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1. INTRODUCCION: ¢QUE ES EL SURLYN? LU [tpsvsil.

bratituta do Ciencia ¥ Tecnalogia de Polimaros

ethylene methacrylic acid
etileno CH.

[ -
CH,=—CH; + CH:’:? ‘ f \
NONCN ) ;r'f" 4 u .. Polimero ionomérico.

H

acido metacrilico

CHJ - - Ve -
W—-—CHZ—CI-[z—CHz—CHz—C]-IrC]{z—CI{z-—(IE—CHz—CHf—CI{z——mw EMAA: pOlI (etlleno co-acido

= metacrilico).
|

e

o oy e i g Yy 30 % de neutralizacién con Na.

este i 0
En su mayor parte es polietileno con una unidad repetitiva de acido
metacrilico cada tanto. Si neutralizamos el 4acido con NaOH , |

obtenemos la sal sodica, a la que DuPont llama Surlyn. . S u rlyn894o
N s \ /

| .
~one—CHy—CHy—CHy—CHy—CHy-CHy— CHy—( —CHy—CHy—CHy—
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1. INTRODUCCION: HISTORIA Y oo

APLICACIONES U &‘ICTP

El Surlyn®© es un polimero ionomérico, fabricado por DuPont
desde los afios 60.

Conocido por:

v Propiedades épticas de transparencia.
v" Resistencia ante grasay aceite.

v" Resistente.

v Tenacidad.

AEMAC/)
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1. INTRODUCCION: HISTORIA Y e
APLICACIONES Ul oo
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 BOTAS DE ESQUI | | CUBIERTAS DE LAS PELOTAS DE GOLF |
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1. INTRODUCCION: AUTO-REPARACION ese

(Self-healing) § Flrers &‘ICTP

Desarrollo de materiales donde se detecten y reparan dafios in-situ extendiéndose su
vida util y fiabilidad durante su uso.

Estudiado Armada como por N.A.S.A.

Articulo: Huber, A, and Hinkley, J. A, Impression Testing of Self-healing Polymers.
NASA, 2005, p. 1-12.

La primera patente publicada en el campo de los materiales auto-reparables,

concretamente en iondmeros data del afio 1996. Desde entonces se han publicado
mas de 200 patentes relacionadas con la capacidad auto-reparadora del Surlyn©

AEMACY))
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Transferencia R i
i&n Elasti ecuperacion Viscosa
de energia Recuperacion Elastica (Sellado)
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1. INTRODUCCION: AUTO-REPARACION ede r‘
(Self-healing) U uowersise | .-.ICTP

¢ Que pasara con la capacidad de auto-reparacion

con la ad|C|on de MWCNTs al 0,1 %?
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Polimerizadores

Canales rellenables

. - _
\ /i - Agentes de curado
: P /Entrecruzar (0] \
enlazar sus
cadenas.
Necesidad de un
estimulo

\externo. j
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1. NTRODUCCION: AUTO-REPARACION ese e ré‘
(Self-healing) U wiversiss | NSRSICTP

bratituta do Ciencia ¥ Tecnalogia de Polimaros

| ¢Por qué se produce el fend6meno de auto-reparacion? I ‘

Y ch
sssss—(CHy— CHy—CHy—CHy—CHy-CHy— —(CHy— CHy—CHy—w
=0
Dl‘i'u+

Agregados idnicos: Multiplets.
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1. INTRODUCCION: AUTO-REPARACION oo
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do Ciancia ¥ Tecnalogia de Polim

(Self-healing)

‘ MECANISMOS DE REPARACION DEL SURLYN
» El fendbmeno de auto-reparacion en los se debe al balance entre:
v La transicion orden-desorden.
v El “salto i6nico”.

v~ Recombinacion de los enlaces de hidrégeno de los grupos carboxilo.

AEMAC/)



1. INTRODUCCION: AUTO-REPARACION e
(Self-healing) U oo | vams

‘ TRANSICION ORDEN-DESORDEN | e -
Tt Tt .
Al superar la temperatura de — N -
.., Proceso de <
transicion orden-desorden, relajacion T
p— -
se produce un desorden de .
los agregados ionicos
Estado ordenado Estado desordenado Estado fundido

AEMACY)
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1. INTRODUCCION: AUTO-REPARACION = e
(Self-healing) Ul spversoee | SameICTP

SALTO IONICO

Agregados idnicos son dinamicos

|

/JE/\ Relajaciéon de la cadena a la cual este adherido el i6n

|

Difusion de las cadenas permitiendo asi un buen
comportamiento elastico

ASOCADION ESPANOLA OF MATE) s1a8
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1. INTRODUCCION: AUTO-REPARACION I
(Self-healing) § Flrers
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Recombinacion de Enlaces de Hidrogeno

Recombinacion de los enlaces de hidrogeno de los grupos
carboxilo.
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2. MOTIVACION

u Universidad ra! ICTP

Rey JuanCarlos| ;oo

Surlyn8940®

Grandes propiedades de auto-reparacion pero
escasas propiedades mecéanicas.

Introduccion de un refuerzo en la matriz
polimérica: nanotubos de carbono (MWCNTS).

v Mejora de las propiedades mecanicas:
resistencia a la traccion.

v' Mejorar la capacidad de auto-reparacion.

v' Evaluar las propiedades en diferentes
concentraciones de MWCNTSs.

IMPRESION 3D

Innovacion

Impresion 3D de

piezas mejoradas AEMAC]”



2. MOTIVACION: FABRICACION ode r.;‘
ADITIVA, IMPRESION 3D U Jigricd | YamSICTP

Econdmico

Alto grado de automatizacién

Versatilidad.

Flexibilidad y prototipado rapido

Personalizacion.

Aplicaciones multiples aun por descubrir: Medicina,

Rapido prototipado, aplicaciones aeroespaciales,
electronicas, medicina, sector alimentario...

Disefio de mecanismos complejos

Variedad de materiales

AEMAC/)
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL U s !

bratituta do Ciencia ¥ Tecnalogia de Polimaros

Nanotubos de carbono de pared maultiple

7 Specific characterization of NC7000™

PROPERTIES METHOD OF MEASUREMENT

Average diameter 10°m 95 Transmission Electron Microscopy (TEM)
Average length pm 15 Transmission Electron Microscopy (TEM)
Carbon purity % a0 Thermogravimetric analysis (TGA)

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

Transition Metal oxide % <1% (ICP-MS)

High resolution Transmission Electron Microscopy
(HRTEM)

Nanotubos de carbono multicapa Surface Area m2g 250-300 BET surface area analysis
NANOCYL® NC7000™

Amormphous carbon -

Volume resistivity Q.cm 10+ Internal test method (resistivity on powder)

¢ Alta COﬂdUC!ﬁIVIdad eIeCt”,ca.- “Pyrolytically deposited carbon on the surface of the NC7000
* Mejora propiedades mecanicas - Retardante inflamabilidad

» Resistencia UV . . £t
» Alta reciclabilidad en termoplasticos - M
* Disipacion Térmica P AC Aql)

L4 Buena procesabilidad ASOOACDN ESPAROLA OF MATERALES COMPUESTOS
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Fensile specimdue
(Surlyn® + MWCN

Probetas:

GrabF:ctic()’)snigesi/tilijeos 35x2x1mm AEMAU’)
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL U s !

braniruso do Caenccia ¥ Tecnologla de Pollmarcs

= " e — Optimizacion
: parametros de
et v s reneses e || jPFESION.

Shaw Shell - Profile: A *
Shaw Infill
o/ Bokiom Search

. = S B g * | Witbox printer from BQ
28 " | | company.
r:':::: nnnnnnn v

g::ls::ﬂ IE ( 35 X 2 X 1 mm
S | 150-527-2:1993 5B
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Superficie de
fractura (a)
(b)y(c).
Micrografias
durante el ensayo
de traccion.

4. RESULTADOS EXPERIMENTALES
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

ENSAYOS DE TRACCION

Stress [MPa]

40

35

— Stun

+——Surlyn + 0.1 wt % CNTs

25-
20
15-
10-
¥ | | Unno‘tched .
0,0 0,1 0,2 03 04 05

Strain

0,6

Stress [MPa]

40

35

25

20

U

Universidad
Rey Juan Carlos

r.JICTP

bratituta do Ciencia ¥ Tecnalogia de Polimaros

— Surlyn

—— Surlyn + 0.1 wt % CNTs

b)

Notched

0,0 0,2

04 06 08
Strain
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Ul oo E.JICTP

PROBETA ENTALLADA: MICROMAQUINA
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES U o)

O1s Oo.
AIESIE (MPa) (MPa) (MPa) -

Dupont datasheet 290 - 300 *

Muestra sin Surlyn 303£11 12.2+1.5

entallar Surlyn +
MWCNTs 351.9+ 35 13.3+4

Surlyn 300.1 + 62 194+2 144+3 08x0.1

Muestra
entallada Surlyn + 0,1 %

MWCNTs

* Dupont datasheet. ACMAC/!)

SOCACKN ESPARDLA OF

340.7 £ 13 35+£2 125+3 0.53+0.1




4. RESULTADOS EXPERIMENTALES:

AUTO-REPARACION

Indentacion Shore D standard ASTM
D2240-05 10 Kg 10 s.

Perfilometria antes de la auto-
reparacion.

Horno a 80°C durante 60 min.
Perfilometria tras la auto-reparacion.

Tratamiento de datos mediante el

software Mountain Map Premium 7.1.

G e r‘I CTP

0 do Ciencia ¥ Tecnalogia de Polimaros

Perfilbmetro 3D optical Zeta-20 model
(Zeta Instruments)

Vo - Vg

N x 100

V(%) =

AEMAC)
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES: ods 7]
AUTO-REPARACION U Jigricd | YamSICTP

Hilo Surlyn

o

Dupont datasheet 685

Hilo Surlyn 654

Hilo Surlyn

+01%CNTs 00 %4

Micrografias del dafio generado mediante indentacion tipo
Shore en el polimero Surlyn y su recuperacion a 80 °C

durante 60 minutos. A,EMAWI)



4. RESULTADOS EXPERIMENTALES: sho o
AUTO-REPARACION U v | B8ICTP

bratituta do Ciencia ¥ Tecnalogia de Polimaros

Hilo Surlyn

300

250

um

1504

Inicial 1h802C [~ Hilo Surlyn 1h 80 °C]
50
Representacion grafica del dafio generado O

obtenido mediante perfilometria 3D y su um
recuperacion a 80 °C durante 60 minutos. NAEMA /l)

ASOCADION ESPANOLA OF MATE) s1a8




4. RESULTADOS EXPERIMENTALES: = Ry
AUTO-REPARACION U Jigricd | YamSICTP

Hilo Surlyn + 0,1% CNTs

mm mm

08 08

Dupont datasheet 685

07
06 06
05

04 04

Hilo Surlyn 654
I B . cooc Hilo Surlyn
1.2 mm " 02 04 06 08 10 12 + 0,1% CNTS 66 + 4

Micrografias 3D del dafio generado mediante indentacion
tipo Shore en el polimero Surlyn y su recuperacion a 80 °C

durante 60 minutos. AEMAC]I)



4. RESULTADOS EXPERIMENTALES: sho o
AUTO-REPARACION U v | B8ICTP

bratituta do Ciencia ¥ Tecnalogia de Polimaros

Hilo Surlyn + 0,1% CNTs

400
350
300

250

—— Surlyn 0,1 CNTs
1h 80 °C

— Surlyn 0,1 CNTS
Inicial

200

150 +

thsoec ¥

Inicial 1
100 4

50+

Representacion grafica del dafio generado
obtenido mediante perfilometria 3D y su 0 100 200 300 400 500 600 700

recuperacion a 80 °C durante 60 minutos. um
AEMACZ)

ASOCIADION ESPANOLA OF MATE s1a8



4. RESULTADOS EXPERIMENTALES: oo
AUTO-REPARACION U e |88

Probeta Surlyn

Dupont datasheet 68+5
Surlyn 704
Surlyn 66 4

+0,1% CNTs

Inicial I® 1h80°C

00 [+ 04 1] [iF ] 1w 12 mm ) o0 0t 04 0.6 08 10 1.2 mm

Micrografias del dafio generado mediante indentacion tipo
Shore en el polimero Surlyn y su recuperacion a 80 °C

durante 60 minutos. AEMAC]I)



4. RESULTADOS EXPERIMENTALES: = Ry
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bratituta do Ciencia ¥ Tecnalogia de Polimaros

Probeta Surlyn

300
250
200

150

-,

nical . thaoee T

100

50

Representacion grafica del dafio generado 0
obtenido mediante perfilometria 3D y su

recuperacion a 80 °C durante 60 minutos. ; AEMA /l)

ASOCIADION ESPANOLA OF MATE s1a8
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES: = Y
AUTO-REPARACION U Lo | SRSICTP

braniruso do Caenccia ¥ Tecnologla de Pollmarcs

Probeta Surlyn + 0,1 %CNTs

Dupont datasheet 68 £5
Surlyn 70+ 4

Surlyn 66 +4
+0,1% CNTs

nicial 1h 80 2C

Micrografias 3D del daiio generado mediante indentacion tipo Shore
en el polimero Surlyn y su recuperacién a 80 °C durante 60 minutos. NAEMA /l)

ASOCIADION ESPANOLA OF MATE s1a8




4. RESULTADOS EXPERIMENTALES:
AUTO-REPARACION

-
L1 1 ]
—
u Universidad
Rey Juan Carlos| ;..

Probeta Surlyn con 0,1% CNTs

mm mm
1.0 4 \ 10

08 el 0.8

- 06 ' 0.6 ‘
4 ‘ _ ——0,ICNTs 1h 80°C
04 : :

: 0.2
Inicial 1h 80 eC
0.0
1.0 mm




4. RESULTADOS EXPERIMENTALES: = Ry
MEMORIA DE FORMA U yovesiaza | Sam@ICTP

Beariraro do Ciencis ¥ Tecnalogia de Polimeros

Materiales con memoria de forma

Materiales con la capacidad de recuperar su forma original desde un estado deformado estable, como
respuesta a un determinado estimulo.

PROGRAMACION RECUPERACION
Calentamiento Enfriamiento )
y deformacién 25 y fijacion 9 I R
FORMA Surlyn + refuerzo de particulas de
R silica (nanopolvo SiO,)

FORMA FORMA
PERMANENTE PERMANENTE

ASOCADION ESPANOLA OF M) s1a8



4. RESULTADOS EXPERIMENTALES:

MEMORIA DE FORMA
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1. INTRODUCCION: AUTO-REPARACION i ré‘
(Self-healing) T Es SSSICTP

Rey Juan Carlos

Sector del transporte, medicina...

El desafio para la ciencia de materiales es el desarrollo de nuevas estrategias tecnologicas
gue pueden producir nuevos materiales con una mayor seguridad, vida en servicio
prolongada y reduccion de los costes de mantenimiento o reparacion.

AEMACY))
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5. CONCLUSIONES U s !

bratituta do Ciencia ¥ Tecnalogia de Polimaros

El Surlyn presenta una buena dispersion de los MWCNTS; las propiedades
mecanicas se han mejorado al aumentar el médulo de Young y la
resistencia a la traccion.

Las muestras obtenidas estan libres de degradacion térmica.

La capacidad de auto-reparacion se ha mantenido después de la adicién de
MWCNTSs y del proceso de impresion.



6. ACCIONES FUTURAS U uopyericee | .rg‘.ICTP

Beariraro do Ciencis ¥ Tecnalogia de Polimeros

Reforzar con distintas concentraciones de nano-refuerzo.

Evaluacion la mejora de las propiedades de auto-reparacion
con el aumento de MWCNTSs.

Evaluacion memoria de forma.

ASOCADION ESPANOLA OF M) s1a8
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1. PROPIEDADES DEL SURLYN

Physical properties
Density

Mechanical properties

Young's modulus

Yield strength (elastic imit)

Tensile strength

Elongation

Compressive modulus

Compressive strength

Flexural modulus

Flexural strength (modulus of rupture)
Shear modulus

Shear strength

Bulk modulus

Poisson's ratio

Shape factor

Hardness - Vickers

Hardness - Rockwell M

Hardness - Rockwell R

Hardness - Shore D

Hardness - Shore A

*01
15
21

* 01

=18
01

* 36,8

* 10,0341

* 16,8

* 0,713

* 0,449

*6
*33
‘44

0,38
19

0,38
228
0,38
69,5
0,131

0,748
0,468

41

g2 s

Rey Juan Carlos

Iratitato de Cutnecia ¥ Tecnologia de Polimeros




4. RESULTADOS EXPERIMENTALES:
MEMORIA

(a)

Dual-shape memory programming

Shape 1
Tew= 60°C stretch Te=0°C unload
Temperature ramp until T,

Dual-shape memory recovery

Shape 2

(b)

Shape 1

Tow= 80°C stretch

Triple-shape memory programming

Shape 2

— — —
Towr= 60°C, |J unload streteh

Triple-shape memory recovery

Shape 3
Shape 2 Shape 1

Tr=0°C [ unload [l T...= 60°C| | T,,= 80°C

Staged temperatures

u ;J:;‘j‘:?:‘ldg:lirlos rz!l C T P

Iratitato de Cutnecia ¥ Tecnologia de Polimeros

Reforzado con particulas de
silica (nanopolvo SiO,)




4. RESULTADOS EXPERIMENTALES:
MEMORIA DE FORMA

ode 2
U e, SRICTP

bratituta do Ciencia ¥ Tecnalogia de Polimaros

(em —€,(N ))
R(N)= X 100%
AN £, —E,(N—1) ‘
- Sample R. (%) R, (%)

- Cycles 1 2 3 1 2 3
. SU0sIO, 91 95 96 98 98 98
SU0.5Si0, 92 94 96 98 98 98
SU1sIO, 92 95 96 98 98 98
SU3sio, 88 91 95 98 98 97

€,(N)

m

X 100%

€, Tension de la deformacion
g,: Tension forma fijada
g,: Tension recuperada

Stress-controlled DMA Q800 TA
Instruments

AEMACY)
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Stress (MPa)

—
u Universidad
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20 L 40 - e

' kn @

| | | JE %

15 30 cla 3

| 19

10+ L P12 B

I a

) 10 *

05 10 |

J | | i
0.0+ T T T T T T T T i =-10

00 200 300 400 500
Time (min)
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1. INTRODUCCION: HISTORIA Y
APLICACIONES

semanalmente)

Producto

Surlyn® 1601

Surlyn® PC-2000

Surlyn® 1652

Surlyn® PC-2200

Surlyn® 8920

Surlyn® 8040

Surlyn® $020

Surlyn® 1702

Surlyn® 8020

Surlyn® B940-E

Ver toda la linea de productos Surlyn®,

Simbolo
Gendrico

londmero
{lendmera)
EMAA
londmera
{londmera)
EAA

EMAA

EMAA

EMAA

EMAA

londmero
{londmero)

Disponibilidad

Africa y Oriente Medio; Asia
Pacifice; Eurepa; Lat..

Africa y Oriente Medio; Asia-

Pacifico; Europa; Lat_.

Africa y Oriente Medio; Asia-

Pacifico; Eurepa; Lat.

Africa y Oriente Medio; Asia-

Pacifico; Europa; Lat.

Africa y Oriente Medio; Asia-

Pacifico; Eurepa; Lat..

Africa y Oriente Medio; Asia-

Pacifico; Europa; Lat.

Africa y Oriente Medio; Asia-

Pacifico; Eurcps; Lal..

Africa y Criente Medio; Asia-

Pacilico; Eurepa; Lat

Africa y Oriente Medio: Asia-

Pacifico; Europa; Lat.

Furopa

Gel de solidificacion lenta

Copalimera; Sodium lonomer

Contacto con alimentos aceptable;

Copolimera; Sodium lonomer

Copolimera

Copolimero

Terpalimera

Terpolimera

Contacta con alimentos aceptable

Categorias de Surlyn® ordenadas seglin las hojas de datos mas visitadas (actualizado

Film; Film fundido; Limina

Aplicaciones de recubrimiento;
Blown Film; Film;

Aplicaciones de moldeo por
soplado; Limina

Aplicaciones de moldeo por
soplado; Lamina

Aplicaciones de maldea por
soplado; Lamina

Aplicaciones de recubrimiento;
Blown Film; Film; F...

Aplicaciones de moldeo por
soplado; Limina

DuPont™ Surlyr® 6010

Pt Caperpnon

Product Charscteristics
[ SR

e s .

ey P TR
Vit Balring Pt
Froming Fura ETA}

Flamel ks
Tarrin Exsrgain @ Brvi
ol Sreagh Bk
Terrin S @ Yt

Handrss,
Do Kb b B

U

Universidad
Rey Juan Carlos

pee o ‘::.;‘\
=

[reep——

* Inpesnon Mhokding

* Eseasian

* Commanist hatvs

* Dlvkaly

"y

CA I

* Do Fackagag L bl P

el Viers T Mrtbed

Cbagen ST TR - 130 118

Bagma AETUDIN - O 13

Mol Vaiots Tt ribd

) ASTM M - 30 e

e ) ATTU IS - 90 00

A 100 AT B

Pl Vs et ettt

I agrueme

e AT - 9 -2

TE8MES b Aatu R

s Vs Tent ettt

n ATTU B - 2 b
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1. INTRODUCCION: AUTO-REPARACION = e
(Self-healing) U Upversidza | Sammal

CTP

Pecnciogis de Polimarcs

(\/ Liberacion de agente de ’ ﬁg:rr":l)sc f,ﬂsef::
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