmente se atribuiria a los enlaces

covalentes formados a través de la reaccion con peroxido de dicumilo y no a los enlaces

iénicos.
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Figura 5.5. (a) Curvas de tension-deformacion a partir del método de Mooney-Rivlin para la muestra
M4D015 (i) antes y (ii) después de un tratamiento en atmosfera de amoniaco. Las lineas rojas indican el
ajuste lineal de los datos experimentales con respecto a la ecuacién de Mooney-Rivlin [2.13]. La
extrapolacion en la ordenada en el origen indica el pardmetro 2C; para una deformacion infinita. (b)
Variacion de la densidad de entrecruzamiento con el método de Mooney-Rivlin, tras el tratamiento con
amonio de los elastémeros mixtos, con diferente proporcién de peréxido de dicumilo. La linea roja es el
ajuste lineal de los datos experimentales.
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Capitulo 5. Elastomeros mixtos

En los elastbmeros mixtos estudiados, se observa una muy buena correlacién
lineal entre la concentracion de perdxido y la densidad de entrecruzamiento medida tras
el tratamiento con amonio (Figura 5.5.b). La eficiencia entre la cantidad de peroxido
afiadido y la formacion de enlaces covalentes es cercana a la unidad (1.08, segun el
ajuste lineal), lo que indica que la adicién de un mol de peroxido genera un mol de
entrecruzamientos C-C, sin afectarle la presencia de las interacciones ionicas.

Por lo tanto, una vez se ha comprobado que a partir de la plastificacion con
amonio Unicamente la densidad de entrecruzamiento covalente es efectiva, es posible
descomponer la densidad de entrecruzamiento total en dos contribuciones.** De esta
manera, el valor obtenido experimentalmente por el método de Mooney-Rivlin en los
sistemas mixtos sera la densidad de entrecruzamiento total, mientras que si las muestras
son tratadas con amonio, se registra Unicamente la contribucién de la densidad de
entrecruzamiento covalentes. Finalmente, se calcula la densidad de entrecruzamiento

ionica como la diferencia de las dos anteriores (Figura 5.6.a).
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Figura 5.6. (a) Densidad de entrecruzamiento de los sistemas mixtos a partir de medidas de Mooney-
Rivlin. (b) Numero de agregacion de los grupos idnicos que forman los multipletes o clusters idnicos en
los elastomeros mixtos con diferente proporcion de peréxido de dicumilo.
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Capitulo 5. Elastomeros mixtos

Los resultados obtenidos demuestran que el efecto sinérgico, al combinar ambos
sistemas de vulcanizacion, tiene su origen en un aumento del nimero de interacciones
ionicas al incrementar la proporcion de peréxido de dicumilo. Esto significa que la
formacion de enlaces covalentes influye notablemente en la agregacion de los grupos
ionicos, y por tanto, en la estructura de red ionica.

Del mismo modo que en los elastdmeros i6nicos puros, se puede estimar de una
manera teorica el nimero de agregacion o nimero de grupos idnicos por agregado que
actla como interaccion efectiva, simplemente dividiendo la concentracion de grupos
carboxilicos presentes en la matriz de XNBR (~ 1.53-10° mol/cm®), entre la densidad
de entrecruzamiento iénica calculada para cada sistema mixto (Figura 5.6.b).

A la vista de los resultados, los elastbmeros mixtos poseen un nimero mayor de
interacciones iénicas formando agregaciones mas pequefias (menor nimero de grupos
i6nicos en cada agregado) a medida que se aumenta la proporcién de peroxido, respecto
a la muestra iénica MgO4. Esta conclusion se puede relacionar con los resultados
obtenidos mediante difraccion de rayos X (Figura 5.7).

Tal y como puede observarse de manera cualitativa en la grafica insertada, el
méximo de difraccion situado en valores q entre 0.07 y 0.7 A™ (20 = 1° a 9.99) atribuido
a los agregados idnicos (maximo que no existe en la muestra covalente DCP2) se
mantiene practicamente invariable a bajas proporciones de de DCP. Sin embargo, en las
muestras mixtas, a partir de 0.5 pcc de DCP afiadido a la red ionica la intensidad de este
pico de difraccion va disminuyendo. Este hecho podria estar relacionado con la
reduccion del contraste entre agregados debido a la formacion de un mayor niumero de
interacciones idnicas de menor estado de agregacion al incorporar enlaces covalentes.

Ademas se observa que salvo la muestra MgO4, que presenta una reminiscencia del
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pico atribuido a la cristalinidad del XNBR para q = 0.21 A™ (26 = 39), al incluir DCP,

esta posible cristalizacion se ve impedida.
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Figura 5.7. Difraccion de rayos X como funcién del vector de difraccién q de diferentes muestras mixtas
vulcanizadas y del sistema idnico MgO4 y covalente DCP2. La gréafica insertada es una ampliacion de los
valores mas bajos de ¢, que se atribuyen a los agregados idnicos.

Por otra parte, se realizaron experimentos de MQ-RMN para obtener
informacidn adicional de la estructura de estos elastomeros mixtos. De igual manera que
en los elastobmeros i6nicos, se tuvo en cuenta que existian dos regiones de caucho con
movilidad bien diferenciada y, por tanto, dos posibles acoplamientos dipolares.

La Figura 5.8 muestra los dos acoplamientos dipolares que presentan los
elastomeros mixtos, en base a estos dos comportamientos. Se puede diferenciar entre el
acoplamiento dipolar Dayg 1, del orden de 5-8 KHz, que corresponde a la fraccion de
polimero mas restringida (fraccion rigida) y el acoplamiento dipolar Dayg 2, del orden de
0.3-1 KHz, relacionada con la movilidad de las cadenas elastomérica (fraccion movil) y

por tanto, con la densidad de entrecruzamiento.

-171-



Capitulo 5. Elastomeros mixtos

a b)
10 - 1.2
. ]
g 1.0
'§ = RMN-Caucho mévil
N6l L % —&s 084 _ = Dgq T=80°C
e:, % 7 5 S 6l . " Dyygp T=120°C
N 2 © Dy T7160°C
4 RMN-Caucho atrapado| o, | . o
> _ .
- " D,yyp T=80°C o % 3
24 _
" Dyygy TF120°C 0.2
= D T=160°C
0l : : ~avgl : 0.0 : : : : :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Contenido de DCP (pcc) Contenido de DCP (pcc)

Figura 5.8. Acoplamientos dipolares de los cauchos mixtos en funcion del contenido de DCP afiadido a la
red idnica para temperaturas de 80, 120 y 160°C. (a) Acoplamiento dipolar de la fase polimérica méas
restringida (Dayg1), debida a la agregacion de interacciones ionicas. (b) Acoplamiento dipolar de la fase de
la red elastomérica o “bulk” (Dayg). Las lineas son guias para los ojos.

La constante de acoplamiento dipolar de la fraccion de polimero atrapado en las
muestras mixtas (Davg1) presenta una ligera tendencia ascendente respecto a la muestra
i6nica pura a 80°C (Figura 5.8.a). Asi pues, el caucho atrapado es ligeramente mas
rigido a medida que aumenta el contenido de DCP, por lo que los segmentos
poliméricos con movilidad restringida, debido a las interacciones ionicas, parecen
incrementar su fortaleza. En cambio, a mayores temperaturas las medidas pierden
efectividad, conservandose en todo momento en valores superiores a 5 kHz.

De manera simultanea, la constante de acoplamiento dipolar del caucho mévil
entre restricciones (Davg> medida a 80°C en la Figura 5.8.b) aumenta con el contenido
de DCP, indicando que la densidad de entrecruzamiento aumenta en las redes mixtas,
hecho ya demostrado anteriormente a traves de los experimentos de Mooney-Rivlin.

Al aumentar la temperatura, las interacciones ionicas aumentan su movilidad y
pierden efectividad como entrecruzamientos, por lo que la constante de acoplamiento
dipolar Dayg disminuye. Sin embargo, el hecho de que disminuya la densidad de

entrecruzamiento en las medidas ensayadas a 120°C y 160°C al aumentar el contenido
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de DCP, aun formandose mayor nimero de interacciones tanto covalentes como idnicas,
sugiere que los experimentos de resonancia magnética dipolar pierden efectividad en
este tipo de materiales a temperaturas superiores de 120°C, al igual que ocurria en los
sistemas ionicos puros. Es decir, la constante de acoplamiento dipolar es un promedio
de todas las posibles conformaciones de una cadena, por tanto, a escalas de tiempos
largos y altas temperaturas (en este caso, a partir de 120°C seria suficientemente
elevada) la red pierde efectividad como tal y no es posible analizar la estructura real de

la muestra, puesto que posee una estructura dinamica.

5.4.2.2. Modificacion de la dindmica del sistema ionico

La formacion de entrecruzamientos covalentes entre las cadenas de los
elastdbmeros i6nicos modifica la estructura y dinamica de los sistemas, puesto que se
restringe el espacio que pueden explorar los grupos idnicos para migrar de un agregado
a otro, reduciendo la seccion longitudinal del tubo tedrico de restriccion (tubo de
Edwards). Es decir, la agregacion de los pares idnicos esta mas impedida al aumentar la
proporcion de peroxido de dicumilo, lo que explica la reduccion del ndmero de
agregacion en las redes mixtas (Figura 5.6.b). Este hecho puede afectar a la fraccion de
polimero atrapado. Asi pues, a partir de experimentos de RMN de relajacion transversal
(FID y MSE-FID) y siguiendo la misma metodologia que en el capitulo de elastomeros
iénicos, se obtiene informacion de la fraccion de polimero atrapado por los agregados

ionicos (Figura 5.9).
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Figura 5.9. Fraccion de polimero atrapado obtenida a partir del anélisis de las curvas de FID y MSE-FID
en RMN de bajo campo, (a) en funcién del contenido de peréxido afiadido a la red ionica y (b) en funcién
de la temperatura. Las lineas discontinuas son guias para los 0jos.

Los resultados obtenidos en la Figura 5.9.a indican que la adicion de perdxido
aumenta ligeramente la fraccion de caucho atrapado, respecto al elastomero ionico puro.
La razdn por la que se produciria este incremento podria ser la mayor fortaleza de las
interacciones iénicas al aumentar el nimero de enlaces covalentes, tal y como se
observo en las medidas de Dayg: de MQ-RMN (Figura 5.8.a).

Por otra parte, la fraccion de polimero atrapado disminuye con la temperatura
(Figura 5.9.b), debido a que aumenta la movilidad de parte del caucho restringido por
los dominios idnicos, pasando a estar en estado “cauchoso” o “rubbery” al ir
aumentando la temperatura a través de la transicion ionica.

Al igual que ocurria con los elastdbmeros i6nicos puros, existe una significativa
proporcion de polimero atrapado (~ 25-30%) que continGa con movilidad restringida a
pesar de superar la transicién idnica, a 160°C.

La modificacion de las redes con la temperatura también se refleja en los
tiempos de relajacion transversal de las diferentes muestras (Figura 5.10), que contienen

informacion tanto de la dindmica como de la estructura de los sistemas.
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Figura 5.10. Tiempos de relajacién transversal de (a) la fraccion de caucho mévil T, y (b) de la
fraccion de polimero atrapado T,*"% obtenidos a partir de experimentos de MSE y FID en funcién de la
temperatura, para redes i6nicas con diferente contenido de perdxido de dicumilo.

Estos tiempos se obtuvieron con la misma metodologia que en el caso de los
cauchos ionicos, distinguiendo entre el tiempo de relajacion de la fraccion de caucho
mévil, o de la red elastomérica, (T,™"") y de la fraccion de caucho atrapado (T,27P%).

Al aumentar la temperatura existen dos efectos a considerar. Por una parte,
aumenta la dindmica de los sistemas, y por otra, disminuye la efectividad de las
interacciones idnicas como entrecruzamientos de la red. Ambos efectos contribuyen a
un aumento en los valores de T,. Sin embargo, no se observa una tendencia clara en
relacion a los valores de T, con la cantidad de DCP afiadido.

Por el contrario, en el analisis de las curvas maestras obtenidas a partir del
principio de superposicién tiempo-temperatura,* en las que se representa el médulo
elastico a diferentes frecuencias de oscilacion, si es posible observar variaciones entre
las diferentes muestras mixtas (Figura 5.11). Estos analisis permiten analizar la

dindmica terminal de las cadenas poliméricas.
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Figura 5.11. Curvas maestras que muestran la componente elastica del mddulo de cizalla respecto de la
frecuencia de oscilacion en muestras previamente vulcanizadas. Las curvas se obtienen a partir del
principio de superposicion tiempo-temperatura.

En los sistemas covalentes, la muestra DCP2 alcanza un plateau eléstico a
frecuencias de oscilacion del orden de 1 Hz, mientras que la muestra DCP1 necesita
mas tiempo (mayores temperaturas) para alcanzar valores constantes en el mddulo
elastico. Esto es debido a que la muestra DCP1 contiene un peso molecular mayor entre
nudos (menor densidad de entrecruzamiento) que la DCP2, por lo que necesita mucho
mas tiempo para que las cadenas puedan abarcar todas sus conformaciones accesibles.

Por el contrario, la muestra iénica pura MgO4 fluye a escalas de tiempos largos
y no alcanza un plateau en la componente elastica del médulo, debido al mecanismo de
“ion-hopping”, ampliamente explicado en el capitulo de elastdmeros ionicos.

En comparacién con el elastbmero i6nico puro, los sistemas mixtos son mas
estables y sus cadenas elastoméricas fluyen en menor medida a altas temperaturas (bajas
frecuencias) cuanto mayor sea la proporcion de peroxido afadido, tal y como se aprecia
en la Figura 5.11. Esta dinamica terminal o fluidez mas lenta en los elastbmeros mixtos
tiene su origen en dos hechos diferenciados. Por una parte, los enlaces covalentes

(permanentes) impiden la relajacion de cadenas, hasta la formacion de un reticulo
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covalente que impide la fluidez de las mismas (muestra M4D1). Por otra parte, como se
explicé anteriormente, la inclusion de los enlaces covalentes produce un cambio en la
microestructura del elastomero ionico, ya que al afiadir mas peroxido aumenta la
densidad de entrecruzamiento iénica. De este modo, para concentraciones de DCP
inferiores a su limite de percolacion la fluidez de las cadenas a través del mecanismo de
“ion-hopping” se modifica. Para que exista reptacion de una o varias cadenas, éstas
requieren una serie de saltos a través de un nimero mayor de agregados idnicos para
pasar de una posicion a otra, resultando una dindmica de fluidez mas lenta al aumentar

el contenido de DCP.

5.4.3. Influencia de la formacién de enlaces covalentes en las propiedades de un
elastomero idnico
5.4.3.1. Propiedades a temperatura ambiente

Las propiedades de los sistemas mixtos estdn intimamente relacionadas con su
correspondiente microestructura, de manera que se ven influenciadas directamente con
la variacion de la estructura y dindmica producida por la presencia de enlaces covalentes
en el elastomero iénico. En las Tablas 5.2 y 5.3 se indican las propiedades fisicas de las

muestras mixtas y puras (ionica y covalente).

Tabla 5.2. Propiedades de los ensayos de traccién de las redes elastoméricas.

Esf. 100% | Esf. 300% | Esf. 50006 | ReSISNCIA | Ao rgamiento | RESiStencia

Muestra (MPa) (MPa) (MPa) a la traccion (%) al desgarro
(MPa) (KN/m)
MgO4 50101 |106(+0.2 |246|(+09| 50.1|+0.9 627 |+ 174 5514
M4D0.15 56|01 |[123(+£0.2 |29.2(+£0.7 421 +£2 564 | £ 15 49| +£8
M4D0.2 571+£0.2 |12.7]+£0.3 3112 44 |1+ 4 561 |+ 24 441+ 4
M4D0.25 56|02 |124]+£05 30(+£3 4215 552 |+ 36 46| £2
M4D0.5 6.5/+0.3 |153[+£0.8 401 +3 490+ 21 45| £5
M4D1 6.5/+0.3 |16.3{+£0.8 275 395| %22 33/+£8
DCP1 0.70/+£0.02(1.10|+0.01| 18|+0.1| 28|+0.1 616 |+ 13 104 |+04
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Tabla 5.3. Diferentes propiedades fisicas de las redes elastoméricas.

Deformacion | Deformacion Pérdida
remanente | remanente |por abrasion
Tampiente (%0) | T=70°C (%) | (mm’)

MgO4 72|+1 [445][+06| 47[x2 89.4]+0.2 78]+ 3

Dureza | Resiliencia

Muestra Shore A (%)

M4D0.15 | 72.4 |+ 0.4|43.2|+0.3| 52.2|+0.2 81|%2 88|+1
M4D0.2 |73.0(+0.2|42.6|+0.5 92 |+1 80 |+2 90 |+5
M4D0.25 | 72.7 |+0.6|41.9|+0.5 51|+3 76|+2 94 | +1
M4D0.5 |73.7+0.2]|40.0|+0.2 48 |+ 2 65(+3 105|+3

M4D1 7441+01|37.1|+05| 49.0/+05 47 |2 130 | + 2
DCP1 28.7]1+£04|4541+04] 193|+03 | 241]+0.3 147191

A temperatura ambiente, la red idnica pura (MgO4) posee propiedades muy
superiores al caucho vulcanizado con perdxido de dicumilo (DCP1). A pesar de la
diferencia en la densidad de entrecruzamiento, éste no parece ser el factor determinante
que explique el gran cambio que existe entre las propiedades de los sistemas i6nico y
covalente puros, tal y como se muestra en la Figura 5.12.

Como ya se coment6 en el capitulo de elastomeros idnicos, la asociacion de
grupos ionicos inmoviliza una fraccion de polimero que actla como carga reforzante.
Por tanto, las propiedades de traccién (el médulo a cualquier deformacién y la
resistencia a la traccion), desgarro, dureza y abrasion son excelentes en comparacion
con el caucho entrecruzado de manera covalente, aunque hay que tener en cuenta que
por regla general estos cauchos, en una vulcanizacién convencional o con peréxido, es
habitual la adicién de cargas.

La elevada elongacion a rotura (alargamiento) es otra de las caracteristicas
propias de elastomeros ionicos, puesto que al deformar la muestra, las cadenas son
capaces de ir relajandose y fluyendo mediante saltos ionicos (“ion-hopping”) a pesar de
que existen zonas de caucho atrapado, en contraposicion con el caso en que se
afadiesen cargas reforzantes convencionales (por ejemplo, negro de carbono o

silice). %
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Figura 5.12. Relacién entre el esfuerzo al 100% de deformacion (simbolos rellenos) y 300% de
deformacion (simbolos huecos) con respecto a la densidad de entrecruzamiento (total) de los sistemas
puros y mixtos. Las lineas discontinuas son ajustes lineales de los datos de las redes mixtas.

La formacion de enlaces covalentes en los elastdbmeros idnicos (muestras mixtas)
incrementa ligeramente la dureza y el esfuerzo a deformaciones de 100% y 300%,
respecto al caucho iénico puro. En este caso, la Figura 5.12 parece mostrar una
tendencia entre los valores de estos esfuerzos y la densidad de entrecruzamiento de los
sistemas mixtos, por lo que éste seria el principal factor que influye en la mejora de
propiedades. Aun asi, las lineas discontinuas obtenidas como ajustes lineales para el
modulo de las diferentes muestras mixtas, parecen pasar ligeramente por encima del
valor del médulo para el sistema idnico puro. Por tanto, es posible que ese ligero
incremento entre la muestra i6nica y la tendencia con respecto a la densidad de
entrecruzamiento, se deba al leve aumento de la fraccion de caucho atrapado con la
proporcion de peroxido que se observd en las medidas de MSE-FID en RMN (Figura
5.9.2).

Contrariamente, la presencia de enlaces covalentes en sistemas idnicos afecta
negativamente a las propiedades de tension de rotura, alargamiento maximo y desgarro.

La formacion de entrecruzamientos permanentes minimiza la migracion de las
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interacciones idnicas a través del mecanismo de “ion-hopping”, debido que se reduce el
espacio conformacional que pueden explorar los grupos ionicos y las cadenas se relajan
en menor medida al ser deformadas, tal y como se concluyo a partir de la Figura 5.11.
Las pérdidas por abrasion también empeoran con el aumento de enlaces
covalentes. En general, los cauchos entrecruzados con perdxidos sin cargas reforzantes
poseen malas propiedades de abrasién,?* por lo que, a medida que el elastémero pasa a

ser mas covalente, se producen mayores pérdidas por abrasion.

5.4.3.2. Propiedades a altas temperaturas

Las propiedades a altas temperaturas tienen un comportamiento opuesto a las
observadas a temperatura ambiente.

La Figura 5.13 representa la componente elastica del par de fuerzas medido a
diferentes temperaturas para los elastomeros puros y mixtos, tras el proceso de
vulcanizacion.

En el caso de los elastomeros vulcanizados con perdxido de dicumilo, las
propiedades elasticas de la muestra DCP2 permanecen casi constantes con la
temperatura, puesto que la estructura de red formada por entrecruzamientos carbono-
carbono no se ve afectada. El origen entrépico de la elasticidad de un caucho® puede

ser el causante de las pequefias variaciones de S’ con la temperatura.
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Figura 5.13. Componente elastica del par de fuerzas obtenido tras el proceso de vulcanizacion a diferentes
temperaturas de las redes puras (i6nica y covalentes) y las mixtas con variacion de peréxido de dicumilo.

Consecuentemente, la red covalente DCP2 es un sistema invariable con la
temperatura, mientras que la red DCP1 parece que muestra un pequefio aumento de S’ a
bajas temperaturas. Como ya se comentd en el capitulo de elastdbmeros covalentes de
esta Memoria, es posible que exista una cierta agregaciéon de los grupos carboxilicos
presentes en la matriz de XNBR en la muestra DCP1, formando interacciones débiles
entre los mismos.?® Es posible que estas asociaciones reduzcan la movilidad de las
cadenas poliméricas adyacentes (presentando un ligero incremento en la tangente de
pérdidas, ver Figura 3.14 del capitulo 3) y por tanto aumente la respuesta elastica (S”) a
bajas temperaturas, mientras que altas temperaturas no se produzca esta contribucion.
Por el contrario, esta agregacion desaparece en la red covalente DCP2, puesto que la
presencia de un numero mayor de entrecruzamientos covalentes inhibe completamente
la asociacion de los grupos carboxilicos mediante interacciones débiles.

Por el contrario, la respuesta elastica de los cauchos idnicos es totalmente

diferente a la de los cauchos covalentes. Tras el proceso de vulcanizacion a 160°C, al
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enfriar a 50°C, la dindmica de la red idnica (MgO4) se ralentiza y las cadenas alrededor
de los agregados i6nicos poseen una movilidad muy restringida, tal y como se explico
en el capitulo de elastomeros ionicos. Por tanto, en la Figura 5.13 se observa un
aumento en su respuesta eléstica (S”). Si se incrementa la temperatura, se originan dos
efectos: aumenta la movilidad de las cadenas elastoméricas antes atrapadas y se aceleran
los posibles saltos entre los grupos iénicos, haciendo que las propiedades elsticas (S°)
disminuyan, hasta regresar de manera reversible al valor que se obtuvo a la temperatura
de 160°C tras los 120 minutos de vulcanizacion.

A la vista de los resultados obtenidos en la Figura 5.13, se puede concluir que,
en general, la naturaleza dinamica de las interacciones ionicas es el fendbmeno que
domina el comportamiento de los elastomeros mixtos, aunque la proporcién de enlaces
covalentes influye notablemente en las propiedades a alta temperatura. A medida que se
aumenta la proporcion de peroxido, mejoran los valores de S’ de los sistemas mixtos
puesto que aumenta la densidad de entrecruzamiento, si bien existe una gran
dependencia con la temperatura al igual que con el sistema i6nico puro, puesto que la
fraccion de polimero atrapado varia con la temperatura, como se pudo comprobar en la
Figura 5.9.b.

Ademas, en los valores de deformacion remanente a baja temperatura
(temperatura ambiente) no se aprecia un efecto de la inclusion de enlaces covalentes en
la red i6nica, a pesar de que aumente la densidad de entrecruzamiento?’ (Tabla 5.3). Sin
embargo, a temperaturas superiores (70°C), cuanto mayor es la proporcion de peroxido
mejores son los valores de deformacion remanente (menor deformacion remanente
respecto a la muestra ionica pura), puesto que los enlaces covalentes no se ven afectados
por la temperatura. Es decir, la presencia de enlaces covalentes influye y optimiza las

propiedades de los elastdmeros idnicos puros a alta temperatura.
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5.4.4. Influencia de la inclusion de enlaces covalentes en el procesado

Los elastdbmeros i6nicos se caracterizan por ser materiales termoplésticos. Como
ya se ha comentado, a elevadas temperaturas el mecanismo de “ion-hopping” se acelera,
ya que se reduce el tiempo de residencia de los pares i6nicos en un determinado
agregado y éstos pueden migrar de un agregado a otro. De esta manera, para altas
temperaturas de procesado, el material fluye sin que las cadenas rompan todas sus
asociaciones de manera simultanea, volviendo a obtener las propiedades iniciales del
elastomero al enfriar.

Por lo tanto, puesto que se ha comprobado que la dindmica de los elastomeros
mixtos se ve influenciada por la presencia de enlaces covalentes, se han evaluado las
caracteristicas de procesado de la muestra i6nica pura y dos muestras mixtas, analizando
el comportamiento reoldgico en un viscosimetro capilar** a partir de la medicién de la

viscosidad aparente a diferentes velocidades de cizalla (Figura 5.14).
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Figura 5.14. Viscosidad aparente en funcion de la velocidad de cizalla en diferentes pases o ciclos de
extrusion para la muestra i6nica MgO4 y las muestras mixtas M4D015 y M4D020.

- 183 -



Capitulo 5. Elastomeros mixtos

Las muestras analizadas muestran un comportamiento similar, tipico de fluidos
pseudo-plésticos, donde la viscosidad disminuye con la frecuencia.?! La evaluacion de
esta propiedad tras cuatro ciclos de extrusion muestra el comportamiento termopléstico
y las propiedades de reciclaje de estos materiales.

La formacion de enlaces covalentes aumenta la viscosidad aparente a
velocidades de cizalla bajas, aunque los ensayos se pudieron realizar sin dificultad.
Estos resultados demuestran que los sistemas mixtos con baja concentracion de
peroxido, en que simplemente se han formado algunos enlaces covalentes, pero no una
red que interconecta todas las cadenas, son elastomeros reciclables con propiedades
mecénicas mejoradas (tanto a temperatura ambiente como a altas temperaturas) respecto

al sistema ionico puro.
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5.5. Conclusiones

En este capitulo de elastomeros mixtos se ha combinado un sistema de
vulcanizacion basado en interacciones ionicas (a partir de la neutralizacion de los
grupos carboxilicos con una proporcion constante de MgO) con entrecruzamientos de
tipo carbono-carbono (a partir de la vulcanizacion con diferentes cantidades de perdxido
de dicumilo) en una misma red elastomérica.

Cuanto mayor es la proporcion de entrecruzamientos covalentes, méas se
asemejan las muestras mixtas a una red covalente, tal y como se observd a partir de las
curvas de vulcanizacion, aunque en todos los casos estudiados, el caracter predominante
es el de la estructura dindmica idnica, dominada por el mecanismo de “ion-hopping”.
Asi, las redes mixtas son también redes dinamicas, puesto que se produce el
reordenamiento de la red a altas temperaturas, generando en todas las muestras mixtas
un valor ascendente en la componente eléstica del par de fuerzas.

Se ha comprobado que la inclusion de enlaces covalentes modifica la estructura,
dinamica y propiedades de la red ionica, debido a la variacion de la movilidad de las
cadenas poliméricas al formarse entrecruzamientos permanentes entre las mismas.

Mediante experimentos de tension-deformacion segin la metodologia de
Mooney-Rivlin y resonancia magnética nuclear se establecié que el aumento de
densidad de entrecruzamiento en los sistemas mixtos tiene su origen no solo en la
generacion de nuevos entrecruzamientos covalentes provenientes de la vulcanizacion
con perdxidos, sino también en la redistribucion de los agregados ionicos respecto de la
red ionica pura. La presencia de enlaces covalentes entre las cadenas reduce el espacio
que pueden explorar los grupos ionicos de las cadenas elastoméricas y por tanto, la
asociacion de pares ionicos se ve alterada. Asi, al aumentar la concentracion de enlaces

permanentes, se produce un numero de agregados idnicos mayor, aunque de tamafo

-185 -



Capitulo 5. Elastomeros mixtos

menor, puesto que el nimero medio de grupos idnicos que los conforman disminuye. En
consecuencia, a partir de la difraccion de rayos X se observa una disminucion de
intensidad en el pico de intensidad asociado a los agregados ionicos, debido a una
posible pérdida de contraste al existir un mayor numero de interacciones que forman
una red mas difusa.

Por otra parte, se ha comprobado que en los elastomeros mixtos, a pesar de la
inclusion de los enlaces covalentes, se produce una separacion de fases debido a la
inmovilizacion de las cadenas adyacentes a los agregados idnicos. Asi pues, los
sistemas mixtos presentan una transicion ionica y una cantidad de polimero atrapado
que varia de notablemente con la temperatura y de una manera mas tenue con la
cantidad de perdxido afiadido.

A temperatura ambiente, la estructura de red idnica en los elastbmeros mixtos se
mantiene “congelada”, ya que la fraccion de polimero atrapado se encuentra altamente
restringida, reforzando el material. Por tanto, se obtienen excelentes propiedades en
comparacién con la muestra covalente y modulos superiores a la muestra idnica pura
debido fundamentalmente al aumento de la densidad de entrecruzamiento. Sin embargo,
la presencia de los enlaces covalentes, empeora las propiedades de tension y
alargamiento a rotura, ya que inhiben el deslizamiento de las cadenas a través del
mecanismo de “ion-hopping”.

De manera opuesta, a altas temperaturas, la dinamica de las interacciones idnicas
se acelera, convirtiendolas en inefectivas a efectos de entrecruzamientos de la red,
ademas de presentar una disminucién de la fraccion de polimero atrapado. Por ello, en
general, las propiedades de los elastdomeros basados en interacciones ionicas se reducen
con el aumento de temperatura. Sin embargo, la formacion de los entrecruzamientos

permanentes, cuya naturaleza no se ve afectada por la temperatura, mejoran las
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propiedades a alta temperatura, como la deformacion remanente, debido a que la
dinamica de la red se hace més lenta, tal y como se observo en las curvas reométricas de
los sistemas mixtos.

Finalmente, en la Tabla 5.4 se resumen las principales conclusiones obtenidas en

este capitulo de elastdmeros mixtos.

Tabla 5.4. Resumen de la influencia de la formacién de enlaces covalentes en la estructura, propiedades
fisicas y procesado de un elastomero i6nico.

SISTEMAS SISTEMAS
- SISTEMAS MIXTOS
IONICOS COVALENTES
Red idnica Red idnica
Red idnica + + Red covalente
enlaces covalentes red covalente
ESTRUCTURA
1 Interacciones iénicas 11Interacciones idnicas
| Numero de agregacion | || Namero de agregacion
1 Polimero atrapado T Polimero atrapado
Temperatura Excelentes ) . Excelentes propiedades, Propiedades
. ) Excelentes propiedades empeorat a altas
ambiente propiedades . pobres
deformaciones
PROPIEDADES - - -
FISICAS Pgbres Proplled.ad.es algo Mej ores propu.a&_ialdes que Propiedades
Altas propiedades, superiores a las de los sistemas ionicos y estables con la
temperaturas varian con la sistemas i6nicos, varian covalentes, varian con la
temperatura
temperatura con la temperatura temperatura
PROCESADO Y RECICLAJE Termlo-lablles: Termlo-lablles: Termo-lestables: Termo—lestables:
reciclables reciclables noreciclables noreciclables

En conclusién, a través del control de la formacion de enlaces covalentes en
elastdbmeros idénicos, es posible modificar la estructura de la red, su dinamica y sus

correspondientes propiedades.
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Capitulo 6. Elastomeros con memoria de forma

6.1. Presentacion del capitulo

En este capitulo se estudiaran los elastbmeros mixtos, en los que se combina una
red iénica termolébil reversible con enlaces covalentes termoestables, como materiales
que presentan efecto de memoria de forma.

En primer lugar, se presentara una introduccién de los polimeros con memoria
de forma para encuadrar el uso de los materiales propuestos en esta Memoria en el
ambito de los polimeros inteligentes.

Posteriormente, se explicaré la formacién de las redes mixtas para su uso como
elastdbmeros con memoria de forma, detallando ademaés, los pasos de un ciclo de
memoria de forma. Se estudiara la influencia de la proporcién de entrecruzamientos
covalentes y se optimizara dicho efecto en estos materiales.

Finalmente, la particular naturaleza y anchura de la transicion iénica permite
desarrollar ciclos de memoria de forma con una recuperacion con pasos y activar el
efecto de memoria de temperatura, un novedoso concepto que supone una ventaja

fundamental de estos materiales respecto a otros sistemas.

6.2. Introduccién
6.2.1. Polimeros con memoria de forma

En las ultimas décadas, los materiales con memoria de forma han sido foco de
atencion de numerosos grupos de investigacion y en algunos sectores de la industria,
debido a su excelente funcionalidad y las enormes posibilidades que ofrecen como
materiales inteligentes."%**
Desde un punto de vista méas formal, el efecto de memoria de forma es la

respuesta mecénica de un material debida a la aplicacién de un estimulo externo.® Estos

materiales poseen una forma permanente que puede ser deformada hasta alcanzar una
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forma temporal estable. La forma temporal se retiene hasta que el material se expone a
un estimulo apropiado, recuperandose la forma original.*?

Aunque la temperatura es el estimulo mas cominmente utilizado, también se
puede obtener el efecto de memoria de forma mediante otros estimulos®, tales como

10,11

campos magnéticos,”® eléctricos,® disolventes,'®!! variaciones de pH'? o luz,” tal y

como se representa en la Figura 6.1.

Temperatura

I§ CLLR )

Interacciones
con disolventes

W

Irradiacién

_ Estimulos que pueden provocar
UV, Infrarrojos...

el efecto de memoria de forma \
Agua, DMF...)
(Corrientes E|éCtricaS\ Campos magnéticos
Uso de polimeros conductores o Incorporacion de cargas

incorporacioén de cargas conductoras magnéticas

+_|

2 ‘ \

- a _/ :

Figura 6.1. Esquema de los posibles mecanismos que pueden estimular el efecto de memoria de forma. En
algunos casos son mecanismos indirectos, como corrientes eléctricas 0 campos magnéticos, donde se
origina un calentamiento, que finalmente es el estimulo que provoca dicho efecto.

El efecto de memoria de forma no es una propiedad intrinseca ni es exclusivo de
un tipo de material. Es la combinacion de la estructura, morfologia y procesado para
llevar a cabo dicho efecto.!* De hecho, existen materiales metalicos, cerdmicos,
poliméricos y compuestos con memoria de forma.® Entre los mas utilizados
actualmente se encuentran las aleaciones cuya memoria de forma estd basada en la
existencia de dos fases estables: la fase austenita a alta temperatura y la fase martensita

a baja temperatura.’® La importancia de estos materiales no fue reconocida hasta 1963,
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cuando se descubrio el efecto de memoria de forma en aleaciones de Titanio — Niquel
(NiTi, Nitinol).'” Durante las Gltimas décadas, se han investigado diferentes variedades
de este tipo de aleaciones binarias, hasta conseguir interesantes aplicaciones
comerciales.™

Sin embargo, dichas aleaciones poseen algunas caracteristicas que limitan sus
posibles aplicaciones, como su alto coste, su notable toxicidad, una dificil
procesabilidad y un bajo limite de deformacion reversible (mantienen las propiedades
de memoria de forma hasta deformaciones maximas del 10%).'° En este sentido, los
polimeros con memoria de forma se presentan como una alternativa con numerosas
ventajas, como su alta deformacion elastica (deformaciones reversibles mayores de
200%), bajo coste, baja densidad y en algunos casos, con caracteristicas de
biocompatibilidad y biodegradabilidad.?

Para conseguir tal efecto en un polimero debe existir una forma permanente
(macroscépica) y al menos una forma temporal caracterizada por una transicion
reversible, de manera que, a través de la aplicacién del estimulo adecuado, se recupere
la forma original. A partir de este punto, s6lo van a considerarse polimeros con
memoria de forma estimulada térmicamente.

En primer lugar, es fundamental conocer la microestructura del material para
comprender la evolucion del efecto de memoria de forma en un polimero. Como es bien
sabido, durante la deformacion de los materiales poliméricos existe un cierto
deslizamiento entre cadenas. Para impedirlo es necesario generar entrecruzamientos
quimicos (enlaces covalentes) ¢ fisicos (interacciones intermoleculares que forman
morfologias de al menos dos dominios segregados, por ejemplo, una fase cristalina y

otra amorfa), que seran los que fijen la forma original permanente. Estas uniones
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permiten a las cadenas poseer una cierta elasticidad de origen entrépico, que es la fuerza
impulsora para restaurar la forma permanente desde la forma deformada.”

Por otra parte, es necesaria la formacion de otro tipo de interacciones en la red
polimérica que sean reversibles con la temperatura,” de manera que puedan fijar la
forma temporal y por tanto, contrarresten la fuerza eléstica que tiende a devolver al
material a su forma original. Estas interacciones deben regirse por una transicion
térmica reversible, caracterizada por la temperatura de transicion, Tyans. De este modo, a
temperaturas superiores a Tirans, SO0 persistiran las uniones permanentes, mientras que a
temperaturas inferiores a Tians, 1aS uniones reversibles y las uniones permanentes son
efectivas.

De manera generalizada, las principales transiciones térmicas responsables del
efecto de memoria de forma en polimeros son una transicion vitrea (Tg) 0 una
cristalizacion/fusion (T¢ y Tr, respectivamente). Asimismo, se han descrito mecanismos
para fijar la forma temporal a través de la formacion de enlaces covalentes reversibles
adicionales que se crean o liberan segun interese’? o mediante interacciones
supramoleculares como enlaces de hidrégeno auto-complementarios.**#* Sin embargo,
la principal novedad que se presenta en esta Memoria es la utilizacion de elastomeros,
caracterizados por su elevada elasticidad, como materiales con memoria de forma en los
que la transicion ionica (T;) sera la transicion térmica reversible que permite fijar la

forma temporal.

6.2.2. Ciclo de memoria de forma
Para evaluar el efecto de memoria de forma de un material es imprescindible
realizar un ensayo de referencia que contemple los pasos imprescindibles que se

realizan en un ciclo. La Figura 6.2 representa un diagrama que explica, de manera
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cualitativa, los principales pasos en un ciclo de memoria de forma y las
transformaciones que sufre el polimero en cada uno de ellos, concretamente, para un

polimero semicristalino estimulado térmicamente.
Forma Calentamiento ﬁ\ Deformacion
permanente T> Ttrans T> Ttrans
. Programacion
Enfriamiento
POLIMEROS CON T < Tirans

MEMORIA DE
Enfriamiento FORMA aw
T<T
trans Recuperacion Forma

Recuperacion temporal
forma original Calentamiento
T>T T>T

trans trans ~

Figura 6.2. Esquema de un ciclo de memoria de forma de un polimero semicristalino. Por una parte,
existe un tipo de interacciones (puntos granates) que no se ven afectadas por la transicion térmica
responsable del efecto de memoria de forma, y proporcionan la forma original. Por otra parte, debe haber
otro tipo de interacciones reversibles (rectangulos negros) que fijen la forma temporal, dependiendo de si
el polimero se encuentra por debajo o por encima de Tyans. EN este caso las interacciones reversibles seran
dominios semicristalinos y Ty, Serd la fusidn/cristalizacion de los mismos.

Un ciclo de memoria de forma puede dividirse en dos procesos fundamentales: la
programacion y la recuperacion.

e EIl proceso de programacion conlleva todos los pasos necesarios para fijar una
forma temporal a través de las interacciones reversibles. Inicialmente, la forma
permanente del polimero, obtenida tras su procesado, posee dos tipos de
interacciones, unas que no se ven afectadas en el rango de temperaturas en el

que se realiza el ciclo (que fijan y dan consistencia mecanica a la forma original)
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y otras que son reversibles con la temperatura (responsables de la fijacion de la
forma temporal). A continuacion, la muestra original se deforma y calienta por
encima de la temperatura de transicion Tyans, VOlviéndose ineficaz uno de los dos
tipos de uniones involucradas en la red, en este caso los cristales polimericos.
Seguidamente la muestra se enfria por debajo de Tiyans, COnservando la
deformacion aplicada, y las interacciones reversibles vuelven a formarse. Una
vez se procede a la liberacion de la carga de deformacion, la forma temporal
debe mantenerse estable. Estructuralmente, al bajar la temperatura por debajo de
Tirans, S€ forman dominios de segmentos de cadena (dominios semicristalinos)
que actian como puntos de union en el estado deformado debido a que son
puntos de anclaje efectivos, de manera que la forma transitoria se mantiene
estable. Estos dominios reversibles contrarrestan el efecto retréctil de las
interacciones iniciales, que tienden a devolver al material a su forma original.

e La recuperacion es el proceso de obtencion de la forma original del material
desde la forma temporal, Gnicamente por la aplicacion del estimulo térmico. Si
el material se calienta de nuevo por encima de Tiyans, 10S dominios termo-
reversibles desaparecen (los puntos de anclaje de la forma temporal son
inefectivos) y se induce el efecto de memoria de forma, debido a la existencia de
los puntos de unién iniciales que permanecen efectivos a alta temperatura,
recuperandose la forma original.

Por tanto, las formas estables (tanto la original como la temporal) deben
mantenerse invariables a temperaturas inferiores a la de transicion, mientras que la
evolucion de una forma a otra y la recuperacion de la forma original se producen a

temperaturas superiores a la de transicion.
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Por otra parte, para estimar de manera cuantitativa el comportamiento de
memoria de forma de un material se utilizan las relaciones de fijeza (Ry) y de
recuperacion (Ry), que aportan informacién de la proporcion de forma temporal que el
polimero es capaz de fijar y la proporcion de forma original que el material es capaz de
recuperar desde la forma temporal, respectivamente.?? Estos valores se obtienen a partir

de un ciclo de memoria de forma y se expresan en porcentajes.

6.2.3. Clasificacion de los polimeros con memoria de forma
Los polimeros con memoria de forma estimulados térmicamente se diferencian
en dos grandes grupos o clases, basdndose en el origen de la elasticidad de la forma

permanente:*°%%2

6.2.3.1. Polimeros termoestables entrecruzados quimicamente

En este primer grupo se incluyen las redes con entrecruzamientos quimicos
covalentes que generan la forma permanente a través del procesado inicial del material.
Los enlaces quimicos permanentes se pueden formar a través del entrecruzamiento de

24,25,26

polimeros lineales (por métodos fisicos, por ejemplo por radiacion ionizante, 0

métodos  quimicos®”?

) 0o a través de la copolimerizacibn de mondmeros
monofuncionales con entrecruzantes de bajo peso molecular u oligémeros.?**° Estos
materiales no pueden ser reprocesados debido a la naturaleza irreversible de los enlaces
covalentes que conforman la red tridimensional.

Atendiendo al tipo de transicion reversible que fija la forma temporal de estos

materiales con entrecruzamientos quimicos, se distingue entre aquellos que poseen una

transicion vitrea y una cristalizacion/fusion:
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e Generalmente, los materiales termoestables con memoria de forma basados en
una transicion vitrea presentan unas relaciones de fijeza y recuperacion
excelentes, en torno al 95%. Esto es debido a los altos valores del médulo por
debajo de la Ty al poseer enlaces covalentes mientras que por encima de la Ty,
presentan excelente elasticidad.?> Algunos ejemplos en este grupo de polimeros

31,32

son sistemas epoxi con memoria de forma, redes de copoliester-uretano,®® o

poliuretanos (PU) entrecruzados quimicamente.®*3>36:37

e Los polimeros quimicamente entrecruzados semicristalinos se deforman por
encima de la temperatura de fusion (T,) de las regiones cristalinas y
posteriormente, se enfrian por debajo de su temperatura de cristalizacion (T¢)
para fijar la forma temporal. Dentro de este grupo pueden incluirse ejemplos
como copolimeros de polietileno y poliacetato de vinilo entrecruzados con
peréxidos organicos,?’ copolimeros de polietileno y Nylon-6,® o cristales
liquidos elastoméricos.> La relacién de recuperacion de este tipo de polimeros
puede llegar hasta el 95%, sin embargo, el mddulo en la forma temporal (en
torno a 10 MPa) es un orden de magnitud menor que en el caso anterior, en el
que la forma temporal se fijaba por una transicion vitrea. Ademas, la
temperatura de transicion para el efecto de memoria de forma suele ser menor en

el caso de una cristalizacion que en el caso de una transicion vitrea, debido a la

histéresis térmica entre las temperaturas de fusion y cristalizacion.?

6.2.3.2. Polimeros termoplasticos entrecruzados fisicamente
En este tipo de polimeros, generalmente copolimeros de bloque, se genera una
segregacion y, por tanto, separacion de fases. Cada fase presenta una transformacion

térmica caracteristica. La transicion térmica que presenta una mayor temperatura de

-198 -



Capitulo 6. Elastomeros con memoria de forma

transicion sera la encargada de fijar la forma permanente de modo que, por debajo de
esta temperatura (Tpermanente) pudiendo ser una transicion vitrea 0 una
fusion/cristalizacion, se mantiene la forma original. La fase que presenta esta transicion
(fase dura) actia como puntos de anclaje fisicos que unen segmentos de cadenas que
conforman la otra fase (fase blanda). Conjuntamente, debe existir otra transicion térmica
en la fase blanda que active el efecto de memoria de forma cuando se aplique el
estimulo térmico. Esta transicion, cuya temperatura caracteristica es Tirans, puede ser de
nuevo una transicion vitrea o de fusidn/cristalizacion, cumpliéndose que Tians <
Tpermanente- POr consiguiente, la forma temporal se mantiene estable a T < Tyrans, Mientras
que a Tyans < T < Tpermanente S€ induce el efecto de memoria de forma, recuperandose la
forma original.

Dependiendo de la naturaleza de la transicion térmica responsable de la fijacion
de la forma temporal, existen dos grupos de polimeros, aquellos en que Tians €S UNA
transicion vitrea (Tg) y aquellos en que Tyans €S Una cristalizacion/fusion (Tc y Tm). Por
tanto, existe la posibilidad de combinar las diferentes transiciones (transicion vitrea y/o
cristalizacion/fusion) de ambas fases (fase dura y fase blanda) para proporcionar el
efecto de memoria de forma deseado.

e En el caso de polimeros termoplasticos amorfos, en que la temperatura de
transicion es una transicion vitrea, la forma temporal se obtiene al enfriar el
material por debajo de la temperatura de transicion (Tg), una vez deformado. La

gran mayoria de los ejemplos de esta clase de polimeros estan basados en

40,41,42 43,44

poliuretanos, y mezclas de copolimeros de bloque con poliuretanos,
aunque también se ha desarrollado el efecto de memoria de forma en otros tipos
de copolimeros*®“® Las propiedades de memoria de forma suelen variar entre

relaciones de fijeza entre el 80 y 90% vy relaciones de recuperacién entre el 75y
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100%, dependiendo de la longitud y/o distribucién de pesos moleculares, tanto
del segmento blando como del duro.*” Asi, aunque las propiedades de memoria
de forma son ligeramente inferiores que en polimeros entrecruzados
quimicamente, el modulo para temperaturas inferiores de la Tians €S del orden de
10° MPa.”?

e Si la temperatura de transicion es una fusion/cristalizacion (T, y Tn), ésta se
produce en el segmento blando, mientras que la forma permanente se obtiene
mediante entrecruzamientos fisicos entre los segmentos duros. De nuevo, los
sistemas mas  utilizados son  poliuretanos con  formulaciones

habituales 48,49,50,51,52,53

aunque también se han utilizado otro tipo de
polimeros.>*>>***" _as relaciones de fijeza y recuperacion se encuentran entre el
65 y 96% y entre el 56 y 100%, respectivamente, dependiendo de la

composicién del material.?

Ademas, estos polimeros pueden ser disefiados para
ser biocompatibles y biodegradables, por lo que el nimero de posibles

aplicaciones se amplia.

6.2.4.3. Comparacion entre diferentes clases de polimeros con memoria de forma

A pesar de que el comportamiento de memoria de forma de los polimeros
entrecruzados fisicamente se puede adaptar mas facilmente a los requerimientos
necesarios para cada aplicacion respecto a los entrecruzados quimicamente, precisan de
una serie de ciclos iniciales (dos o tres) para optimizar sus propiedades. Esto no es
necesario en los polimeros con entrecruzamientos covalentes, ya que su
comportamiento se mantiene desde el primer ciclo. Por otra parte, las relaciones de
fijeza y recuperacién (mayores de 95%), la estabilidad térmica y resistencia quimica son

superiores en polimeros entrecruzados quimicamente debido a la presencia de los
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enlaces covalentes. En contraposicion, es importante mencionar que los polimeros con
entrecruzados fisicamente, tienen la ventaja tecnoldgica de ser reprocesables como
termoplasticos convencionales una vez superada SU Tpermanente, Mientras que los
polimeros entrecruzados quimicamente no pueden modificar su forma permanente una
vez procesados.

Es importante sefialar que la inclusion de entrecruzamientos, ya sean quimicos o
fisicos, en una red termolabil (semi-cristalina o con dominios vitreos) afecta
sensiblemente a la misma. Es decir, es posible que la formacion de cristales se vea
impedida o modificada (reflejandose en una variacion de los tamafios de los cristales o
de la temperatura de fusion) al formar uniones entre las cadenas del material. Por tanto,
el disefio de polimeros con memoria de forma no se basa en un efecto acumulativo de
propiedades, sino en la correcta combinacion de una estructura permanente con
interacciones termolabiles que se influyen mutuamente.

Respecto a las transiciones térmicas, en general, una transicion mas estrecha (es
decir, el intervalo de temperaturas en que se produce la transicion térmica) conlleva una
recuperacion mas répida de la forma original. Las transiciones de fusion y sus
relajaciones moleculares asociadas suelen ser transiciones mas estrechas que las
transiciones vitreas; por tanto, los polimeros semicristalinos muestran recuperaciones
mas rapidas siempre y cuando estén bien disefiados. Ademas, la modificacion de la
temperatura de transicion vitrea en un material es mas complicada que la variacion de la
temperatura de una transicion cristalina. No obstante, hay que tener en cuenta la
histéresis téermica ya mencionada en el proceso de fusion y cristalizacion, que puede
hacer que los tiempos de un ciclo aumenten al no coincidir las temperaturas de fusion y
de cristalizacion y requerir tiempos mayores de calentamiento. Por otra parte, como ya

se ha comentado, los polimeros semicristalinos generalmente poseen mddulos inferiores
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gue aquellos en que la fijeza de la forma temporal se produce mediante una transicion
vitrea, aspecto a tener en cuenta en la eleccién del polimero para una determinada

aplicacion.

6.2.5. Optimizacion y desarrollos en el ambito de la memoria de forma

Para mejorar el modulo elastico de los polimeros con memoria de forma se
pueden incluir cargas que refuercen al material.® Pueden utilizarse particulas
carbonadas,®® fibras,>*®*® particulas inorganicas como silices o nanocargas® y
recientemente, nanotubos de carbono.®*®*® Sin embargo, aunque el polimero se
refuerce, se puede producir una pérdida de las propiedades, ya que las cargas pueden
afectar a la recuperacion o fijeza de las formas permanente y temporal al modificar la
estructura de las redes.

Las cargas también pueden influir en la transferencia de calor en la muestra y en
sus propiedades viscoelasticas. Generalmente, la conductividad térmica del polimero
mejora y el tiempo requerido para un ciclo termomecanico de memoria de forma se
reduce. Conjuntamente, la adicion de cargas modifica la viscosidad del polimero, lo que
conlleva que la relajaciéon de cadenas sea méas lenta. Por lo tanto, la mejora de una serie
de propiedades con la adicion de cargas a la matriz polimérica puede implicar una
disminucion, incluso drastica, de las propiedades de memoria de forma.

Otro factor a tener en cuenta es la vida del ciclo, es decir, el nimero de ciclos de
memoria de forma que puede soportar un polimero. En un polimero este nimero es
sustancialmente menor que en una aleacion. Aun asi, es posible incrementar su vida si,
por ejemplo, se reduce la deformacion a la que se somete el material.

Asimismo, la anchura de la transicion térmica juega un papel esencial en el

tiempo necesario para llevar a cabo un ciclo de memoria de forma. Puesto que las
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transiciones de fusidn/cristalizacion suelen ser mas estrechas que las transiciones
vitreas, sus tiempos de recuperacion son méas cortos. Sin embargo, hay que tener en
cuenta la histéresis térmica entre el calentamiento y enfriamiento. La anchura de estas
transiciones puede variar si se modifica la longitud de cadenas poliméricas del material,
asi como las interacciones moleculares y constricciones.

Por otra parte, se pueden obtener polimeros con maltiples formas temporales que

presenten varios efectos de memoria de forma en una misma muestra,®®®’

siempre y
cuando existan dos o mas transiciones lo suficientemente separadas entre si para obtener
diferentes formas temporales estables. El concepto de materiales con multiple memoria
de forma y su correcta terminologia sera uno de los puntos que se desarrollaran en este
capitulo. Ademas, recientemente, se ha podido relacionar un posible efecto de memoria
de forma multiple con el efecto de memoria de temperatura.®®®®

Por ultimo, los polimeros con memoria de forma pueden llegar a ser
multifuncionales® a través de la combinacién con otras propiedades como una posible
transparencia, permeabilidad, magnetismo, biodegradabilidad, etc. por lo que pueden
disefiarse materiales especiales para una determinada aplicacion. En la Figura 6.3 se
muestran dos ejemplos de polimeros multifuncionales.

Por tanto, la optimizacion del efecto de memoria de forma en un polimero
requiere el disefio apropiado de la estructura del mismo, un compromiso entre las

propiedades del material y la respuesta al estimulo térmico, asi como unas condiciones

experimentales adecuadas.
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Figura 6.3. Ejemplos de polimeros con memoria de forma multifuncionales. A) Sutura biodegradable con
memoria de forma que cierra un corte al subir la temperatura. Figura tomada de la referencia 16. B y C)
Polimeros de diferentes poli(e-caprolactona). B) Cuando T<Ty.,s €l polimero es opaco. Al aumentar a
T>Tyans €l material recupera su forma y se vuelve transparente. C) El polimero se mantiene opaco debido
a la presencia de cristalinidad para T>T ., - Figuras tomadas de la referencia 69.

6.2.6. Principales aplicaciones de los polimeros con memoria de forma
Existen numerosas aplicaciones en las que los polimeros con memoria de forma

pueden utilizarse,®"

tal y como puede observarse en la Figura 6.4. Entre ellas, se
encuentran los tejidos inteligentes,”* en los cuales se incorporan fibras o filmes que
varian su forma ante la aplicacion de un estimulo. Por ejemplo, estos materiales pueden
utilizarse en ropa deportiva para impermeabilizar frente a la humedad, ya que las fibras
cambian de forma con algun estimulo externo y se obtienen tejidos transpirables o
impermeabilizantes reversibles. Algunos ejemplos son copolimeros de bloque como
elastomeros de poliéter amida (con Nylon 6), polimeros lineales con amplias
proporciones de norborneno o elastémeros de poliuretano.

También se han descrito aplicaciones ingenieriles,”? como articulos estructurales

en combinacion con adhesivos, piezas de aeronautica, células solares, articulos de
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automoviles cuyo ensamblaje resulta complicado, sensores, juguetes, aplicaciones
espaciales, empaquetamientos, tuberias, ruedas, etc.

Sin embargo, las principales aplicaciones estos polimeros inteligentes son las de
uso biomédico, como por ejemplo suturas biodegradables, actuadores, catéteres o
productos de ortodoncia.>*>**"® Las suturas biodegradables con memoria de forma
reducen los riesgos de la cirugia. Para ello, es evidente la necesidad de
biocompatibilidad y unas temperaturas de transicion no superiores a 40°C para activar el

efecto deseado.

S°

°0"
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Aplicaciones espaciales Juntas de tuberias
2 i’ S %

),

Aplicaciones de polimeros
con memoria de forma

Productos para
el descanso

e R

i@ i \ inteligente )

Utensilios Aplicaciones biomédicas

Cosmeéticos

Figura 6.4. Algunas de las aplicaciones de los polimeros con memoria de forma.

6.2.7. Elastdmeros idnicos con memoria de forma

La fuerza responsable de la recuperacion de la forma original tiene un origen
entropico. Por encima de la temperatura de transicion, la forma permanente estd mas
favorecida que la forma temporal deformada y por ello, se induce el efecto de memoria

de forma. Esto es debido a que el estado de maxima entropia esta favorecido cuando las
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macromoléculas forman ovillos estadisticos compactos. En consecuencia, la forma
permanente obtenida tras el procesado del material, consta de una red de
entrecruzamientos (ya sean fisicos o quimicos) que unen las diferentes cadenas
poliméricas, cuyas conformaciones estan distribuidas al azar, y es méas probable que la
forma temporal, donde las cadenas se encuentran deformadas y en un estado de entropia
més reducida.’ Por tanto, por debajo de Tyans, 10s dominios que fijan la forma temporal,
ya sea por agregacion o solidificacion, deben “bloquear” la fuerza elastica recuperadora
de origen entrépico en el estado deformado.’

Ademas, se consigue una mayor fuerza de recuperacion cuanto mayor sea el
maodulo elastico a temperaturas por encima de Tirans, CUeStion no trivial en el caso de los
polimeros con memoria de forma.??

En este sentido, desde el punto de vista de la recuperacién de la forma original,
los elastomeros son los mejores candidatos para obtener un efecto de memoria de forma,
debido a su comportamiento Unico en cuanto a elasticidad y sus extraordinarias
propiedades obtenidas por la formacién de una red tridimensional de entrecruzamientos.

Entre las mismas, se pueden incluir que los elastomeros se calientan cuando son
repetidamente deformados, su modulo elastico aumenta con el calentamiento y el
coeficiente de expansion térmica es positivo para una muestra sin carga y negativo para
una muestra deformada por encima de su temperatura de transicion vitrea.’> Sin
embargo, hasta el momento no se ha descrito ningun tipo de mecanismo adecuado para
fijar la forma temporal en elastomeros convencionales. Por ejemplo, se han disefiado
elastomeros en los que, como transicion térmica reversible, se ha utilizado una
cristalizacion para fijar la forma transitoria, pero en ese caso, la cristalizacion empeora

la flexibilidad de la muestra.®
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Por tanto, en este capitulo se propone la utilizacién de elastomeros id6nicos con
entrecruzamientos covalentes afiadidos para desarrollar materiales con memoria de
forma. En este caso, la transicion idnica, al producirse separacion de fases entre la
matriz elastomérica y una fraccion de caucho atrapado, serd la transicion térmica
reversible que permitird obtener este efecto en el material elastomérico.

Es importante sefialar que, aunque la utilizacion de interacciones ionicas se ha
aplicado en algunos polimeros con memoria de forma, en ningun trabajo anterior se ha
empleado la transicion iénica como la Unica transicion térmica reversible responsable de

la fijacion de la forma temporal en materiales elastoméricos. En concreto, Kim et al.”

y
Hu et al.”"®"" estudiaron la influencia de los agregados idnicos en segmentos duros o
blandos de poliuretanos con memoria de forma. Posteriormente, Im et al.”®"
desarrollaron ionémeros de poli(oxietileno-b-butileno adipato) (POBAI), llegando a la
conclusién de que los grupos idnicos actian como puntos de entrecruzamiento fisicos,
mejorando la relacion de recuperacién en comparacion con polimeros no iénicos. Estos
trabajos fundamentan el efecto de memoria de forma en cristalizaciones en el material,
por tanto, los agregados idnicos no son los responsables de la transicion térmica
reversible que activa dicho efecto. En vez de eso, los agregados ionicos simplemente
mejoran las propiedades, puesto que refuerzan el material y actGan como puntos de
anclaje adicionales a los de la forma permanente.

Por otra parte, Weiss et al.?®®* disefiaron ionémeros elastoméricos de EPDM
sulfonado con &cidos grasos de bajo peso molecular o sus sales. Sin embargo, en este
caso, se utilizé la separacion de fases del iondmero para desarrollar la red permanente,
mientras que las sales de los acidos grasos generaban una red secundaria en la que la

temperatura de activacion de la memoria de forma se relacionaba con el punto de fusion

de los acidos grasos.
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Finalmente, Xie, T.%® estudié el efecto de memoria de forma en el ionémero
acido perfluorosulfonico (PFSA), més conocido por su nombre comercial (Nafion),
cuya principal aplicacidon se encuentra en membranas de intercambio de protones para
pilas de energia. Experimentalmente, este material presenta una fase de clusters idnica y
una fase cristalina, mientras que su transicion vitrea es dificil de caracterizar. Asi, la
forma original viene dada por la fase cristalina, mientas que la forma temporal es fijada
conjuntamente por la transicion idnica de los agregados idnicos y la transicion vitrea del
polimero, puesto que ambas coexisten en el mismo rango de temperaturas. Por tanto, la
forma temporal es un polimero rigido, no flexible, ya que ésta se fija a temperaturas por
debajo de su temperatura de transicion vitrea.

En conclusion, los nuevos elastomeros idnicos presentados en esta Memoria
combinan interacciones termo-reversibles de tipo ionico, capaces de fijar la forma
temporal, y entrecruzamientos permanentes covalentes, que se encargan de la
recuperacion de la forma original. Estos nuevos elastomeros inteligentes preservan
ademas su naturaleza elastica tanto en la forma original como en la forma transitoria,
exhibiendo excelentes propiedades mecénicas. Al mismo tiempo, mientras que la
mayoria de los polimeros con memoria de forma son sintetizados, con la
correspondiente utilizacion de disolventes y una complicada preparacion de las
muestras, los elastbmeros con memoria de forma aqui propuestos presentan ventajas
adicionales desde el punto de vista tecnolégico. Los materiales de este trabajo se han
preparado con una metodologia libre de disolventes, siguiendo el tipico proceso (rapido
y barato) que suele utilizarse en cualquier elastomero dentro del &mbito de la ciencia y

tecnologia del caucho.
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6.3. Formulaciones

Las muestras donde se evaluara el efecto de memoria de forma son algunos de
los elastomeros mixtos que se estudiaron en el capitulo anterior. Ademas, se incluyen
algunas muestras con un Unico tipo de enlace (se denominardn como muestras puras,

una iénica y dos covalentes) para comparar sus comportamientos.

Tabla 6. 1. Formulaciones empleadas en diferentes muestras elastoméricas. Las cantidades afiadidas se
expresan en partes por cien de caucho (pcc).

I6nica Covalentes Sistemas mixtos

MgO4 | DCPO05 | DCP2 | M4D015 | M4D025 | M4D05 | M4D1
XNBR 100 100 100 100 100 100 100
égtlg;rico ! ! ! ! ! ! !
MgO 4 - - 4 4 4
DCP - 0.5 2 0.15 0.25 0.5 1

6.4. Resultados y discusion

6.4.1. Formacion de las redes elasticas con memoria de forma: combinacion de
interacciones idnicas y covalentes

Como ya se ha explicado en capitulos anteriores, los elastomeros i0nicos poseen
una compleja estructura de red, en la que coexisten distintos tipos de agregaciones de
una manera jerarquica, obtenidos a partir de la reaccion entre los grupos carboxilicos
pendientes de la estructura de la matriz y el MgO.%*® Estas agregaciones forman nano-
dominios iénicos con una fraccion de polimero atrapado que, si existe suficiente
proporcion de multipletes o clusters, forma su propia transicién térmica, la transicion
ionica.®* Por otra parte, la estructura de una red iénica es dindmica,® ya que los grupos
i6nicos pueden migrar de un agregado a otro mediante el mecanismo de “ion-hopping”,
que permite la relajacion de las cadenas a altas temperaturas y bajas frecuencias.®

Aunque tedricamente un elastdbmero i6nico puro podria presentar por si mismo

un comportamiento de memoria de forma, tal y como se explica mas adelante, en la
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practica no es posible obtener unas buenas propiedades de memoria de forma. La razén
es su comportamiento dinamico a altas temperaturas, que permite la relajaciéon de las
cadenas a tiempos largos, tal y como se demostrd en el capitulo de elastomeros idnicos.
Este hecho hace que no sea posible recuperar adecuadamente la forma original con
interacciones i6nicas Gnicamente como enlaces permanentes.?”®! Consecuentemente, la
mejor estrategia parece ser la adicion de entrecruzamientos permanentes a la red ionica,
para obtener suficientes enlaces que recuperen la forma original.

A partir de estas premisas, se desarrollan los elastbmeros con memoria de forma
mediante la combinacion de interacciones ionicas y entrecruzamientos covalentes en
una misma matriz. En particular, en esta Memoria se utiliza el caucho i6nico comercial,
XNBR, y se generan entrecruzamientos covalentes termo-estables, a partir de la
vulcanizacion con peroxidos, mientras que se obtienen interacciones iénicas termo-
labiles y reversibles, vulcanizando con cationes metalicos (en este caso MgO). Por
tanto, la transicion ionica que se observa en las redes mixtas (Figura 6.5) es la transicion

térmica que se utiliza para fijar la forma temporal.

Transicién vitrea
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o 0:6
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44 : : : : : :
0.2 ' Lo . :
' TranSicion i6nica | .
ool N T
-50 -25 0 25 50 75 100 125 150 175 200
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Figura 6.5. Variacion de la tangente de pérdidas respecto a la temperatura del sistema mixto M4DO05, a
partir de experimentos mecano-dinamicos a la frecuencia de 1 Hz.

Por todo lo dicho anteriormente, la efectividad de la poblacion de

entrecruzamientos iénicos en el elastbmero mixto varia dependiendo de la temperatura.
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A temperaturas por debajo de la transicion idnica, el polimero atrapado esta
inmovilizado y el mecanismo de “ion-hopping” es muy lento. Por tanto, los agregados
iGnicos operan como entrecruzamientos “fijos”.

En cambio, tanto en la muestra i6nica pura (MgO4) como la muestra mixta
(M4D05), la fraccion de polimero inmovilizado decrece con la temperatura cuando se
va superando la transicién iénica. Asi pues, a alta temperatura, el polimero atrapado
aumenta su movilidad y el mecanismo de “ion-hopping” se acelera, por lo que las
interacciones ionicas pierden efectividad como entrecruzamientos y no son capaces de
mantener y fijar las cadenas poliméricas. Esto significa que son interacciones capaces
de ser activadas y desactivadas con la temperatura y, por tanto, sensibles de ser
utilizadas como desencadenantes del efecto de memoria de forma. Por el contrario, los
entrecruzamientos covalentes (que no se ven afectados por el cambio de temperatura)
proporcionan la suficiente elasticidad para que el material tienda a su estado de méaxima
entropia, que corresponde a la forma permanente (no deformada).

Consecuentemente, a alta temperatura, el material recupera la forma original,
revelando el efecto de memoria de forma, tal y como se muestra de manera cualitativa
en la Figura 6.6, donde se observa la recuperacion de diferentes formas deformadas

hasta la forma original, que resultan ser las letras para formar la palabra “rubber”.
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Figura 6.6. Serie de fotografias del efecto de memoria de forma macroscopico de diferentes muestras de
la red M4D05, recuperando la palabra “rubber” (caucho), cuyas letras fueron previamente deformadas.

Adicionalmente a los enlaces permanentes, existe una contribucion de algunas
interacciones idnicas que permanecen como entrecruzamientos efectivos incluso a
temperaturas por encima de la transicion ionica, tal y como se demostr6 por medidas de
RMN en experimentos de MSE-FID (ver Figura 5.9.b), donde la fraccién de polimero
atrapado a 160°C en todas las muestras es del orden del 25% del total del polimero, y
por el valor de la componente elastica del par de fuerzas en las curvas de vulcanizacién
(ver Figura 5.3.a), que muestran un valor no nulo a 160°C en los sistemas iénicos. Esto
indica que existe una respuesta elastica adicional proveniente de la red idnica a alta
temperatura.

Como conclusién, en un ensayo de memoria de forma en un elastbmero mixto,
primeramente, se parte de una forma original con dos tipos de interacciones (ionicas y
covalentes). La muestra se deforma a alta temperatura para que la mayor parte de las

interacciones ionicas pierdan efectividad, mientras que las covalentes se mantienen
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invariables. Posteriormente, el material se enfria para que los agregados iénicos, que
han cambiado sus posiciones de acuerdo a la muestra deformada, fijen la forma
temporal por debajo de la transicion idnica, formando una red ‘“congelada”. La
temperatura de 25°C, es la que se establece como la adecuada para fijar la forma
temporal en todos los ensayos realizados, mientras que la temperatura de deformacién y
recuperacion se establece inicialmente en 150°C. A esta temperatura de recuperacion se
ha superado la transicion idnica, de modo que la mayor parte de las interacciones
i6nicas son de nuevo inefectivas y los enlaces permanentes son capaces de recuperar la

forma original.

6.4.2. Efecto de memoria de forma en elastémeros idnicos

6.4.2.1. Cuantificacién del efecto de memoria de forma: ciclo de memoria de forma
Para evaluar cuantitativamente el efecto de memoria de forma que presentan los

elastdbmeros mixtos se define un ciclo de referencia dividido en cinco pasos generales,

cuyos tiempos caracteristicos se adecuan al material en cuestion. Dentro del propio

ciclo se han definido unos puntos significativos (puntos a al g), tal y como se observa en

la Figura 6.7.
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Figura 6.7. Primer ciclo (N=1) del sistema M4D05, establecido como el ciclo de referencia para las demas
muestras. Se definen una serie de puntos: (a) es la deformacion ¢,(0) tras el ensayo de fluencia inicial a
150°C; (b) es el punto hasta el cual se deforma la muestra a 150°C, en este caso, hasta el 50%; (c) es la
deformacion alcanzada tras una isoterma de un minuto a 150°C en estado deformado, con tensién aplicada
constante; (d) es el punto a partir del cual la deformacién permanece practicamente constante en el
enfriamiento de la muestra a tension constante. Este punto se ha definido como aquel en el que la
deformacion es un 0.5% menor que el valor ¢,(1); (e) es la deformacion &,(1) tras estabilizar durante 5
minutos a 25°C, con tensién constante; (f) es la deformacion &,(1) a 25°C una vez se ha liberado la tension
y finalmente, (g) es el valor de la deformacion de recuperacion e,(1) tras calentar hasta 150°C sin aplicar
tension y mantener esa temperatura durante 30 minutos.

Inicialmente, la red formada a partir del proceso de vulcanizacion posee enlaces
covalentes e idnicos, componiendo la forma original. Entonces, el material se somete al
ciclo de memoria de forma, con dos procesos fundamentales, la programacién de la
forma temporal (pasos 1 al 4) y la recuperacion de la forma original (paso 5):

1) Fluencia inicial (hasta el punto a, que sera el valor &(0)): La muestra se
calienta hasta alcanzar la temperatura de deformacion (T4). Sin embargo, las redes
mixtas presentan fluencia, es decir, un aumento de la deformacion cuando se aplica una

fuerza constante. Por ello, es necesario aplicar una isoterma de 30 minutos a la
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temperatura de deformacion en el ciclo de memoria de forma, con una fuerza constante
de 0.01 N. En el ciclo de referencia, se establece que T4 = 150°C, donde la transicion
i6nica, caracterizada por el maximo en la tangente de pérdidas (T;), ya se ha superado.
La utilizacion de 30 minutos de isoterma se justifica a partir de un ensayo previo
de fluencia de las muestras mixtas que se emplearan posteriormente (Figura 6.8). En
este ensayo se comienza a contabilizar el tiempo a partir del cual se alcanza la
temperatura constante de 150°C, observandose que a partir de 30 minutos de isoterma la
deformacion se mantiene practicamente constante en todos los sistemas mixtos.

isoterma

12 - | — A 160
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Figura 6.8. Fluencia de las muestras mixtas a 150°C (con una fuerza constante de 0.01N). El tiempo
negativo anterior a la isoterma a 150°C no tiene sentido fisico, simplemente se ha desplazado el origen ya
que el tiempo necesario para alcanzar la temperatura adecuada no es igual en todas las muestras.

2) Deformacién (del punto a al b): Cuando la muestra se ha equilibrado a una
temperatura T4 por encima de T;, la red se deforma (controlando la tensién) aumentando
la fuerza aplicada a una velocidad de 0.1 N/min desde 0.01 N hasta el valor de carga
necesario para obtener un 50% de deformacién (punto b). En este punto, las cadenas
elastoméricas varian su configuracion manteniendo los enlaces covalentes en sus
posiciones iniciales, uniendo las cadenas deformadas. Sin embargo, los nano-dominios

ionicos pierden su identidad como entrecruzamientos fisicos, puesto que los segmentos
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elastoméricos restringidos aumentan su movilidad y el mecanismo de “ion-hopping” se
acelera con la temperatura. La muestra se mantiene un minuto en este estado
deformado. Es decir, se mantiene constante la tensién a la temperatura de deformacion.
En ese minuto, la deformacion aumenta (desde el punto b al c).

3) Enfriamiento (del punto c¢ al e): La muestra deformada se enfria hasta
temperatura ambiente, controlando la velocidad de enfriamiento, en este caso, 5°C/min.
A 25°C la dindmica de las cadenas es muy lenta y los segmentos poliméricos alrededor
de los agregados ionicos de nuevo tienen muy baja movilidad, por tanto, la estructura de
la red idnica esta “congelada”. En este punto €, correspondiente a la deformacion &n(1),
el factor clave es que los agregados i6nicos adoptan nuevas posiciones mas relajadas de
acuerdo con el estado deformado.

4) Liberacion de la carga (del punto e al f): Tras cinco minutos a temperatura
ambiente en estado deformado, se libera la carga hasta 0.01 N, con una velocidad de 0.1
N/min. Al llegar al valor de 0.01 N, la muestra se mantiene durante 5 minutos en ese
estado para que ésta alcance el equilibrio en la forma temporal, con deformacion &,(1).
Los nano-dominios idnicos fijan la forma deformada, en contraposicion a la fuerza
retractil elastica impuesta por los enlaces covalentes, que tienden a recuperar la forma
original, correspondiente al estado conformacional de méaxima entropia. Esta forma
temporal se mantiene estable hasta que la muestra se expone a un estimulo térmico.

5) Recuperacion (del punto f al g): Para estimular la memoria de forma, la
muestra se calienta con una velocidad de 5°C/min hasta la temperatura de recuperacion
T: (que en todos los casos va a ser igual a la temperatura de deformacion). En el ciclo de
referencia, T, = 150°C y la recuperacion de la deformacion se produce bajo condiciones
de tension nula o libre. Durante el calentamiento, el polimero atrapado en los agregados

ionicos aumenta su movilidad y el mecanismo de “ion-hopping” se acelera. Como
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consecuencia, la fuerza elastica debido a la presencia de los entrecruzamientos
covalentes, tiende a recuperar la forma original de la muestra, puesto que los agregados
i6nicos dindmicos no pueden mantener las posiciones adoptadas durante la forma
temporal (vuelven a perder su eficacia como puntos de union al aumentar la
temperatura). Cuando finalmente se alcanza la temperatura de recuperacion, se aplica
una isoterma de 30 minutos para permitir la relajacion de cadenas y obtener asi la
maxima recuperacion posible, que correspondera al valor gy(1).

Este ciclo se repite consecutivamente dos veces mas, comenzando desde el paso
2 (por tanto, el punto g pasaré a ser el punto a del siguiente ciclo).

Por ultimo, si la muestra recuperada (de manera ideal, en la forma original) se
enfria de nuevo por debajo de T, las interacciones idnicas recuperan su comportamiento
como entrecruzamientos fisicos adicionales a los enlaces covalentes, pero en este caso
fijando la forma original.

Tal y como se mencioné en la introduccion de este capitulo, para cuantificar el
comportamiento de memoria de forma de un material se utilizan la relacion de fijeza
(Rf) y la relacion de recuperacion (Ry). Estas proporciones se calculan a partir de las
siguientes expresiones:*

R, (N) :%XIOO% [6.1]

EU(N)—EP(N)
8U(N)—8p(N _1)

R (N) = x100% [6.2]

Donde em, &, &p Y N representan la deformacion en el instante anterior de la
liberacion de la carga aplicada, la deformacion tras liberar la carga, la deformacion
permanente (residual) tras la recuperacion inducida por calentamiento (incluyendo la
isoterma final de 30 minutos) y el nimero de ciclo, respectivamente. En ambos casos,

un valor de 100% en estas relaciones indica la completa fijeza o recuperacion,
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dependiendo de la expresion. Para el primer ciclo (N = 1), ¢,(0) es el valor tras la

isoterma de 30 minutos (tras el ensayo de fluencia).

6.4.2.2. Influencia de la estructura de la red de entrecruzamientos: modificacion
del contenido de peroxido
La cantidad de interacciones ionicas y covalentes presentes en la matriz modifica

la estructura y la dindmica de los materiales,®”

tal y como se ha demostrado en
capitulos anteriores, y por ende, el efecto de memoria de forma. Por tanto, el siguiente
paso es investigar diferentes proporciones de interacciones ionicas y covalentes. Para
ello se han ensayado tres ciclos en elastomeros mixtos que poseen una proporcion

constante de MgO y diferente cantidad de perdxido de dicumilo (Figura 6.9).
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Figura 6.9. Ciclos de memoria de forma de los elastomeros mixtos, en modo de control de fuerzas. La
linea negra continua corresponde a la deformacion, la linea azul discontinua con puntos es la tension
aplicada y la linea roja discontinua indica la temperatura.
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La formacion de entrecruzamientos covalentes durante la vulcanizacion reduce
las conformaciones accesibles de las cadenas elastoméricas y se produce una menor
relajacion del material. El efecto de los enlaces covalentes se observa en el primer paso
de los ciclos, es decir, en la fluencia inicial durante la isoterma de 30 minutos (Figura
6.9, hasta el punto a), puesto que con un mayor contenido de DCP la fluencia disminuye
y se inhibe el deslizamiento de cadenas. Por tanto, la deformacion inicial (ep(0)) es
menor cuanto mayor es la densidad de entrecruzamiento.

En los pasos de la programacion, los elastomeros se comportan de manera
diferente segln el contenido de DCP. En la Figura 6.9 se han descrito una serie de
puntos sobre la muestra M4D015, de manera anéloga al ciclo de referencia (Figura 6.7).
Entre los puntos b y e, en el estado deformado con tension constante, se produce una
serie de reconfiguraciones que dependen de la temperatura y la estructura de la red.

Entre los puntos b y ¢ existe un incremento de deformacion, en este caso por
encima del 50%, que es la deformacién a partir de la cual se mantiene constante el
esfuerzo. Este incremento es tipico para los elastdmeros: una muestra elastomérica
aumenta su deformacion para mantener constante un cierto esfuerzo aplicado®® (en
cierta manera vuelve a ser un experimento de fluencia).

Comparando las diferentes muestras, se observa que tras la isoterma a 150°C
durante un minuto (punto c), se produce un menor incremento en la deformacién cuanto
mayor es la concentracion de perdxido en el iondmero elastomérico (Figura 6.10.a). El
aumento de las restricciones permanentes (mayor densidad de entrecruzamiento), reduce
los movimientos de cadena a alta temperatura, hasta la creacion de una red covalente (a
150°C gran parte de las interacciones ionicas son ineficientes como entrecruzamientos).

Sin embargo, la temperatura necesaria para “paralizar” las reconfiguraciones en

el proceso de enfriamiento y alcanzar el punto d, donde la deformacion es muy cercana
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al valor justo anterior a la liberacion de la carga, en(N), decrece con el contenido de
DCP (Figura 6.10.b). La muestra debe enfriarse mas para alcanzar una forma temporal
estable cuanto mas DCP se afiade a la red ionica. Cuanto mayor es la proporcion de
enlaces covalentes, mayor es la fuerza retractil, por 1o que es necesario hacer efectivas
una mayor cantidad de enlaces ionicos para fijar la forma temporal. Este concepto esta
relacionado con la activacion de diferentes poblaciones de interacciones ionicas. La
manera de provocar que las interacciones ionicas fijen la forma temporal es disminuir la
temperatura, por lo tanto, es necesario enfriar mas cuantos mas enlaces covalentes tenga
la muestra, para llegar a una deformacién estable y que se contrarreste la mayor

tendencia a la recuperacion.
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Figura 6.10. Reconfiguraciones durante la programacion de los ciclos en funcién del contenido de DCP.
(a) Incremento de la deformacion durante la isoterma de un minuto a 150°C en el estado deformado con
tension constante (entre los puntos b y ¢ del ciclo de referencia). (b) Temperatura necesaria para alcanzar
el punto d definido en el ciclo de referencia, en funcion del contenido de DCP. Por debajo de esta
temperatura, la deformacion es préacticamente constante. Por encima de esta temperatura, existen
reconfiguraciones en el material.

Por una parte, el origen de estos cambios en la programacion (entre los puntos a
al f) se debe a la existencia de dos contribuciones a la fuerza total elastica, con diferente
dependencia con la temperatura. Una de las contribuciones es la fuerza elastica que
proviene de la generacion de los entrecruzamientos covalentes entre las cadenas de

caucho. Esta fuerza elastica, de origen entropico, aumenta con la temperatura. Sin
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embargo, existe otra contribucion a la fuerza total elastica, debido a los agregados
i6nicos, con un comportamiento opuesto con la temperatura. Esta “fuerza eldstica
i6nica” se reduce cuando la temperatura aumenta debido a dos razones ya mencionadas:
el incremento de la movilidad del polimero atrapado por las interacciones idnicas y la
aceleracion del mecanismo de “ion-hopping” con la temperatura, permitiendo la
relajacion de cadenas. Como resultado, existe un balance entre ambas contribuciones,
que bésicamente estd controlado por la temperatura, para una muestra dada. La
influencia y explicacion en profundidad del mecanismo que rige el comportamiento de
la memoria de forma en los elastdbmeros propuestos en esta memoria se explica en una
seccion més adelante.

Por otra parte, los cambios en la estructura de la red del iondmero influyen en el
comportamiento de memoria de forma. Como ya se ha comentado a lo largo de esta
Memoria, la inclusién de un mayor nimero de enlaces covalentes en un elastomero
i6nico genera unos agregados iénicos més pequefios pero méas numerosos,®’ hecho que
altera la “fuerza elastica i6nica”. Simultaneamente, la contribucion de los enlaces
covalentes varia la fuerza elastica recuperadora, puesto que aumenta la densidad de
entrecruzamiento al afiadir mas contenido de DCP.

Por lo tanto, es obvio que las relaciones de fijeza y recuperacion (calculadas
segun las ecuaciones [6.1] y [6.2], respectivamente) se modifican con la cantidad de
DCP afiadido en el sistema iénico (Figura 6.11), debido a las variaciones en la densidad

de entrecruzamiento, tamafio y homogeneidad de los agregados ionicos.
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Figura 6.11. (a) Relacion de fijeza de la forma temporal (R¢) a 25°C y (b) relacion de recuperacion de la
forma original (R;) a 150°C de tres ciclos de memoria de forma consecutivos en elastomeros mixtos con
diferente proporcién de DCP.

La fijacion de la forma temporal empeora con el contenido de DCP afiadido
porque aumenta el namero de enlaces covalentes (Figura 6.11.a). Por lo tanto, las
interacciones ionicas que fijan la forma temporal deben equilibrar una mayor fuerza
elastica recuperadora. Para bajas proporciones de DCP, la relacion de fijeza es superior
al 85%. Asimismo, como la fuerza elastica recuperadora aumenta con el contenido en
perdxidos, se necesita un mayor esfuerzo o tension para deformar hasta el 50% tras el
proceso de fluencia (Figura 6.9) al aumentar la densidad de entrecruzamiento. En
consecuencia, la relacion de recuperacion mejora con la concentracion de perédxido
(Figura 6.11.b). Las muestras M4D05 y MA4D1 proporcionan unos valores de
recuperacion del orden del 95%.

En todos los casos, las relaciones de fijeza y recuperacion mejoran con el
namero de ciclos sucesivos aplicados. Primeramente, estos resultados pueden asociarse
al hecho de que la deformacion inicial en cada ciclo es ligeramente superior que en el
anterior, mientras que la deformacion que siempre se aplica (punto b en cada ciclo de
memoria de forma) es del 50% respecto al valor inicial de la secuencia de los ciclos. Por

consiguiente, la deformacion real aplicada es inferior respecto al ciclo anterior, debido a
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gue no se recupera completamente la forma original y se necesita un menor esfuerzo
aplicado para los ciclos de memoria de forma sucesivos (ver Figura 6.9). Igualmente,
pueden existir efectos de reorganizacion que provoquen cambios en los valores de
recuperacion y fijeza con el nimero de ciclos, debido a la posible relajacién del caucho
por la repeticion de ciclos de deformacion, de modo similar al efecto Mullins en

elastdmeros.®

6.4.2.3. Modificacion de los parametros de programacion de los ciclos de memoria
de forma

Una vez se ha estudiado cémo afecta la proporcion de DCP afadida en la red
i6nica en los resultados de memoria de forma, se selecciona la red M4DO05 para
optimizar el ciclo de referencia y estudiar la influencia de diferentes pardmetros de

programacion en dicho efecto.

6.4.2.3.a. Influencia de la temperatura de deformacién y recuperacion

En los elastomeros i6nicos con memoria de forma propuestos en esta Memoria,
la temperatura es el factor que activa y desactiva los mecanismos que fijan la forma
temporal. Inicialmente, se estableci6 que la temperatura de fijacion de la forma temporal
fuese 25°C y la de deformacién y recuperacion fuese 150°C, debido a que estas
temperaturas se encuentran en los extremos de la transicion iénica (Figura 6.5).

Asi pues, se midieron ciclos de memoria de forma a diferentes temperaturas de
deformacion (T4 = 60, 90, 120, 150, 200°C) en todo el intervalo de la transicion ionica
(Figura 6.12) para estudiar la influencia de la temperatura. En estos ciclos, la

temperatura de recuperacion sera siempre la misma que la de deformacion.
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Figura 6.12. Ciclos de memoria de forma de la muestra mixta M4DO05 a diferentes temperaturas de
deformacion Ty (y de recuperacion), en modo de control de fuerzas, aplicando una velocidad constante de
calentamiento/enfriamiento de 5°C/min y una deformacion del 50%. La linea negra continua corresponde
a la deformacion, la linea discontinua con puntos es la tension aplicada y la linea discontinua roja indica
la temperatura.

A partir de los ciclos, se calculan las relaciones de fijeza y recuperacion (Figura

6.13) en funcion de la temperatura de deformacion, con las mismas expresiones que se

indicaron en el ciclo de referencia.
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Figura 6.13. Variacion de (2) la relacion de fijeza y (b) la relacién de recuperacién con la temperatura de
deformacion (y recuperacion) en la muestra M4DO05 para tres ciclos de memoria de forma consecutivos.

La fijeza de la forma temporal mejora al aumentar la temperatura de
deformacion (Figura 6.13.a). Si la temperatura no es lo suficientemente alta como para
superar la transicion idnica, la proporcién de interacciones ionicas estimuladas es
menor, permaneciendo una mayor cantidad en sus posiciones iniciales, definidas por la
forma original. Por tanto, una mayor densidad de entrecruzamiento (enlaces covalentes
e interacciones idnicas no activadas por la temperatura) forman parte de la red original y
a su vez, una menor cantidad de interacciones idnicas fijan la forma temporal.

Por ejemplo, a la temperatura de deformacion de 60°C, unicamente una pequefia
proporcion de la poblacion total de las interacciones iénicas se activa durante la
deformacion, de manera que, el resto de las interacciones no activadas por la
temperatura permanecen en sus posiciones iniciales establecidas durante la
vulcanizacién, actuando como puntos de anclaje de la forma permanente. Asi, cuando la
muestra se enfria, solo las interacciones previamente estimuladas se reorganizan y fijan
la forma temporal, mientras que los enlaces covalentes y agregados iénicos no activados
contribuyen a tener una fuerza elastica superior para recuperar la forma permanente.

Como resultado, la relacion de fijeza a 60°C es bastante baja, alrededor del 55%.
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Por el contrario, a medida que se incrementa la temperatura de deformacién, la
poblacion de interacciones idnicas que se activa aumenta, reflejandose en una mejora de
la relacion de fijeza. En conclusion, en la forma temporal hay un equilibrio entre la
fuerza eléstica que recupera la forma original y la fijacion de la forma temporal,
proveniente de las interacciones ionicas.

En cambio, aunque la fijacion temporal mejora con la temperatura, la
recuperacion pierde efectividad (Figura 6.13.b). Esto es debido a que hay una cantidad
menor de grupos ionicos que actdan como entrecruzamientos fisicos en la forma
permanente (por consiguiente, la fuerza elastica retractil es menor).

Es importante resaltar los resultados obtenidos a 200°C, donde se generan
enlaces adicionales entre cadenas, produciéndose degradacion en la muestra. Este auto-
entrecruzamiento se ha observado incluso en la matriz de XNBR sin ningln agente de
entrecruzamiento, para temperaturas superiores a 200°C (Figura 6.14). La componente
elastica del par de fuerzas aumenta con el tiempo de vulcanizacion a 225°C. Asi pues,
en los ciclos de memoria de forma ensayados a 200°C se crean nuevos
entrecruzamientos permanentes en el estado deformado, obteniendo una peor
recuperacion. Ademas, la muestra es mas oscura y rigida al finalizar los ensayos.

54

XNBR
4 m 160°C
e 225°C

0 20 40 60 80 100 120
tiempo (min)

Figura 6.14. Curvas de vulcanizacién del caucho XNBR sin ningln agente entrecruzante a 160°C y
225°C.
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Finalmente, a la vista de los resultados de la relacion de fijeza y recuperacion, la

temperatura de deformacién de 150°C parece la opcion mas equilibrada para los ciclos

de memoria de forma en la muestra M4DO05.

6.4.2.3.b. Influencia de la velocidad de calentamiento / enfriamiento

La velocidad de calentamiento / enfriamiento es un pardmetro que no sélo tiene

su importancia practica, ya que la duracion de los ciclos varia, sino que también influye

en los resultados de memoria de forma. Cuanto mas lento es el calentamiento, las

cadenas poliméricas tienen mas tiempo para relajarse y recolocarse en otras posiciones a

través del mecanismo de “ion-hopping”, por tanto, las reconfiguraciones en los ciclos,

una vez mantenida constante la carga, son mayores (Figura 6.15).
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Figura 6.15. Ciclos de memoria de forma de la muestra mixta M4DO05 a diferentes velocidades de
calentamiento/enfriamiento: 1°C/min, 2°C/min y 5°C/min en modo de control de fuerzas, con una

temperatura de deformacion y recuperacion de 150°C y una deformacién del 50%.
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Al disponer de mas tiempo, se alcanza mejor el equilibrio entre fuerzas en la
forma deformada, asi, la relacion de fijeza aumenta ligeramente para velocidades mas
lentas de calentamiento y enfriamiento (Figura 6.16.a). En contraposicién, y por las
mismas razones planteadas anteriormente, la recuperacion de la forma original aumenta
cuanto mas rapido sea el calentamiento (Figura 6.16.b). Ademas, parece que la isoterma
de 30 minutos no es suficiente para alcanzar la méxima recuperacion a las velocidades
mas bajas (Figura 6.15), lo que haria necesario incrementar ain mas el tiempo del ciclo.
Por tanto, el tiempo de relajacion tiene un efecto contrapuesto en las relaciones de fijeza

y la recuperacion.

a) Fijacion b) Recuperacién
100 100 -
95+ TR 95 -
—m—ciclo 1
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801 — ; ; : ; 80 L— : ; : .
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Figura 6.16. (a) Variacion de la relacién de fijeza y (b) de recuperacion con las velocidades de
calentamiento / enfriamiento de 1°C/min, 2°C/min y 5 °C/min en la muestra M4DQ05, en tres ciclos
consecutivos de memoria.

6.4.2.3.c. Influencia del porcentaje de deformacion
Para evaluar la influencia de la deformacion aplicada se han ensayado ciclos con
diferente porcentaje de deformacion (25, 50 y 100%) en la muestra M4DO05,

representados en la Figura 6.17.
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Figura 6.17. Ciclos de memoria de forma de la muestra mixta M4D05 a diferentes deformaciones
aplicadas: en modo de control de fuerzas, con una temperatura de deformacién y recuperacion de 150°C y
una velocidad de calentamiento/enfriamiento de 5°C/min.

Obviamente, los ciclos presentan un aspecto muy diferente dependiendo de la
deformacion empleada. Ademas, las reconfiguraciones en la muestra son mayores
cuanta mas deformacion se aplique. En cambio, los resultados en términos del efecto de
memoria de forma son bastante similares, tal y como se comprueba en las relaciones de
fijeza y recuperacion (Figura 6.18). La fijeza a bajas deformaciones es ligeramente
superior, lo que podria asociarse a una menor fuerza elastica de recuperacion, ya gque se
necesita aplicar una mayor tension cuanto mayor es la deformacion que se desea.

Por lo tanto, los nano-dominios idnicos tienen que compensar una mayor fuerza
elastica en la forma temporal cuando el porcentaje de deformacion es superior, si bien

los cambios en la fijeza son muy leves.
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En el caso de la recuperacion, en todos los casos es muy similar. Por tanto,
ambos resultados indican que aunque la deformacion de la forma temporal varie, el

efecto de memoria de forma se mantiene practicamente invariable.
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Figura 6.18. (a) Variacion de la relacion de fijeza y (b) de recuperacion con deformaciones del 25%, 50%
y 100% en tres ciclos consecutivos de memoria en la muestra M4D05.

Finalmente, una vez se han evaluado los diferentes parametros experimentales
para obtener los mejores resultados en los elastomeros i6nicos con memoria de forma,
las condiciones méas adecuadas son las utilizadas en el ciclo de referencia: 150°C como
temperatura de deformacion y recuperacion, 5°C/min como velocidad de

calentamiento/enfriamiento y una deformacion aplicada del 50%.

6.4.3. Mecanismos moleculares del efecto de memoria de forma: recuperacion de la
forma original por pasos

Hasta ahora, se ha mencionado el hecho de que la transicion ionica es una
transicion térmica ancha (entre 25°C y 140°C, aproximadamente) en los elastomeros
mixtos y que mediante la temperatura se pueden activar diferentes poblaciones de
interacciones idnicas. Para comprender mejor los mecanismos involucrados en el efecto
de memoria de forma es necesario detallar mas en profundidad las diferentes

poblaciones que existen y sus contribuciones en cada momento del ciclo.
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La estimulacion de poblaciones idnicas en un elastomero idnico es un concepto
similar a las diferentes cantidades de unidades elementales de memoria (EMUs, de su
acronimo en inglés “Elemental Memory Unit”) activadas por la temperatura,
previamente definidas por Xie®. Xie propone que una Gnica transicion térmica ancha se
puede considerar como una distribucion continua de un nimero infinito de transiciones
muy estrechas. Cada una de esas transiciones estrechas se considera una unidad
elemental de memoria (EMU) con su correspondiente temperatura de transicion Tirans.
Asi, Unicamente los EMUSs con Tyans, menor que la temperatura de deformacion, Ty, se
activan como elementos de memoria. Cualquier cambio en Tg, dentro del rango de la
transicién ionica, implica siempre un grupo variable de EMUs activados.

Estos EMUs se corresponden  igualmente a las  porciones
almacenadas/congeladas que definen Lendlein y sus colaboradores como dominios
activadores de memoria de forma (“switching domains”), que fijan una forma
temporal.*? Por lo tanto, utilizando dos o més temperaturas de deformacién dentro de
una transicién térmica ancha, se activan diferentes grupos de EMUs, obteniendo més de
una temperatura de activacion de memoria de forma (“switching temperature™), Tsy, Y
en consecuencia, tedricamente, podria observarse un efecto de memoria de forma
mdaltiple. Sin embargo, en estos términos, el concepto de memoria de forma multiple es
discutible, tal y como se explica a continuacion.

En la bibliografia, la activacion de EMUs o poblaciones de interacciones idnicas
ha sido identificada como los componentes fundamentales para desarrollar polimeros
con multiple memoria de forma, como por ejemplo en el polimero conocido como
Nafion, que contiene una transicién iénica ancha.®®®® Sin embargo, este efecto podria no

ser estrictamente denominado como efecto de memoria de forma mdaltiple.
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Generalmente, un efecto de memoria multiple precisa de diferentes transiciones

térmicas discretas®* %%

para obtener distintas formas temporales independientes, con
buenas relaciones de fijeza. Sin embargo, en el caso de una transicion térmica ancha, no
es posible una programacion con diferentes formas temporales estables y altos valores
de fijeza en cada una de ellas, puesto que solo una fracciéon de la cantidad total de
EMUs contribuye a fijar las distintas formas temporales. Se podria decir que en ese
caso, la programacion de las diferentes formas temporales serian en realidad
“fragmentos de una Unica forma temporal”. No obstante, si que es posible obtener una
recuperacion por maltiples pasos de esa “Unica forma temporal” programada en la que
se iran recuperando “fragmentos de una unica forma temporal”, aunque no sera una
memoria de forma mdltiple, sino simplemente una recuperacion por tramos, puesto que
solo se fija una forma temporal. Es decir, teéricamente por si mismas, en una transicién
térmica ancha, las poblaciones parciales podrian ser suficientes para alcanzar buenos
resultados de fijacion de diferentes formas temporales, pero esta cuestion no es trivial.

En el caso de la transicion ionica, dependiendo de la temperatura aplicada en el
proceso de programacion, se activa una fraccion de los EMUs disponibles, que seran
efectivos en la posterior fijacion de la forma temporal. El resto, que no se ha activado
con la temperatura, permanece como entrecruzamiento fisico de la forma permanente,
contribuyendo a memorizar la forma original.

Teoricamente, tal y como se menciond anteriormente, un elastdmero iénico puro
podria presentar memoria de forma sin necesidad de ninguna otra interaccion. Es decir,
se podria alcanzar una determinada temperatura de deformacion en la cual existiese un
equilibrio entre el nimero de interacciones ionicas que se activan a esa temperatura,
fijando la forma temporal, y las que no se activan, tendiendo a fijar y recuperar la forma

original. Sin embargo, puesto que la red ionica en si es dinamica y se ha demostrado
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que fluye a bajas frecuencias, se necesita incorporar elementos que sean permanentes
con la temperatura (los enlaces covalentes), para obtener una red original estable.

La activacion de diferentes poblaciones de interacciones idnicas se demuestra a
partir de la Figura 6.19, donde se representa un ciclo de memoria de forma para la
muestra M4DO05, de manera similar al ciclo de referencia que se describid
anteriormente, pero ahora con una recuperacion con multiples pasos. La muestra es
inicialmente equilibrada a 150°C durante 30 minutos y posteriormente, se deforma hasta
el 50% de su longitud inicial. Una vez se ha alcanzado la deformacion, se mantiene
constante el esfuerzo y la muestra se enfria hasta 25°C.

Tras la liberacién de la tension, se produce una cierta recuperacion de la forma
deformada, reduciéndose la deformacion hasta la forma temporal estable. Finalmente, la
muestra se calienta por mdltiples pasos incrementando la temperatura de manera
discontinua, con isotermas de 30 minutos en determinadas temperaturas discretas.

Por tanto, se obtiene una unica relacién de fijeza (el cuadrado azul en la Figura
6.19.b), a partir de la expresion definida en el ciclo de referencia de memoria de forma
(la ecuacion [6.3] es la misma que la ecuacion [6.1], s6lo varia en que se especifica que
los valores de deformacién dependen de la temperatura de deformacién) mientras que la
recuperacion (la linea azul y el tridngulo azul, que corresponde el valor final de
recuperacion, en la Figura 6.19.b) se calcula como una recuperacion instantanea segun

la ecuacion [6.4], que depende de la temperatura de recuperacion, T, en cada instante:

R, )= 20N 10006 [6.3]

m\'d?

&, (T, N)—¢,(T,N)

R OO= 1= N =2, (T, N -

x100% [6.4]
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Donde ¢,(T,,N —1) es la deformacion inicial antes de la deformacion aplicada,

tras el proceso de fluencia a la temperatura de deformacion, ¢, (T,,N) es la

deformacion justo antes de la liberacion de la carga a la temperatura de fijacion de la

forma temporal (siempre 25°C), ¢,(T4,N) es la deformacion tras la liberacion de la
carga, y ¢,(T,N)es la deformacion instantanea durante la recuperacion (que depende

de la temperatura). Ambas relaciones dependen de la temperatura de deformacion, Ty,

del namero de ciclos, N, (en este caso, N = 1) y de la temperatura de fijacion (siempre

25°C).
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Figura 6.19. (a) Ciclo de memoria de forma del sistema mixto M4D05 con una recuperacion por pasos,
calentando la muestra con isotermas de 30 minutos, hasta 150°C. (b) Recuperacion instantanea (lineas y
triangulos a la temperatura final), en funcién de la temperatura a través de mdltiples pasos y valores de
fijeza a 25°C (cuadrados) para la muestra mixta M4DO05 deformada previamente a 150°C y 100°C.

Los mecanismos que gobiernan el efecto de memoria de forma con una
recuperacion por pasos, considerando diferentes poblaciones de interacciones (i6nicas y
covalentes) y sus correspondientes contribuciones a las fuerzas elasticas envueltas en
proceso, se ilustran de manera esquematica en la Figura 6.20.

El mecanismo propuesto en la figura tiene en cuenta el porcentaje de fuerza
elastica que actla en cada momento, de manera paralela a la evolucion de la forma de

una muestra rectangular. Cada paso en el ciclo se identifica con una letra en color gris.
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Figura 6.20. Esquema del mecanismo de memoria de forma en un elastomero mixto con una recuperacion
a través de un calentamiento discontinuo, por pasos. Las poblaciones de las interacciones son constantes,
pero no sus correspondientes contribuciones a la fuerza eléstica total. En la parte inferior se representa la
evolucion de la forma de una muestra rectangular en paralelo con el esquema

El estado a representa la forma inicial de la muestra (M4DO05) a 25°C, tras el
proceso de vulcanizacion. Este red mixta posee una poblacion de interacciones ionicas
de aproximadamente el 90% (representadas por rayas) del total, y una poblacién de
enlaces covalentes, aproximadamente del 10% (representados por cuadrados), obtenidas
a partir de la densidad de entrecruzamiento de esta muestra calculada en el capitulo de
elastomeros mixtos. En este punto, se asume que una interaccion idnica (agregado) es
un punto de anclaje igual al que constituye un enlace covalente.

Sin embargo, sus contribuciones a la fuerza elastica dependen de la temperatura
de deformacion, debido a la activacion térmica de las poblaciones idnicas. Los
entrecruzamientos covalentes son permanentes y siempre contribuyen a la fuerza de

recuperacion, mientras que las interacciones iénicas son termo-reversibles y pueden
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contribuir a la fuerza de recuperacion, a la fuerza de fijeza o ser inefectivas,
dependiendo de la temperatura.

Por tanto, en el punto a de la Figura 6.20, si la muestra se deformase a 25°C,
todas las interacciones (i6nicas y covalentes) actuarian como entrecruzamientos
elasticos, es decir, la muestra recuperaria la forma original en cuanto cesase la
deformacion, debido al origen entrépico de la fuerza eléstica (la fuerza eléstica
recuperadora se representa por el color azul). La forma original se caracteriza por un
valor de deformacion &,(0). Por el contrario, si la muestra se calienta y se deforma
(punto b), una gran fraccion de las interacciones ionicas se convierten en inefectivas a
150°C (la fuerza inefectiva se representa por el color gris), debido a la disminucion del
polimero atrapado y la aceleracion del mecanismo de “ion-hopping”. Es importante
sefialar que, en el punto b, existe una porcion de interacciones ionicas en color azul que
persiste como entrecruzamientos (de acuerdo con los resultados obtenidos en el capitulo
de elastdbmeros mixtos) y tienden a recuperar la forma original. Esta poblacion ionica
inefectiva a la temperatura de deformacion serén los posibles EMUs involucrados en la
fijacion de la forma temporal, cuando la temperatura se reduce a 25°C (punto c).
Entonces, la dinamica de la red ionica (“ion-hopping”) es muy lenta a esa temperatura y
las cadenas elastoméricas atrapadas por los grupos iénicos tienen una movilidad muy
restringida, lo que permite la fijacion de la forma temporal, con una deformacion en(1).

Sin embargo, tras la liberacién de la carga (punto d), la fuerza de recuperacion
es algo superior que la fuerza de fijeza, por lo que se produce una cierta recuperacion,
disminuyendo la deformacion hasta el valor ¢,(1). Por tanto, la muestra recupera una
cierta deformacion hasta que existe un equilibrio entre la fuerza de recuperacion y la de

fijeza. Este fendmeno se cuantifica con la relacion de fijeza (Ry).
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Finalmente, la recuperacion se provoca mediante la aplicacion de calor. La
poblacion idnica de nuevo se estimula y se vuelve inefectiva como entrecruzamientos de
la red temporal. De este modo, la fuerza de recuperacion supera a la fuerza de fijeza y la
deformacion disminuye, recuperando la forma original de la muestra. Si el
calentamiento es continuo, simplemente hay un efecto de memoria dual, que ha sido
ampliamente estudiado en los apartados anteriores. En cambio, si el calentamiento se
lleva a cabo a través de diferentes temperaturas individuales con intervalos isotermos
(puntos e, f, g), las poblaciones de interacciones idnicas (0 EMUSs) son inefectivas en
cantidades discretas. Por tanto, la relacion de recuperacion instantanea aumenta de
manera discontinua, es decir, por pasos (linea azul en la Figura 6.19.b). Cuando se
alcanza la temperatura final de recuperacion, el elastomero muestran algin tipo de
deformacion permanente, obteniendo como valor final de recuperacion alrededor del
95% (triangulo azul en la Figura 6.19.b).

De acuerdo con el mecanismo estructural involucrado en los elastomeros
ionicos, para explicar y entender el efecto de memoria de forma (dual o en multiples
pasos), se procedié a modificar la temperatura de deformacién en la programacion,
puesto que ésta juega un papel clave en la estimulacion de los EMUs. Por ello, se
realiz6 un ciclo de memoria de forma con una temperatura de deformacion de 100°C y
con recuperacion a través de mdaltiples pasos sobre la misma muestra M4DO05. Tal y
como se esperaba, la relacion de fijeza es inferior (cuadrados en la Figura 6.19.b),
aunque se obtiene una relacion de recuperacion final similar (ligeramente superior)
(triangulos en la Figura 6.19.b), respecto a la muestra deformada a 150°C.

A la temperatura de 100°C, no se ha superado la transicion ionica y se activa una
menor cantidad de interacciones idnicas en comparacion con la muestra ensayada a

150°C (punto b en la Figura 6.20). Por tanto, una vez que se enfria la muestra, el
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posterior porcentaje de fuerza de fijeza es menor que en la muestra deformada a 150°C.
Esto causa un mayor desequilibrio entre la fuerza de recuperacion y la de fijeza (punto
c), por lo que se obtiene una peor fijacion de la forma temporal tras la liberacion de la
carga (punto d).

Sin embargo, a 100°C, hay mas interacciones ionicas en sus posiciones
originales que contribuyen a la fuerza de recuperacion, hecho que explica el ligero
incremento en la relacion de recuperacion final (triangulos Figura 6.19.b), respecto al
ciclo realizado a 150°C. Del mismo modo, la gréfica de recuperacion muestra unos
resultados superiores en cada paso, debido a la mayor poblacion de interacciones

ionicas 0 EMUs que actGan como entrecruzamientos originales.

6.4.4. Efecto de memoria de temperatura (TME)
6.4.4.1. Descripcion del efecto de memoria de temperatura

En los ultimos afios, se han llevado a cabo avances significativos en los
polimeros con memoria de forma a través del desarrollo de nuevos mecanismos para
obtener multiples formas y recuperaciones, nuevos efectos de memoria y nuevas
aplicaciones.”**" Algunos de estos nuevos progresos se relacionan con el efecto de
memoria de temperatura (TME, de su acronimo en inglés “Temperature Memory
Effect”), polimeros con triple o multiple memoria de forma y los mecanismos
involucrados en dichos efectos.”

El efecto de memoria de temperatura (TME) se refiere a la capacidad de un
polimero de memorizar temperaturas. Los polimeros con memoria de forma que
presentan memoria de temperatura memorizan no sélo la deformacién, sino también la

historia termo-mecénica de la muestra. Para que un polimero presente TME, es
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imprescindible que posea una transicion térmica ancha (ATyans), para que memorice la

temperatura de deformacién (Tq) dentro del rango de esta transicion.®

En este sentido, en los polimeros con memoria de forma, es importante

distinguir entre la temperatura de deformacion (Tg), la temperatura de transicion (Tirans)

y la temperatura de respuesta (Tsy), denominada por Lendlein y colaboradores como la

temperatura de activacion de la memoria de forma (“switching temperature”).

92,99

Asi, es posible definir las siguientes temperaturas:

Temperatura de deformacion (Tg) es la temperatura aplicada cuando se deforma
la muestra en el proceso de programacion de un ciclo.

La temperatura de transicion (Tians), €S Una temperatura que depende de la
estructura molecular del polimero. Generalmente es una temperatura de fusion o
transicion vitrea, pero en el caso de los elastomeros de esta Memoria es la
transicion ionica. Esta puede modificarse a través de la variacion de la longitud
del segmento que funciona como activador de la memoria de forma, o a través
de un cambio en la composicién quimica del material. Tians provoca un cambio
estructural en el polimero virgen.

La temperatura de respuesta o de activacion del efecto de memoria de forma
(“switching temperature”, Ts,) €S la temperatura a la cual los dominios o
segmentos que fijan la forma temporal estabilizan la deformacion mecéanica
frente a la fuerza elastica de recuperacion. Tg, no s6lo depende del material, sino
también de la programacion del ciclo.

En los polimeros con memoria de forma dual, Tsy Y Tians COrresponden a la

misma temperatura. Sin embargo, Ts, se puede modificar en algunos polimeros variando

la temperatura de deformacion de la muestra durante la programacion. Ademas, Te, Se

determina en un ensayo termo-mecanico durante el proceso de recuperacion, mientras
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gue Tians generalmente se determina a través de técnicas térmicas como la calorimetria
diferencial de barrido o el analisis dinamo-mecanico, independientemente de las
condiciones termo-mecénicas de memoria de forma. Por lo tanto, un material puede
incluir diferentes temperaturas de transicion y diferentes temperaturas de activacion (por
ejemplo en un polimero con triple memoria de forma?'), mientras que otro polimero con
una Unica transicion térmica ancha puede exhibir diferentes temperaturas de activacion,

dependiendo de la temperatura de deformacion aplicada.’*'®

6.4.4.2. Evaluacion del efecto de memoria de temperatura

Tal y como se manifiesta en la bibliografia, una vez programada la forma
temporal de igual manera que en un ciclo de memoria de forma, en el proceso de
recuperacion se puede establecer el efecto de memoria de temperatura bajo condiciones
de (a) deformacién constante o de (b) tension nula;*%*

a) En una recuperacion donde se realice un barrido de temperaturas con
deformacion constante (¢ = constante), se genera una curva de recuperacion tension —
temperatura. En esa curva, aparece un maximo de tension de recuperacion a una
determinada temperatura (relacionada con la temperatura de activacion, Tey)
practicamente igual a la temperatura de deformacion, Tq.*%? El material recuerda la
temperatura a la que fue previamente deformado, “devolviendo” la tension aplicada
cuando se excede de nuevo la temperatura de deformacion.® Por lo tanto, existira TME
si al aplicar diferentes temperaturas de deformacion en el proceso de programacion, la
temperatura en la que aparece el esfuerzo maximo también varia en concordancia.

Este pico en el esfuerzo de recuperacion se puede asociar con un almacenaje de

energia, de manera similar a lo que ocurre en un polimero convencional respecto a su

transicion vitrea, en el que hay un efecto de memoria en el estado congelado o vitreo. %

- 240 -



Capitulo 6. Elastomeros con memoria de forma

En la transicion vitrea se observa un pico de tension, en el que se almacena una
energia. Sin embargo, a temperaturas por encima de la transicion vitrea las cadenas
poliméricas se relajan cuando se deforman, y en ese caso, disminuye el potencial de la
energia mecénica almacenada. Por tanto, la existencia de un pico de tension en otro
rango de temperaturas lejanas a la transicion vitrea, se puede relacionar de igual manera
a un cierto almacenaje de energia, que seria la razon de que se observe un efecto de
memoria de temperatura.

b) La otra posibilidad para determinar el TME es con un barrido de temperaturas
en una recuperacion sin carga aplicada o tension nula (¢ = 0). En este caso, se genera
una curva deformacién — temperatura y el punto de inflexion de la misma proporciona la
temperatura de activacion caracteristica, Tsy.”> Si la temperatura de activacion presenta
una relacion con la temperatura de deformacion en un rango de temperaturas, existe
efecto de memoria de temperatura. Sin embargo, este efecto se puede estudiar de
manera cuantitativa si la temperatura equivalente a la méxima velocidad de
recuperacion (que se correspondera con la temperatura de activacion, Tg,) se relaciona
con T4 en un polimero con memoria de forma que presenta una transicién térmica
ancha.”® Esta metodologfa experimental, basada en la condicién de tensién nula y en el
analisis de la velocidad de recuperacion instantanea en un barrido de temperaturas, es la
que se utiliza para evaluar el TME en uno de los elastomeros mixtos con memoria de
forma propuestos en esta Memoria.

Asi pues, el beneficio practico del efecto de memoria de temperatura radica en
que con un mismo polimero, se puede controlar la recuperacion de tension o
deformacion en un ciclo de memoria de forma dentro de un amplio rango de
temperaturas,” es decir, se obtiene una respuesta de memoria de forma a diferentes

temperaturas, sin modificar quimicamente ni requerir la sintesis de un nuevo material.*
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Por otra parte, mientras que la mayoria de los trabajos acerca del TME descritos
en la bibliografia se centran fundamentalmente en la deteccion de este efecto en el
proceso de recuperacion de la forma, Xie et al. también estudian las condiciones de
programacion en el efecto de memoria de forma. De hecho, este grupo demuestra que
los pardmetros experimentales del ciclo pueden influir significativamente en la
respuesta de memoria de forma y memoria de temperatura de una misma muestra.***%
Consecuentemente, en esta Memoria se evallan de manera anéloga diferentes

modos de deformacion (controlando la tension o la deformacion), optimizandose las

condiciones necesarias para conseguir el TME.

6.4.4.3. Efecto de memoria de temperatura en elastbmeros mixtos

Tal y como se ha explicado, una transicion térmica ancha es el factor clave para
observar TME. EI hecho de que la transicion ionica de los elastomeros mixtos tenga una
extension entre 25°C y 140°C (Figura 6.5) y permita obtener relaciones de recuperacion
por encima del 85% en un amplio rango de temperaturas de deformacion (Figura
6.13.b), es indicativo de un posible efecto de memoria de temperatura en este tipo de
materiales.

La evolucion de la estructura de la red con la temperatura, por tanto, la cantidad
de EMUs activados en la transicion idnica, esta intimamente relacionada con los
resultados obtenidos en las relaciones de fijeza y recuperacion a diferentes temperaturas
de deformacion y también con el efecto de memoria de temperatura.®*

Por tanto, el TME se ha investigado en uno de los elastomeros mixtos
propuestos, la muestra M4DO05, siguiendo las pautas descritas por Xie.** En concreto, se
van a realizar ciclos de memoria de forma a diferentes temperaturas de deformacion

(Tq), realizando un barrido de temperaturas en la recuperacion.
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En todos los casos, se utiliza una recuperacion con tension libre (¢ ~ 0),
comparando el comportamiento que resulta de deformar controlando la tension o la
deformacion. Es decir, en el proceso de programacion, una vez se deforma la muestra
hasta el 50% de su longitud inicial, en el modo control de tension se mantiene constante
la tension, mientras que en el modo control de deformacion se mantiene constante el
50% de la deformacién. En la Figura 6.21 se representan los ciclos para caracterizar el
efecto de memoria de temperatura en la muestra M4DO05, a una temperatura de

deformacion de 60°C, con diferentes condiciones en la programacion.

a) Modo control de tension b) Modo control de deformacion
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Figura 6.21. Comparacion entre un ciclo de memoria de forma de la muestra M4DO05 a una temperatura
de deformacién de 60°C, deformando (a) con control de tension (a partir de 50% de deformacion se
mantiene constante la tension) y (b) con control de deformacion (una vez alcanzada un 50% de
deformacion, ésta se mantiene constante).

La primera parte del ciclo con modo control de tension corresponde al ensayo de
fluencia. En el modo control de deformacidn, previamente al ciclo, se realiz6 el mismo
ensayo de fluencia durante 30 minutos (con una fuerza inicial de 0.01 N) obteniendo
deformaciones menores del 3%, aunque este proceso inicial no se registro en el ciclo.

Se realizaron ciclos para diferentes muestras de un mismo elastomero (M4DO05),
variando la temperatura de deformacion. Tras el proceso de deformacion a diferentes
temperaturas, se fijo la forma temporal a 25°C, manteniendo constante la tension o la

deformacion, segun el caso. Posteriormente, las muestras se calentaron con una
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velocidad de calentamiento lineal (5°C/min) bajo la condicion de carga nula (en
realidad, se aplico una fuerza de 0.001 N, por requerimientos del DMA utilizado) y se

registro la recuperacion de la deformacion (Figura 6.22).

a) Modo control de tension b) Modo control de deformaciéon
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Figura 6.22. Curvas de la recuperacion de la deformacion en condiciones de tension libre en funcion de la
temperatura de recuperacién en los modos de (a) control de la tension y (b) control de la deformacidn,
para la muestra M4D05 programada a distintas temperaturas de deformacién.

Si se compara la recuperacion de la deformacion a diferentes temperaturas de
deformacion (Tg) segun un modo de programacién u otro, se observa que las curvas
tienen formas muy similares. La principal diferencia entre los modos de programacién
radica en que los valores de la deformacién inicial a 25°C son mayores en el caso del
modo control de tension gque en el de deformacion, debido a la expansién elastica, al
aplicar una tension constante durante la programacion.

En cambio, si se calcula la relacion de recuperacion instantanea (utilizando la
ecuacion [6.4]) para cada ciclo realizado a una temperatura de deformacion diferente,
las graficas en ambos modos de programacion son casi idénticas (Figura 6.23). A la
vista de estas graficas, es posible estimar el TME a partir del anélisis de los puntos de
inflexion de las curvas de recuperacion de la deformacion.'® Sin embargo, la
identificacion de estos puntos no es trivial, puesto que las curvas presentan unas amplias

zonas lineales y es complicado sefialar un punto claro de inflexion.
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a)100 Modo control de tension b) 100+ Modo control de deformacion
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Figura 6.23. Curvas de la relacion de recuperacion instantanea en funcion de la temperatura de
recuperacion en el modo de (a) control de tension y (b) control de deformacién en la programacion del
ciclo, para diferentes ensayos del sistema M4DO05 a diferentes temperaturas de deformacion (Tg)

Por ello, para analizar el TME, se calcula la velocidad de recuperacion

instantanea (V) a partir de la siguiente expresion:

: ogp(T) :
V,(%/min)=f(T)=|-———" |- (5°C/min)x100% [6.5]
oe (T) . .
Donde a"—_l_ es la derivada respecto de la temperatura aplicada de la

deformacion que se va recuperando en el calentamiento lineal, a la velocidad de
5°C/min. Esta derivada de la deformacion es negativa debido a que las curvas de la
deformacion de recuperacion son fundamentalmente decrecientes (Figura 6.22). Por
tanto, se introduce el signo negativo en la derivada para convertir la velocidad
instantanea en un valor positivo. La velocidad de recuperacion instantanea depende de
la temperatura de recuperacion T en cada momento.

La Figura 6.24 representa la distribucion de la velocidad de recuperacion para
los dos modos de fijacion de la forma temporal, revelando que no se observan
diferencias apreciables entre las curvas de velocidad de recuperacion instantanea,
comparando el modo control de tensién y el modo control de deformacion. En

consecuencia, ambos modos de programacion son adecuados para la evaluacion del
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efecto de memoria de temperatura en los elastbmeros con memoria de forma propuestos
en esta Memoria. No obstante, a partir de ahora, se opta Unicamente por el modo de
control de deformacion en el proceso de programacion, modo que se utiliza para

analizar cada velocidad de recuperacion dependiendo de la temperatura de deformacion.

a) Modo control de tensién b)  Modo control de deformacion
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Figura 6.24. Velocidad instantanea de recuperacion en funcion de la temperatura de recuperacién para la
muestra M4D05 a diferentes temperaturas de deformacién (T4) bajo (a) modo control de tensién y (b)
control de la deformacion en la programacidn del ciclo de memoria de forma.

Es importante sefialar que las muestras deformadas a 60 y 150°C mostraron una
cierta velocidad negativa, debida que el material se expande tras alcanzar la maxima
recuperacion (se incrementa la deformacion, como se observa la Figura 6.22 y por tanto,
se produce una caida en la recuperacion, tal y como se comprueba en la Figura 6.23).

Una vez seleccionado el modo control de deformacién en la programacion, se
observa que el maximo en la velocidad de recuperacion instantanea, se desplaza con la
temperatura (Figura 6.24.b), hecho indicativo de un posible efecto de memoria de
temperatura. Asi pues, los valores de temperatura en que se produce una maxima
velocidad de recuperacion se identifican como la temperatura de activacion del efecto
de memoria de forma (Tsy), Y deben relacionarse con la temperatura de deformacion

(Tq) para obtener un material con memoria de temperatura. Sin embargo, las velocidades
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presentan uno o dos maximos, dependiendo de la temperatura de deformacion que se
aplicé en el proceso de programacion. Estos picos se distinguen mejor cuanto mayor sea
la temperatura de deformacion, aunque la anchura de los picos de velocidad es cada vez
mayor. Asi pues, es necesario realizar un andlisis cuantitativo de los maximos reflejados
en la velocidad de recuperacion instantanea, de manera que cada curva se ajusté a dos

picos gaussianos (Figura 6.25), mediante el software OriginPro 7.
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Figura 6.25. Deconvolucién de la velocidad instantanea de recuperacion en dos picos gaussianos, para
cada temperatura de deformacion (T,4) ensayada.

Al comparar las diferentes velocidades deconvolucionadas, se observa que el
primer pico de la distribucién a temperaturas cercanas a 60°C no varia en exceso,
mientras que el maximo de la segunda distribucion se desplaza de acuerdo con la
temperatura de deformacion, demostrando que existe un efecto de memoria de
temperatura.

El primer pico de la deconvolucion de la velocidad instantanea de recuperacion
se encuentra en el rango de la transicion idnica (Figura 6.5), y a medida que varia la

temperatura de deformacion (desde 60 a 200°C) varia ligeramente (aproximadamente
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30°C). Por tanto, este maximo se atribuye a la transiciéon idnica denominandose pico
i6nico. Por otra parte, el segundo pico gaussiano se desplaza significativamente con la
temperatura de deformacion T4, demostrando que se produce el efecto de memoria de
temperatura, por tanto se denominaré pico TME.

Ambos picos contribuyen a la funcion total de la velocidad de recuperacion,
separandose més entre ellos cuanto mayor es la temperatura de deformacion, debido a
que el pico TME se desplaza en mayor medida que el pico idnico al variar la
temperatura de deformacién. Esta separacion implica que hay un amplio rango de
temperaturas en que tiene lugar el efecto de memoria, aunque al aumentar la
temperatura de deformacion va disminuyendo el valor de la velocidad méxima de
recuperacion V.. Consecuentemente, este tipo de elastomeros con memoria de forma
basados en una transicion ionica son materiales con una recuperacion relativamente
lenta.”

Por otra parte, es importante sefialar que el maximo valor de V, de entre las
temperaturas de deformacion ensayadas, se observa a la temperatura 60°C. Sin embargo,
a esta temperatura de deformacién, s6lo una minima poblacion de interacciones ionicas
se activa con la temperatura volviéndose inefectivas como entrecruzamientos,
obteniendo unos pobres resultados de fijacion de la forma temporal. El resto de
interacciones ionicas contribuye a la recuperacion de la fuerza elastica y por ello, la
recuperacion es mas rapida. Por lo tanto, una méaxima velocidad de recuperacion no
tiene por qué corresponder a un maximo efecto de memoria de forma.

Para cuantificar el efecto de memoria de temperatura, en la Figura 6.26 se han

representado las temperaturas a las cuales se produce el maximo del pico iénico, T om®,

pico

TME
Tpico ’

y el maximo del pico TME, en funcion de la temperatura de deformacion, Tq, para

la muestra M4D05, en modo control de deformacioén.
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Figura 6.26. Representacion de los m&ximos de los picos de temperatura (T;?;‘“’y TpTi';’LE) obtenidos a

partir de la deconvolucién de la velocidad instantanea de recuperacién en funcion de la temperatura de
deformacion (Tg). Las lineas discontinuas son los ajustes lineales de los cuatro primeros valores (a T4 =
60, 90, 120, 150°C) para los maximos de los picos cuyos resultados se muestran en la grafica.

A partir de los datos obtenidos de los picos gaussianos, se realizaron dos ajustes
lineales para los cuatro primeros valores de temperatura de deformacion en cada pico,

obteniendo unos buenos valores de correlacion (r* = 0.995). La pendiente de los ajustes

TME
Tpico

lineales muestra que la variacion para es mayor que el doble de la variacion de

Tiome cyando aumenta la temperatura de deformacion. Esto significa que el segundo

pico

TME
Tpico '

pico, caracterizado por tiene una influencia méas acusada en el efecto de memoria

que las reorganizaciones ionicas. Asi pues, el pico TME representa los EMUs que se
ven envueltos en el efecto de memoria de temperatura, cuando se incrementa la
temperatura de deformacion.

El punto en el que cruzan ambos ajustes lineales en la Figura 6.26 se produce a
la temperatura de deformacion de 23.3°C, que corresponde aproximadamente con el
principio de la transicion ionica de la muestra (Figura 6.5). En este punto, tedricamente
ambas contribuciones (el pico ionico y el pico TME) serian idénticas y sumarian un

maximo valor en V,. Sin embargo, a esta temperatura no hay ningun efecto de memoria,
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puesto que no existen EMUs o poblaciones idnicas que puedan activarse para fijar una
forma temporal a temperaturas inferiores a la transicion ionica, por lo que no hay
recuperacion posible.

Por Gltimo, la forma deformada a 200°C muestra la separacion de picos mas

ancha en la Figura 6.25. Para Tq =200°C en la Figura 6.26, aunque el valor de T i esta

muy cercano a la tendencia lineal, T(u®se desvia del comportamiento lineal. Es
importante recordar que a esta temperatura se producen entrecruzamientos permanentes
adicionales durante el proceso de programacion y recuperacion, al existir degradacién
térmica en el caucho XNBR, por tanto, las interacciones i6nicas no pueden agregarse
como lo hacen a temperaturas de deformacién inferiores. Es decir, debido a la

formacion de nuevos puntos de anclaje, se reduce la movilidad de las cadenas

elastoméricas, hecho que afecta al pico idnico.
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6.5. Conclusiones

En este capitulo se han desarrollado, caracterizado y optimizado nuevos
elastdbmeros con memoria de forma que combinan interacciones ionicas y covalentes en
una misma matriz elastomérica. EI comportamiento de ambas interacciones con la
temperatura es el factor clave para entender los mecanismos responsables del efecto de
memoria de forma en estos elastomeros.

Por primera vez se utiliza la transicion idnica como la Unica transicion térmica
reversible responsable del efecto de memoria de forma en elastomeros. Asi pues, gran
parte de las interacciones idnicas son inefectivas cuando una muestra se deforma a alta
temperatura en un ciclo de memoria de forma. Por encima de la transicion ionica, las
cadenas elastoméricas antes atrapadas aumentan su movilidad y la dinamica de la red,
gobernada por el mecanismo de “ion-hopping”, se acelera. De este modo, las
interacciones idnicas pueden adoptar nuevas posiciones en la red deformada, mientras
que los enlaces covalentes permanecen siempre en las mismas posiciones de las cadenas
como puntos de union de las mismas.

Posteriormente, cuando la muestra deformada se enfria, las interacciones
vuelven a ser efectivas en sus nuevas posiciones, debido a que las cadenas poliméricas
alrededor de los grupos i6nicos se inmovilizan y la dindmica del “ion-hopping” es muy
lenta. En este punto, estas interacciones ionicas deben equilibrar la fuerza elastica
debida, principalmente, a la presencia de los entrecruzamientos covalentes en el estado
deformado, para obtener una forma temporal estable.

Finalmente, se obtiene la recuperacion de la forma original simplemente al
calentar la muestra. Las interacciones ionicas vuelven a ser inefectivas, mientras que la
fuerza elastica de los enlaces permanentes tiende a recuperar la forma original obtenida

inicialmente en el proceso de vulcanizacion. Por lo tanto, el efecto de memoria de forma
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se basa en la estimulacion térmica de las interacciones idnicas, que pueden ser definidas
como poblaciones idnicas efectivas o inefectivas, dependiendo de la temperatura.

Los mejores resultados de memoria de forma se han obtenido en el sistema
mixto M4DO05, con valores de fijeza y recuperacion por encima del 80% y 95%,
respectivamente, aunque también se han alcanzado valores Optimos en otras muestras
con pequefias variaciones en la proporcion de peroxido.

Por otra parte, se ha optimizado el ciclo de memoria de forma de referencia
siguiendo el modo control de tension, en base a las siguientes condiciones
experimentales iniciales: temperatura de deformacion y recuperacion de 150°C,
velocidad de calentamiento/enfriamiento de 5°C/min y deformacién del 50% de la
longitud inicial de la muestra. Mientras que la variacion en la velocidad de
calentamiento/enfriamiento y el porcentaje de deformacion no parecen afectar
significativamente a los resultados de memoria de forma, la temperatura de deformacion
tiene una gran influencia en el efecto de memoria de forma, ya que es el factor que
activa los mecanismos responsables para la fijacion de la forma temporal.

Las poblaciones ionicas se correlacionan con las unidades elementales de
memoria (EMUs) definidas por Xie,®* que poseen sus propias temperaturas de
transicion y se van activando a medida que se calienta el material. En este sentido, se
estimularon diferentes poblaciones i6nicas mediante una recuperacion por multiples
pasos en un ciclo de memoria de forma. Asi, a partir de los resultados obtenidos en la
recuperacion instantanea, se establecié un marco tedrico para explicar los mecanismos
involucrados en el efecto de memoria de forma de los elastdmeros ionicos,
diferenciando este efecto de recuperacion por pasos con un posible efecto de memoria

de forma multiple, en el que se necesitan diferentes transiciones térmicas discretas.
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La anchura de la transicion ionica en combinacion con los buenos resultados de
memoria de forma a diferentes temperaturas de deformacion, permite desarrollar el
efecto de memoria de temperatura (TME) es este tipo de elastbmeros con memoria de
forma. EI TME se investigd a partir de la velocidad de recuperacion instantnea en
funcion de la temperatura, con una recuperacion con tension libre (o = 0) y dos modos
de programacion (modo control de tension y modo control de deformacion), mostrando
comportamientos muy similares.

Como resultado, se demostrd que el elastdmero mixto M4DO05 presenta TME,
puesto que la velocidad de recuperacion instantdnea depende de la temperatura de
deformacion en el proceso de programacion. Esta velocidad instantanea revela dos
maximos, que se relacionan con la transicion ionica y el TME, respectivamente. El valor
maximo del pico TME mostr6 una clara correlacion con la temperatura de deformacion,
lo que demuestra que se puede estimular un efecto de memoria de forma a diferentes
temperaturas de deformacion, sin realizar ninguna variacion quimica en el material.

Todos estos resultados mencionados confirman la versatilidad de estos cauchos
como materiales inteligentes. Se ha demostrado el efecto de memoria de forma y de
temperatura con diferentes condiciones experimentales y utilizando un caucho
comercial sin necesidad de ninguna modificacion quimica en la matriz, simplemente
afiadiendo diferentes ingredientes a la formulacion y siguiendo el procesado tipico de la
tecnologia de los cauchos. De manera analoga, se pueden desarrollar otros sistemas
poliméricos basados en una transicion iénica con efecto de memoria de forma,
obteniendo elastomeros inteligentes con propiedades a medida. En particular, se pueden
incluir variaciones en la estructura de red, como otros tipos de sistemas de
vulcanizacion de las muestras, otras matrices ionicas o la inclusion de diferentes cargas

reforzantes que mejoraran, no sélo las propiedades mecéanicas finales, sino también el
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control de la respuesta de memoria de forma. Algunas de estas nuevas lineas de
investigacion se describen someramente en el siguiente capitulo de conclusiones
generales y trabajos futuros.

Igualmente, estos elastomeros facilmente preparados y libres de disolventes
preservan su naturaleza eléstica tanto en la forma temporal como en la original,
generando muestras flexibles. Ademas, los sistemas mixtos presentan propiedades
mecénicas excelentes debido a la actuacién de los nano-dominios i6nicos como puntos
reforzantes a alta temperatura, e incluso son materiales potencialmente reciclables a
bajos contenidos de peroxido, gracias al comportamiento dindmico de las interacciones

i6nicas a alta temperatura.
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Chapter 7. Conclusions and future outlook

7.1 Presentation

This last chapter summarizes the main conclusions obtained in the dissertation
about “Shape memory ionic elastomers. Structure, dynamics and properties”.

Finally, some new developments and modifications in this field will be proposed

as future work, showing different early results in some of the cases.

7.2 Conclusions

New shape memory elastomers have been developed by forming additional
covalent cross-links in ionic elastomers, i.e. the so-named mixed elastomers.
Particularly, a commercial carboxylated nitrile rubber (XNBR) was vulcanized with
magnesium oxide (MgO), providing thermo-reversible ionic interactions which tend to
form ionic aggregates, and dycumil peroxide (DCP), which is able to form thermo-
stable covalent cross-links.

This work shows, for the first time, that ionic transition can be used as switching
thermal transition responsible for the shape memory effect in elastomers. Therefore, in
the studied samples, ionic interactions fix the temporal shape due to their behavior as
dynamic anchor points and their thermo-lability, whereas covalent bonds were
incorporated to stabilize and “memorize” the original shape.

Nevertheless, in order to understand the complex structure and dynamics of
these mixed materials it has been necessary a previous study of their individual
components, i.e. ionic and covalent systems, respectively.

Initially, XNBR matrix was vulcanized with dycumil peroxide (DCP), creating
C-C cross-links between elastomer chains with thermo-stable behavior (Chapter 3).

The network structure and chain dynamics of these covalent systems were

studied by H solid-state multiple quantum nuclear magnetic resonance (MQ-NMR)

- 261 -



Chapter 7. Conclusions and future outlook

experiments in combination with rheological measurements. The results show that a
higher DCP proportion reduces the mobility of polymer chains, obtaining a higher
cross-link density and consequently, a higher order parameter in the elastic plateau (in
dynamic Regimen Il for polymer networks), avoiding chain reptation. In this sense, it
Is important to note the existence of a percolation limit, which was established between
0.5 and 1 phr of DCP. Above this peroxide proportion, a complete three dimensional
polymer network is formed. Below this limit, rubber chains flow at long time scales.

Physical properties of covalent elastomers depend on cross-link density.
Initially, hardness and elastic properties improve with DCP content, although they
decreases at high DCP concentrations, due to the formation of inhomogeneities in
network structure. The aggregation tendency of carboxylic groups grafted in XNBR
backbones (due to the different polarity) is limited by the formation of covalent cross-
links at higher DCP concentrations.

Secondly, the network structure and chain dynamics of ionic elastomers based
on XNBR crosslinked with different content of MgO have been studied in Chapter 4.
MgO reacts with carboxylic groups forming their correspondent carboxylate salts.
These ionic interactions created during the vulcanization reaction tend to aggregate into
multiplets trapping some polymer segments that show restricted mobility. If there are
enough multiplets to generate a phase separation, this trapped polymer fraction can form
its own thermal transition, the ionic transition.

In order to quantify and understand the evolution of these networks with the
amount of MgO and temperature, new methodologies were developed by using MQ-
NMR signals and by exploiting magic sandwich echo (MSE) experiments. It was
necessary to distinguish between the rigid polymer (highly restricted) from ionic

aggregates, that were characterized by a fast magnetization decay and high dipolar
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couplings, and the mobile fraction, which comprises the elastic chains between ionic
interactions with residual dipolar couplings. The NMR results were combined with
other experimental techniques to explain the complex structure and dynamics of these
ionic networks in different time and length scales.

The addition of MgO neutralizes the carboxylic acid moieties promoting the
formation of ionic pairs and ionic aggregates until the complete neutralization is reached
at the stoichiometric concentration. However, a higher MgO content (above the
stoichiometric concentration) has not effect on the amount of trapped polymer
segments, although it increases the network cross-link density, as it was measured by
MQ-NMR experiments and Mooney-Rivlin method. These evidences are related to
formation of higher number of ion-rich domains with smaller size according to the MgO
content, also in agreement with the measured X-Ray diffraction patterns, where the
diffraction peak attributed to ionic aggregates diminishes due to the loss of contrast
between phases. Moreover, the rubber segments are more strongly attached to the ionic
interactions with the MgO content, as it was measured by MQ-NMR experiments.

On the other hand, temperature has two significant effects on ionic elastomers.
Firstly, the trapped polymer fraction decreases with temperature (approximately from
60% at 40°C to 25% at 160°C). Secondly, ionic interactions act as dynamic cross-links,
because ionic pairs can migrate from one aggregate to another by the “ion-hopping”
mechanism, which is accelerated by temperature. This allows the chain relaxation at
long time-scale and high temperatures, whereas ionic aggregates act as cross-links and
reinforcement points at short time-scale and low temperatures. In consequence, the ionic
elastomers exhibit excellent mechanical properties at low temperatures, but they drop
off at elevated temperatures limiting their possible applications. All changes in the

network structure and morphology of segregated thermo-labile ionic domains due to the
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higher MgO proportion have significance on the “ion-hopping” dynamics and, in
consequence, on the thermoplastic behavior of these materials at elevated temperatures.

Once the individual vulcanizing systems have been deeply investigated, the
effect of adding covalent cross-links to elastomeric ionomers (in the so-named mixed
systems) was examined in Chapter 5. Initially, Mooney-Rivlin methodology was used
to evaluate the effective cross-link density at room temperature, using an ammonia
treatment to separate ionic and covalent contributions. The formation of covalent cross-
links affects the aggregation of ionic interactions and consequently, the number of ionic
interactions increases. It means that ionic associations are smaller, i.e. they contain a
lower amount of ionic pairs in each aggregate, as it was concluded with the X-ray
diffraction and Mooney-Rivlin measurements. Obviously, these structural changes in
the ionic network of mixed systems strongly depend on the concentration of covalent
cross-links.

All mixed elastomers studied in this work showed separated phase morphology
with a well-defined ionic transition. Moreover, the amount of highly restricted polymer
slightly increases with the DCP content and decreases with temperature, as it was
determined by MSE-FID measurements in low field NMR experiments.

The variation in the network structure of mixed systems is closely related to the
mechanical properties shown by these materials. Modulus at 100 and 300% of
deformation and hardness of mixed systems improve with DCP content respect to the
individual ionic sample, mainly due to the increment of ionic and covalent cross-link
density. Additionally, there is also a small contribution from the higher polymer fraction
observed with more covalent bonds.

Nevertheless, the presence of covalent cross-links on elastomeric ionomers

reduces the conformational space explored by ionic multiplets during the vulcanization
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process. This fact limits the ability of dynamic ionic interactions to be broken and
reformed in the deformed state. Consequently, the “ion-hopping” mechanism is
minimized in mixed networks and ultimate tensile properties and tear strengths are
negatively affected by the presence of covalent cross-links. However, at low DCP
concentrations physical properties at elevated temperature are enhanced but maintaining
the recycling properties. If a complete covalent network is formed, the polymer flow is
completely avoided and mixed elastomers cannot be recycled.

Finally, mixed elastomers were employed to investigate the shape memory effect
(SME) in Chapter 6. As it has been already explained, at high temperatures (above
ionic transition) ionic interactions are dynamic bonds due to the “ion-hopping”
mechanism, whereas they form a “frozen” structure at low temperatures. Hence, ionic
transition has been used for the first time as the reversible thermal transition in shape
memory elastomers. This means that ionic interactions provide a reversible network to
fix a temporal shape at low temperatures but they are not suitable to maintain a
permanent shape. For that reason, covalent cross-links were included in order to
stabilize the permanent shape.

SME was modulated by modifying the amount of covalent cross-links (adding
higher DCP content), but remaining constant the ionic contribution (MgO proportion). It
is not necessary the formation a complete covalent network to recover the permanent
shape, since some ionic interactions act as also permanent bonds even above ionic
transition. Additionally, it is important to remind that these smart rubbers show
excellent mechanical properties because the ionic nano-domains act as reinforcing sites
at room temperature, but also can be recycling at low DCP contents, due to the dynamic

behavior of ionic interactions at high temperatures.
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The results showed that formation of covalent cross-links in the ionic network
modifies, in opposite directions, the temporal shape fixation and the original shape
recovery. In temporal shape there is an equilibrium between the “elastic recovery force”
from permanent bonds, that tends to recover the original shape, and the “ionic force”,
based on the new positions adopted by ionic aggregates in the deformed state, that must
compensate the recovery force. If a higher amount of covalent bonds forms the original
shape, the “elastic recovery force” raises and the recovery ratio enhances. Consequently,
the “ionic force” has to balance a higher “elastic recovery force” in the transient shape
and this equilibrium is achieved at lower deformations, providing an inferior fixation
ratio. The best shape memory results were achieved in sample M4DO05 with fixation and
recovery ratios over 80% and 95%, respectively, although small variations in DCP
proportion are also suitable to obtain good shape memory values.

Furthermore, the effect of different programming parameters, such as
deformation temperature, heating/cooling rates and percentage of deformation, were
evaluated on the shape memory behavior. The optimization of these factors was shown
in a reference shape memory cycle, where deformation and recovery temperature was
150°C, fixation temperature is 25°C, the heating / cooling rate was 5°C/min and the
applied deformation was 50%.

The structural mechanisms involved in a shape memory cycle were evaluated in
terms of the activation of ionic populations depending on the temperature. The ionic
populations are considered as ‘“elemental memory units” (EMUs) with their own
transition temperature (Tians). EMUS with Tyans below the applied temperature are
activated and are able to fix temporal shape after programming steps. Consequently,
deformation temperature is the main parameter that establishes the fixation ratio. The

different activation of EMUs was demonstrated by a shape memory cycle with a
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recovery by multiple steps, where it was shown different transient recovery shapes by
applying diverse recovery temperatures.

Finally, mixed elastomers with shape memory effect also showed temperature
memory effect (TME) caused by the broadness of the ionic transition that acts as
switching transition in these materials. Temperature memory effect (TME) refers to the
capability of a polymer to memorize temperatures during the programming process in
the shape memory cycle. The practical benefit of the temperature memory effect lies in
that, with the same polymer, it allows the tuning of stress or strain recovery in a shape
memory cycle within a wide range of temperatures. In this case, TME was evaluated
with a stress-free recovery condition, analyzing the stress and strain control modes in
shape memory programming, showing very similar behaviors.

As a result, TME was demonstrated by the variation of the instantaneous
recovery speed depending on initial deformation temperature in programming. The
instantaneous recovery speeds showed two maxima, which were related to the ionic
transition and the TME effect, respectively. These peaks showed a clear correlation
between TME peak and deformation temperature, exhibiting a shape memory response
at different deformation temperatures, without any chemical variation in the materials.

All shape memory results confirm the versatility of these smart rubbers without
using polymer synthesis. lonic elastomers have been modified just by the inclusion of
covalent bonds in an easily solvent-free methodology, just adding different ingredients
to a commercial matrix and following the typical processing methods in rubber
technology. These shape memory elastomers preserve their elastic nature in temporal
and permanent shapes providing flexible samples. In addition, these materials allow the
control of network structure for tuning mechanical properties, showing a shape memory

response in a wide range of temperatures.
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Main conclusions:

e C-C bonds were formed by the vulcanization of XNBR with different DCP
proportions by a radical pathway.

e The amount of cross-links increases with the DCP concentration. The formation
of a complete network (at the percolation limit), inhibits the longitudinal
reptation of polymer chains.

e C-C cross-links are bonds with thermo-stable behavior. However, at low
proportions of DCP, carboxylic groups can be associated by weak interactions,
slightly reducing the mobility of adjacent polymer chains, which depends on
temperature. This aggregation is affected by the presence of cross-links.

e Mechanical properties depend on the network structure formed during
vulcanization. Physical properties pass through a maximum depending on the
cross-link density. They drop off at high DCP proportions, due to the presence
of inhomogeneities in the network.

e The reaction of MgO with carboxylic groups (-COOH) grafted in the XNBR
matrix generates the correspondent neutralized carboxilate salts, producing ionic
pairs between polymer chains.

e lonic pairs tend to aggregate into multiplets and ionic clusters in a hierarchical
structure, where ionic interactions restrict the mobility of adjacent polymer
segments along a persistence length.

o If there are enough ionic interactions, trapped polymer fraction can generate a
separated phase morfology, showing its own thermal transition (denominated as
ionic transition), which is related to the high restricted mobility of this trapped

polymer.
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The addition of MgO until the complete neutralization of carboxylic groups in
the XNBR matrix provides more and larger ionic interactions. However, above
stochiometric concentration, a higher amount of ionic interactions but with a
smaller size (the aggregation number decreases) is formed.

lonic interactions are dynamic bonds and ionic pairs can migrate from one
aggregate to another by the “ion-hopping” mechanism, which is accelerated by
temperature.

The behavior of ionic interactions depends on the observed time-scale and
applied temperature. lonic nano-domains act as cross-links and reinforcing
points at low temperatures and short time-scales. Hence, ionic elastomers exhibit
excellent mechanical properties at room temperature, improving the properties
showed by the covalent counterparts (without reinforcing fillers). On the
contrary, at high temperatures and long time-scales, ionic interactions are
dynamic, allowing chain reptation and showing poor properties.

The inclusion of covalent interactions (in the so-called mixed elastomers) affects
to the structure, dynamics and properties of ionic networks.

Formation of covalent cross-links limits the aggregation trend of ionic pairs
obtaining more and smaller ionic interactions.

Dynamics of mixed elastomers is also modified by the amount of DCP. Covalent
bonds reduce the conformational space explored by ionic aggregates and
minimize the possible migration of ionic pairs from one aggregate to another.
Therefore, flow dynamics is diminished with higher DCP content, although
elastic properties at high temperature are enhanced in comparison with the

individual vulcanizing ionic elastomer.
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Mechanical properties at room temperature are influenced by the amount of
DCP added to the ionic elastomers. Improved modulus and hardness are
obtained with higher DCP content, because there is higher cross-link density and
higher trapped polymer fraction. However, tensile strength and elongation at
break drop off, since the formation of covalent bonds affects to the “ion-
hopping” mechanism.

Mixed elastomers have been used to develop shape memory elastomers with
ionic transition as switching thermal transition.

lonic interactions are responsible for fixing and maintaining the temporal shape,
whereas covalent cross-links are responsible for setting and recovering the
original shape. Different amounts of DCP were investigated to control the shape
memory effect.

The best shape memory results were found in sample M4D05, with fixation and
recovery ratios over 80% and 95%, respectively, although small variations in
DCP proportion are also suitable to obtain good shape memory values.

The optimization of a shape memory cycle was also investigated. The best
experimental procedure setting used was 150°C as deformation and recovery
temperature, 25°C as fixation temperature, 5°C/min as the heating / cooling rate
and 50% of applied deformation.

The molecular mechanisms involved in a shape memory cycle were based on
ionic populations or ‘“elemental memory units” (EMUs) activated by
temperature, participating on the temporal shape fixation or, in the case of
EMUs not activated, tending to recover the original shape. This was

experimentally demonstrated by a cycle with a recovery by multiple steps.
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e These materials with a wide thermal transition showed a temperature memory
effect as it was demonstrated by different experimental conditions. This means
that they exhibit a shape memory effect at different deformation temperatures

without any requirement of chemical modification in the polymer matrix.

7.3 Future work

According to the results and conclusions showed in this manuscript, it can be
identified additional approaches to design and produce enhanced shape memory
elastomers. Among them, it is possible the development of new shape memory ionic
polymers with the ionic transition as the reversible transition of this effect, the
application of different vulcanization systems or the inclusion of reinforcing fillers.

In this section, some of these further investigations are slightly explained,

showing some of the early results that will be exploited in advance publications.

7.3.1. Modification of vulcanization systems

A commercial carboxilate nitrile rubber (XNBR) has been used during this entire
PhD thesis. This elastomer has carboxylic groups grafted in polymer backbone, that
constitute the ionic groups able to react with a metallic cation, providing ionic
interactions. To begin with, properties of ionic interactions can be tunned by changing
the metallic cation. On the other hand, the rubbery matrix can be vulcanized by different
conventional systems, for instance, by peroxides or by sulphur / accelerates, due to the
presence of double bonds in its backbone. Additionally, coordination cross-links could
be formed by exploiting the reactivity of acrylonitrile moieties. Accordingly, any
variation of the wvulcanization system affects to the network structure, dynamics,

mechanical properties and in consequence, shape memory properties of this elastomer.
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7.3.1.1. lonic interactions: variation of metallic cation
Different metallic cations can be employed, instead of MgO, to obtain ionic
interactions in the XNBR matrix. For instance, CaO has been used as well to obtain

ionic and mixed elastomers™***

and additionally, to develop shape memory elastomers.

The ionic strength is softer for Ca** than in the case of the Mg?* since the ion
Ca®* (99 A) has a larger ionic radius than Mg (65-72 A),>® although other factors as
the geometry of the ionic union play a crucial role in determining the strengths of ionic
bonds between different cations with carboxylic acid groups.’

The ionic strength using CaO instead of MgO can be observed by the elastic
torque curves at different temperatures of two ionic samples, one obtained by
vulcanization XNBR with 5.75 phr of CaO (sample CaO575) and other with 4 phr of
MgO (MgO4), and two mixed samples with 0.5 phr of DCP included to the ionic

networks (samples C575D05 and M4D05) showed in Figure 7.1. The amount of 5.75

phr of CaO is the same cation concentration as 4 phr MgO.
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Figure 7.1 Variation of the elastic component of torque obtained from the RPA at 6.98 % deformation,
1.667 Hz and variable temperatures. The samples are two ionic networks and two mixed networks with

different metallic cations. The first step at 160 °C during 120 min corresponds to the vulcanization
process for different samples.
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lonic and mixed samples obtained by the reaction with CaO show a lower elastic
torque than samples vulcanized by MgO, although both systems have a thermo-
reversible behavior.

Consequently, it is possible to obtain a shape memory effect in ionic elastomers
where the metallic oxide is the CaO. Figure 7.2 shows the shape memory results of
mixed samples obtained by the vulcanization of XNBR with 6 phr of CaO and different

DCP proportion.
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Figure 7.2. (a) Shape fixing (R¢) and (b) shape recovery (R,) ratios of shape memory ionic elastomers with
Ca®* as metallic cations (with a constant proportion of 6 phr of CaO) and different amounts of DCP.

Further investigations can be explored by using other metallic cations, such as
the alkaline ion Na* (ionic radius ~ 102 A) or K* (ionic radius ~ 138 A). The structure
and composition of the ionic aggregates is different for the different cations,® but they
could present shape memory properties as well, in combination with added covalent

cross-links.

7.3.1.2. Coordination bonds
The use of coordination bonds to obtain supplementary fixation interactions is
another alternative. This is the case of the use of ZnO as the metallic oxide in the

vulcanization of XNBR. On one hand, the cation Zn®* can generate ionic bonds with the
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ionic groups of the matrix and, on the other hand, can form coordination bonds with the
acrylonitrile moieties.”

Shape memory mixed elastomers have been already developed in our research
group with a constant proportion of zinc peroxide (ZnO,), which provides covalent
interactions, and different amounts of zinc oxide (ZnQO), forming ionic and coordination

bonds® (data not shown).

7.3.1.3. Covalent cross-links: variation of cross-link agents

Other kind of covalent cross-links can be formed in ionic elastomers in order to
develop mixed systems with shape memory effect. In this sense, the most frequently
employed vulcanization system based on sulphur / accelerates can be applied to form
sulphur cross-links between polymer chains.

For instance, a sample based on XNBR vulcanized with 4 pcc of MgO and a
combination of sulphur donators (1/1/1 phr of MBS/TMTD/DTDM) showed the shape
memory properties observed in Figure 7.3. The recovery was around 95% and fixation
ratio is above 70%. These results are preliminary studies that will be optimized in future

works.
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Figure 7.3. Shape memory fixation and recovery ratios in function of the shape memory cycle of a mixed
sample of XNBR vulcanized by 4 phr of MgO and 1/1/1 phr of sulphur donators MBS/TMTD/DTDM.
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7.3.2. Modification of the polymer matrix

The application of a commercial elastomer matrix (XNBR) that includes all the
conditions to form both covalent and ionic cross-links has been the first step to develop
shape memory elastomers based on ionic transition. However, it is possible to spread
the same concepts in other commercial elastomers.

These new materials can be developed via modification of a polymer matrix by
grafting, such as carboxylic or sulfonic groups (SO3) in their structures, or directly by
synthesis of new polymers that include in their structure these components.

For instance, modification, in various proportions, of the random styrene
butadiene rubber (SBR) has been already prepared in our research group in order to
introduce carboxylic groups in its structure and create ionic elastomers.'®** This process
was carried out by modification in toluene of SBR with 3-mercaptopropionic acid
(MPA) and an initiator of benzoyl peroxide (BPO). Finally, the material was cross-
linked with MgO and DCP, showing an ionic transition. Shape memory effect will be
studied in future works.

Other possibility to be explored in this field could be the synthesis of
poliurethanes that incorporate ionic groups in their structure (see Figure 7.4). This
polymer could be show different thermal transitions, e.g. ionic transition, glass
transitions and/or crystallization/melting transitions. The main challenge is the
modulation of ionic, glass or melting transitions in order to avoid the overlapping
between them. In that case, if different discrete transitions could be obtained, a triple

shape memory effect would be observed.
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lonic group

Soft segment

Hard segment

Figure 7.4. Schema of a polyurethane with ionic groups included into the backbone to develop shape
memory ionic polyurethanes.

7.3.3. Inclusion of fillers

The inclusion of fillers can improve not only final mechanical properties; they
also can control the shape memory response. In this sense, different fillers such as
carbon black, carbon nanofibers, carbon nanotubes or graphene, can be used to improve
the conductivity and the response to the thermal stimulus of these polymeric materials,
polymers or elastomers.t314

The addition of different proportions of carbon black (CB) has been evaluated in
mixed elastomers based on XNBR with 4 phr of MgO and 0.2 phr of DCP.* The effect
of the carbon black in properties depends on volume fraction.

There is a minimum content of filler, denominated percolation limit, in which
the fillers form a continuous tridimensional network, increasing the compound
conductivity in some orders of magnitude (Figure 7.5.a). On the one hand, the addition
of carbon black increases the electric and thermal conductivity, improving the velocity
of the thermal stimulus. For that reason, shape memory properties were improved
(Figure 7.5.b), showing an increment of approximately 10% in the fixation ratio, but

maintaining the recovery ratios on values around 95%. On the other hand, mechanical

properties are enhanced by the use of reinforcing fillers.

- 276 -



Chapter 7. Conclusions and future outlook

Besides, it makes possible the use of an electric stimulus to obtain a shape

memory effect.
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Figure 7.5. (a) Electric conductivity of a mixed elastomer with different amount of carbon black (CB). (b)
Fixation and recovery ratios of the second shape memory cycle of a mixed elastomer with different
carbon black content.

In conclusion, all these premature results of new and advanced shape memory
materials with ionic transition as the switching thermal transition make these smart

elastomers a promising field for further investigations.
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