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RESUMEN

En este trabajo se estudio el efecto de la adicion del termoplastico lineal polifenilsulfona
(PPSU), sobre la cinética de reaccion y las propiedades térmicas, dinamico mecéanicas y
mecénicas finales, de dos resinas epoxidicas basadas en diglicidil éter de bisfenol — A
(DGEBA), curada con dos aminas con diferentes estructuras centrales: la diaminodife-
nilmetano (DDM) y la diaminodifenilsulfona (DDS). El estudio cinético y la caracteri-
zacion se realizaron mediante calorimetria diferencial de barrido, DSC estandar y modu-
lado, usada bajo condiciones isotérmicas y dinamicas; andlisis dindmico mecénico,
DMA, espectroscopia infrarrojo, IR, y ensayos mecanicos de compresion, dureza e im-
pacto. La cinética del curado se discutio en el marco de cuatro modelos cinéticos: Kis-
singer, Flynn-Wall-Ozawa, la cinética de orden » y el modelo autocatalitico desarrolla-
do por Kamal. Para describir la reaccion de curado en su Gltima etapa, usamos la rela-
cion semiempirica propuesta por Chern y Poehlein para considerar la influencia de la
difusion sobre la rapidez de reaccion. EI mecanismo de curado, para los sistemas donde
el agente de curado fue la DDM, es de naturaleza autocatalitico y aquellos curados con
DDS siguieron una cinética de orden »n, a pesar del contenido de PPSU y ambos meca-
nismos se hacen muy controlado por la difusion conforme aumenta el contenido de
PPSU y conforme la temperatura de curado disminuye. El tiempo de vitrificacion de los
sistemas se obtuvo mediante los cambios en el médulo complejo de la capacidad calori-
fica, exhibiendo una fuerte dependencia con el contenido de PPSU. Finalmente, las pro-
piedades mecénicas de los sistemas estudiados fueron mejoradas considerablemente con

el contenido de PPSU, la cual disminuy0 la fragilidad de los sistemas ensayados.



ABSTRACT

In this work we studied the effect of the addition of the linear thermoplastic polyphenyl
sulfone (PPSU) on the cure kinetics and the thermal, dynamic mechanical, and ultimate
mechanical properties of two resins based on diglycidyl ether of bisphenol-A
(DGEBA), cured with two amines with different central structures: 4,4"-
diaminodiphenyl methane (DDM) and 4,4"-diaminodiphenyl sulfone (DDS). The ki-
netic study and the characterization process have been carried out by using differential
scanning calorimetry, DSC, and temperature modulated DSC (TMDSC), under isother-
mal and dynamic conditions; dynamic mechanical analysis (DMA); infrared spectros-
copy, IR; and with compression, hardness, and impact mechanical tests. The curing ki-
netics was discussed in the framework of four kinetics models: Kissinger, Flynn-Wall-
Ozawa, order n, and the autocatalytic model developed by Kamal. To describe the cured
reaction in its latter stage, we have used the semiempirical relationship proposed by
Chern and Poehlein for take into account the influence of diffusion on reaction rate.
When the curing agent was DDM the cure mechanism for the studied system remained
broadly autocatalytic, and when the epoxy was cured with DDS the cure mechanism
obeyed an order n reaction kinetics, both regardless of PPSU content, and all they be-
come far more diffusion controlled at higher contents of PPSU and lower cure tempera-
tures. The vitrification time of the resins was obtained with TMDSC by following the
changes on the complex modulus of heat capacity, and exhibited a strong dependence
on the PPSU content in the semi-IPN systems. Finally, the mechanical properties of the

studied systems were significantly improved with the PPSU content.



INTRODUCCION

Comunmente, las mezclas de polimeros diferentes se preparan para obtener materiales
con nuevas propiedades, o para mejorar las de uno de los componentes. Relativamente
pocas parejas de polimeros son termodindmicamente miscibles y, de éstas, un gran nu-
mero son so6lo parcialmente miscibles. La miscibilidad parcial se observa cuando la
mezcla es transparente y homogénea, en un intervalo limitado de temperatura y compo-
sicion. A otras temperaturas y composiciones, en la mezcla coexisten fases de dos dife-
rentes concentraciones de los componentes poliméricos [1,2]. Si, como es comun, los
polimeros tienen diferentes indices de refraccion, entonces los dominios de diferentes

concentraciones dispersarian la luz y la muestra seria turbia.

En todas las soluciones muy diluidas los polimeros de altos pesos moleculares modifi-
can las propiedades reoldgicas de los fluidos de bajo peso molecular. Sorprendentemen-
te, para aquellos sistemas de bajo peso molecular, las mezclas de polimeros son gene-
ralmente muestras claras (de una fase) a bajas temperaturas, y turbias (muestras de dos

fases) a altas temperaturas.

Es bien conocido que la morfologia de un sistema polimérico heterogéneo esta influen-
ciada por las propiedades de los componentes de la mezcla, de las propiedades interfa-
ciales y reologicas, de la composicion de la mezcla y de las condiciones del mezclado.
La evolucion de la morfologia durante el procesamiento de mezclas no miscibles esta
controlado por dos procesos opuestos: (i) La deformacion y descomposicion de las par-

ticulas, y (ii) la combinacion de ellas [3,4].

Por otra parte, el uso de los materiales poliméricos en red estd muy extendido y puede
hallar muchas aplicaciones en la explotacion de sistemas poliméricos. La diferencia
caracteristica entre un material en red y un polimero convencional es la estructura mole-
cular. Esta estructura puede ser el resultado de la unién covalente de moléculas o de una
asociacion simple de moléculas, pero cualquiera que sea la que esté presente, las pro-
piedades son fuertemente influenciadas por la formacion de la red. Conforme la red se
forma es fuertemente influenciada por el método y las condiciones de preparacion. Asi,
se tiene que, en comparacion con los polimeros lineales, las propiedades de la red poli-

mérica final estdn mucho mas influenciadas por las variables de preparacion, y por la



forma como las cadenas poliméricas se conectan entre si, que por las estructuras quimi-
cas de las cadenas poliméricas individuales. Un ejemplo de estos materiales poliméricos

en red son los termofijos (TF), generalmente formados por un sistema epoxi/amina.

En las dltimas décadas, se han desarrollado extensas investigaciones para tener un mejor
entendimiento del comportamiento del curado de sistemas termofijos (TF) de una fase.
Estas investigaciones fueron extendidas a TF multicomponentes, particularmente a re-
des poliméricas interpenetradas (IPN) y a redes poliméricas semi-interpenetradas (Semi-
IPN). Estos materiales han atraido el interés de muchos investigadores debido a la posi-

bilidad de combinar las propiedades de diferentes componentes [5-7].

Las resinas epoxidicas han sido ampliamente utilizadas en la industria electronica debi-
do a sus superiores propiedades térmicas, mecanicas y eléctricas. También se usan mu-
cho como matrices en compuestos reforzados con fibras de carbdn y de vidrio, los cua-
les han encontrado una amplia aplicacion en la industria, por satisfacer los requerimien-
tos de altos modulos y buen rendimiento a altas temperaturas. Sin embargo, estas exce-
lentes propiedades requieren de un alto nivel de entrecruzamiento, lo cual usualmente
resulta en un material fragil. En la mayoria de los casos, el realzamiento de estas carac-
teristicas no se logra solamente por el mejoramiento de la estructura de la resina epoxi-

dica y se han investigado las modificaciones con elastomeros y termoplasticos [8-12].

Durante mucho tiempo se conoce el uso de hule en la modificacion de resinas epoxidi-
cas para mejorar la resistencia a la fractura. Generalmente, estos sistemas epoxidicos
modificados con hule presentan una disminucién significativa tanto en los médulos me-
canicos como en la temperatura de transicion vitrea, Ty, de la resina epoxidica curada
[13,14].

Afortunadamente una nueva tecnologia de endurecimiento puede aumentar la resisten-
cia a la fractura sin sacrificar las propiedades mecanicas del sistema de resina termofijo.
Esta nueva tecnologia usa termoplasticos (TP) con altos modulos mecénicos y altas
temperaturas de transicion vitrea, 7,, para endurecer los polimeros termofijos, obtenién-
dose una mezcla TF/TP [15-21]. Esta es la técnica de formacion de una red polimérica
semi-interpenetrada (Semi-IPN) en la cual se mezclan dos polimeros, uno entrecruzado

y el otro lineal, mediante el mutuo enredamiento de sus redes sin uniones quimicas entre
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ellos. La formacion de una estructura Semi-IPN hace posible la mezcla homogénea de la
matriz epoxidica y el TP, o la dispersion microscépica del TP en la matriz epoxidica
cuando se combinan polimeros inmiscibles. Podemos esperar que la mezcla, por la es-
tructura de Semi-IPN, tenga las propiedades combinadas de los dos polimeros debido a
que el material corresponde a una combinacion de la estructura a nivel molecular. El
uso de mezclas de TF/TP se ha estudiado como un medio para endurecer una red poli-
mérica, para mejorar el acabado superficial de partes moldeadas, para reducir la defor-

macion térmica y para introducir estructuras tales como microporos [1,22].

Ya que el endurecimiento con TP no depende de la ductilidad de la matriz, los TP de
alto rendimiento no deberian poner significativamente en riesgo las propiedades meca-
nicas deseables de los polimeros TF, y aln su inherente dureza deberia proporcionar un
mejoramiento en las propiedades de fractura. A menudo, debido a su alta 7, y alta vis-
cosidad, estos TP son muy dificiles de procesar cuando se les quiere moldear y, por lo
general, sufren degradaciones a temperaturas en las cuales su viscosidad permite su pro-
cesamiento. La adicion de un solvente reactivo apropiado, como el precursor TF, reduce

significativamente la temperatura de ablandamiento o de procesamiento del TP [23,24].

Generalmente, la mezcla inicial es homogeénea y, debido a la temperatura y al tiempo de
reaccién, hay un incremento del peso molecular del TF precursor, lo que origina que la
entropia de la mezcla disminuya y ocurra una separacion de fases a una conversion da-
da. La fase rica en material termofijo se denomina fase ¢, y la otra es llamada fase gy
es rica en material termoplastico. Este proceso generalmente continda hasta que la fase
rica en TP se enriquece lo suficiente para tornarse vitrea. El proceso total se detiene
cuando el TF ha reaccionado completamente o cuando ambas fases han alcanzado el

estado vitreo.

Las mezclas TF/TP, o materiales Semi-IPN, tienen dos aplicaciones principales: (i) Me-
jorar la dureza de las redes TF/TP de alto rendimiento, y (ii) Proporcionar nuevas vias
de procesamiento, las cuales reducen la viscosidad inicial de los TP de altas temperatu-
ras que, de otra manera, serian muy dificiles de procesar, tales como: éxido de polifeni-
leno (PPO), poliéter imida (PEI), polisulfona (PSU), poliéster (PS), entre otros. La pri-
mera aplicacion ocurre a bajo porcentaje en peso del TP (< 20 %). La segunda aplica-

cion involucra concentraciones de TP generalmente mas grandes que el 30 % en peso.



11

En este caso ocurre la inversion de fases, dando como resultado una fase continua, fase
p, rica en TP, con particulas ocluidas en una fase ¢, rica en TF. En este punto, como un
resultado tanto de la separacion de fases como por el avance de la reaccion epoxidi-

co/amina, la viscosidad aumenta rapidamente [25-27].

Los procesos de separacion de fases, los cuales pueden ser por descomposicidn espino-
dal o por nucleacién y crecimiento, son de considerable interés tanto en términos de
aumentar el entendimiento fundamental y la corroboracion de la teoria existente como
en el de proveer rutas potenciales para nuevas microestructuras. Actualmente, es bien
conocido que el proceso de separacién de fases es una condicién necesaria para el mejo-
ramiento de la resistencia a la fractura en matrices termofijas modificadas con termo-
plasticos [1-12].

Mientras se hace el procesamiento de materiales Semi-IPN hay pardmetros que necesi-
tan ser controlados. Un parametro muy importante es el tiempo al cual comienza la se-
paracion de fases, es decir, el punto en el cual la viscosidad comienza a aumentar brus-
camente. Por otra parte, el seguimiento del avance de la reaccion del precursor TF y la
historia tiempo-temperatura, tanto del comienzo de la separacion de fases como del
avance de la reaccion, son importantes en el entendimiento y control de la morfologia

final del material.
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OBJETIVO

El objetivo fundamental de este trabajo es estudiar el efecto del contenido de un termo-
plastico modificador (polifenilsulfona, PPSU) y el uso de dos agentes de curado (diami-
nodifenil metano, DDM, y diaminodifenil sulfona, DDS) con diferentes estructura cen-
tral, en los pardmetros cinéticos y en las propiedades dinamico mecanicas, térmicas y
mecanicas finales de una resina epoxidica basada en diglicidil éter de bisfenol-A,
DGEBA.

El logro del objetivo planteado se sustentara en la realizacion de las metas:

M Seleccion de los materiales constituyentes del Semi-IPN.

(i) Preparacion de muestras IPN y Semi-IPN.

(iif)  Seleccion de las técnicas experimentales para el anélisis de las muestras.

(iv)  Investigar la influencia de la variacion del contenido de TP en el Semi-IPN, tan-
to en la cinética del curado como en las propiedades térmicas, mecanicas y di-
namico mecanicas finales de los semi-IPN.

(v) Estudiar la influencia de la temperatura de curado en la cinética de curado.

(vi)  Validar, modificar o refutar modelos tedricos, publicados recientemente, para
analizar los procesos de curado de materiales Semi-IPN; esto con la finalidad de

correlacionar la composicién, la morfologia y las propiedades de estos sistemas.
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ANTECEDENTES

Recientemente se ha reportado el estudio de resinas epoxidicas modificadas con polime-
ros termoplasticos (TP) de altas temperaturas de transicion vitrea (73), altos médulos y
gran rendimiento, tales como el poli(2,6-dimetil-1,4-fenileno éter u 6xido) (PPE o PPO)
[28,43], la polisulfona (PSU) [32,38-42,45-47], la poliétersulfona (PES) [32,38,40], y la
poliéterimida (PEI) [33-37], entre otros.

El analisis térmico mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) ha sido amplia-
mente usado en el estudio in situ de la cinética de curado y de las propiedades termodi-
namicas de materiales Semi-IPN sometidos a investigacién, bajo condiciones isotérmi-
cas y dinamicas [28-47]. Mediante la técnica de DSC se determina la evolucién tempo-
ral de la T, durante el curado del material Semi-IPN, encontrandose que al comienzo del
curado existe solo una Ty, lo cual es indicativo de un sistema de una fase, mientras que a
etapas posteriores del curado estan presentes dos 7, manifestandose el caracter de dos
fases en el material [28-34,38-41]. Con esta técnica se determind que la reaccion se hace
mas lenta con la presencia del termoplastico modificador en el Semi-IPN, lo que se ex-
plica en términos del aumento en la viscosidad o por la disminucion en la concentracion
de los grupos reactivos. Los procesos de separacion de fases y el desarrollo de las tran-
siciones vitreas, con el tiempo de curado en cada una de las fases, se han observado cla-
ramente en las mediciones hechas con TMDSC (Calorimetria Diferencial de Barrido
Modulada con Temperatura) [32-35,38]. También se ha observado el efecto que produ-
ce en el Semi-IPN tanto el aumento del contenido del TP como la disminucion de la
temperatura de curado, manifestandose en la generacion de estructuras menos perfectas

en el material.

Como otra alternativa para evaluar los ciclos de curado de los materiales Semi-IPN,
muchos investigadores han usado la técnica de analisis dindmico-mecanico (DMA), y
su version modulada en la temperatura (DMTA) [28,29,37-41,46]. Asi, se obtiene la T,
los médulos complejos, la viscosidad y las relajaciones como una funcion de la tempe-
ratura y del tiempo para mezclas con diferentes composiciones. Las mediciones dindmi-
co-mecanicas permiten corroborar el caracter de dos fases y el grado de miscibilidad

presentes en la muestra estudiada. La técnica produce mas informacion acerca de la
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composicion de cada una de las fases, si se le compara con la adquirida mediante las

mediciones con DSC.

Por otra parte, la espectroscopia infrarroja, o IR, ha demostrado ser una herramienta
valiosa en el estudio de la cinética de curado de resinas epoxidicas, aunque la técnica
por si misma convencional no es capaz de monitorear las reacciones de curado en tiem-
po real [48-55]. La variacién en los grupos funcionales, presentes en los prepolimeros,
ha sido estudiada mediante el analisis de los picos obtenidos con esta técnica durante las
diferentes etapas del proceso de curado de las resinas epoxidicas; permitiendo, de esta

manera, el seguimiento de la evolucion de los grupos reactivos del sistema en estudio.

Generalmente, los datos del espectro IR se han usado para determinar la cinética de re-
accion, de acuerdo a la metodologia documentada en la literatura, determinando asi el

grado de la reaccion en cualquier etapa del curado.

Para el estudio del endurecimiento de materiales epoxidicos altamente entrecruzados
con termoplasticos de altos modulos, sin comprometer las propiedades mecanicas de-
seables de los polimeros termofijos, se han usado ensayos mecéanicos tales como: resis-
tencia a la fractura, tension, dureza y resistencia al impacto, entre otros [37,42]. De esta
manera se ha estudiado la influencia del termoplastico modificador en las propiedades
mecanicas de la resina epoxidica. En general, la adicion del termoplastico lineal a la

matriz epoxidica mejora las propiedades térmicas y mecénicas finales de éstas.
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CAPITULO1 RESINAS EPOXIDICAS

1.1 Redes poliméricas interpenetradas.

Las redes poliméricas interpenetradas (IPN) son un tipo de polimezclas Unicas en su
género, sintetizadas mediante el hinchamiento de un polimero entrecruzado (I) con un
segundo monomero (1), juntos con agentes activadores y entrecruzantes y mediante la
polimerizacion in situ del mondmero (I1). Se adopt6 el término IPN ya que, en el caso
limite de alta compatibilidad entre los polimeros entrecruzados | y 11, ambas redes pue-
den visualizarse como si fueran interpenetradas y continuas por todas partes de la
muestra macroscopica. Una interesante analogia de un IPN es dada por Gamow [7]: Dos
gusanos comen en tuneles independientes en una manzana. Cada gusano puede cruzar
su propio camino pero no el de su vecino. Si los tuneles asi formados son considerados

cadenas poliméricas, entonces uno tiene un IPN.

Como ocurre con otro tipo de polimezclas, si los componentes | y Il consisten de poli-
meros quimicamente distintos, generalmente resulta incompatibilidad y algin grado de
separacion de fases. Aln bajo estas condiciones, los dos componentes permanecen mez-
clados, estando las dimensiones del dominio de fase en el orden de los cientos de Angs-
trom. Si a la temperatura de uso, un polimero es elastomérico vy, el otro, un plastico, la
combinacidn tiende a comportarse sinergisticamente, y resultaria un hule reforzado o un
plastico resistente al impacto, dependiendo de cual fase predomine. Entre los otros tipos
de mezclas que se podrian discutir, el tipo de copolimeros de injerto son los que mas

estrechamente se relacionan a los IPN.

1.2 Redes poliméricas semi-interpenetradas.

Una subclase importante de los IPN son las redes poliméricas semi-interpenetradas

(Semi-IPN). Estas se pueden definir como un copolimero de injerto en el cual uno de

los polimeros esta entrecruzado y el otro esencialmente es lineal. Pueden distinguirse

dos Semi-IPN (uno el inverso del otro):

(1) Semi-IPN de primera clase, con el polimero | (primer polimero sintetizado) en for-
ma de red y el polimero Il (segundo polimero sintetizado) lineal, y

(2) Semi-IPN de segunda clase, con el polimero I lineal y el polimero Il entrecruzado.
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Muchos sistemas relacionados contienen uno o ambos polimeros en forma de red. De
acuerdo con la definicion dada arriba, un copolimero de injerto puede considerarse co-
mo una forma limite con ninguno de los polimeros entrecruzados. Asi, en los copolime-
ros de injerto, la cadena principal es generalmente el polimero | y las cadenas laterales

comprenden el polimero 1I.

Existen diversos tipos de arquitecturas de IPN (Fig. 1). Estos sistemas difieren entre si
principalmente debido al nimero y tipo de entrecruzamientos que existen en el sistema.
Un Semi-IPN no covalente es aquél en el cual solamente uno de los sistemas poliméri-
cos esta entrecruzado. Un completo IPN no covalente es aquél en el cual los dos polime-
ros, por separado, estan entrecruzados independientemente. Un Semi-IPN covalente
contiene dos sistemas poliméricos separados que estan entrecruzados para formar una

red polimérica simple.

Semi-IPN no covalente IPN no covalente Semi-IPN covalente

Fig. 1. Redes poliméricas interpenetradas (IPN).

Este Semi-IPN covalente es similar a un IPN no covalente debido a que uno de los sis-
temas poliméricos puede estar entrecruzado sin formar red con el segundo sistema li-
neal; sin embargo, los dos sistemas tienden a estar interconectados. Estos Semi-IPN

covalentes son desarrollados usando compuestos organicos e inorganicos.

El problema con los sistemas no covalentes, y a veces también con los sistemas cova-
lentes, es la carencia de una interface efectiva. Este problema podria ser el resultado de
diversos factores incluyendo fendmenos de energia superficial y falta de interacciones

moleculares entre las fases.
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1.3 Polimeros termoplasticos y polimeros termofijos.

La mayoria de los polimeros son moldeados en las formas deseadas después de haber
sido suavizados o fundidos por calentamiento. Algunos, como los muy conocidos polie-
tileno y poliestireno, pueden ser fundidos y remoldeados una y otra vez; estos son los
Ilamados polimeros termoplésticos (TP). Los polimeros termofijos (TF) son materiales
poliméricos en forma de red tridimensional, generalmente formados por un sistema
epoxidico-amina. Estos materiales se carbonizan o se queman cuando son recalentados
antes de llegar a la temperatura en que pudieran moldearse. Ejemplos de ellos son la

baquelita y el hule vulcanizado.

La diferencia estructural entre los polimeros TF y los TP es que los primeros tienen co-
nexiones entre las cadenas y los segundos no. Cuando un TP es calentado, las cadenas
tienen libertad de moverse, haciendo a la muestra menos rigida y, eventualmente, fundi-
da. Esto no puede suceder con un TF, ya que las cadenas estan unidas unas con otras por
el entrecruzamiento (Fig. 2). Eventualmente, la energia térmica puede romper los enla-
ces conduciendo a la descomposicion del polimero, resultando en una drastica disminu-

cién en el valor de las propiedades del material.

AN - = A

termoplastico S/\/\/I fusion

e RS

termofijo degradacion
Fig. 2. Diferencias estructurales entre polimeros termofijos y termoplasticos.

La sintesis de los polimeros TF requiere de un proceso de polimerizacion en dos etapas:
La primera etapa es realizada por el proveedor del material, lo cual resulta en un poli-
mero de cadena lineal con porciones parcialmente reactivadas; la segunda es realizada
por el procesador del moldeado, quien debera controlar cuidadosamente el entrecruza-

miento final. Cadenas cortas con mucho entrecruzamiento forman termofijos rigidos,
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mientras que cadenas mas largas con poco entrecruzamiento forman termofijos mas

flexibles. En todos los TF la polimerizacion es permanente e irreversible.
1.4 Resinas epoxidicas y mecanismos de curado.

Las resinas epoxidicas son compuestos, 0 mezclas de compuestos, que se caracterizan

por la presencia de uno 0 mas grupos epoxidicos u oxiranos (Fig. 3):

H H

R— C—C—FR

o
Fig. 3. Grupo epoxidico.

Las resinas comerciales mas significativas son obtenidas mediante la glicidacion de
bisfenol A con epiclorohidrina, que es la formulacion tipica de una resina epoxidica tipo
bisfenol — A. Se dispone de un amplio espectro de productos que pueden estar basados
en estas resinas tipicas. Generalmente las resinas comerciales son mezclas de oligéme-

ros con valores promedio de » que varian esencialmente entre 0 y aproximadamente 25.

Las resinas epoxidicas son reactivos intermedios que, antes de que puedan ser productos
de utilidad, deben de ser curados o entrecruzados mediante polimerizacion en una red
infusible tridimensional con el uso de correactantes (agentes de curado). El entrecruza-
miento de la resina puede ocurrir a través de los grupos epoxidicos o a través de los
grupos hidroxilos, y procede basicamente so6lo mediante dos tipos de mecanismos de
curado: la asociacion directa de las moléculas de la resina mediante una homopolimeri-

zacion catalitica o la asociacién a través de un reactivo intermedio.

La mayoria de las reacciones usadas para curar resinas epoxidicas ocurre con el anillo

oxiranico (Fig. 4):

\. /
ANV
(@]

Fig. 4. Anillo oxiranico.
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La capacidad de este anillo para reaccionar mediante un nimero de vias y con una va-
riedad de reactantes les confiere a estas resinas su gran versatilidad. La quimica de la
mayoria de los agentes de curado usados corrientemente con resinas epoxidicas esta
basada en las reacciones de poliadicion que resultan en la asociacion asi como en el

entrecruzamiento.

Comuanmente, las resinas epoxidicas y los agentes de curado contienen mas de un sitio
de reaccion por molécula, y el proceso de curado, para formar una red tridimensional,
resulta de multiples reacciones entre las moléculas epoxidicas y el agente de curado. Las
reacciones especificas de los diversos reactantes con los grupos epoxidicos han sido, en
muchos casos, estudiados en considerable detalle y ademas han sido extensivamente

revisados.

Todos los agentes de curado con aminas funcionales, por ejemplo, poliaminas alifaticas
y sus derivados, aminas alifaticas modificadas y las aminas aromaéticas, reaccionan con
el anillo epoxidico mediante una reaccion de adicion sin la formacion de subproductos.
La reaccidn inicial entre las especies epoxi/amina ocurre primero por la adicion de las
aminas primarias a los grupos epoxidicos para producir aminas secundarias. Esta reac-
cién produce un polimero de un alto peso molecular y altamente ramificado que contie-
ne poco o nada de entrecruzamiento. Cuando las aminas primarias estan agotadas, ocu-
rre la adicion de las aminas secundarias a los grupos epoxidicos, y esto es responsable
de una dramatica elevacién de las propiedades mecanicas. Aunque estas dos reacciones
dominan el proceso de curado del sistema epoxi/amina, también puede ocurrir la eterifi-

cacion, a menudo por via de ciclizacion interna.

Es bien conocido que el mecanismo de curado del sistema epoxi/amina, no modificado,
es de naturaleza autocatalitico; es decir, los grupos hidroxilos producidos durante el
curado, asi como aquellos inicialmente presentes, catalizan ellos mismos la reaccion de
curado, particularmente a bajas conversiones antes de la vitrificacion. La ocurrencia de

la reaccion de eterificacion depende de la temperatura y de la basicidad de la diamina.

Muchos autores han sugerido que las reacciones de adicion de aminas se desarrollan en
tres pasos, como se muestra en la Fig. 5. Generalmente, la reactividad de las aminas

primarias y secundarias es diferente.



20

1.- Reaccion epaxi — aming primaria (reaccion del hidrégeno de la amina primaria con un grupo

epoxidico) (fig. 5a):

—CH—CH, + —MNH, —— —CH—CH—N— (e
N/ | |
o OH H

2.- Reaccidn epoxi — amina secundaria (reaccidn del hidrégeno de la amina secundaria con otro grupo

epoxidico) (fig. 5b):

—C\H—/CHQ + —CH—CH—N— =— -ECH—CH%N— (b
| | I 2

0 OH H OH

3.- Reqecion epaxi — aleohol (fig. 5c):

—CH—CH, + —CH— ——%  —CH—
N/ | |
Y OH O—CHz—ClH—

OH

Fig. 5. Reacciones fundamentales en el curado de un sistema epoxi-amina.

Es bien conocido, desde hace algun tiempo, que los hidroxilos juegan un papel impor-
tante en la reaccidn epoxi/ amina. Los grupos hidroxilos contenidos en ciertas formula-
ciones, o producidos durante las reacciones de poliadicion, como en el caso de los sis-
temas aqui estudiados, conducen a una reaccion de eterificacion con los grupos epoxidi-
cos todavia presentes en el sistema reactivo (Fig. 5¢). Es mas, estos grupos hidroxilos
pueden catalizar las reacciones mostradas en las Figs. 5a y 5b como resultado de la for-
macién de un complejo ternario intermedio con los reactantes, tal como fue propuesto
por Smith [56] o por Mika y Tanaka [57], dandole un caracter autocatalitico (autocatali-
sis) desde el comienzo de la polimerizacion como se describe en la Fig. 6.

La reactividad de un sistema particular epoxi/amina depende de la influencia de los fac-
tores estéricos y electronicos asociados con cada uno de los reactantes. Por ejemplo,
Shechter et al. [58] estudiaron las reacciones de dietilamina con fenilglicidil éter en so-
luciones concentradas. Ellos mostraron que la acetona y el benceno disminuyen la rapi-
dez de reaccidn en una manera consistente con la disolucion de los reactantes, pero que

los solventes tales como 2-propanol, agua y nitrometano aceleraron la reaccion (Fig. 7).
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Estos autores hallaron también que la adicion de 1 mol de fenol a esta reaccion la acele-

ré en una magnitud ain mas grande que con la adicion de 2-propanol o agua.

H

I
0 RGN MR

RO —H---

Z —T

(@)

T---0

Fig. 6. Complejo ternario intermedio de los grupos hidroxilos con los reactantes en
sistemas epoxidicos de acuerdo a Smith (a) y a Mika y Tanaka (b).

Epoxidico hallado en moles

Horas a 50 °C

Fig. 7. Influencia del medio en la reaccién de amina — glicidil éter.

La aceleracion “modesta” de la reaccién amina — epoxidico con nitrometano se atribuyd
a la influencia de la alta constante dieléctrica del solvente. Muchos autores han sugerido
que el fuerte efecto acelerante de los compuestos hidroxilados, sobre esta reaccion, re-
sulta de la formacion de un complejo ternario intermedio de los reactantes con el mate-
rial que contiene hidroxilo.

1.5 Composiciones del curado de resinas epoxidicas.

Las propiedades finales que pueden obtenerse en un sistema de resina epoxidica depen-
de de la naturaleza de la resina epoxidica y del agente de curado, asi como del grado de
entrecruzamiento que se obtiene durante el curado. El grado de entrecruzamiento es una
funcidn de la estequiometria de la resina epoxidica y del agente de curado, asi como del

grado de reaccion logrado durante el curado. En realidad, para obtener un “curado”, la
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reaccion del agente entrecruzante con la resina epoxidica debe resultar en una red tridi-
mensional. Una red tridimensional se forma cuando un componente tiene una funciona-
lidad mayor que dos y el otro componente tiene una funcionalidad mayor o igual que

dos.

La importancia de la estequiometria en la formacion de la red se puede ilustrar con un
epoxidico difuncional y un agente de curado tetrafuncional, los cuales son representados
esquematicamente en la Fig. 8. Como se puede ver, se obtiene un espectro de productos
cuando se tiene un exceso de epoxidico 0 un exceso de agente de curado, tal como una
amina tetrafuncional. En un exceso de grupos epoxidicos sobre los sitios reactivos del
agente de curado, el producto predominante es un aducto epoxi — amina. Conforme la
estequiometria se aproxima a un equivalente epoxidico por equivalente de sitios reacti-
vos de la amina, el peso molecular se aproxima a infinito y se obtiene una red poliméri-
ca tridimensional. A medida que se aumenta la razén del agente de curado respecto a los
epoxidicos, el producto se aproxima a un polimero lineal (termoplastico) y, finalmente,

con un exceso del agente de curado se obtiene un aducto epoxi/amina.

A nivel molecular, el curado de un sistema de una resina epoxidica involucra la reaccion
de los grupos epoxidicos (o grupos hidroxilos, en algunos casos) de las moléculas de la
resina con un agente de curado para formar moléculas que aumentan de tamafio hasta
construir una red infinita de moléculas entrecruzadas de resina y agente de curado. Con-
forme avanza el grado de reaccion, las propiedades fisicas de la resina en curacién cam-
bian con el tiempo desde un fluido a un solido. Mas especificamente, a medida que el
curado avanza, la viscosidad del sistema reactante aumenta hasta que ocurre la gelacion,

donde la masa se convierte en un hule insoluble.

Eventualmente, las reacciones quimicas posteriores convierten el gel huloso en un soli-
do vitreo. La gelacion corresponde a la incipiente formacion de una red infinita de mo-
léculas poliméricas entrecruzadas, y la vitrificacion involucra una transformacién desde
un estado liquido o huloso a un estado vitreo, como un resultado de un aumento en el

peso molecular (Fig. 9). La vitrificacion puede inhibir una reaccién posterior.
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diepoxido amina tetrafuncional producto
YRANEEEVAN +1 - > &&’; (aducto epoxi — amina)

Y IVANEEEVAN +1

(polimero entrecruza-
do, Termofijo)

— > . .
A—lﬁ—l—o (polimero lineal, Ter-

mopléastico)
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|

1 A A +2 E— O—— O (aducto epoxi — amina)

Fig. 8. Representacion esquematica de la formacion de una red.

En un intento por entender los fendmenos de curado, Gillman [59] desarroll6 el concep-
to de un diagrama de estado. Tal diagrama Transformacién — Tiempo — Temperatura
(TTT) es dado en la Fig. 10. Este es un grafico de los tiempos requeridos para alcanzar
la gelacion y la vitrificacion durante curados isotérmicos, como una funcion de la tem-
peratura de curado, y en éste se especifican los cuatro estados distintos del material (li-
quido, hule gelado, vitreo no gelado y vitreo gelado) que se encuentran durante el pro-

ceso de curado.
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Fig. 9. El curado de un termofijo se desarrolla en tres etapas. Comienza con los monéme-
ros en la etapa A (a); avanza via crecimiento lineal y ramificacion (etapa B), con el material
por debajo del punto de gel (b); continda con la formacion d una red gelada pero entrecru-
zada incompletamente (c) y finaliza en la etapa C con el material completamente curado.
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Regidn Degradada
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Regidn Yitrea no Gelada

Log Tiempo
Fig. 10. Diagrama de curado generalizado TTT.

También se muestran en el diagrama las tres temperaturas criticas: i) 7, ., la temperatu-
ra de transicion vitrea méaxima del sistema completamente curado; ii) 7., la tempera-
tura isotérmica a la cual ocurren simultaneamente la gelacién y la vitrificacion; y iii)
T,,, la temperatura de transicion vitrea de los reactantes recién mezclados. Asi, durante
un curado isotérmico a una temperatura entre 7,01 Y Tg o, la resina primero se cura y
después se vitrifica. Una vez que ocurre la vitrificacion, generalmente se “congelan” las
reacciones de curado, lo cual significa que la temperatura de transicion vitrea (7y) de la
resina igualara a la temperatura de curado (tal material no estara completamente cura-
do). Sin embargo, la resina no se vitrificara en un curado isotérmico si la temperatura de
curado esta por encima de 7, ., la T, de la resina completamente curada. Por encima de

T, -, €l curado puede proseguir hasta finalizar y se obtiene la maxima 7, del sistema.

1.6 Aplicaciones de las resinas epoxidicas.

Las resinas epoxidicas tienen un amplio abanico de aplicaciones, principalmente debido
a la seleccion apropiada de la resina, de los modificadores y del agente de curado o en-
trecruzante, lo que permite que las propiedades de la resina epoxidica curada sean con-
feccionadas para alcanzar caracteristicas especificas de rendimiento. Esta versatilidad ha
sido el mayor factor en la sostenida rapidez de crecimiento en la produccion de las resi-
nas epoxidicas a traves de los afios. Ademas de esta versatilidad caracteristica, las resi-

nas epoxidicas apropiadamente curadas tienen otros atributos:
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1.- Excelente resistencia quimica, particularmente a medios alcalinos.

2.- Excepcional adhesion a una variedad de substratos.

3.- Muy alta resistencia tensil, a la compresion y la flexion.

4.- Poco encogimiento en el curado.

5.- Excelentes propiedades de aislamiento eléctrico y su conservacion cuando estan ex-
puestas a ambientes agresivos.

6.- Remarcada resistencia a la corrosion.

7.- Un alto grado de resistencia al desgaste fisico.

8.- Capacidad de curarse en un amplio intervalo de temperaturas.

9. Resistencia superior a la fatiga.

A pesar de que las resinas epoxidicas son un poco mas caras que muchos materiales
resinosos usados en recubrimientos, éstas han hallado aceptacion comercial en una am-
plia variedad de recubrimientos de alto rendimiento en la decoracién y proteccion de
superficies. Las resinas epoxidicas para recubrimientos han sido establecidas como ma-
teriales de primera calidad, debido a su excelente resistencia quimica y a la corrosion, y

a su excepcional adhesién en comparacién con otros materiales.

Los recubrimientos epoxidicos obtienen sus excelentes propiedades de las reacciones
con los agentes de curado. Los agentes de curado reaccionan con la funcionalidad de los
epoxidicos e hidroxilos de las resinas epoxidicas, resultando en peliculas altamente re-
sistentes a los agentes quimicos y a los solventes debido a que todos los enlaces son
relativamente estables: carbono-carbono, oxigeno-carbono (éter) y uniones nitrégeno-
carbono (amina). Las aplicaciones de tipo estructural de las resinas epoxidicas estan
mucho més fragmentadas y més dificiles de simplificar que las referentes al area de re-
cubrimientos. Existen, basicamente, cuatro grandes usos estructurales para los sistemas
de resinas epoxidicas: 1) uniones y adhesivos; 2) “casting”, polvos para moldeados e
instrumentacién; 3) fondos, pavimentos y agregados; y 4) plasticos reforzados o com-

puestos (laminados eléctricos y filamentos).
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CAPITULO2 TERMODINAMICA DE POLIMERIZACION

2.1 Mezclas poliméricas.

Una manera de endurecer polimeros termofijos es mediante la incorporacién de un ter-
moplastico. Se pueden obtener efectos realzados mediante la adaptacion de la morfolo-
gia a través del control de la separacion de fases. Antes de que pueda examinarse la na-
turaleza detallada de esta ruta, es necesario entender las condiciones en las cuales los
polimeros son capaces de mezclarse y como se puede controlar la separacion de fases.

Con la finalidad de entender si dos polimeros pueden hacer una mezcla satisfactoria,
primero es necesario entender la forma como los polimeros se solvatan y entonces ex-

tender la teoria para el caso de un solvente solido, es decir una mezcla de dos polimeros.

La termodinamica determina si un polimero se disolvera en un solvente dado, pero no
puede dar informacion acerca de la rapidez con que lo haga. Sin embargo, con base en
la termodinamica se puede discriminar entre separacion de fases espontanea y activada,
lo que es el punto de partida para el entendimiento de la morfologia de una mezcla con

separacion de fases.

2.2 Termodinamica de soluciones poliméricas.

La solubilidad polimérica puede variar desde insolubilidad total hasta hinchamiento por
solvatacion total. EI comportamiento de los sistemas poliméricos puede ser entendido
en términos de la termodinamica. El estado de equilibrio, en un sistema dado, esta de-
terminado tanto por la energia como por el orden, los cuales estan incluidos en la rela-
cion fundamental que gobierna el cambio en la energia libre de Gibbs, AG,,;, que ocurre

en el mezclado:

Asz’x = AHmix - TASmix (1)
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donde T es la temperatura absoluta, AH,,;; y AS,.: son los cambios en la entalpia y la
entropia, respectivamente. Para que el mezclado sea favorable, a presidén constante,

AG,,;; debe ser negativo. EI cambio de entalpia esta dado por:
AH iy = AE )y + A(PV) 2)

donde AE,,;, representa el cambio en la energia interna, P 'y 7 son la presion y el volu-

men, respectivamente.

Suponiendo un proceso a presion constante y volimenes aditivos (suposiciones razona-
bles para la mayoria de los métodos de caracterizacion y aplicaciones reales), esto se
reduce a:

= AEmix (3)

mix
El cambio en la energia libre de Helmohltz, AF(T,V), esta dado por:
AFyix = AE i —=TAS i 4

y Si AH,x = AE,., entonces AG,; puede identificarse con la energia libre de Hel-
mohltz, AF,.;., la cual debe ser negativa para que el mezclado sea favorable a volumen

constante, esta es la condicién cominmente menos encontrada.
2.3 Compatibilidad polimero — polimero.

La teoria de la solubilidad de polimeros puede ser extendida al caso de miscibilidad
polimérica. Habiendo escogido dos polimeros cuyas propiedades individuales se puedan
tedricamente combinar para proveer las caracteristicas finales de uso deseadas, el reque-

rimiento primario es la capacidad de los polimeros para formar una mezcla.

La aparicién de la miscibilidad depende mucho de la técnica usada, por ejemplo, la dis-
persion de neutrones, la cual puede investigar dimensiones del orden de decenas de na-

nometros, puede detectar una estructura de dominios mientras que la técnica simple de
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dispersion de luz, con resoluciones del orden de micrones, puede ver una estructura uni-

forme.

Esencialmente, el requerimiento es que los polimeros tengan la miscibilidad requerida
en cada etapa de su procesamiento para exhibir las propiedades finales deseadas para su
uso. La compatibilidad para aplicaciones comerciales también requiere que la miscibili-
dad y que las propiedades deseadas no sean dependientes del tiempo. La mayoria de la
mezclas poliméricas son débiles y usualmente surgen fallas mecanicas de la pobre inter-
accion de frontera entre la fase dispersada y la matriz. Asi, en el caso de mezclas no
miscibles con una meso-estructura deseada, se necesita prestar una especial atencion

para aumentar la resistencia de la interface.

Si dos polimeros son miscibles entonces estan gobernados por la termodinamica del
mezclado. Como ya se ha dicho, una condicion necesaria para el mezclado es que AG i,
el cambio en la energia libre de Gibbs, sea negativo. Este cambio esta dado por la ec.(1),
donde el cambio en la entropia configuracional, 4S,,,, es bastante pequefio y es una

medida del nimero de maneras de acomodar dos especies poliméricas.

Debido a la naturaleza macromolecular de la mezcla, la entropia configuracional es mu-
cho mas pequefia que la que seria para el caso, digamos, de una mezcla de los monéme-
ros correspondientes. Ya que A4S, €S pequefio y AG,;, debe ser negativa, el requeri-
miento para AH,,;, €S que sea cero 0 negativa 0, como minimo, numéricamente mas pe-

queiia que TAS,,;.

Tal como en el caso de liquidos de bajos pesos moleculares, se puede demostrar que
AH,i o (84 - 63)%, donde &, y &5 son los parametros de solubilidad de los dos compo-
nentes poliméricos A4 y B; por lo tanto, el mezclado favorable sdlo puede ocurrir cuando
04 = 0. Asi, una comparacién de los parametros de solubilidad puede suministrar una
indicacion de si los dos polimeros pueden ser miscibles. Sin embargo, hay excepciones
para la ley del parametro de solubilidad debido a interacciones especificas, tales como
los enlaces de hidrdgeno, los cuales dan lugar a una AH,,;, negativa y, por ende, a una

mezcla miscible.
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La ecuacion de Flory — Huggins para el cambio en la energia libre por sitio para la mez-

cla polimérica esta dada por:

AG

#=Z¢A¢B J{fi}'n% +(fij|n¢8 ®)

donde ¢, 5 son las respectivas fracciones de volumen y y es el parametro de interaccion;

N4y Ng son los grados de polimerizacion de 4 y B, respectivamente.

Para valores de y tales que el grafico en la Fig. 11 tenga una parte convexa, la mezcla
puede disminuir su energia libre total mediante la separacion en dos fases con diferentes
composiciones ¢’y ¢’5. El lugar geométrico de tales puntos, en un diagrama temperatu-
ra (6 y) — composicion como el mostrado en la Fig. 11, es conocido como la curva de
punto de nube, ya que la mezcla, al ser llevada a la regién de dos fases desde la region
miscible, se torna turbia. En las composiciones entre los dos intervalos de ¢7 a ¢’y de
¢”1 a ¢’ (gs representa la composicion en los puntos de inflexion de AG) la mezcla
debe superar una barrera de potencial antes de que baje su energia libre por la separa-

cion de fases (se dice que estos intervalos de composicion son metaestables).

Las mezclas enfriadas desde el estado metaestable se separan en fases a través de un
proceso de nucleacion y crecimiento, donde pequefas regiones de polimero se encuen-
tran espontaneamente y crecen por union. La nucleacion es el proceso de generar dentro

de una fase madre metaestable los fragmentos iniciales de una nueva fase mas estable.

Este fragmento inicial es llamado nucleo y su formacién requiere un incremento en la
energia libre. La nucleacion es un proceso activado el cual forma embriones intermedios
inestables; la tasa de determinacion critica embrionaria se llama ndcleo. Un ndcleo es
diferente de un nimero igual de moléculas vecinas cercanas ya que posee un exceso de
energia superficial lo cual produce el agregado como una nueva fase. Este exceso de
energia es, segun Gibbs, el trabajo para formar un “fluido de diferente fase dentro de
cualquier fluido homogéneo”. Existen dos contribuciones a este trabajo: el trabajo gas-

tado en formar la superficie y el trabajo ganado en formar la masa interior.
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Fig. 11. Gréfico de energia libre para dos diferentes y.

Una vez que estos nucleos se forman, el sistema se descompone con una disminucion en
la energia libre y los nucleos crecen. Este proceso de crecimiento asi como la estructura
de fases correspondientes pueden representarse mediante la Fig. 12. En el mismo perio-
do de tiempo, otros nucleos crecen dentro de la misma fase madre y resulta un sistema
de dos fases. Los tamafios finales de las “gotitas” y las distancias entre ellas dependen

de la escala de tiempo del experimento y de la rapidez de difusion.

Normalmente, la rapidez de difusién disminuye con la disminucion de la temperatura
mientras que la rapidez de formacién de los nucleos aumenta; el resultado final es una
méaxima rapidez de crecimiento a varios grados por debajo de la binodal. Suponiendo,
por lo tanto, que la rapidez de difusion es finita, la gotita aumenta en tamafio inicial-
mente por crecimiento y después por unién entre ellas, hasta que se forman en el mate-

rial dos grandes fases.

Las composiciones entre ¢’s 'y ¢’ son completamente inestables en el estado mezclado,
no existen barreras de potencial y el enfriamiento en esta region conduce a una descom-
posicion espinodal. La descomposicion espinodal es un proceso cinético de generar
dntro de una fase madre inestable un crecimiento espontaneo y continuo de otra fase. El
crecimiento se genera, no de nucleos, sino de pequefias fluctuaciones en la amplitud de
la composicion, lo cual estadisticamente promueve el crecimiento rapido y continuo de
la modulacién senoidal en la composicion con una cierta longitud de onda maxima. Asi,

el sistema descompuesto esta caracterizado en algun punto por un alto nivel de interco-
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nectividad de fases tanto en la fase mayor como en la menor — una estructura que puede

poseer algunas caracteristicas mecanicas y de permeabilidad poco comunes.

Fig. 12. llustracién esquematica de una separacion de fases

por el mecanismo de nucleacién y crecimiento: (1) evolucion

unidimensional de perfiles de concentracion; (1) ilustracion
bidimensional de la estructura de fase resultante.

La ausencia de interconectividad en un sistema que se separa en fases no implica nece-
sariamente que el mecanismo de descomposicion sea por nucleacién y crecimiento; ori-

ginalmente una estructura entretejida puede madurar a una estructura algo dispersada.

Ademas, la presencia de fases interconectadas podria ser el resultado de cizallamiento
durante el mecanismo de descomposicidn por nucleacion y crecimiento. Por esta razon,
la demostracién méas aceptada de un mecanismo de descomposicion espinodal es la ci-
nética espinodal, es decir, una observacion del crecimiento continuo de una pequefia
modulacion en la amplitud de la composicion. Este proceso de crecimiento y la estructu-

ra de fase correspondiente se muestran esquematicamente en la Fig. 13.

El control de estos dos mecanismos es importante, ya que cada uno de los procesos,
como se menciond anteriormente, tiende a producir su propia distintiva morfologia de
las regiones con fases separadas. La nucleacion y crecimiento produce dominios esféri-
cos de la fase minoritaria mientras que la descomposicion espinodal conduce a una es-

tructura de “cinta” co-continua la que puede inducir propiedades mecanicas deseables.
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Fig. 13. lustracion esquematica de la separacién de fases por

el mecanismo espinodal: (1) evaluacion unidimensional de los

perfiles de concentracion; (I1) ilustracion bidimensional de la
estructura de fase resultante.

2.4 Separacion de fases inducida por polimerizacion.

Tradicionalmente, la separacion de fases se ha estudiado mediante cambios en la tempe-
ratura en mezclas que pueden cambiar desde la region miscible a la no miscible del dia-
grama de fases. Una técnica alternativa, la cual esta siendo cada vez mas aplicada, es la
de mezclar los componentes monoméricos juntos y permitir la polimerizacion in situ. El
aumento en el peso molecular asociado a esto es, a menudo, suficiente para inducir la
separacion de fases sin la necesidad de cambios en la temperatura. Si uno, o ambos
componentes son ademas entrecruzados, entonces la morfologia del mezclado se conge-

la debido a la formacion del gel y de la red.

Después de que alguna separacion de fases ha ocurrido (via descomposicion espinodal o
por nucleacién y crecimiento), tal como la aparicién de regiones ricas en microestructu-
ras A y B, es necesario considerar los efectos de la polimerizacion y del entrecruzamien-

to, por ejemplo, en mezclas de termofijos con termoplasticos.

Es posible que las regiones primarias se hagan inestables y resulte una separacion de
fases secundaria, donde islas ricas en 4 comiencen a crecer en las regiones ricas en B y
viceversa (Fig. 14). La razon de esto es que las estructuras primarias separadas en fases

son inicialmente estables, de otra manera no podrian aparecer en primer término; sin
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embargo, la polimerizacion continua (el entrecruzamiento) cambia la composicion (es
decir, la distribucion del peso molecular y, en particular, el peso molecular promedio

aumenta) de las regiones primarias.

Debido a que la temperatura es a menudo constante, la composicion y los pesos molecu-
lares promedio son los factores que determinan si la mezcla sera miscible o unmiscible.
De alli que, si el peso molecular de cualquiera de los dos componentes cambia en una
particula primaria, por una posterior polimerizacion, la estructura primaria ya no es es-
table y ocurre una separacion de fases secundaria. Este efecto es particularmente Util
cuando se endurece hule con termopléstico; inclusiones mas largas, ricas en hule, pue-
den crecer sin necesitar un aumento de la fraccion del volumen total del hule en la mez-

cla inicial.

Previo a la separacion Separacién de fases Separacion de fases
de fases. primaria. secundaria.

Fig. 14. Separacion de fases secundaria.
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CAPITULO 3 ESTUDIO DE LA CINETICA DE CURADO

3.1 Mecanismo de Reaccion.

La cinética del curado de sistemas epoxidicos, cuando no existe separacion de fases
durante la reaccién, ha sido motivo de controversia en las discusiones publicadas en la
literatura. Algunos de los problemas bajo discusion son: (i) la duda de como distinguir
entre un régimen de reaccion controlado por la masa (termomecanico) y un régimen de
reaccion controlado por difusion, (if) el mecanismo de reaccién en termofijos epoxidi-
cos Y, (iii) la relacion entre la rapidez de reaccion, los impedimentos estéricos y las rela-

jaciones moleculares (medidas mediante espectroscopia de relajacion).

La situacién se complica ain méas cuando, ademas del termofijo, se tiene un componen-
te polimérico lineal en el sistema, ya que se requiere un parametro adicional por la sis-
tematica variacion de la cinética de la reaccion. Debido a su 7, mas alta, el componente
termoplastico conduce a un incremento en la viscosidad de la muestra que esta reaccio-
nando, lo cual, ademas, ocasiona una disminucion de la concentracion de los sitios reac-

tivos en el material.

Por otra parte, la cinética asociada a un proceso quimico no queda perfectamente carac-
terizada hasta que no se conoce lo que se denomina el triplete cinético: la energia de
activacion, el factor pre-exponencial y el modelo cinético, representados por las funcio-
nes diferencial f{«) o integral g(«). Conocido el modelo (funciones f{«) o0 g(«)), la ca-
racterizacion del proceso quimico quedaria resuelta, pero en la mayoria de los casos o es
desconocido o es demasiado complejo, y en cualquier caso se ha de recurrir a modelos
simplificados que aproximen el comportamiento del sistema. Entre los modelos que
podriamos usar para describir la cinética del proceso de curado de materiales Semi-IPN
se pueden mencionar los siguientes: (i) Métodos de Kissinger [60] y de Flynn-Wall-

Ozawa [61] v, (i7) Modelo Autocatalitico propuesto por M. R. Kamal [62].

3.2 Métodos cinéticos no isotérmicos.

El analisis cinético del proceso de curado de materiales Semi-IPN puede realizarse

usando los modelos cinéticos conocidos como: el método de Kissinger y el método de
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Flynn-Wall-Ozawa, los cuales tienen amplia aplicabilidad en comparacion con otros
métodos no isotérmicos, ya que no es necesario tener un conocimiento a priori del me-

canismo de reaccion para cuantificar los pardmetros cinéticos.

Si uno supone que el grado de la reaccion, «, es proporcional al calor generado durante
la reaccion, la rapidez de reaccion, o rapidez de conversion, puede expresarse por medio

de la ley general:

da _

7 KT)f (@) (6)

donde ¢ es el tiempo, £(7) es la constante de rapidez y f () es una funcion dependiente

de la conversién.

La dependencia de la constante de rapidez de la reaccién con la temperatura, &(7), puede

describirse mediante la expresion de Arrhenius:

k(T)=4 exp(— IfT] ()

donde A es el factor de frecuencia, E, es la energia de activacion, y R es la constante

universal de los gases.

Sustituyendo & (7) en la ec.(6) , se tiene para la rapidez de reaccion:

e _ 4 exp(— 2 jf(a) ®)
dt RT

En general, la rapidez de conversién depende de la presion parcial de los gases origina-

dos durante la reaccion (gases producto), por lo que la expresion anterior deberia incluir

ademas alguna funcién dependiente de la presion. Sin embargo, como en la mayoria de

los casos se usa un flujo de gas inerte a presion constante, la influencia de los gases

producto puede ser despreciada.
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Como en un régimen de calentamiento dindmico la temperatura varia con una rapidez
constante y controlada, ¢, la variacion en el grado de conversion puede ser analizada
como una funcion de la temperatura. En estos casos la expresion para la rapidez de re-

accion se escribe de la forma siguiente:

da dadl _ da

da _dodl _ da 9
dr _dr @ dar ©

donde ¢ es la rapidez de calentamiento constante viene dada por: g = d7/dt .

Reescribiendo la ec.(9) se tiene:

da _lda (10)
dT g dt

Ahora, combinando las ecs. (3) y (10) obtenemos:
4o _1 i exp(-E, IRT) f() (11)
dT gq

Si separamos variables e integramos esta ecuacion desde una temperatura inicial 7)), que
corresponde a una conversion inicial «y, hasta la temperatura del pico 7, donde la con-

Version es a,, se obtiene:

a T,
¢ da At

- - exp(_
o f (@) q;{

Ell
)T (12)

Si la temperatura T} es lo suficientemente baja, podemos suponer que la conversién a
esta temperatura es cero, ay = 0, y si consideramos gue no existe reaccion alguna en el
intervalo de temperatura comprendido entre 0 y T, se puede definir la funcion integral

de conversion, g(a), como:
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sla)= [t = opl (13)

donde 4, E, y f(«) han de ser determinados experimentales, y g(«) es la funcion integral

de conversion, y también ha de ser determinada por métodos experimentales.
3.3 Método de Kissinger (Método Diferencial).

La metodologia isoconversional supone que el mecanismo de reaccion depende Unica-
mente del grado de conversion y no de la temperatura en experiencias isotérmicas, ni
tampoco de la velocidad de calentamiento en experiencias dindmicas. La obtencion de
la energia de activacion es sencilla, asumiendo la hip6tesis del método isoconversional.
Uno de los métodos diferenciales de anélisis mas utilizados para el estudio y determina-
cion de parametros cinéticos es el método de Kissinger. Este método se basa en que en a

la temperatura 7,, a la cual ocurre la maxima rapidez de reaccion, es decir, cuando

{%(i—?ﬂ =0, existe una relacion entre 7, y la rapidez de calentamiento constante,
Tm

¢, que nos permite obtener la energia de activacion, E,, envuelta en el proceso.

Kissinger diferencié la ecuacion general de la rapidez de reaccion, ec. (6), y obtuvo:

‘iﬂ _ k() df;f‘)}a_am - )} Fl@,)=0 (14)
Observemos que:

Y@ L2 o) ry fa)
Usando la ec. (7), podemos escribir:

dk;tT - dZ(TT) ccll_f B R%Z k(T)cjz_f B R%Z aAexp(- ?T)
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De manera que la ec. (14) queda:

da’® E g
=—=+ Aexp(——=) " =0 15
dt2 :|a_a RT p( Tm)f (am) ( )

m

Reordenando y tomando logaritmos, la ecuacién anterior adquiere la forma:

q |_ E, o AR
In(r_jJ_ RTmHn{f(a’")Ej (16)

El método de Kissinger, puede utilizarse independientemente de la conversion, con lo

gue no es necesario conocer el orden de reaccion para determinar la energia de activa-
cion de la reaccion. Por lo tanto, un gréfico de In(q/T,°) contra 1/T;, da la energia de
activacion sin ninguna suposicion especifica acerca de la funcion dependiente de la

conversion.

Ahora, si consideramos, por ejemplo, que el comportamiento general de los polimeros
obedece a una funcion tipo f(a) =(1—«)", donde # es el orden de reaccion, y repitien-

do el proceso matematico anterior, se obtiene:

da A

d—T:;exp( —E IRT)f(a) = (17)
Derivando nuevamente, se halla:
d’a _ 4 A _gyida
dT* ¢ q dT
_ ) 1-a)" da

RT’ (1-@) dT

A o £, __n da
:;exp(—Ea/RT)(l—a) {RTZ o) dT} (18)
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Usando la ec.(17) podemos escribir:

(19)

RT?> (l-a)dT

d’a _da| E, n do
dr* dT

En el punto de méxima rapidez de reaccion se anula la segunda derivada, y a la tempe-

ratura de maxima conversion, se obtiene:

Ea2= n da (20)
RT? 1-a, dT,

m

De manera que para conocer E, deberiamos conocer n, ya que daldT,,, o, Yy T,, SOn da-

tos experimentales evaluables a partir de ensayos calorimétricos.
Combinando las ecuaciones (17) y (20) para «,, se halla:

B, = A exp(- £, l-a, ) —

A E n—-1
=—exp(-——)nll-«a 21
=Rl @

m

RT?> ¢ RT

m

Como para un valor determinado de n, (1 - ) e€s constante, tenemos que despejando

q ; .
—- y tomando logaritmos:

m

/A IR I S R
In[F]—In{E 1-a) } o7 (22)

m a m

De esta forma, una representacion de In(g/7?) frente a 1/7,,, igual que antes, conduce

al valor de la energia de activacion, E,, sin un conocimiento previo del mecanismo de

reaccion siempre que ésta sea de orden n.
3.4 Método de Flynn-Wall-Ozawa (Método Integral).

Los métodos integrales dan una estimacion aproximada de la ec. (22) y uno de los mas
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usados es el método desarrollado por Flynn-Wall-Ozawa. De acuerdo con este método,
se trata de integrar la expresion para g(«), dada en la ec.(13), para ello se introduce el
cambio de variable: x = E,/RT , de manera que: dT = — (E/Rx")dx.

T —>0=>x—>wx

E, ,y se obtiene para la

Asi, los limites de integracién cambian a:
T->T=>x-> RT

funcion integral g(a):

_FA[_E\exp(-x)  _AE,
g(d)—iq( RJ o= p(x) (23)
donde

p(x):ji%(;x)dx (24)

Esta integral puede ser evaluada para varios valores de x y en la bibliografia se encuen-
tran varias aproximaciones. Una de las series mas comunmente utilizada para la estima-

cion del polinomio p(x) es la expansion de Schléilch, utilizada con buenos resultados

por Doyle:
p(x) = exp(—x) _[1- 1 N 2 B 3 N (25)
@+x)x x+2 (x+2)(x+3) (x+2)(x+3)(x+4)

Doyle considerd suficiente tomar sélo los dos primeros términos de cada serie, con lo

que:

_exp(—x)
()= x(x+2) (26)

y comprobo que para x > 20 y tomando logaritmos podia expresar a p(x) como:

log p(x) = —2.315-0.457x.
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Flynn, Wall y Ozawa desarrollaron un método en el que usaban la aproximacion de
Doyle para, sin necesidad de conocer el orden de la reaccion, determinar la energia de

activacion. Segun esto, le ec. (23) se transforma en:

AE | exp(—x
g(a) = AE, exp(-x) 27)
gR x(x+2)
Si tomamos logaritmos y reordenamos:
logg = log AE, _ 2.315 _DA5TE, (28)
Rg(a) p

De manera que un grafico log g contra 1/T,, da la energia de activacion, sin ninguna

suposicion acerca de la funcion integral.

Partiendo de esta ecuacién, se puede obtener un valor méas preciso para la energia de
activacion mediante las técnicas de iteracion o minimos cuadrados con la finalidad de

mejorar la aproximacion lineal en el término de integracion de la temperatura.

Estos dos métodos tienen la ventaja, frente a otros, de no necesitar el conocimiento del
mecanismo de reaccion para la determinacion de la energia de activacion involucrada en
el proceso. Muchos autores utilizan estos métodos basados en el analisis de resultados
experimentales como referencia para la determinacion del mecanismo de reaccion me-

diante métodos integrales.

3.5 Modelos cinéticos de reaccion isotérmicos.

Para tener una idea mas amplia sobre la cinética de curado de los sistemas epoxidicos,
en un primer paso, los datos de los graficos conversion, «(7), contra el tiempo de curado,

teurado, SON @nalizados mediante simplificados modelos de reaccion.

En los sistemas Semi-IPN, el componente polimérico lineal produce un parametro adi-

cional por la variacion sistematica de la cinética de reaccion. Debido a su alta 7,, este
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componente induce un incremento en la viscosidad de la muestra. Ademas, se produce

una disminucion de la concentracion de sitios reactivos.

Como una primera aproximacion, se desprecia la influencia que sobre la cinética de la
reaccion tengan los cambios en la morfologia de las fases. Esto se justifica por la supo-
sicion de que el mecanismo de la reaccion epoxi/amina no cambia considerablemente en
la fase rica en polimero lineal, la cual también tiene una alta cantidad del componente

epoxidico.

Asi, en una reaccion bimolecular donde una molécula 4 reacciona con una molécula B
para producir una molécula 4B uno puede, en ausencia de efectos cataliticos, asumir
una cinética de reaccién de segundo orden con una constante de rapidez &, dependiente

de la temperatura, tal que:

dc, dcC,
=8~ kC,C 29
& - 4Cs (29)

donde C, y Cp denotan las concentraciones de las moléculas 4 y de las moléculas B,

respectivamente.

Cuando se tiene una composicion estequiometrica C, = Cz = C. Por otra parte, una mo-
lécula A4 reacciona s6lo con una molécula B cuando ellas se aproximan una cierta dis-
tancia (radio de captura) como resultado de su difusion aleatoria. Si los impedimentos
por difusién se pueden despreciar, existe una alta probabilidad de que ambas moléculas
se difundan apartandose una respecto a la otra sin reaccionar. En este caso, la constante
de rapidez £ no depende de la conversion y es, por lo tanto, una constante que depende
exclusivamente de la probabilidad de que una molécula 4 y una molécula B reaccionen
cuando ambas estan dentro del radio de captura. Si, no obstante, el impedimento por
difusion es dominante, la constante de rapidez estad determinada por la probabilidad de

un encuentro entre las moléculas 4 y B.

Para considerar los efectos difusivos uno puede incorporar en la ec.(29) la dependencia
de la constante & respecto al coeficiente de difusion D. En un régimen controlado por

difusion se puede derivar la siguiente ecuacion:
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4D
¢ __4znbl, 1 C? (30)

di Co (72' Dt/roz)}/2

donde r es el radio de captura, D es el coeficiente de difusion promedio y Cj es la con-

centracion inicial de los grupos reactivos.

Como una primera aproximacion, en la reaccion estequiométrica epoxi/amina, se puede
considerar que se sigue un mecanismo bimolecular simple de segundo orden donde los
grupos epoxidicos se identifican con las moléculas 4 (C4 = Cepori = C) y los d&tomos de
hidrogeno de la amina con las moléculas B (Cz = Chidgrog aminas = C).

Durante el crecimiento de la red los impedimentos estéricos se hacen mas y mas impor-
tantes y la viscosidad aumenta lo que ocasiona una disminucidn en el coeficiente D. Por
lo tanto, la constante de rapidez (denotada como k, para la reaccion de segundo orden

epoxi/amina) depende de la conversion y, equivalentemente, del tiempo de curado:

dC ,
© =k 0C (31)

CON ¢ = t.a40- Al integrar la ecuacion anterior se obtiene:

CO
t
1+ Co[ K, (1)t

@) = (32)

donde C) es la concentracion inicial de grupos epoxidicos, a t.,rado = 0.

La conversion, «(t), esta relacionada a la concentracion de grupos epoxidicos mediante

la relacion:

C,—-C()

a(t) = C

(33)

De las ecs.(32) y (33) se puede calcular la dependencia de 4, con el tiempo de curado:
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d 1
Cok, (t) = dt{l/(a(t)—l)} (34)

Es bien conocido que la reaccidon epoxi/amina puede ser catalizada por los grupos
hidroxilos formados durante la reaccidén quimica, lo cual normalmente es considerado
en modelos mas detallados. Sin embargo, en las consideraciones simples hechas aqui
estos efectos cataliticos pueden, formalmente, también ser incorporados dentro de la

constante k(7).

Comentemos esto con un poco mas de detalles; usualmente, un mecanismo de reaccién
complejo (como el que contiene efectos cataliticos) puede considerarse mediante una
subdivisién de la constante de reaccién en diferentes componentes donde una o varias
de ellas estan cambiando con la concentracion y como ya se ha mencionado anterior-
mente, el mecanismo de reaccion para el curado de sistemas epoxidicos aun se discute

controversialmente y la dependencia funcional de los componentes no es conocida.

Por lo tanto, se supone alternativamente que el orden de la reaccion, y la ecuacion ciné-
tica correspondiente, casi no cambia sobre un intervalo limitado de tiempo de reaccion
(desde el comienzo del curado hasta antes de la gelacion). En este concepto, todos los
cambios de los componentes de la constante de rapidez estan “formalmente incorpora-
dos” en k,(¢). Esto se puede denotar como una “seudo cinética de segundo orden”, pu-
diéndose también extender el concepto a la ultima etapa del curado (después de la gela-

cion) mediante la consideracion formal de una “seudo cinética de primer orden”.

Después de que se han formado aglomeraciones de microgeles suficientemente largos o
después de que se ha formado una red macroscopica (gelacion) se puede asumir que uno
de los dos grupos reactivos esta fijo mientras que el otro aun puede estar difundiéndose.
Es, por lo tanto, razonable asumir, en la etapa final del curado, una cinética de primer
orden con una constante de rapidez dependiente del tiempo de curado %,(f) 0 *“seudo

cinética de primer orden”, de manera que:

€ _ ke (35)
dt
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k.,(f) nuevamente describe la velocidad de reaccion la cual depende de la cinética qui-

mica y del coeficiente de integracion. Al integrar la ec.(35) se obtiene:
() =C, exp[— [k, (t)dt} (36)

donde Cj tiene el mismo significado que en la ec.(32).

De las ecs.(33) y (36) se obtiene:

d 1
k, (¢) :dt{lnl—a(t)} (37)

Las constantes de rapidez para las cinéticas de segundo orden, k,(z), y para la constante
de rapidez de primer orden, k,() son calculadas de los datos del gréfico conversion vs

tiempo de curado mediante el uso de las ecs.(34) y (37), respectivamente.
3.6 Cinética de curado de orden n.

Para una reaccién quimica de orden n que involucre una sustancia reactante simple, la

ecuacion de la rapidez puede escribirse como:

dC
—— = k,C" 38
o Ko (38)

donde C es la concentracion inicial del reactante y k, es la constante de rapidez para una

temperatura dada. En términos de la conversion, «, la ec.(38) se puede escribir:

da _-1dC _ kl-a)' (39)
d C, dt
donde Cy es la concentracion inicial del reactante y & es la constante de rapidez aparen-

te, la cual esta relacionada con k&, mediante la relacion:
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ke =k,Cy (40)

Como ya se ha mencionado, la constante de rapidez tiene una dependencia con la tem-

peratura, dada por la ec. (7). Es conveniente expresar la ec. (39) en forma logaritmica:
da
|{?;j=mk+nm@—a) (41)

La conversion en un proceso de curado es proporcional al cambio en la entalpia; por lo
tanto, la conversion, «, y la rapidez de conversion, daldt, pueden obtenerse de las medi-
ciones de la variacion del flujo de calor mediante la técnica de DSC tanto en el modo
dindmico como en el isotérmico. Asi, las ecs. (39) y (41) se pueden usar para el analisis
de los datos experimentales obtenidos de corridas dindmicas e isotérmicas y asi poder
estimar los parametros cinéticos k, n 'y E,. En la literatura, el analisis de los datos, obte-
nidos mediante corridas DSC isotérmicas, usando el modelo cinético de orden n esta
limitado cuando se compara con el realizado con datos provenientes de corridas dinami-
cas. Esto se debe a dos razones: (i) Las corridas dindmicas son experimentalmente mas
convenientes que las mediciones isotérmicas y, (if) tericamente, las corridas dinamica
contienen toda la informacion cinética normalmente incorporados en una serie de expe-

rimentos isotérmicos.

De acuerdo con la ec. (41), para los datos isotérmicos, el orden de reaccion, para un
mecanismo de reaccién de orden #, se puede obtener de la pendiente del grafico lineal
de In(daldf) contra In(1 - @) y la constante de rapidez se obtiene del intercepto con el
eje vertical. En este punto, es conveniente sefialar que la cinética de orden n es amplia-
mente usada en el anlisis de los datos experimentales obtenidos mediante corridas DSC

dindmicas y no dinamicas.

Si los materiales semi-IPN siguen una cinética de orden-n, entonces da/dt €s proporcio-
nal a la fraccién de material sin reaccionar, tal como se puede apreciar en la ec (39). Los
sistemas que obedecen cinéticas de este tipo tendrian una rapidez de reaccion maxima
para ¢ = 0. Por otro lado, el orden de reaccion, n, ademas describe la forma de la corrida

isotérmica (funcion potencial) y su valor influye en la rapidez de reaccion de la formu-
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lacion, lo cual a la vez permite la determinacién de los ciclos de curado apropiados para

el procesamiento del material compuesto.
3.7 Modelo de curado autocatalitico.

Una descripcion mas detallada para la reaccion epoxi/amina, en términos de una reac-
cion autocatalitica ha sido desarrollada por Kamal. Este modelo considera explicitamen-
te las reacciones de los grupos epoxidicos con aminas primarias y secundarias asi como
los efectos cataliticos (catalizadores o impurezas) y autocataliticos (grupos hidroxilos

generados).

Asumiendo igual reactividad de todos los hidrégenos amino, la rapidez de una mezcla
estequiométrica de epoxi y amina se puede expresar como:

‘Z—j‘ = (k, + k" 1= )" (42)

donde %; es la constante de rapidez, asociada a la reaccion quimica sin catalisis y & es la
constante de rapidez asociada a la reaccion quimica con autocatalisis. Las dos constan-
tes de rapidez, k; y k>, tienen diferentes energias de activacion y diferentes factores pre-

exponenciales.

Los exponentes cinéticos m y n son los érdenes de la reaccion autocatalizada y normal
respectivamente, son parametros ajustables y pueden tener valores diferentes; y m + n es
el orden total de la reaccion. En muchos casos m = n = 1 da una buena representacion de
la cinética de curado de resinas epoxidicas. Cuando éste es el caso, un grafico de
((da/dt)/(1-a)) contra a(t) da una linea recta, en ciertas regiones, a partir de la cual se

pueden determinar las constantes de rapidez &; y k.
Por otro lado, la expresion generalizada de Kamal, ec.(42), incluye el comportamiento
de orden-n y el comportamiento autocatalitico. La cinética de orden » se incluye cuan-

do &, = 0, de manera que la ec. (42) adquiere la forma de la ec. (39).

La rapidez de reaccion para reacciones de curado autocatalitico se describe mediante:
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d n m
72‘ = k,a"(1-a) (43)

donde m y n son los 6rdenes de reaccion y k; es la constante de rapidez especifica. De
acuerdo con esta ecuacion, la rapidez para una reaccion autocatalitica es inicialmente
cero ya que existe la posibilidad de que los reactantes se conviertan en productos me-
diante vias alternativas. EI parametro m controla la simetria de la curva y el parametro n

define el tipo de reaccién mediante la forma de la curva.

Estos dos mecanismos de reaccion coexisten en todo el intervalo de conversién y para
todas las temperaturas de curado, por lo que ambos se ven afectados por el control que
la difusion ejerce sobre la reaccion. Por otro lado, es conveniente realizar un estudio por
separado de ambos procesos, autocatalitico y de orden », para asi tener un mejor control
sobre la cinética. Observando la forma de los graficos de la rapidez de conversion,
do/dt, contra el tiempo de curado, ¢, 0 contra la conversion, «, se puede visualizar cual

de los dos mecanismos es el dominante en la reaccion quimica.

Volviendo al modelo de Kamal, el orden total de la reaccion, m + n, obviamente es mas
grande que el orden # de la cinética de reaccion. Esto quiere decir que las formulaciones
gue tienen cinéticas de reaccién de orden n y orden m + n, deben tratarse de forma dife-
rente cuando se requiera de éptimos ciclos de curado para el procesamiento de com-

puestos.

La introduccién de los parametros k;, k», m y n permite obtener buenos ajustes experi-
mentales. Los exponentes m y n representan el nimero de atomos, moléculas o grupos
reactivos cuya concentracion determina la rapidez de reaccion y no dependen de la tem-
peratura, de modo que la relacion dada por la ec. (42) se cumple en un amplio intervalo

de temperaturas.

El modelo de Kamal supone que la reaccion epoxi/amina est4 controlada por la cinética
quimica, es decir, que la reaccion de curado depende solo de la reactividad de los gru-
pos funcionales. Sin embargo, los resultados experimentales demuestran que a una de-
terminada conversion, los datos no se ajustan al modelo lo que sugiere la presencia de
algun otro factor que controle la reaccion de curado. Este desajuste se atribuye a que si
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el mecanismo de curado fuese ideal, las constantes de rapidez, k; y k,, permanecerian
invariables en toda la conversion y existiria una conversion limitante a la cual la reac-
cion disminuiria drasticamente sin importar los niveles de reactantes presentes en el
sistema. A esta conversion limitante, llamada conversion critica 0 «, la viscosidad del
fluido reactante es muy alta y la difusion de los grupos funcionales reactivos presenta

mucha restriccion.

3.8 Control por difusién.

Para considerar el efecto del control por difusion sobre la reaccion de curado en un sis-
tema epoxi/amina, Chern y Poehlein [63] utilizaron un modelo semiempirico basado en
consideraciones de los volimenes libres. EI volumen libre es el espacio, en una muestra
liquida o solida, que no estd ocupada por las moléculas del polimero, es decir, es el es-
pacio intramolecular vacio. Se supone que este volumen libre es grande es muestras
liquidas, de alli que los movimientos moleculares se den facilmente. Antes de que ocu-
rra la vitrificacion, en un sistema epoxi/amina, la reaccion de curado transcurre en esta-
do liquido y las moléculas pueden cambiar sus configuraciones libremente por lo que se

dice que la reaccion esta cinéticamente controlada.

A medida que avanza la reaccion de curado disminuye el volumen libre y, al alcanzarse
la conversion critica, muchos grupos funcionales estan encajados en la red y sus movili-
dades se ven parcial o totalmente restringidas. Es a partir de este momento cuando la
difusion comienza a controlar la reaccion y con el continuo refuerzo de la red tridimen-
sional que se sigue formando las reacciones controladas por difusion son cada vez mas

importantes.

Los cambios en el volumen libre, que ocurren durante un proceso de curado, estan rela-
cionados con los cambios en la constante de la rapidez de reaccion, debido al aumento

del grado de conversion, a traves de la relacion:

k—"zexp oL (44)
k, v, V.,
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donde £, es la constante de rapidez de difusién a una conversion dada; k. es la constante
de rapidez de la reaccion controlada cinéticamente; ¥ es el volumen libre fraccional del
sistema reactivo para esa conversion; V. es el volumen libre fraccional critico, cuando
se forma la red tridimensional y 7" es una constante ajustable que puede considerarse
como una medida del grado en que la reaccién esta controlada por la difusion.

Debido a que los volimenes fraccionales libres no pueden ser medidos durante la reac-
cion, se usa una relacion semiempirica que relaciona el volumen libre del material con

el grado de curado, dada por:

*

Vf 2
V—:AO+A1a+A2a 4+ (45)

’

donde 4; (i = 0, 1, 2) son constantes que dependen del tipo de resina usada y de la tem-

peratura isotérmica de curado.

Chern y Poehlein propusieron una relacion lineal entre 1/V;y « para estudiar reacciones

de curado de resinas epoxidicas:
— =4, + A (46)

De manera que combinando las ecs. (44) y (46) se obtiene:

]k(—d —exp[-Cla-a,)| (47)

c

donde C es una constante y «, es la conversion critica, es decir, el valor de la conver-

sion donde el efecto difusivo se hace presente.

Ahora, la constante de rapidez efectiva total, k., (0 experimental) puede expresarse en
términos de la constante de rapidez de la difusion, k,, y de la constante de rapidez de la

cinética quimica, k., mediante la relacion:
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—:—+i (48)

Combinando la ec.(47) con la (48) se puede definir un factor de difusion, F,(«), depen-
diente del grado de conversion y de la temperatura isotérmica de curado, mediante la

relacion:

K, 1
Fala) = k. 1+exp[Cla—a.)]

c

(49)

Cuando a << a., F () es aproximadamente igual a 1 y el control por difusion es des-
preciable. Cuando « se aproxima a «., F(«) comienza a disminuir, alcanzando el valor
de 0.5 cuando « = «a.. Més alla de este punto, a > «, el factor de difusion continda dis-
minuyendo aproximandose eventualmente a cero, de manera que la reaccion se hace

muy lenta y efectivamente se detiene.

De esta manera, la rapidez de reaccion efectiva (experimental) es igual a la rapidez de la
reaccion quimica, segun la cinética de orden n o autocatalitica, multiplicada por el fac-
tor de difusion.

De manera que para la cinética de orden n, la rapidez de reaccion efectiva esta dada por:

%gzka—anya) (50)

Y para el mecanismo autocatalitico, la expresion correspondiente es:

c;_ottz(kl +k2a’”X1—a)"Fd () (51)

El factor de difusion, F, («), se determina como la razon entre la rapidez de conversion

experimental, (do/df)exp, Y la rapidez de conversion calculada sobre la base del modelo
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cinético quimico, (da/df)qi, dada por la ec.(39) para la reaccion de orden » 'y por la ec.

(42) para el mecanismo autocatalitico, es decir:

(da/dt)

Fala)= (dajdt) .,

(52)

Los valores del factor de difusion, obtenidos mediante la ec. (52) son graficados contra
la conversién o grado de curado y, mediante el ajuste con la ec. (49) se determinan los

parametros C'y «..
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CAPITULO 4 METODOS EXPERIMENTALES

4.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) esta relacionada con la medi-
cion de los cambios de energia en los materiales. Generalmente, ésta es uno de los mé-
todos de andlisis térmico mas aplicado, debido a que cada cambio fisico o quimico invo-
lucra un cambio en la energia. La mayoria de los instrumentos de DSC estan disefiados
con flujo de calor, cuya representacion esquematica se muestra en la Fig. 15. El esque-
ma es similar al disefio de celda usado en los equipos de 74 Instruments, pero las carac-
teristicas son comunes para la mayoria de los instrumentos [64]. Muestras pequefias
planas estan contenidas en platillos poco profundos, con el objetivo de hacer un buen
contacto térmico entre la muestra, el platillo y la placa de flujo de calor. El calentamien-
to simétrico de la celda, y por lo tanto de S'y R, se logra construyendo el horno con un
metal de alta conductividad térmica, en el caso del disefio de T4 Instruments, el metal
usado es constantan. Al proveer el establecimiento de un flujo de calor a través de la
celda, para sacar sustancias volatiles, se suministra la atmosfera requerida y se ayuda en
la transferencia de calor. El control del horno, la adquisicion de las sefiales y el almace-
namiento y analisis de los datos son, por supuesto, controlados por un computador.

ventilacion de gas

horno
plato de flujo de calor

‘I/

entrada de gas t salidade Ty AT

Fig. 15. Diagrama esquematico de la celda en un equipo de
DSC de TA Instruments.

La aplicabilidad casi universal de la técnica DSC la ha llevado a ser usada en casi todos
los campos de la ciencia, con un fuerte énfasis en la solucion de problemas en tecnolo-
gia e ingenieria de materiales, asi como en la investigacion cientifica “pura”. El ejemplo

mas comun, y el &rea de mayor aplicacion del DSC, es la determinacion de la transicion
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vitrea (7;) vista en polimeros amorfos. Esta importante region, en la cual el material
cambia desde el estado vitreo rigido al estado huloso, o estado liquido muy viscoso,

puede ser analizada para dar una rica informacion acerca del material.

La temperatura 7, puede ser usada para identificar polimeros, también se puede estudiar
su variacion sobre un amplio intervalo para materiales usados comdnmente. La cantidad
o la efectividad de un plastificante puede juzgarse por la forma como éste reduce la 7, 0
como afecta la forma de la transicion. El examen de las transiciones 7, en mezclas po-
liméricas proporciona informacién sobre su compatibilidad. Las reacciones de curado
resultan en un incremento en la 7, y las mediciones se pueden usar para seguir el grado
del curado. La 7, también varia con la longitud de la cadena para un grupo de polime-
ros. Similares rasgos adicionales ocurren en la region de transicion vitrea, a menudo un
pico endotérmico superpuesto, estan relacionados al envejecimiento experimentado por
el material en el estado vitreo, y algunas veces puede ocultar la transicion, haciendo
dificil, o inatil, la medicion precisa de la temperatura. La técnica TMDSC ofrece consi-

derables beneficios en este respecto, siendo capaz de separar los dos efectos.

Una técnica estandarizada es importante para las mediciones de la 7,, ya que los valores
medidos dependen de la historia térmica del material. La 7, cambia con la rapidez de
enfriamiento desde el fundido y, por lo tanto, no es un valor fijo. Para propdsitos de
comparacion, es coman registrar el evento en un primer calentamiento, fundir la mues-
tra, enfriar a una rapidez estandar seleccionada y entonces recalentar a través de la tran-

sicion.

4.2 Calorimetria diferencial de barrido modulada con temperatura (TMDSC).

La calorimetria diferencial de barrido modulada con temperatura (TMDSC) es una ex-
tension de la técnica de DSC que suministra la misma informacion que un DSC estandar
mas una nueva informacion que permite una penetracion Unica en la estructura y el
comportamiento de los materiales. Las limitaciones asociadas con las mediciones con la
técnica de DSC estandar caen en tres categorias generales las cuales, en orden de impor-
tancia, son: (1) El analisis de transiciones complejas, (2) la necesidad de incrementar la
sensibilidad y, (3) la necesidad de aumentar la resolucion. La necesidad de extender las
capacidades de la DSC tradicional, a traves de la TMDSC, es obvia a partir de una revi-
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sion de las limitaciones de la primera. La TMDSC supera todas estas limitaciones y es,
por lo tanto. la técnica a escoger cuando éstas son observadas en experimentos con DSC

tradicional.

Tradicionalmente, la temperatura del horno de una celda DSC es subida o bajada de una
manera lineal y el flujo de calor diferencial resultante, para la muestra y la referencia, es
controlado mediante los termopares colocados debajo de la plataforma que sirve de so-
porte a las charolas que contienen a la muestra y a la referencia. Estos termopares estan
conectados en serie y miden el flujo de calor diferencial usando el equivalente térmico
de la Ley de Ohm:

40 _AT

53
dt R, (3)

donde dQvdt es el flujo de calor, AT es la diferencia de temperatura entre la muestra y la

referencia y Rp es la resistencia térmica del disco de constantan.

En DSC modulado (TMDSC) se usa la misma la misma celda de flujo de calor (Fig.
15), pero una temperatura oscilatoria sinusoidal (modulacion) es extendida sobre la
convencional rampa lineal de temperatura. Algunas veces, la rapidez de calentamiento
resultante es mas rapida que la tasa de calentamiento lineal fundamental. Las variacio-
nes reales en la rapidez de calentamiento dependen de tres variables experimentales.
Estas son: la rapidez de calentamiento fundamental, la amplitud de la modulacién vy el

periodo (frecuencia) de la modulacién.

Para apreciar el impacto que estas variables pueden tener en los resultados obtenidos en
el flujo de calor necesitamos examinar la ecuacion general que describe la respuesta
calorimétrica. Una manera de representar matematicamente el flujo de calor en DSC es:

4 _ . (dT
. _cp(dt}f(z,r) (54)

donde dQvdt es el flujo de calor, d7/dt es la rapidez de calentamiento, C, la capacidad

calorifica de la muestra, ¢ el tiempo vy £(7,7) es una funcion del tiempo y la temperatura
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la cual gobierna la respuesta cinética de cualquier transicion fisica o quimica observada
en DSC.

Esta ecuacion muestra que el flujo de calor total estd compuesto de dos componentes:
uno que es dependiente de la rapidez de calentamiento [C,(d7/dt)] y otro que depende
solo de la temperatura absoluta [f{z,7)]. En otras palabras, hay una componente (la com-
ponente de la capacidad calorifica) que sigue directamente la rapidez de calentamiento
modulada y otra componente que no sigue la rapidez de calentamiento (componente
cinética). La técnica TMDSC mide el flujo de calor total y lo separa en estas dos com-

ponentes.

Por otra parte tenemos que, cuando se realizan mediciones con la técnica TMDSC, el
programa usual, como se ha mencionado, consiste de una modulacion de temperatura

senoidal, la cual se puede representar mediante la expresion:
T(t)="T, + gt + T, sin(w, t) (55)

donde T es la temperatura inicial, g, es la rapidez de calentamiento (en los experimen-
tos isotérmicos: gy = 0), T, es la amplitud de la temperatura 'y ay es la frecuencia angu-

lar de la perturbacion senoidal.

De la misma forma, la variacion periddica de la rapidez de calentamiento esta dada por

la ecuacion:
q(t)=q, + T, 0, cos(w, t) (56)

Como resultado de la modulacion en la temperatura, la sefial resultante del flujo de calor
también es periodica y esta desplazada por un angulo de fase con respecto a la rapidez
de calentamiento periddica. Este desplazamiento resulta de la transferencia de flujo de
calor entre el sistema de la charola que contiene la muestra y los procesos cinéticos en la
muestra. El &ngulo de fase es muy pequefio en el caso de un proceso de relajacion aso-

ciado con la regidn de transicion vitrea, como es el caso de la vitrificacion. El flujo de
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calor en la muestra puede determinarse, luego de algunas calibraciones de la sefial me-

dida mediante la ecuacion:
¢(t) =c,mq, + 4, Cos(a)ot - (p) (57)

donde A, es la amplitud de la parte oscilatoria del flujo de calor y ¢ es el correspondien-
te &ngulo de fase con respecto a la sefial de entrada d7(z)/dt; m es la masa de la muestra
Yy ¢, es la capacidad calorifica especifica subyacente, la cual puede evaluarse del flujo de
calor subyacente. Este ultimo es el flujo de calor promediado sobre un periodo y corres-

ponde a la sefial de un DSC convencional.

A través del andlisis de Fourier de los ciclos del flujo de calor y de la rapidez de calen-

tamiento, se obtienen las siguientes cantidades:

(1) El flujo de calor total o promedio <¢> el cual da una capacidad calorifica promedio

(Cp)=(¢)lq,, y corresponde a la capacidad calorifica obtenida mediante DSC conven-

cional.
(2) Una capacidad calorifica compleja definida como C, = C), —iC}, donde C, y C;

son las partes real e imaginaria de la capacidad calorifica, respectivamente. Estas canti-

dades se determinan mediante las siguientes ecuaciones:
C, =|C;|cosp (58)
ch = \c;\singo (59)
(3) El médulo de la capacidad calorifica, el cual es definido mediante la razén entre la

amplitud del flujo de calor, 4, , y la amplitud de la rapidez de calentamiento:

4,(= 4,0,):
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o

- ey = (60)

q

Como los valores de \C;‘y C}, son casi indistinguibles, consecuentemente, C;, vy el

angulo de fase tienen formas muy similares.
4.3 Analisis térmico dinamico mecanico (DMTA).

Los métodos de prueba no destructivos son particularmente utiles para la evaluacién de
las propiedades fisicas de materiales poliméricos, cuando es importante un entendimien-
to de su desempefio a nivel molecular. Las técnicas precedentes para la medicion de las
propiedades mecanicas son métodos transitorios 0 no periddicos y tipicamente abarcan
intervalos de tiempo por encima de 10° s. Para la informacion relacionada con tiempos
cortos, se ha usado ampliamente el analisis térmico mecanico dinamico (DMTA). Este
método es un tipo particular de espectroscopia de relajacion en la cual la muestra es
perturbada por una fuerza senoidal mecanica y se mide la respuesta del material sobre
un intervalo de temperatura y a diferentes frecuencias del estimulo aplicado. Del anali-
sis de la respuesta del material es posible extraer informacion acerca de los movimien-
tos moleculares en la muestra y la manera en que estos pueden afectar al mddulo, a las
caracteristicas del amortiguamiento y a las transiciones conformacionales. Esta técnica
se puede usar para investigar los movimientos moleculares en polimeros liquidos o soli-

dos.
4.4 Comportamiento dinamico mecénico.

El comportamiento de un polimero bajo condiciones dindmicas puede conducir a la de-
terminacion de diversas propiedades caracteristicas, debido a que estos materiales pue-
den mostrar todas las etapas de comportamiento, desde viscoso a elastico, dependiendo
de la temperatura y de la frecuencia de la prueba. A altas temperaturas y bajas frecuen-
cias los polimeros muestran un comportamiento viscoso mientras que el comportamien-
to elastico domina a bajas temperaturas y altas frecuencias. Pueden ocurrir rapidos cam-
bios en las propiedades de un polimero si las resonancias o las relajaciones son estimu-

ladas a frecuencias y temperaturas particulares, estos cambios incluyen la transicion
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vitrea. Los experimentos mecanico dindmicos someten al especimen a una deformacion
senoidal de baja amplitud y registran el esfuerzo senoidal resultante, caracterizado por
el modulo de almacenamiento, el modulo de pérdidas y la diferencia de fase entre los
dos (una medida del amortiguamiento del material).
En la técnica experimental dindmico mecanica se aplica una deformacién senoidal de
baja amplitud al material y se halla que el esfuerzo generado en el material es también
senoidal, pero esta desfasado un angulo o' respecto a la deformacion aplicada.
En términos matematicos, si la deformacion, &, aplicada al material esta dada por:

& =¢&,%Nn ot (61)
Entonces, el esfuerzo, o, generado es:

c =oc,sn (0t +5) (62)

donde &Y oy representan la deformacion y el esfuerzo iniciales, respectivamente o es la

frecuencia de la oscilacion.

Una expansion de la expresion para el esfuerzo conduce a:

o =0C0SoSen wt+ o Sen o cos w ¢ (63)

En esta ecuacion, la primera componente, de magnitud o, cosd, esta en fase con la de-

formacion y la segunda, de magnitud o, send, esta desfasada 90° respecto de &.

El esfuerzo puede escribirse en terminos del médulo de almacenamiento, E/(0 G’), y el

maodulo de pérdidas, £7(0 G”):

o = E'c,sen ot + E"¢,_ c0S ot (64)

donde:
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E'=2

cos o y E"=Z2gen s (65)

La expresion para el esfuerzo es analoga a la relacion entre la corriente y el voltaje en
un circuito eléctrico y, por lo tanto, sugiere el uso de notacion compleja. Si establece-

mos que:

*

E =&, eXp (ia)t) (66)

y que:

c =o,exp i(wt+ 6) (67)

Entonces, el médulo complejo, E*, puede ser escrito como:

E" =2 - Zcexp is = E'+iE" (68)

Asi, el mddulo de almacenamiento (o eléstico), E’, es la parte real del modulo y des-
cribe la componente del esfuerzo, o; en fase con la deformacion, ¢ y representa la ener-
gia almacenada debido a la deformacion. EI mddulo de pérdidas (o viscoso), £ es la
parte imaginaria del moédulo y describe la componente de o desfasada 90° con respecto

a ey representa la energia disipada por ciclo.

La tangente del &ngulo de fase, tand, se escribe como:

E!/
t S = — 69
an = (69)

Cuando se quiere mapear la respuesta viscoelastica, estos parametros deben determinar-

se en funcion de la frecuencia.



61

Como ya hemos dicho, en una curva dinamicomecénica se puede observar como evolu-
ciona el estado del material durante un experimento dindmico. Los métodos dindmicos
proporcionan mas informacion que un simple experimento de relajacion de tension por-
que cubren intervalos de temperatura y frecuencia mucho mas amplios, siendo los resul-
tados de estos experimentos muy sensibles a la estructura molecular del material en es-
tudio. Respecto a la determinacion de la temperatura de transicion vitrea mediante las
mediciones con la técnica DMA, existen diversos criterios en la asignacion de los valo-
res de temperatura que caracterizan a la transicion ¢, asociada a la 7, del material. Aun-
que hay pequefias diferencias entre los diferentes criterios, éstas se reducen a considerar
cuan definida se presente la transicion, cuanto menor sea el intervalo de tiempos o tem-

peraturas y cuanto mayor sea el grado de curado.

La 7, puede tomarse como la temperatura correspondiente al maximo en el pico de tano
o0 log E” o también la temperatura del punto medio de la transicién en log E’, 0 como
aquella resultante de la interseccion entre las tangentes a la curva de log E”antes de la
transicién y en la disminucion que caracteriza a la transicién. La asignacion de uso mas
frecuente corresponde al maximo en la curva de tano contra la temperatura. También es
algo frecuente tomar la 7, como el valor de la temperatura correspondiente al pico de la
curva de E”contra la temperatura, aunque el valor obtenido, en general, suele ser entre
20 — 30 °C inferior a la del pico de tano. Parece ser que las temperaturas del pico en tano
se aproximan a las del punto de inflexion en la caida de £/, mientras que las del pico en

E”se acercan mas a las del criterio de interseccion.

4.5 Comportamiento viscoelastico durante el curado de polimeros termofijos.

Los materiales termofijos exhiben cinco regiones de comportamiento viscoelastico que
pueden observarse en un diagrama del modulo contra la temperatura, como se muestra
en la Fig. 16. En la regién vitrea, (1) en la Fig. 16, el polimero tiene un médulo relati-
vamente grande y exhibe una alta resistencia al flujo. La region de transicion vitrea, (2),
representa una region intermedia entre el comportamiento vitreo y la explanada hulosa
del comportamiento viscoelastico. Esta regidn se caracteriza por una marcada disminu-
cién en el modulo eléstico del polimetro. Para un termofijo no curado, esta caida no

alcanza la region plana hulosa; en cambio, el polimero se comportaria de forma similar
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a un liquido simple. Esto es también caracteristico de los polimeros termoplasticos de
bajo peso molecular. Un segundo plat6é en el mddulo de relajacion del esfuerzo con el
aumento de la temperatura, caracteriza a la region hulosa (3). la cuarta fase del compor-
tamiento viscoelastico en los polimeros es la regiéon de flujo huloso (4). Esta regién
también es distinguible por la disminucion del mddulo. Finalmente, la region de fluido
liguido muestra la mas marcada reduccion en el médulo de relajacion del esfuerzo debi-

do al comienzo del flujo viscoso en el polimero (5).

Durante el desarrollo del curado, el polimero inicialmente exhibe los comportamientos
vitreo y de fluido liquido con el cambio de temperatura. La region plana hulosa comien-
za a formarse y se alarga durante el progreso del curado. En el punto de gelacion, la
region de transicién vitrea comienza a desplazarse hacia temperaturas mas altas. Concu-
rrentemente, el mddulo de la regién plana hulosa aumenta y la region de fluido liquido
desaparece. Los efectos fisicos del entrecruzamiento en el polimero termofijo que se

han descrito se representan en la Fig. 17.

Log E

Temperatura

Fig. 16. Las cinco regiones del comportamiento viscoe-

lastico de un polimero.

Los eventos del curado descritos son un resultado directo del entrecruzamiento quimico
que ocurre en el termofijo. Conforme aumenta la densidad del entrecruzado en un poli-
mero, hay una disminucion en la flexibilidad y en la movilidad de las cadenas polimé-
ricas. Por consiguiente, conforme en entrecruzado aumenta, las cadenas poliméricas son
menos capaces de autoalinearse en una conformacion que reduzca los esfuerzos internos
que son producidos. El resultado es un médulo eléstico alto en la red polimérica. Como
se puede ver de la Fig. 16, este concepto se manifiesta a si mismo en las regiones plana
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hulosa y de flujo huloso del comportamiento viscoelastico dentro del polimero. Micros-
cépicamente, el polimero se hace mas rigido conforme aumenta la densidad de entre-

cruzamiento.

Entrecruzamiento muy Alto
Aumento del

Entrecruzamiento

Log E

Entrecruzamiento Ligero

Aumento del
Peso Molecular

Log Tiempo

Fig. 17. Efecto del entrecruzamiento sobre el médulo de un polimero termofijo.

4.6 Espectroscopia infrarroja (IR).

Cuando los a&tomos o las moléculas absorben luz, la energia de esta excita una estructura
cuantizada a niveles de energia mas elevados. El tipo de excitacion depende de la longi-
tud de onda de la luz. Los electrones son ascendidos a orbitales mas grandes por la luz
ultravioleta o la luz visible, las vibraciones y otros movimientos interatdmicos son exci-
tados por la luz infrarroja y las rotaciones son excitadas por las microondas. Un espectro
de absorcidn es la absorcion de la luz como una funcion de la longitud de onda. El es-
pectro de un &tomo o molécula depende de la estructura de sus niveles energético. Estos

espectros son muy Utiles en la identificacion de compuestos [52].

La espectroscopia infrarroja, o IR, es un tipo de espectroscopia vibracional donde se
analizan las vibraciones moleculares. Es una técnica analitica sumamente simple que
mide, predominantemente, las vibraciones de grupos funcionales y de los enlaces pola-
res. Asi, estas “huellas digitales” quimicas estan pintadas de todos los componentes de
la muestra que se analiza. Los espectrometros infrarrojos registran la interaccion de la
radiacion IR con las muestras experimentales, midiendo las frecuencias a las cuales la
muestra absorbe la radiacion y las intensidades de las absorciones. La determinacion de

estas frecuencias permite la identificacion de los componentes quimicos de la muestra,
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ya que se conoce que los grupos funcionales quimicos absorben luz a frecuencias espe-

cificas.

Generalmente, los experimentos de infrarrojo pueden clasificarse en dos categorias:

1.- Analisis Cualitativo, cuyo objetivo fundamental es la identificacion de la muestra y,
2.- Analisis Cuantitativo, donde la intensidad de una absorcion (o de las absorciones
mas comunes) es relacionada con la concentracion del componente y, de esta forma, se

puede hacer una imagen de “mapa topoldgico” de la muestra.

La espectroscopia infrarrojo suministra, in situ, un andlisis de la muestra con un minimo
de esfuerzo técnico y es una sencilla y confiable rutina de medicion en linea. Con ésta
técnica de analisis se pueden investigar los cambios estructurales que ocurren durante el
proceso de curado de un termofijo.

A menudo, el espectro tiene bandas de absorcidn bien aisladas para algunos grupos fun-
cionales. Esto es un resultado del matiz y de la combinacion de bandas observadas. Es-
tas bandas de absorcion tienen diferentes intensidades dependiendo de la desarmonia de
las vibraciones debido a los atomos de hidroégeno, incluyendo: C-H, N-H,C-0y
O - H. Por lo tanto, la espectroscopia infrarrojo es una técnica til para la investigacion
de materiales poliméricos y para estudiar el comportamiento de la cinética y del curado

de los sistemas epoxi/resina [52-54].

El espectro vibracional provee informacién de los fendmenos fisicos y quimicos que
acompafian la formacion de la red mediante la identificacién del tipo y concentracion de
los diferentes grupos en varias etapas del curado, las interacciones entre ellas y las ciné-

ticas de la reaccion.

Los cambios progresivos en el espectro pueden conducir a un analisis cuantitativo pre-
ciso. Se puede analizar los picos de relevancia caracteristicos de la absorcion de los
grupos epoxidicos, aminas primarias y secundarias. Con esta informacion se puede ob-
tener el grado deseado de curado en el termofijo.
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4.7 Interpretacion del espectro infrarrojo.

La habilidad para interpretar un espectro infrarrojo y, por lo tanto, identificar la presen-
cia o la ausencia de grupos funcionales organicos y el medio ambiente que los rodea, es
vital para cualquiera que use un espectrometro infrarrojo. La identificacion de las ban-
das de absorcion caracteristicas, causadas por diferentes grupos funcionales, es la base
para la interpretacion del espectro infrarrojo. Asi, por ejemplo, las frecuencias de esti-
ramiento de los grupos O — H proporcionan fuertes bandas de absorcion en la regién de
3350 cm™. La presencia de una banda fuerte en la region de 3350 cm™ del espectro in-
frarrojo de un compuesto es una fuerte sugestion de que las moléculas contienen el gru-
po funcional O — H. En la tabla 1 se dan algunas de las absorciones infrarrojas tipicas y

donde aparecen en un espectro.

Tabla 1. Absorciones tipicas en el infrarrojo.

Tipo de vibracion Intervalo de nimero de onda (cm™)
Tension del Carbonilo, C =0 1870 — 1650
Alcoholes
tension del O — H 3640 — 3250
tension del C — OH 1160 — 1030
flexion en el plano del C - OH 1440 - 1260
deformacion del C — OH 700 - 600
Aminas
estiramiento del N - H 3460 — 3280
deformacion del NH, 1650 — 1590
estiramiento del C- N 1190 - 1130
tijereteodel C-N-C 510 - 480
Sulfonas
tensién simétrica del SO, 1170 - 1120
tensién asimétrica del SO, 1360 - 1290
tijereteo del SO, 610 — 545
Grupo epoxidico 1300 -1250y 900 - 775

4.8 Propiedades de los materiales.

Los tipos de propiedades de los materiales, mas generales, se pueden clasificar de la

siguiente manera: (i) Propiedades mecanicas, que son las propiedades donde el material
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tiene una respuesta a la aplicacion de una fuerza de naturaleza mecénica, (ii) Propieda-
des térmicas, que son aquellas que provienen de energias internas, que introducen mo-
vimientos tanto atdbmicos como electrénicos; esas energias térmicas de manera general
tienen gran influencia sobre el comportamiento mecanico y sobre las propiedades me-
canicas de los materiales y, (iii) Propiedades eléctricas son las que tienen dos fuentes
primarias como son los movimientos de los electrones y de los desplazamientos de las

cargas [65]. En lo sucesivo, nos referiremos a las primeras.

Cuando un material sélido es sometido a la accion de fuerzas mecénicas, este puede
cambiar su forma y en algunos casos llegar a la ruptura o a la fractura; esas respuestas
definen las propiedades mecanicas de ese material debido a que éstas determinan el
comportamiento ingenieril de los materiales bajo la aplicacién de fuerzas o cargas. La
respuesta que tienen los materiales a la aplicacion de esas fuerzas dependeré de caracte-
risticas del material tales como: tipo de enlace, arreglos estructurales de los atomos, y
tipo y nimero de imperfecciones que siempre estan presentes en los materiales solidos.
De igual manera, la microestructura es otra caracteristica muy importante en sus efectos
sobre esa respuesta; por estas razones, las propiedades mecanicas son muy sensibles a
las operaciones y a los procesos de manufactura. Cuando se quiere conocer el compor-
tamiento mecanico de un material, es necesario tener conocimiento de propiedades co-
mo: Modulo de Elasticidad, Resistencia, Ductilidad, Tenacidad, Dureza, Maleabilidad,
y Resiliencia. Desafortunadamente, las propiedades mecénicas para disefio no pueden
ser deducidas solamente a partir de consideraciones de la estructura cristalina o de los
enlaces interatomicos, sino que también hay que tomar en cuenta las diferencias en tra-
tamientos térmicos, en las condiciones de servicio, y en la capacidad de deformacién de

los materiales.

4.9 Ensayos mecanicos.

Un ensayo mecanico es un tipo de ensayo que se realiza con el objetivo de determinar
una o varias de las propiedades mecénicas de un material. Los ensayos mecanicos basi-
camente se ejecutan a los materiales por las siguientes cuatro razones: para determinar
si se cumple o0 no con especificaciones escritas; para ayudarnos a mejorar un disefio;

para controlar la calidad de manufactura de una aleacion; y para proveer un lenguaje
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mediante el cual los ingenieros se puedan comunicar. Los ensayos normales ejecutados
en el laboratorio, pueden considerarse clasificados en tres categorias generales que son:
1.- Ensayos estaticos, son aquellos en los cuales las cargas o las fuerzas son aplicadas lo
suficientemente lentas como para considerarse que se mantiene el equilibrio cuasi-
estatico, es decir que cambian muy lentamente con el tiempo.

2.- Ensayos ciclicos, son aquéllos en los cuales las cargas o las fuerzas son dindmicas y
se aplican al cuerpo, ya sea (a) parcialmente o totalmente y se les remueve, o (b) se les
invierte un suficiente nimero de veces, lo que hace que el material se comporte de ma-
nera diferente a cuando las cargas son estaticas.

3.- Ensayos de Impacto, en los cuales las cargas o las fuerzas son dinamicas y se aplican
al cuerpo de una manera rapida, de forma tal que el material debe absorber energia ciné-

tica en vez de oponer resistencia a la fuerza.

La mayoria de estos ensayos son arbitrarios, aun cuando estén normalizados (estandari-
zados) y se realicen bajo condiciones especificas. En muchos casos, los valores reporta-
dos son nominales en vez de ser exactos. Para ejecutar ensayos que garanticen reprodu-
cibilidad y constancia de los resultados, de manera que reflejen con exactitud las pro-
piedades del material y no se vean influenciados por las condiciones de ensayo, es nece-
saria la conservacion de ciertas reglas denominadas “Condiciones de Semejanza”, las
cuales son: (i) Condiciones de semejanza geométrica, que radican en que las muestras a
ser sometidas a ensayo deben tener una geometria similar, (i) Condiciones de semejan-
za mecanica, lo cual quiere decir que deben mantenerse las mismas condiciones de es-
quema y de aplicacion de las fuerzas y, (iii) Condiciones de semejanza fisica; entre las
mas importantes estan: la velocidad de aplicacion de las fuerzas, el acabado superficial

de las probetas a ensayar, y la temperatura de ensayo.

4.10 Compresion mecénica.

La compresion es una presion que tiende a causar una reduccién de volumen. Cuando se
somete un material a una fuerza de flexién, cizalladura o torsion, acttan simultdneamen-
te fuerzas de tension y de compresion. Este ensayo se realiza para la determinacion de
las propiedades mecanicas de algunos materiales sometidos a compresion y mediante la
prueba se obtienen datos para la construccion del gréafico de esfuerzo contra deforma-
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cién unitaria. Por medio de dicho diagrama se determinan los limites convencionales de

proporcionalidad (elasticidad), fluidez y resistencia.

De esta manera, el esfuerzo se define como la intensidad de la fuerza aplicada sobre un
material y corresponde a la fuerza por unidad de &rea. Si P es una fuerza uniforme, que

actla sobre la seccion transversal de un material de area inicial A, la intensidad de la

, P .
carga o el esfuerzo, o, que actla es: o =Z; donde o se denomina el Esfuerzo de Inge-

nieria; este es un concepto simplista y conveniente para los disefios ingenieriles, debido

a que representa un promedio de los esfuerzos aplicados.
4.11 Dureza de un material.

Podriamos definir la dureza de un material como la propiedad de la capa superficial de
un material de resistir la deformacion elastica, plastica o de destruccion, en presencia de
esfuerzos de contacto locales inferidos por otro cuerpo, méas duro, el cual no sufre de-
formaciones residuales. La dureza de los materiales no es una propiedad fundamental de
la materia, méas bien el indice de dureza obtenido por ensayos para aplicaciones indus-

triales son ensayos arbitrarios que se efectan bajo condiciones normalizadas.

Para la mayoria de los ensayos de dureza, se aplica una carga de manera lenta para que
comprima la superficie lisa en angulos rectos; una vez que se quita la fuerza, se mide la
profundidad de la penetracién o el diametro de la huella y se calcula el area para dar una
indicacion de la resistencia a la carga. Los numeros de dureza resultantes son empiricos
y pueden ser calculados a partir de férmulas apropiadas si se conoce la carga aplicada y
el area de la seccidn transversal o la profundidad de la impresion.

Generalmente, los nimeros o indices de dureza obtenidos cuando se usan los métodos
microscopicos y macroscopicos no producen resultados comparables. Existen tres mé-
todos de ensayo de dureza por identacion cominmente usados para el ensayo de mate-
riales: a) Ensayos de Dureza Brinell; b) Ensayos de Dureza Rockwell, y ¢) Ensayos de
Dureza Vickers.

a) Dureza Brinell (HB). Este ensayo se basa en el hecho que penetradores esféricos de

diferentes tamafios producen huellas geométricamente similares cuyos diametros gene-
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ran el mismo numero de dureza Brinell; hay que tener presente que las cargas aplicadas

son proporcionales al cuadrado de los diametros de los penetradores.

b) Dureza Rockwell (HR). Este método consiste en medir el incremento en la profundi-
dad de un penetrador conico de diamante que ha sido forzado a penetrar plasticamente
el material bajo la accién de una carga primaria y de una carga secundaria o mayor. El
equipo usado automaticamente mide la profundidad diferencial producida por la carga
inicial, de 10 Kg, y la carga mayor, puede ser de 50, 90, o 140 Kg, que dependen del
tipo de penetrador que sea utilizado, se mantiene durante un minimo de tiempo de 10 s,
aunque que puede ser mayor, y, al retirar la carga principal, se produce una recupera-
cion de la profundidad de la huella, para que, finalmente, la deformacion pléastica tenga
una profundidad diferencial, que se indica en el instrumento de lectura del aparato.
Existen dos escalas de medida muy comunmente utilizadas en la industria: Rockwell B
y Rockwell C. La escala Rockwell B, indicada como HRB, utiliza un penetrador esféri-
co, de diamante, de (1/16) de pulgada de diametro y 100 Kg de carga total. Su intervalo
se encuentra entre los valores 0 y 100. La escala Rockwell C, indicada como RC, re-
quiere del uso de un indentador Brale que es esferoconico de diamante fabricado con

tolerancias dimensionales muy precisas.

C) Dureza Vickers (HV). En este método, el equipo utilizado es de gran precision y re-
quiere de extremo cuidado en su operacion, semiautomatica, en el sentido que una vez
que el penetrador toca la muestra, la carga es aplicada por un determinado tiempo que
oscila entre 10 y 30 s, para que después la carga sea automaticamente separada.

4.12 Ensayos de choque o impacto.

Los ensayos de choque o impacto determinan la tenacidad o fragilidad de un material, la
cual nos proporciona la capacidad del material para absorber cargas instantaneas antes
de fracturarse. Los resultados de estos ensayos no manifiestan una propiedad definida
del material, sino que constituyen un indice comparativo de su plasticidad, con respecto
a las obtenidas en otros ensayos realizados en idénticas condiciones, por lo que se debe
de tener muy en cuenta los distintos factores que inciden sobre ella. Resumiendo, dire-
mos que el objetivo del ensayo de choque, o de impacto, es comprobar si un material
dado fallara por fragilidad bajo las condiciones que le impone su empleo, muy espe-
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cialmente cuando las piezas experimentan concentracion de tensiones, por cambios
bruscos de seccion, maquinados incorrectos, fileteados, etcétera, o bien verificar el co-

rrecto tratamiento térmico del material ensayado.

Los ensayos dinamicos de choque se realizan generalmente en maquinas denominadas
péndulos o martillo pendulares, en las que se verifica el comportamiento de los materia-
les al ser golpeados por una masa conocida a la que se deja caer desde una altura deter-
minada, realizandose la experiencia, en la mayoria de los casos, de dos maneras distin-
tas: el método 1zod (choque sobre muestras simplemente apoyadas) y el método Charpy
(choque de barras empotradas). En ambos casos la fractura se produce por flexiona-

miento de la probeta, por lo que se los denomina flexion por choque.

Los valores obtenidos en estos ensayos son Unicamente comparables, en materiales con
propiedades similares, cuando se realizan sobre el mismo tipo de probeta y en idénticas
condiciones de ensayo. La maquina de ensayo determinara el trabajo absorbido por el
material cuando éste es roto de un solo golpe por la masa pendular y su valor, en unida-
des de energia, nos indicara la resistencia al choque o capacidad del material para ab-
sorber cargas dinamicas de impacto (resiliencia). Las cargas y aditivos reforzantes pro-
porcionan una mayor resistencia a la fractura, a la traccion, al desgarre y al impacto. La
tenacidad se aumenta usualmente por inclusion de pequefias particulas de goma en la
masa de los polimeros fragiles (PS, SAN y PVC, por ejemplo) que absorben por si

mismas, o en la interfase, la energia del impacto.
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CAPITULOS5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 Materiales.

Los materiales usados en este trabajo fueron el prepolimero epoxidico diglicidil éter de
bisfenol-A (DGEBA), curado con dos diaminas: diaminodifenilsulfona (DDS) y diami-
nodifenilmetano (DDM). Estos materiales se escogieron debido a sus estructuras relati-
vamente simples y ademas de que ellos son cominmente usados tanto en matrices para
materiales semi-IPN como en materiales compuestos. El termopléastico lineal fue polife-
nilsulfona (PPSU), el cual fue escogido por las remarcadas propiedades que éste presen-

ta cuando se le compara con otros termoplasticos de alto rendimiento.

Respecto a la PPSU, es interesante mencionar que no se han encontrado reportes, en la
literatura revisada, sobre investigaciones en que se use como se plantea en el presente
trabajo. Todos los materiales fueron adquiridos de Aldrich Chemical Co (St. Louis,
MO, U.S.A). En la Fig. 18 se presentan las estructuras quimicas de los materiales, y en

la Tabla 2 se dan algunas caracteristicas importantes de estos materiales.
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Fig. 26. Estructura quimica de los materiales usados.



Tabla 2. Algunas caracteristicas, suministrada por Aldrich Chemical Co., de los materiales usados.

Material M, Densidad T, (°C) T: °C) Funcionalidad Eqg®

DGEBA 374 1.170 - - 2 187.0
DDS 248.31 - - 175-179 4 62.1
DDM 198.27 - - 89-91 4 49.6
PPSU 21 - 23 x10° 1.290 208 - 0 0

5.2 Descripcion y caracteristicas de la polifenilsulfona.

Con la finalidad de justificar el uso de la polifenilsulfona en este trabajo, se presentara,
de manera muy general, las caracteristicas y propiedades que indujeron la escogencia de

este termoplastico como material modificador de las resinas epoxidicas.

Para aquellas aplicaciones que precisen requerimientos Unicos, los polimeros de alto
rendimiento proveen el material efectivo y la solucion de disefio requeridos. Debido a
sus excelentes propiedades mecanicas y térmicas, los termoplasticos de alto rendimiento

(termopléasticos de ingenieria) ofrecen valiosas opciones de uso.

La polifenilsulfona (PPSU) es un termoplastico amorfo de alto desempefio que ofrece
mejor resistencia al impacto y superior resistencia quimica que muchos otros termo-
plasticos amorfos de alto rendimiento, tal como se muestra en las Tablas 3 y 4. Asi,
este termoplastico es muy resistente a los &cidos y bases comunes (incluyendo solucio-
nes comerciales para lavado) en un amplio intervalo de temperatura; y, entre otras ven-
tajas, posee excelentes propiedades mecanicas y térmicas, en comparacion con muchos

otros termopléasticos de ingenieria.

La PPSU ofrece una resistencia superior a la hidrélisis cuando es comparado a otros
termopléasticos de alto rendimiento, presentando una resistencia a la esterilizacion al
vapor virtualmente ilimitada (ver Tabla 5), por lo que puede ser usado ampliamente
como autoclave a vapor para la esterilizacién de dispositivos médicos en general. Por
ultimo, debemos sefialar que existe una relacién proporcional entre el rendimiento que
presenta un material termoplastico y su costo, es decir, mientras las propiedades del

material sean superiores mayor sera el costo del mismo. En la Tabla 6 se presenta una
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relacion rendimiento — costo para una variedad de termoplastico amorfos. Podemos ver
que la PPSU se sitla muy cerca de la clspide de la piramide. Tal vez el alto costo de
este termoplastico es lo que pudiera limitar su uso en las diferentes aplicaciones en las

que puede ser usado.

Tabla 3. Propiedades tipicas de algunos termoplasticos de alto rendimiento.

Propiedad PPSU PSU PES PEI PPO

Densidad (g/cm°) 1.30 1.24 1.37 1.28 1.08

Absorcion de agua, 24 hrs (%) 0.4 0.3 0.54 0.25 0.07

Médulo de Tensién, ( x10° psi) 340 360 385 475 350

Maédulo de Flexion ( x10° psi) 345 400 420 500 360
Médulo de Comprension ( x10° psi) 280 375 388 480 -

Impacto Izod (ft-Ib/in) 2.5 1.3 1.6 0.5 5.0

Temperatura de Deformacién por calor (°C) 207 171 204 200 129
Temperatura de Transicion Vitrea (°C) 208 190 224 215 -

Maxima Temperatura de Operacién (°C) 149 149 160 171 105
Constante Dieléctrica (1 MHz) 3.44 3.0 3.5 3.2 -
Factor de Disipacién (1 MHz) 0.0017 | 0.0030 | 0.0056 | 0.0040 -
Resistividad de VVolumen (ohm-cm) >10" | >10® | >10% | 1.0x10" -

Tabla 4. Comparacion de propiedades para polimeros sulfonados.

P
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PPSU

Metal

Estabilidad Térmica/Resist. al Calor
Inflamabilidad/Liberacion de Calor
Resistencia al Impacto

Estabilidad Dimensional

Estabilidad Hidrolitica

Tolerancia a Esterilizacion de VVapor
Resistencia a Quimicos Organicos
Resistencia a Acidos

Resistencia a Bases
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A : Buen funcionamiento o satisface las necesidades de la mayoria de las aplicaciones
B : Adecuado para muchas aplicaciones pero puede mostrar algunas limitaciones
C : Rendimiento limitado o muy pobre

Tabla 5. Resistencia al vapor en autoclave para polimeros sulfonados.

Termoplastico Sulfonado Ciclos para alterarse
PPSU > 2000
PEI 900
PSU 50
PES 45
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En base a las excelentes propiedades que presenta la PPSU, podemos suponer que las

resinas epoxidicas modificadas con este termoplastico mejoraran sus propiedades térmi-

cas, quimicas y mecanicas finales.

Tabla 6. Relacion Costo/Rendimiento para algunos polimeros.

Polimeros de Alto Rendimiento

PI
PAI
PEEK
FP
PPSU
PVDF
PEI
LCP
PES
PPS
PSU
PPA

Intermedios

PPC
PT

Costo/Rendimiento

Polimeros de Medio Alcance

PC
PET
PA-6/6,6
PPO
POM
PE-UHMW

Intermedios

ABS
PMMA
PP

Polimeros Comunes

PS
HDP
PVC

LDPE

5.3 Preparacion de las muestras.

Para la preparacion de las muestras de termofijos (sistema epoxi/amina) y de semi-IPN
se usd una proporcion estequiométrica 1:1, para ello se determind el equivalente quimi-
co (e.q), en peso, tanto del compuesto epoxidico como del agente de curado, usando la

relacion:

Mn

eq=—_————""
funcionalidad

donde M, es el peso molecular del material y la funcionalidad es el nimero de grupos

reactivos presentes en el mismo.

(70)
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Asi, se pesaron cantidades de los prepolimeros (epoxidicos y endurecedores) mante-
niendo la relacién 1:1 y se mezclaron de la siguiente manera:

1.- Preparacion de la resina pura (sistemas sin termoplésticos): Una vez pesadas las
requeridas cantidades estequiométricas de los prepolimeros, la resina epoxidica DGE-
BA, se calent6 a 100 °C (para el sistema DGEBA/DDM) y a 135 °C (para el sistema
DGEBA/DDS) y luego se afiadid, el respectivo agente endurecedor con agitacion me-
canica continua durante 5 min, el cual fue suficiente tiempo para obtener una mezcla

homogénea.

2.- Preparacion de sistemas semi-IPN (sistema termofijo/termoplastico): Diferentes
cantidades pesadas de PPSU, necesarias para obtener 5, 10 y 15 phr de PPSU en las
respectivas mezclas, se disolvieron en 50 ml de diclorometano a temperatura ambiente;
donde phr significa partes por ciento de la resina DGEBA. El material epoxidico,
DGEBA, fue entonces afiadido lentamente y agitado mecanicamente y de manera conti-
nua hasta obtener la completa disolucién de la resina. Después, el solvente fue removido

calentando a 80 °C por 24 h en vacio.

Para agregar la requerida cantidad estequiométrica del agente de curado respectivo, se
realizaron los dos siguientes procedimientos: (i) la mezcla DGEBA/PPSU se calentd
100 °C y el DDM, previamente calentado a la misma temperatura, se afiadié lentamente
y bajo agitacion continua durante 5 min; (i7) la mezcla DGEBA/PPSU y el DDS se ca-
lientan, por separado, a 135 °C y luego el agente de curado se agrega a la mezcla de la
misma manera descrita para el sistema DGEBA/DDM/PPSU.

Con la finalidad de usos subsecuentes, todas las mezclas preparadas (termofijos y semi-
IPN) fueron rapidamente enfriadas y mantenidas en refrigeracion a 0 °C, para prevenir

cualquier reaccion quimica hasta su posterior uso.

A manera de ilustracion, una composicion tipica de las muestras preparadas contiene
3.77 g de DGEBA y 1.00 g de DDM (6 1.24 g de DDS) para la resina pura, y 0.185,
0.377 y 0.566 g de PPSU para las mezclas que contienen 5, 10 y 15 phr de este termo-

plastico lineal, respectivamente.
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5.4 Caracterizacion.

Las técnicas de analisis aplicadas son: La calorimetria diferencial de barrido (DSC), la
espectroscopia de infrarrojo (IR) y el analisis dinamico mecanico (DMA). Las razones
por las que fueron seleccionadas han sido discutidas con anterioridad. Todo el instru-
mental necesario para el analisis y caracterizacion de los sistemas presentados en el si-
guiente trabajo se encuentran en el Area de Polimeros del Departamento de Fisica de la

Universidad Autonoma Metropolitana — Iztapalapa.
5.5 Mediciones calorimétricas

Las mediciones calorimétricas, estandar (o convencional) y modulada, fueron realizadas
usando un calorimetro diferencial de barrido (DSC) 2980 fabricado por la TA Instru-
ments (New Castle, DE, USA). Este calorimetro es controlado mediante el software
Thermal Advantage a través de una interface GPIB y los resultados fueron analizados
con el Universal Analysis, ambos de la misma compafiia e integrados al instrumento.
Las calibraciones para la temperatura y el flujo de calor se realizaron con una muestra
estandar de indio usando charolas herméticas de aluminio de la T4 Instruments. La cali-

bracion para la capacidad calorifica, C,, se realiz6 con zafiro.

Los experimentos isotérmicos y no isotérmicos (dindmicos) se realizaron con muestras
de aproximadamente 10 mg, en un flujo de nitrégeno de 50 ml/min. Para las mediciones
dinamicas (DSC convencional) se realizaron corridas a diferente rapidez de calenta-
miento (2.5, 5, 10, 15 y 20 °C /min) en un intervalo de temperatura desde 30 hasta 300
9C, para los sistemas curados con DDM, y hasta 350 °C para los sistemas donde se us6
el DDS como agente de curado.

Para las mediciones isotérmicas moduladas (TMDSC) se llevaron a cabo corridas a dife-
rentes temperaturas, a saber: 80, 100, 120 y 140 °C para los sistemas con DDM como
agente de curado, y 140, 160, 180 y 200 °C para los sistemas con DDS como endurece-
dor. En todos los casos, la amplitud de la oscilacién de temperatura fue de 1 °C y el pe-
riodo de 60 s.
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5.6 Técnicas de anlisis para los datos DSC.

Para la adquisicion de los datos necesarios para el andlisis de la cinética de curado de
materiales termofijos y semi-IPN, mediante la técnica de calorimetria diferencial de
barrido se usaron dos métodos experimentales: La técnica isotérmica y la técnica de

barrido dindmico de temperatura.
5.7 Técnica isotérmica.

Una manera directa para medir el grado de curado, o extensién de la conversion, «, en
funcion del tiempo durante una reaccion quimica, es monitoreando el cambio de calor
durante la reaccion en funcion del tiempo a una temperatura constante a la cual la mues-
tra reacciona dentro de la celda prevista en un equipo DSC. EIl grado de curado, 0 sim-
plemente, la conversion, de una resina termofija se relaciona con el calor de reaccién

mediante la siguiente expresion:

L _AH(Q)

A, (71)

donde AH(¢) es el calor generado a un cierto tiempo en un experimento isotérmico y
AH, es el calor de reaccidn total, obtenido de experimentos dindmicos. Ademas, durante
el proceso de curado se supone que el calor generado es proporcional al consumo del
equivalente epoxidico a un tiempo dado.

5.8 Técnica de barrido dindmico de temperatura (no-isotérmica).

La técnica de barrido dindmico de temperatura, 0 DSC dindmico, monitorea el flujo de
calor conforme la temperatura varia linealmente con el tiempo. Usualmente, el uso de
esta técnica involucra la suposicion de un calor especifico constante o una variacién
lineal del calor especifico con un barrido de temperatura. En el barrido dindmico de
temperatura, tanto la temperatura de curado como la conversion varian simultdneamen-

te.
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5.9 Mediciones dinAmico — mecanicas.

Como se ha dicho anteriormente, la técnica de analisis dinamicomecanico se emplea
para determinar la variacion de las propiedades dinamicomecéanicas de los polimeros,
especialmente la temperatura de transicion vitrea, 75, y el mddulo de almacenamiento,
E’, del material. El interés industrial en torno de este tipo de analisis se basa fundamen-
talmente en el conocimiento de la 7, del material y su comportamiento a largo plazo.
Esto es l6gico ya que la 7, es el parametro mas importante para la determinacion indire-
cta de los tiempos de vida media y la degradacion quimica, entre otros. Es importante
sefialar que aunque la 7, se puede determinar mediante otras técnicas de analisis térmi-
co, como la calorimetria diferencial de barrido (DSC) o el analisis térmico diferencial
(DTA), las mediciones con DMA son muy usadas en la industria debido a que permite
estudiar las contribuciones de distintas fases, componentes o refuerzos en el material,
asi como la compatibilidad, tiempo de vida de materiales no polimerizados, resistencia a
factores ambientales, entre otros.

Las técnicas antes sefialadas, DSC y DTA, no detectan de manera sensible la transicion
vitrea, 0 no detectan en absoluto transiciones menores debido a los efectos térmicos
asociados. La transicion vitrea es una propiedad fundamental en el estudio del compor-
tamiento mecanico de los polimeros, lo cual se debe, por una parte, a las relaciones exis-
tentes entre la 7, y la equivalencia temperatura — tiempo, y por otra, a que se puede es-
tudiar a nivel molecular el material utilizando las relajaciones dinamicomecanicas. Asi,
es posible conocer el origen de la viscoelasticidad que presente la muestra en estudio.
Por otra parte, y debido a que las propiedades esfuerzo — deformacién presentan cam-
bios profundos en la region de transicion vitrea, la 7, puede considerarse como la carac-
teristica mas importante de un material con respecto a sus propiedades mecéanicas, sobre

todo en polimeros amorfos.

Las mediciones dinamico mecanicas se realizaron con un analizador dinamico mecanico
(DMA) modelo 2980 fabricado por la T4 Instruments (New Castle, DE, USA). EIl DMA
2980 es un instrumento analitico usado para estudiar las propiedades dinamico mecani-
cas de los materiales, abarcando un amplio intervalo de valores de rigidez. La muestra
es colocada en una mordaza, la cual se escoge de acuerdo a la medicion seleccionada y

a las propiedades del material a estudiar, y entonces es sometida a cambios en el esfuer-
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zo/deformacion mientras que se sigue un cambio en la temperatura o la frecuencia de la

oscilacién aplicada.

El DMA mide el mddulo o rigidez, £, y el amortiguamiento o disipacion de energia,
E”, de la muestra. EI DMA 2980 trabaja con el software controlador Thermal advantage
y los resultados obtenidos son analizados con el software Universal Analisis, ambos de
la T4 Instruments.

Para nuestros experimentos dinamicos mecénicos, con las muestras completamente cu-
radas, se escogid la mordaza dual cantilever, debido a las caracteristicas del material y
las muestras, con una geometria rectangular de dimensiones 50.0x10.0x2.5 mm; los
especimenes fueron caracterizados usando una rapidez de calentamiento de 3 °C /min, la
amplitud de la deformacion senoidal aplicada a la muestra fue de 15 #m vy la frecuencia
usada fue de 1.0 Hz.

5.10 Mediciones IR.

Los espectros infrarrojos se obtuvieron con un F7-IR GX System 2000 de Perkin Elmer
(Shelton, CT, USA). Para los andlisis, peliculas delgadas de las muestras se depositaron
sobre discos de KBr, previamente secados a 150 °C durante 6 h en vacio, y estas se co-
locaron en una estufa a una temperatura de 100 °C, para las muestras con DDM, y a una
temperatura de 200 °C, para los sistemas donde el agente entrecruzante fue DDS, y a
diferentes tiempos (15, 30, 45, y 60 min) y analizadas en modo de transmision. Se pro-
mediaron 60 corridas entre 4000 y 400 cm™, con una resolucién de 2 cm™ para cada

espectro.

5.11 Ensayos mecanicos.

Las mediciones mecanicas reportadas en este trabajo no persiguen dar una certificacion
de las propiedades de los materiales objeto de investigacion en esta tesis, sino, mas bien,
observar el comportamiento del material cuando es sometido al ensayo respectivo, para
asi dilucidar la influencia de la incorporacion del termoplastico lineal en la resina
epoxidica en cuestion cuando el material es sometido a ensayos de compresion, dureza 'y

tenacidad. Es por esto que en los ensayos de compresion y de impacto no se siguio es-



80

trictamente la norma, en relacion a la forma y dimensiones de las probetas usadas. En
cada ensayo se hicieron 5 mediciones para cada tipo de material y el resultado reportado
es el promedio de ellas. Todos los ensayos se realizaron con probetas rectangulares de

dimensiones 14.0x35.0x3.0 mm.

Para los ensayos de compresion se usé una Maquina Universal de Ensayo con Acceso-
rios, fabricada por Sabin St. Germain & Associates, NY, USA, con una capacidad de
carga de 20 Ton. La carga es aplicada a una velocidad constante de 2.0 Kg/s.

Los ensayos de dureza se realizaron con un Durémetro Rockwell Universal, modelo
Testor HT1a, con punta de tungsteno, fabricado por Otto-Wolpert-Werke, Alemania.
Debido a las caracteristicas del material bajo ensayo se us6 el método Rockwell B. La
precarga aplicada sobre el material bajo estudio es de 10 Kg y la carga total aplicada es
de 31.25 Kg. La dureza Rockwell B es obtenida directamente en la escala del duréme-
tro.

Los ensayos de tenacidad se realizaron con el método Izod con probeta sin entalla. El
ensayo se realiz6 con un equipo para pruebas de impacto pendular para plasticos, mode-
lo IT 503, fabricado por Tinius - Olsen, PA, USA. Las medidas de la tenacidad son ob-
tenidas directamente del instrumento.
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CAPITULO6 RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

6.1 Resultados experimentales y discusion.

En lo sucesivo, se llamara sistema 1 al material DGEBA/DDM/PPSU; y sistema 2 al
material DGEBA/DDS/PPSU, teniendo en cuenta las diferentes cantidades del termo-
plastico lineal usado (0, 5, 10 y 15 phr). Los resultados experimentales, asi como su
discusion, se presentaran en cada seccién segun la técnica que se haya usado para su

obtencion.

6.2 Resultados obtenidos con las técnicas DSC y TMDSC.

En las Figs. 19a 'y 19b se muestran los graficos del flujo de calor de reaccion en funcion
del tiempo para los diferentes sistemas con 0, 5, 10 y 15 phr del termoplastico lineal
PPSU, durante el curado isotérmico a diferentes temperaturas de curado. En ambas figu-
ras, y para efectos de claridad, solo se muestran tres de las cuatro temperaturas de cura-
do usadas en cada sistema estudiado. Como puede verse, para el sistema 1 el calor total
disminuye ligeramente con el contenido de PPSU para las temperaturas de curado de
100y 120 °C, y disminuye mas notoriamente cuando el curado se efectta a 140 °C (Fig.
19a); en el sistema 2 se observa el mismo efecto (Fig. 19b), pero a temperaturas de cu-
rado mayores: 160, 180 y 200 °C, respectivamente. Otra observacion interesante es que
para el sistema 1, las temperaturas de reaccion son méas bajas que para el sistema 2. Esto
se explica al tomar en cuenta que el mecanismo de reaccion entre los grupos epoxi y las
aminas es del tipo Sy2, durante el cual la amina ataca a uno de los carbonos (con carga
parcial positiva) del epoxi por la parte de atras del epoxi, y, al formar el enlace N — C se
elimina el H de la amina y se combina con el oxigeno del grupo epoxi por la parte de
adelante, como paso 2, para formar el grupo hidroxilo. Con base en esto, y debido a que
el grupo sulfona es atractor de electrones, mientras que el grupo metileno es inductor de
electrones, se tendra una menor densidad electrénica en el N de la DDS que en el N de
la DDM, resultando esta Gltima més reactiva que la primera.

Es importante destacar el hecho de que el tiempo de curado practicamente no fue sensi-
ble al contenido del termoplastico lineal (Figs. 19a y 19b). Este comportamiento indica
que el PPSU no reacciona en estos sistemas, tal como se esperaba, y s6lo afecta ligera-
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mente la completa conversion de los reactantes en las respectivas resinas epoxidicas.
Para el sistema 1, puede observarse ademas que el incremento en la temperatura de cu-
rado hace que la rapidez de reaccion de los reactantes aumente notoriamente, lo cual se
traduce en una fuerte reduccion del tiempo de curado. Para el sistema 2 también se ob-
serva un aumento en da/dt al aumentar la temperatura de curado, pero el tiempo de cu-
rado aparece invariante. Esto posiblemente se deba a la mayor viscosidad del sistema 2,

lo cual dificulta las reacciones quimicas en el proceso de curado.
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Fig. 19. Dependencia del flujo de calor con el tiempo del curado isotérmico,
medido con TMDSC, para la resina pura y para los sistemas semi-IPN con 5, 10
y 15 phr de PPSU, para los dos sistemas estudiados: () sistema 1y (b) sistema

2. Las temperaturas de curado estan indicadas.

Por otro lado, el método DSC isotérmico permite identificar dos tipos de reaccion: (i) el
mecanismo de reaccion de orden n vy, (ii) el mecanismo de reaccion autocatalitica. Co-
mo ya sabemos, si el pico maximo de la isoterma, grafico del flujo de calor contra el
tiempo de curado, es cercano a ¢ = 0, es decir, a una conversion « ~ 0, el sistema obede-

ce una cinética de orden n y puede ser estudiada tanto por el método dinamico como por
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el método isotérmico. En el caso cuando el pico maximo de la isoterma se forma mas
alla de = 0, es decir, a una conversion « > 0, el mecanismo de curado es autocatalitico

y debe ser estudiado exclusivamente mediante el método isotérmico.

Como puede observarse de la Fig. 19a, para el sistema 1, el rapido aumento en la rapi-
dez de reaccidn, seguido de una disminucidn exponencial en la rapidez de conversion y
la posterior cesacion de la reaccion son indicativos de una autoaceleracion en la reac-
cién, la cual es resultado de un efecto catalitico que tienen los grupos hidroxilos sobre la
reaccion entre los grupos epoxidicos y las aminas [9,25-27,30]; dichos grupos hidroxi-
los se van produciendo conforme avanza la reaccion: un hidroxilo por cada anillo oxira-
no que se abre. De esta misma figura se puede observar que la méxima evolucién del
calor de reaccion ocurre para ¢ > 0, lo que ratifica el comportamiento autocatalitico de
estas reacciones. Para el sistema 2, Fig. 19b, se puede observar que la maxima evolu-
cion del calor de reaccion, o reaccion de rapidez maxima (da/dt) ., ocurre al comienzo
de la reaccion, es decir para ¢ = 0, lo que corresponde a una conversion aproximadamen-
te igual a cero, a ~ 0. Por lo tanto, este sistema obedece a una cinética, 0 mecanismo, de
curado de orden n. Costa et al. [66] reportaron que, efectivamente, el sistema DGE-
BA/DDM es de naturaleza autocatalitico mientras que el sistema DGEBA/DDS sigue
un mecanismo de reaccion de orden 7.

Suponiendo que el calor desprendido durante la reaccidén de polimerizacién esta direc-
tamente relacionado con la desaparicion de los grupos epoxidicos durante el curado, el
area debajo de las exotermas a diferentes tiempos de reaccién, que corresponde a la en-
talpia de reaccion evaluada a diferentes valores de tiempo, AH(?), se us6 para calcular la
conversion fraccionaria, of(f), de la resina epoxidica usando la ec.(71). Para determinar
el calor total de la reaccion, AH,, las resinas puras (termofijos) y los sistemas semi-IPN
fueron calentados desde 30 hasta 300 °C para las diferentes muestras del sistema 1,y
desde 30 hasta 350 °C para el sistema 2; en ambos casos a diferente rapidez de calenta-
miento (2.5, 5, 10, 15y 20 °C/min).

La Fig. 20 exhibe la dependencia del flujo de calor con la temperatura para los dos sis-
temas estudiados, medidos mediante DSC convencional. El calor total de reaccion, AH,,

se determina mediante la integracion del area entre el maximo del termogramay la linea
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recta que conecta la curva antes y después del maximo. De estas mediciones se obtuvie-

ron los valores de AH,, necesarios para la determinacién del grado de curado.
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Fig. 20. Termogramas de DSC dinamicas para los sistemas estudiados, obteni-
dos mediante DSC convencional a una rapidez de calentamiento de 10 °C/min.
Se indican las diferentes cantidades (phr) de PPSU.

De estas corridas dinamicas se puede notar que los sistemas curados con DDM presen-
tan valores del calor de reaccion mas altos al comienzo de la exoterma, en el pico y en
la temperatura final de la reaccion que aquéllos sistemas donde se us6 la DDS como
agente entrecruzante. Asi, la cantidad de calor total desprendido en la reaccion del sis-
tema 1 €s mayor que la desprendida en el sistema 2, como ya se habia sefialado. Esto
sugiere que las formulaciones curadas con DDM seran mas sensibles a los efectos de un
curado acelerado que aquéllas curadas con DDS. Por lo tanto, en la determinacion de los
ciclos de curado en el procesamiento de materiales compuestos, las condiciones del pro-
ceso deben de ser mas controladas cuando se usa DDM como agente de curado. Usando
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la ec.(71) y los datos mostrados en las figuras 19 y 20, se calculd la conversién, «(z),
para todos los sistemas estudiados. En la Fig. 21 se muestran los graficos del grado de
conversion, y de la rapidez de conversion, contra el tiempo de curado para una tempera-
tura de 80 °C (sistema 1) y 140 °C (sistema 2). En ambos sistemas puede observarse
claramente que la conversion o grado de curado aumenta rapidamente en las primeras
etapas del curado hasta aproximarse asintéticamente a un valor maximo, a,,... También
puede verse que ninguno de los dos sistemas alcanza a reaccionar completamente (gene-
ralmente, la conversién méaxima resulté menor que la unidad) para las temperaturas de
curado usadas en esta investigacion, y esto es causado por la vitrificacion que sufre el

sistema en altos valores de conversion.
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Fig. 21. Graficos de conversion de curado, «, y de la rapidez de conversion, do/dt,
contra el tiempo para los dos sistemas durante el curado a una temperatura de: (a) 80
°C (sistema 1) y (b) 140 °C (sistema 2).
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En efecto, la Fig. 21 muestra que el grado de curado final, o conversion final, disminuye
conforme aumenta el contenido de PPSU, lo cual corresponde a redes con estructuras
mas imperfectas. Este efecto es mas notorio en el sistema 1, y dicha conversion final se
logra en menor tiempo en el sistema 1 que en el sistema 2. Esto puede deberse a una
posible mayor contribucion viscosa de la PPSU en el sistema 2. Este comportamiento de
la conversidn con el contenido de termoplastico lineal fue observado en todos los siste-
mas curados para todas las temperaturas aplicadas. Por otro lado, en la Fig. 21a se ob-
serva que las curvas de la conversion, «, contra el tiempo de curado muestran claramen-
te un punto de inflexion, aproximadamente a los 50 min, lo cual se puede interpretar
como una autoaceleracion y esto ratifica el caracter autocatalitico de las reacciones
quimicas del sistema 1. En contraste, en la Fig. 21b no se observa el punto de inflexion
sino mas bien que las curvas siguen un crecimiento potencial lo que evidencia ain mas
que la cinética de reaccion para el sistema 2 corresponde a un mecanismo de reaccién
de orden n. Por otra parte, debemos tener presente de que ambos mecanismos de reac-
cién, orden n y autocatalitico, deben tratarse de manera independiente para el 6ptimo

procesamiento de materiales compuestos.

6.3 Aplicacion del modelo cinético.

En la aplicacion del modelo cinético elegido el primer paso a seguir es el ajuste de los
datos experimentales para asi obtener los parametros incluidos en el modelo (k y »; para
la cinética de orden n v, k;, k», m y n; para el modelo autocatalitico). Estos parametros
se determinan a partir del ajuste por minimos cuadrados de los datos experimentales de
la rapidez de conversion, daldt, contra la conversion, «, sin imponer ninguna restric-
cién. A continuacion, y usando los parametros cinéticos hallados se procede a hallar los

parametros C'y «., mediante el ajuste de la funcion F,(«) contra a.

Cuando se hace el ajuste de los datos experimentales de la rapidez de conversion frente
a la conversion, hay que considerar tres factores muy importantes: i) El experimento
debe prolongarse el tiempo necesario para disponer, al comienzo del mismo, de sufi-
cientes datos experimentales, recordando que la distribucién de puntos no es uniforme
frente al grado de curado, aunque si lo es frente al tiempo; i) Los datos experimentales

al inicio de a reaccidn se ven afectados por el calentamiento del calorimetro al alcanzar
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la temperatura de curado v, iii) El ajuste s6lo debe realizarse en la porcion de la curva
donde la cinética quimica controla la reaccidn, y esto es hasta aproximadamente el 60 %
de la conversion total, ya que segun Flory [67] a esta conversion se produce la gelacion
en los sistemas epoxidicos, lo cual ocasiona que la cinética quimica se detiene debido al
efecto por difusion.

6.4 Mecanismo de curado autocatalitico.

Para el anélisis de la cinética de curado, segin el modelo autocatalitico de Kamal,
ec.(42), es necesario ver el comportamiento de la rapidez de conversion, da/dt, en fun-

cion del tiempo de curado y de la conversion misma. En la Fig. 21a se muestran las cur-
vas de la rapidez de conversién contra el tiempo de curado para el sistema 1, correspon-
diente a una temperatura de curado de 80 °C. De esta figura se puede ver claramente
que las curvas de la rapidez de conversion tienen una forma similar a la de los sistemas
reactantes de naturaleza autocatalitica, para los cuales se ha reportado un incremento
adicional en la rapidez de reaccion antes del maximo de conversién [10,43]. EI compor-
tamiento autocatalitico se evidencia en que el maximo de la rapidez de reaccion ocurre a
un tiempo de curado posterior al inicio de la reaccion, es decir, para ¢ > 0. En estas cur-
vas se puede observar que el maximo en la rapidez de conversion se presenta a un tiem-
po de curado de aproximadamente 53 min, para todas las temperaturas de curado usa-
das. Esta conversion maxima para las isotermas esta relacionada tanto a los mecanismos
de reaccion autocatalitico como a las reacciones de orden n. En general, el comporta-
miento autocatalitico no fue modificado por la presencia del termopléastico, y solamente
el méximo en la rapidez de conversion disminuye con el contenido de PPSU. Esto resul-
ta de la contribucion adicional que hace el PPSU al incremento de la viscosidad del sis-
tema reactante, debido a su peso molecular relativamente alto, en comparacion con el
peso molecular de los componentes de la red que se esta formando; es decir, cuanto mas
grande sea el contenido de PPSU, mas bajo es el valor del grado de reaccion a la cual
ocurre el punto aparente de gelacion de la resina.

En la Fig. 22 se presenta la rapidez de reaccion experimental contra el tiempo de cura-
do, para las diferentes temperaturas isotérmicas usadas en el presente trabajo, corres-
pondientes al sistema 1. Puede observarse que la rapidez de reaccidn, a cualquier tempe-

ratura, aumenta con el tiempo en la etapa inicial del curado y pasa a través de un maxi-
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mo. El pico de la rapidez de conversion se hace mas grande y se desplaza a tiempos méas

cortos cuando se incrementa la temperatura isotérmica de curado.
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Fig. 22. Gréficos de la rapidez de conversion contra el tiempo de curado para el
sistema 1 con 10 phr de PPSU, a diferentes temperaturas de curado isotérmico.

La rapidez de conversién, da/dt, graficada como una funcion de la conversion, «, para
los mismos datos de la Fig. 19a, es mostrada en la Fig. 23, para dos temperaturas de
curado: (a) 120 °C y (b) 140 °C, respectivamente. En estas curvas se confirma que la
reaccion de curado avanza a través de un mecanismo cinético autocatalitico con una
rapidez de conversion maxima aproximadamente a un 30 % de conversion lo cual sugie-
re que cuando la reaccion de curado alcanza su rapidez de conversion mas alta, 30 % del

total de los grupos epoxidicos ha sido consumido.

Como es de suponerse, la rapidez de conversion aumenta significativamente con la tem-
peratura de curado, como puede verse al comparar el valor madximo de da/dt, para el
curado de 140 °C (Fig. 23b) y 120 °C (Fig. 23a), cuyos valores son 0.09 y 0.05, respec-
tivamente, para el sistema DGEBA/DDM/PPSU conteniendo 15 phr de PPSU. Compa-
rando los mismos datos para la resina pura (sistema DGEBA/DDM/PPSU con 0 phr de
PPSU) en estas figuras: 0.13 (en la Fig. 23b) y 0.06 (en la Fig. 23a), se puede ver que el
termoplastico lineal s6lo produce un desplazamiento del valor maximo de do/dt hacia
valores mas bajos de conversion sin ningln otro efecto adicional, debido a que no reac-

ciona quimicamente con los componentes de las resinas epoxidicas aqui estudiadas.
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De las curvas de la Fig. 23, se puede hallar la conversion maxima, .., como el inter-
cepto de la curva con el eje de conversion. Los valores resultantes de a,.. para el siste-
ma 1,y a todas las temperaturas de curado usadas, son presentados en la Tabla 7, en la
cual se puede ver que la conversién maxima nunca alcanza la unidad, y que ademas
disminuye con el contenido de PPSU en la mezcla. Esto puede atribuirse a la ocurrencia
prematura del control de la reaccion por difusion debido a la presencia del termoplastico

lineal (PPSU).
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Fig. 23. Rapidez de conversién isotérmica, a’a/dt, en funcién de la conversion,
a, para el sistema 1, a 120 °C (a) y 140 °C (b). Se indican los contenidos de PPSU.

Los parametros cinéticos k;, k,, m y n, correspondientes a un mecanismo de curado au-
tocatalitico, fueron calculados para el sistema I mediante el ajuste de los datos experi-

mentales a través de la ec.(42) en todo el intervalo de conversion. Estos parametros ci-



90

néticos, ajustados mediante el modelo propuesto por Kamal, y estimados a través del

método de los minimos cuadrados, son listados en la Tabla 8.

Tabla 7. Conversiones maximas halladas de los graficos experimentales para el sistema 1.

Conversion maxima, max

Teurado (°C) 80 100 120 140
PPSU (phr)
0 0.81 0.94 0.95 0.97
5 0.80 0.89 0.91 0.94
10 0.76 0.81 0.87 0.90
15 0.73 0.79 0.84 0.86

Tabla 8. Parametros cinéticos k;, k,, m y n, determinados de experimentos isotérmicos mediante
el modelo de Kamal, para el sistema 1.

T (°C) k; (min™) k; (min™) m n m+n
0 phr
80 0.0057 0.093 1.54 1.84 3.38
100 0.0177 0.148 1.38 141 2.79
120 0.0469 0.215 1.19 1.38 2.57
140 0.1125 0.532 1.21 1.71 2.92
5 phr

80 0.0051 0.112 1.66 2.01 3.67
100 0.0150 0.228 1.58 1.82 3.40
120 0.0385 0.304 1.37 1.67 3.04
140 0.0960 0.869 1.43 2.13 3.56

10 phr
80 0.0061 0.131 1.72 2.24 3.96
100 0.0152 0.286 1.65 2.24 3.89
120 0.0451 0.488 1.56 2.10 3.66
140 0.1083 1.259 1.59 2.69 4.28

15 phr
80 0.0050 0.137 1.77 2.41 4.18
100 0.0143 0.328 1.67 2.53 4.20
120 0.0409 0.662 1.64 2.59 4.23
140 0.0854 1.524 1.65 3.00 4.65

Puede verse de esta tabla que los valores obtenidos de m son muy cercanos a 1.5, mien-

tras que » varia desde 1.38 a 3.00. El orden de reaccién total, m + n, esta en el intervalo

de 2.57 a 4.65. En la Tabla 8 se pueden apreciar algunas diferencias entre los parame-

tros cinéticos. La diferencia mas notoria esta en los valores de k; y k,. Para destacar es-

tas diferencias cinéticas, graficamos los valores de k; y k3, en funcién del contenido del

termoplastico lineal para todas las temperaturas de curado (Fig. 24). Por ejemplo, anali-

cemos el comportamiento de estos parametros para la resina pura (0 phr de PPSU) y

para la mezcla con 10 phr de PPSU, respectivamente.
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De la Tabla 8 y de la Fig. 24, se puede observar que k, aumenta 5.7 y 9.6 veces, sin y
con PPSU respectivamente, con la temperatura desde 80 hasta 140 °C. Respecto a k;,
vemos que practicamente sufre el mismo aumento en su valor -entre 18 y 19 veces- con
el incremento de la temperatura, sin y con PPSU. De esta manera, y tomando en cuenta
estos pardmetros cinéticos hallados, los datos experimentales fueron ajustados al mode-
lo de Kamal y, como puede apreciarse en la Fig. 25, para el sistema 1, l0s datos se ajus-

tan muy bien con este modelo.
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Fig. 24. Parametros cinéticos k; y k, contra el contenido de PPSU para todas las temperaturas de cura-
do, correspondientes al sistema 1.

Maés alla de lo presentado en la Fig. 25, en general, el ajuste no fue muy bueno para al-
tas conversiones, « > 0.7, debido a la vitrificacion, la cual ocasiona que el mecanismo
de reaccion sea controlado por la difusion en vez de la propia reactividad quimica de los

reactantes.

Para considerar el efecto de la vitrificacion, se usa la relacion semiempirica propuesta
por Chern y Poehlein, ec.(49), de manera que podemos obtener los valores del factor de
difusion para todas las muestras correspondientes al sistema 1. Asi, en la Fig. 26 se
muestran los valores para F,(«), obtenidos con la ec.(49), graficados contra la conver-

sion, «, para el sistema 1 a una temperatura de curado de 100 °C.

De estas curvas puede verse que F,(«) tiene un valor aproximado de 1 en las primeras

etapas del curado, independientemente del contenido de PPSU, lo cual evidencia que la
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reaccion quimica esta controlada por la reactividad quimica de los grupos funcionales,

es decir, la reaccion es quimicamente controlada.

(@)

(b)

-1

do / dt (min)

-1

da / dt (min )

Fig. 25. Ajuste de los datos experimentales, mediante el modelo de Kamal, para
la rapidez de conversion, como una funcién de la conversion para el sistema 1,
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Conforme el curado progresa, puede observarse una disminucion en el factor de difu-
sion, F4(a), y, por lo tanto, en la rapidez de reaccion, debido al comienzo del control por
difusion. Es importante notar que F,(«) cae a bajas conversiones de curado a medida
que aumenta el contenido del termoplastico lineal, PPSU. Los valores de los parametros
Cy a. que aparecen en la relacién semiempirica de Chern y Poehlein, fueron obtenidos
mediante el ajuste de los datos experimentales, mostrados en la Fig. 26, a través de la
ec.(49), y ellos son presentados en la Tabla 9.
Tabla 9. Valores de la conversion critica, «,, y del parametro C para

los materiales estudiados, a todas las temperaturas de curado usadas,
correspondientes al sistema 1.

Material T(°C) a. c

80 0.79 76.68

Bl 100 0.92 175.05

DGEBA/DDM 20 e e

140 0.97 197.08

80 0.77 78.39

DGEBA/DDM/PPSU (5 phr) 100 0.83 99.43
pnr

120 0.85 102.06

140 0.94 96.03

80 0.74 89.14

DGEBA/DDM/PPSU (10 phr) 100 0.80 141,62
phr

120 0.85 154.47

140 0.81 112.09

80 0.71 76.86

DGEBA/DDM/PPSU (15 phr) 100 0.78 97.96
phr

120 0.82 145.34

140 0.79 61.72

De esta tabla, puede verse que el valor de la conversién critica, o, aumenta con la tem-
peratura de curado y disminuye con el contenido de PPSU, mientras que para el para-
metro C no se halla ninguna tendencia apreciable, en concordancia con los estudios de

Cole et al. [50] y Barral et al. [33,34] en sistemas epoxi/aminas.

En la Fig. 27 se muestra el ajuste de los datos experimentales a través de la relacion de
Chern y Poehlein, para el sistema 1, correspondiente a una temperatura de curado de
140 °C y a dos diferentes porcentajes de PPSU: (a) 10 phr y (b) 15 phr. Se observa un
buen ajuste para todas las temperaturas de curado y para todas las composiciones de las

muestras.
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La inclusion del factor de difusiéon en el modelo de Kamal, ec.(51), nos permite el ajus-
te de los datos experimentales para todo el intervalo de conversion. En la Fig. 28 se pre-
sentan las curvas de la rapidez de conversion contra la conversion, a una temperatura de

curado de 80 °C, ajustadas mediante la ec.(51).

Puede observarse el excelente acuerdo de este modelo con los resultados experimenta-
les, en todo el intervalo de conversion. Se hallé un buen ajuste entre los datos experi-
mentales y el modelo autocatalitico con difusion en todo el intervalo de temperatura,

para cada una de las concentraciones de PPSU, y para todas las temperaturas de curado
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Fig. 27. Ajuste de los datos para el factor de difusién, F,(«), para la conver-
sion isotérmica a 140 °C para el sistema 1, conteniendo 10 (a) y 15 (b) phr de
PPSU, respectivamente.
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Fig. 28. Comparacidn de los datos experimentales con la prediccién dada por
el modelo de Kamal acoplado con el factor de difusién, a una temperatura de
curado de 80 °C

6.5 Cinética de curado de orden n.

Como ya hemos mencionado, el mecanismo de curado para al sistema 2 corresponde a
una cinética de orden n. En la Fig. 21b se muestran las curvas de la rapidez de conver-
sion, daldt, contra el tiempo de curado para el sistema 2, correspondiente a una tempe-
ratura de curado de 180 °C. Estas curvas muestran el comportamiento tipico de los sis-
temas con mecanismo de reaccion de orden », donde la rapidez de reaccion parte de un
valor maximo a un tiempo muy proximo a cero y luego comienza a disminuir. En estas
curvas el maximo de reaccion se presenta a tiempos de curado mas cortos, lo cual es
debido a la naturaleza del mecanismo de reaccion para este sistema. Como ya hemos
mencionado anteriormente, el maximo que presentan las curvas da/dt vs t (0 da/dt Vs «)
son tipicas tanto de los sistemas autocataliticos como de aquéllos que siguen un meca-
nismo de reaccion de orden n. En la Fig. 29 se presenta la rapidez de reaccion experi-
mental contra el tiempo de curado, para las diferentes temperaturas isotérmicas usadas
en el presente trabajo, correspondientes al sistema 2. En estas curvas se verifica que la
temperatura de curado tiene una pronunciada influencia en la rapidez de conversion. A
la temperatura mas baja, 140 °C, la curva tiene una pendiente mas pequefia que a las
temperaturas mas altas, y la rapidez de reaccion toma mas tiempo en alcanzar su valor
maximo Al igual que para el sistema 1, puede observarse que la rapidez de reaccion, a
cualquier temperatura, aumenta con el tiempo en la etapa inicial del curado y pasa a
través de un maximo. El pico de la rapidez de conversidn se hace mas grande y se des-
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plaza a tiempos mas cortos cuando se incrementa la temperatura isotérmica de curado.
A las temperaturas mas altas, 180 y 200 °C, las curvas se hacen mas inclinadas al co-
mienzo de la reaccion quimica y alcanzan la maxima rapidez de reaccion. Por lo tanto,
al comienzo del procesamiento de materiales compuestos, son deseables las temperatu-
ras mas bajas una vez que ellas ayudan a un adecuado control en la manipulacion, mol-
deado y curado de estos materiales. Esto evita las rapidas e incontrolables reacciones

que pueden comprometer la calidad y las propiedades del producto.

La rapidez de conversion, daldt, graficada como una funcidn de la conversion, «, para
los mismos datos de la Fig. 19b, es mostrada en la Fig. 30, para el sistema 2, a dos tem-
peraturas de curado: 160 y 180 °C, respectivamente. Estas figuras confirman las obser-
vaciones tomadas de las Figs. 21b y 29, en relacion al comportamiento de orden » que
presentan estas reacciones quimicas. En las curvas de la Fig. 30 se muestra que la rapi-
dez de reaccion, do/dt, presenta un maximo aproximadamente a un 25 % de conversion,
sugiriendo, como antes, que en este punto se ha consumido el 25 % del total de los gru-

pos epoxidicos del sistema.
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Fig. 29. Graficos de la rapidez de conversién contra el tiempo de curado para
las mezclas del sistema 2 con 10 phr de PPSU, a todas las temperaturas de cu-
rado isotérmico usadas.

De las curvas mostradas en la Fig. 30 se hallan las conversiones maximas, .., con el
intercepto de la curva con el eje de conversién. En la Tabla 10 se presentan los valores
hallados para el sistema 2, a todas las temperaturas de curado isotérmicas usadas. Simi-
larmente al sistema 1, la conversion maxima nunca alcanza la unidad y ademas dismi-

nuye con el contenido del termopléstico en la mezcla. Lo cual, como se comentd ante-
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riormente, puede atribuirse a la ocurrencia prematura del control por difusion ocasiona-

do por la PPSU.
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Fig. 30. Graficos da/dt contra «, para el sistema 2 , a un curado de: 160 °C
() y 180 °C (b).

Tabla 10. Conversiones maximas halladas de los graficos expe-
rimentales para las mezclas del sistema 2.

Conversion maxima, Cmax
Turado (°C) 140 160 180 200
PPSU (phr)
0 0.90 0.92 0.96 0.98
5 0.87 0.89 0.93 0.95
10 0.82 0.85 0.89 091
15 0.79 0.81 0.83 0.88

Como ya hemos visto, basados en el modelo de la cinética de orden », un grafico de

In(da/df) contra In(1-c) debe representar una linea recta en el intervalo de conversion
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donde la cinética esté gobernada por dicho mecanismo de reaccion. En la Fig. 31 se
muestran los gréficos de /n(da/dt) contra In(I-c) para las diferentes muestras, curadas a

una temperatura de 180 °C.

In(da/dt)
>>
O%%
0,

-
L
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- o
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-8 - & £ = 0
- & a < o 5
° A 10
T f <15
T,=180°C
-10 . T . . . . . r
3 -2 1 0
In(l-a)

Fig. 31. Gréficos de in(do/dr) contra In(I-c), basados en la rapidez de reac-
cién de orden n, a una temperatura de curado de 180 °C para todas las mues-

tras correspondientes al sistema 2.

Puede observarse, efectivamente, que la cinética de curado obedece un comportamiento
de orden », en un amplio intervalo de conversion, y que éste no es modificado por la
presencia del termoplastico que se adiciond. EI mismo comportamiento fue observado

para todas las temperaturas de curado correspondientes al sistema 2.

Por otro lado, recordemos que los parametros cinéticos & y n, se pueden obtener median-
te el ajuste lineal de las curvas de la Fig. 31. Los valores de los pardmetros k y n, obte-
nidos de esta manera, son presentados en la Tabla 11. Puede verse de esta tabla que la
constante de rapidez, &, y el orden de reaccion, n, aumentan conforme aumenta la tem-

peratura de curado, para todas las mezclas.

En la Fig. 32 se presentan los valores del parametro cinético &, tomados de la Tabla 11,
en funcion del contenido de PPSU para todas temperaturas de curado para el sistema 2.
Puede observarse el efecto de la temperatura de curado sobre 4, donde, por ejemplo,
para el material con 10 phr de PPSU, este pardmetro cinético pasa de un valor de 0.012

min™, a 140 °C, a 157 min™ cuando la temperatura de curado es 200 °C.
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Tabla 11. Parametros cinéticos & y n, determinados de expe-
rimentos isotérmicos mediante el mecanismo de orden # pa-
ra el sistema 2.

T, (°C) k (min™) n
0 phr
140 0.011 0.67
160 0.029 1.55
180 0.050 1.59
200 0.120 171
5 phr
140 0.012 0.93
160 0.033 1.84
180 0.079 2.07
200 0.115 2.53
10 phr
140 0.012 1.08
160 0.046 2.38
180 0.135 2.78
200 0.157 3.06
15 phr
140 0.010 1.15
160 0.041 2.50
180 0.086 2.87
200 0.136 2.93

Con los valores de los parametros cinéticos hallados, los datos experimentales fueron
ajustados al modelo correspondiente a la cinética de orden n y, como puede apreciarse
en la Fig. 33, los datos se ajustan muy bien con este modelo. Igual como ocurrio para el
sistema 1, en general el ajuste no fue muy bueno para altas conversiones, « > 0.7 ya
que, como se ha mencionado anteriormente, el mecanismo de reaccién es controlado por

la difusion en vez de la propia reactividad quimica de los reactantes.
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Fig. 32. Pardmetro cinético & contra el contenido de PPSU para todas las tem-
peraturas de curado, correspondientes al sistema 2.
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Fig. 33. Ajuste de los datos experimentales, mediante el modelo de orden
n, para la rapidez de conversion isotérmica, da/dt, como una funcion

de la conversion, «, para el sistema 2, a 180 °C y a dos diferentes conte-
nidos de PPSU: (a) 10 phry (b) 15 phr.
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Fig. 34. Gréficos del factor de difusion, F,(«), contra la conversion, «, para
el sistema 2, para la temperatura de curado de 160 °C. Se indica el contenido

de PPSU.

En la Fig. 34 se presentan los valores hallados para el factor de difusion, F,(«), obteni-

dos para el sistema 2, correspondiente a una temperatura de curado de 160 °C. El anali-
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sis de estas curvas es similar al realizado para el sistema 1. Ajustando los datos experi-
mentales se determinan los valores de los pardmetros C'y «., los cuales son presentados
en la Tabla 12. Igual que para el sistema 1, el valor de a. aumenta con la temperatura de
curado y disminuye con el contenido de PPSU, mientras que para el pardmetro C no se

halla ninguna tendencia apreciable.

Tabla 12. Valores de la conversion critica, o, y del parametro C para los
materiales estudiados, a todas las temperaturas de curado usadas, corres-
pondientes al sistema 2.

Material T(°C) a. c

140 0.93 26.40

DGEBA/DDS 160 0.95 21.32

180 0.98 85.67

200 0.99 132.77

140 0.89 24.93

DGEBA/DDS/PPSU (5 phr) %0 091 120.03
phr

180 0.94 121.25

200 0.95 217.45

140 0.81 46.86

DGEBA/DDS/PPSU (10 phr) 160 0.86 130.32
phr

180 0.89 147.63

200 0.92 284.86

140 0.81 39.46

DGEBA/DDS/PPSU (15 phr) 160 0.83 114.49
phr

180 0.85 86.68

200 0.92 104.89

La Fig. 35 muestra el ajuste de los datos experimentales a través de la relacion de Chern
y Poehlein, correspondiente a una temperatura de curado de 180 °C y para dos conteni-
dos de PPSU: (a) 10 phry (b) 15 phr. El ajuste fue muy bueno, en todo el intervalo de

conversion para todas las temperaturas y composiciones usadas.

Con la finalidad de obtener un buen ajuste en todo el intervalo de conversién, el factor
de difusion se acopl6 a la cinética de reaccion de orden n. Este procedimiento se obtiene
a partir de la ec. (50). En la Fig. 36 se presenta el ajuste para las curvas de la rapidez de
conversion contra la conversion, a una temperatura de curado de 140 °C. En esta gréafica
también puede observarse que los datos experimentales se ajustan muy bien con el mo-
delo descrito a través de la ec. (50). El ajuste fue muy bueno para todas las temperaturas

y composiciones usadas en este trabajo.
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Fig. 35. Ajuste de los datos para el factor de difusion, F,(«), para la conversion
isotérmica a 180 °C para el sistema 2, conteniendo 10 (a) y 15 (b) phr de PPSU,
respectivamente.

0,010 -
0,008 —
o ]
£
E 0,006 —
N—r
= -
% DGEBA/DDS/PPSU
T 0,004 Contenido de PPSU (phr)
- 0
] o 5
A 10
0,002 - < 15
T, =140°C
. . . . . . . T .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fig. 36. Comparacidn de los datos experimentales con la prediccion dada por el
modelo de reaccion de orden »n acoplado con el factor de difusién, a una tempera-
tura de curado de 140 °C
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6.6 Determinacidn experimental del tiempo de vitrificacion.

Como se ha dicho anteriormente, una ventaja de la técnica TMDSC es el hecho de que
la sefial de la capacidad calorifica pueda separarse de la sefial del flujo de calor, lo cual
permite obtener informacion adicional cuando se realizan experimentos con curado iso-
térmico, en contraste con las mediciones realizadas con DSC convencional (Fig. 19) en
la cual el desarrollo de la capacidad calorifica estd enmascarado por el flujo de calor de

la reaccion. En la Fig. 37 se presenta el cambio del mdédulo de la capacidad calorifica

compleja, ‘C;

, para el sistema 1 (Fig. 37a) y para el sistema 2 (Fig. 37b) con 10 phr del
termoplastico lineal a las temperaturas de curado seleccionadas. Como en otros sistemas

de reaccion de epoxi/aminas [9,24,31-35], el ‘C}; aumenta inicialmente, permanece

constante y después disminuye y se nivela, como se muestra en la Fig. 37.

o ﬂ/ N

p———— e W W e

Fig. 37. Mddulo de la capacidad calorifica compleja correspondiente al curado iso-
térmico de los sistemas 1y 2 con 10 phr de PPSU, medido con TMDSC y con
condiciones de modulacién de 1 °C de amplitud y periodo de 60 s. Se indican las
temperaturas de curado.
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El aumento inicial en ‘C; implica un incremento en el nimero de estados configuracio-

nales o un incremento de los modos vibracionales durante el crecimiento de las cadenas
lineales. Conforme los grupos aminas secundarios reaccionan, conllevando a la forma-

cién de una estructura entrecruzada, ocurre una disminucién en el niUmero de estados

configuracionales, lo cual induce una disminucién en ‘C; , tal como ocurre en muchos

sistemas epoxy-amina.

En los sistemas acé estudiados, el modulo de la capacidad calorifica tiende a ser cons-
tante, lo cual se deba probablemente a las dificultades que presenten los grupos aminos

secundarios para reaccionar con los grupos epoxidicos. Después de este suave cambio,
se observa una drastica disminucion en ‘C;‘, la cual se atribuye a la vitrificacion del
sistema [3-12]. A medida que progresa la estructura entrecruzada y el sistema vitrifica,
existe un tiempo caracteristico donde el nimero de estados configuracionales disminuye

significativamente y, consecuentemente, hay una abrupta disminucion en la capacidad
calorifica del sistema. La reaccion continla hasta que la estructura en forma de red que

se estad formando practicamente se congela y ‘C;

adquiere un valor constante. El siste-
ma es sometido a una relajacion estructural, yendo desde el estado liquido, donde

‘C; tiene el mas alto valor, a otro estado que es tipico de un material vitreo y donde

‘C;‘ presenta su mas bajo valor. Este proceso corresponde a la vitrificacion del sistema,

donde la cinética esta controlada por la difusion de los grupos reactivos y, por consi-
guiente, el grado de conversion parece tender a un valor limitante practicamente cons-
tante, a4y, tal como se muestra en la Fig. 21 para todas las temperaturas de curado y

para todos los porcentajes de PPSU para los dos sistemas acé estudiados.

El punto de inflexidn de las curvas de la Fig. 37 corresponde a un tiempo de relajacion
caracteristico, llamado tiempo de vitrificacion, t,, donde, como ya se ha mencionado, el
namero de estados configuracionales disminuye considerablemente y surge una abrupta
disminucion en la capacidad calorifica del sistema. En este tiempo el sistema logra una
temperatura de transicion vitrea, 7, superior a la temperatura de polimerizacion que se
aplica al sistema en estudio. De estas curvas también se pueden determinar el comienzo

y el final del proceso de vitrificacién, obteniendo asi el intervalo de vitrificacion. El
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tiempo de vitrificacion, calculado de esta manera, es muy similar a aquél obtenido me-
diante el método de curado parcial, donde ¢, es el tiempo al cual el punto medio de la

region de transicion vitrea, T, de la resina es igual a la temperatura de curado, T..

En la Fig. 37 se puede observar que las curvas de ‘C;

vs t, presentan formas algo dife-

rentes para los dos sistemas estudiados. En efecto, la Fig. 37a muestra claramente la

drastica disminucién en ‘C;‘, mientras que en la figura correspondiente al sistema 2

(Fig. 37b) la disminucion es muy suave; este comportamiento nos indica que el proceso
de vitrificacion en el sistema 1 s mucho mas rapido que en el sistema 2, lo cual puede
deberse a que las temperaturas de curado, 7., para el sistema 1 son mucho menores a la
temperatura de transicion vitrea de la red entrecruzada, lo que no ocurre con el sistema 2

donde las 7, son mas proximas a la 7, del material.

En la Tabla 13 se dan los tiempos de vitrificacion para los dos sistemas, determinados
como el punto de inflexién de la curva. De la Fig. 37 y de la Tabla 13, se puede obser-
var que los tiempos de vitrificacion para los sistemas estudiados disminuyen significati-
vamente con el aumento de la temperatura de curado, debido al aumento de la rapidez
de reaccion, y también disminuyen, de manera mas moderada, con el contenido de
PPSU. Este tltimo resultado puede atribuirse a una intensificacion de la viscosidad del
sistema debido a la presencia de las cadenas del termoplastico lineal en la mezcla reac-
tante. También se puede notar que los tiempos de vitrificacion son mucho mas grandes
para el sistema 2 que para el sistema 1, 1o cual se debe a que las redes poliméricas for-
madas tienen una densidad de entrecruzamiento mayor cuando el agente de curado es la

DDS, debido a su estructura quimica.

Tabla 13. Tiempos de vitrificacion calculados para los sistemas 1y 2.

Tiempo de Vitrificacion, t, (min)
Sistema 1 Sistema 2
Tcurado °C) 80 100 120 140 140 160 180 200
PPSU (phr)
0 102.55 49.47 29.64 18.92 | 298.26 184.08 125.64 115.03
5 101.61 45.43 24.03 18.58 | 292.88 181.84 121.66 110.35
10 83.19 39.00 22.04 17.31 | 287.45 176.44 119.82 107.05
15 82.98 37.69 22.00 17.02 | 280.21 174.93 115.71 105.65
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6.7 Obtencion de la energia de activacion.

Como se ha visto previamente, se pueden obtener las energias de activacion, E,, de los
procesos de curado de los sistemas aqui presentados usando los modelos simples de
Kissinger y Flynn-Wall-Ozawa. En la Fig. 38 se muestra la dependencia con la tempera-
tura de los experimentos con la técnica de barrido dindmico de temperatura convencio-
nal, realizado a diferentes valores de rapidez de calentamiento (2.5, 5, 10, 15y 20 °C

/min) para los sistemas analizados y con un contenido de 10 phr de PPSU.
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Fig. 38. Dependencia con la temperatura del flujo para los semi-IPN con 10 phr
de PPSU para los materiales en estudio: (a) sistema 1y (b) sistema 2. Se indican
las diferentes rapideces de calentamiento.

De estos termogramas de DSC se obtiene la temperatura correspondiente a la posicion
méaxima del pico exotérmico, T, la cual presenta un desplazamiento hacia las tempera-
turas mas altas, mientras que hay una disminucion en el calor de polimerizacién, AH,,

cuando se incrementa la rapidez de calentamiento. Las energias de activacion, obtenidas



107

por los métodos de Kissinger y Flynn-Wall-Ozawa, para los mismos datos de la Fig. 38,

son mostrados en la Fig. 39, para ambos sistemas.

Los valores de las energias de activacion, obtenidos para todas las mezclas analizadas,

son listados en la Tabla 14, en la cual puede verse que, como en otros sistemas

epoxi/termoplastico reportados [21,38-42], los valores obtenidos por ambos métodos

son muy similares, siendo, no obstante, ligeramente mas grandes los valores obtenidos

por el método de Flynn-Wall-Ozawa que por el método de Kissinger.
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Fig. 39. Energias de activacion calculadas mediante los métodos de Kissin-
ger y de Flynn-Wall-Ozawa para los sistemas 1 () Y sistemas 2 (b) usando
los datos graficados en la Fig. 28.

Por otro lado, se puede observar que los valores de la E, son mayores para el sistema 2

en comparacion con el sistema 1, lo cual se puede explicar en funcién de la mayor den-

sidad de entrecruzamiento que presenta la resina curada con DDS debido a la presencia
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del grupo funcional sulfona. Asi, la energia de activacion es méas pequefia para el mate-
rial con la amina mas reactiva. Los resultados obtenidos permiten concluir que la ener-
gia de activacion no presenta un marcado cambio con el contenido del termopléastico
lineal para todos los sistemas estudiados, cuando se comparan los valores obtenidos
para los materiales semi-IPN con los de la resina pura, lo que nos comprueba que la
presencia de la PPSU no interviene en la reaccion epoxi-amina. Las pequefias diferen-
cias de las E, con el contenido de PPSU, dentro de cada sistema, pueden ser debido a la

incertidumbre experimental.

Tabla 14. Energias de activacion para todos los sistemas analizados usando el
método de Kissinger (E;) y el método de Flynn-Wall-Ozawa (E).

Sistema 1 ‘ Sistema 2
PPSU (phr) E/(kJ/mol) E5(kJ/mol) E (kJ/mol) E5(kJ/mol)
0 47.7 52.1 57.3 60.9
5 48.1 524 59.9 61.7
10 50.2 54.4 62.3 64.5
15 51.5 55.3 64.1 66.9

6.8 Determinacion de la temperatura de transicion vitrea.

En adicion al monitoreo del curado isotérmico, se uso la técnica DSC en el modo con-
vencional para determinar la temperatura de transicion vitrea, de cada una de las mez-
clas analizadas usando el método dinamico. Previo a las mediciones de la 7, todos los
sistemas, estudiados en el presente trabajo, fueron curados completamente en el equipo
DSC mediante una corrida dindmica a una rapidez de calentamiento de 10 °C/min y en
el intervalo de temperatura de 30 a 300 °C para el sistema 1, y de 30 a 350 °C para el
sistema 2, seguido de un enfriamiento hasta temperatura ambiente.

La determinacion de la T, se realizé en un segundo barrido a las muestras previamente
curadas, a una rapidez de calentamiento de 10 °C/min y se ejecutd inmediatamente des-
pués del curado. Este segundo barrido no presentd ningun calor de curado residual. Los
valores de la temperatura de transicion vitrea, aqui reportados, corresponden a la tempe-
ratura del punto medio de la transicion. En la Tabla 15 se presentan los valores de la 7,
para cada una de las muestras estudiadas. De esta tabla puede observarse que el valor de



109

la 7, no se ve modificado por el contenido del termoplastico lineal para cada uno de los

sistemas analizados.

Los valores de la temperatura de transicion vitrea son mayores para las muestras del
sistema 2 en comparacion con aquellas correspondientes al sistema 1. Esto es una con-
secuencia de la estructura quimica de la diaminodifenilsulfona, la cual imparte una ma-

yor rigidez a la red entrecruzada, en comparacion con la diaminodifenilmetano.

Tabla 15. Valores de la temperatura de transicion vitrea, T, obtenidos mediante DSC
convencional para todos los sistemas estudiados.

Sistema 1 Sistema 2
PPSU (phr) 0 5 10 15 0 5 10 15
T, (°C) 190 188 189 191 219 218 215 218

6.9 Resultados experimentales obtenidos con la técnica FT-IR.

Basados en los resultados FTIR uno puede, cualitativamente, tratar el efecto del PPSU
en la rapidez de reaccién. En efecto, para el sistema 1, se puede observar claramente que
la intensidad de la banda de los grupos hidroxilos, a 3450 cm™ aumenta de una manera
mas lenta para la resina epoxidica que contiene 10 phr de PPSU (Fig. 40a) que la co-

rrespondiente a la resina pura, 0 phr, mostrada en la Fig. 41a.

Cuando se compara el espectro # 4 de ambas figuras, se puede observar que, tomando la
banda de los grupos metilo a 2960 cm™ como una referencia interna, la banda de los
grupos hidroxilos a 3450 cm™ es mas baja en intensidad para el sistema que contiene

PPSU que aquélla de la resina pura.

Este resultado esta de acuerdo con la disminucién observada para la conversion con el
contenido de PPSU. Para el sistema 2, muestras de DGEBA/DDS/PPSU (Figs. 40b y
41b), el comportamiento de la banda de los grupos hidroxilos es similar al discutido

previamente.
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Fig. 40. Espectros FTIR para el sistema 1 con 0 (a) y 10 (b) phr de PPSU, res-
pectivamente; curados a 100 °C y a diferentes tiempos: 0 (0 min), 1 (15 min), 2
(30 min), 3 (45 min) y 4 (60 min).

6.10 Resultados experimentales obtenidos con la técnica DMA.

La mayoria de las matrices epoxidicas modificadas con termoplasticos tienen una cierta
cantidad de cadenas de termopléastico disueltas en la matriz epoxidica. En la mezcla, las
propiedades intrinsecas del epoxi han sido cambiadas y su dureza intrinseca no es la
misma del epoxi original. El cambio en la dureza intrinseca del epoxi depende del tipo y
de la cantidad de cadenas disueltas. Si éstas provienen de un material flexible y ductil,
la dureza intrinseca de la matriz epoxidica se vera aumentada y si las cadenas disueltas
provienen de una material rigido y quebradizo, la dureza intrinseca de la matriz se vera

disminuida.
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La técnica de modificacion de resinas epoxidicas con termoplasticos ofrece dos ventajas
sobre la mayoria de los procesos convencionales de endurecimiento con hules: (i) actua
en resinas termofijas que estan muy entrecruzadas y les permite absorber cantidades
significativas de energia antes de fracturarse y, (ii) evita la pérdida del valor del médulo
d almacenamiento, lo cual es una consecuencia necesaria cuando el endurecimiento se

hace con hules.
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Fig. 41. Espectros FTIR para el sistema 2 con 0 (a) y 10 (b) phr de PPSU, res-
pectivamente; curados a 180 °C y a diferentes tiempos: 0 (0 min), 1 (15 min),
2 (30 min), 3 (45 min) y 4 (60 min).

En las Figs. 42, 43, y 44 se presentan los graficos del modulo de almacenamiento, G ; el
maodulo de pérdidas, G”y de la tand contra la temperatura para las muestras de semi-
IPN de composicion variada. En estas graficas se puede distinguir claramente la zona de

transicién vitrea, caracterizada por la presencia de destacados picos en las curvas de

tano'y del modulo de pérdidas; ademas de una brusca caida en el valor del médulo de
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almacenamiento. Esta brusca caida de G, en la region de la T, (Fig. 42), es debida al

movimiento micro-Browniano de las cadenas poliméricas que conforman la red.
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Fig. 42. Mo6dulo de almacenamiento, G, para el sistema 1 (8) y para el sistema 2
(b) en funcidn de la temperatura. Se indica el contenido de PPSU en cada mezcla.

Puede observarse que en el estado vitreo (regidon en G’ situada antes de la transicion

vitrea), el valor del modulo de almacenamiento, identificado como G, disminuye con

el contenido de PPSU para ambos sistemas en comparacion con la resina pura, lo cual
significa que el material se suaviza, es decir, se hace menos fragil. También puede ob-
servarse que esta disminucion en el valor de G’es mayor en el sistema 1 que en el sis-
tema 2; lo cual podria deberse a una menor interaccion de la PPSU con la resina curada
del sistema 1, en concordancia cualitativa con la discusion relacionada con los valores

de k; presentada anteriormente.
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En los valores del modulo elastico en la region hulosa, G', definida como la region en

G ’situada después de la region de transicion vitrea, no se observa ningin cambio con el
contenido de PPSU para ninguno de los dos sistemas estudiados. En relacion a las cur-
vas de la Fig. 43, donde se presentan el modulo de pérdidas contra la temperatura para
todos los sistemas, no se observa ninguna variacion significativa de la posicion de los
picos respecto del contenido de termoplastico. Este mismo comportamiento se puede
observar en los graficos de tand contra la temperatura, dados en la Fig. 44. La presencia
de un pico Unico, en las curvas de las Fig. 43 y 44, es un indicativo de la completa diso-
lucidn del termoplastico en la matriz epoxidica ya que, como se ha discutido previamen-
te, la PPSU no tiene ningln grupo funcional que reaccione con la resina epoxidica y,

por ende, no se incorpora a las redes epoxidicas.
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Fig. 43. Modulo de pérdidas, £ para el sistema 1 (a) y para el sistema 2 (b) en
funcion de la temperatura. Se indica el contenido de PPSU en cada mezcla.
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La Tabla 16 muestra los valores de la temperatura de transicion vitrea encontrados con
la técnica DMA, usando el valor del pico méximo de las curvas de tano contra la tempe-
ratura, para todos los sistemas estudiados. En esta tabla también se muestra la tempera-
tura correspondiente al pico maximo de la curva E”contra 7'y la diferencia entre estas

dos temperaturas.

Puede observarse que la diferencia entre los valores de las temperaturas, correspondien-
tes a los picos maximos de las curvas dadas en las Figs. 43 y 44, esta entre 7 — 10 °C; es
decir, en promedio, no hay una marcada diferencia entre ambos y, por lo tanto, cual-
quiera de ellos puede escogerse para representar la temperatura de transicion vitrea del

material, dentro del margen de error experimental.

Los valores del modulo de almacenamiento (o médulo elastico) £, medidos a una tem-
peratura de 50 °C, son presentados en la Tabla 11. De la Fig. 42 y de la Tabla 16, puede
apreciarse que el modulo de almacenamiento se mantiene en un valor alto en toda la
region del estado vitreo; es decir, en el intervalo de temperatura comprendido entre 50 y

180 °C, para el sistema 1;y entre 50 y 220 °C, para el sistema 2.

Comparando los valores de la T,, dados en la Tabla 16, con aquéllos obtenidos mediante
la técnica con DSC (Tabla 15), se puede observar que, en promedio, hay una buena co-
rrelacion entre ellos. Por la manera misma de como determinar la 7, mediante las técni-
cas DSC y DMA, podemos concluir que la segunda nos da un valor mas confiable para

la temperatura de transicion vitrea.

De la Fig. 44, se puede observar que el pico maximo de tan¢, ubicado alrededor de 192
°C (para el sistema 1), y alrededor de 220 °C (para el sistema 2), permanece indepen-
diente del contenido de PPSU, lo cual puede indicar que el sistema es homogéneo; es
decir, que no ocurre separacion de fases durante el proceso de curado, y, por lo tanto, se
puede esperar que las propiedades mecanicas Ultimas de los materiales preparados no

disminuyan debido a la incorporacion del termoplastico de ingenieria.
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Fig. 44. Graficos de tansen funcion de la temperatura, para el sistema I (a) y para
el sistema 2 (b). Se indica el contenido de PPSU en cada mezcla.

Tabla 16. Valores de la temperatura de transicion vitrea, T, y del modulo elastico, £7(a 50 °C),
para los sistemas estudiados.

Sistema 1 Sistema 2
PPSU (phr) 0 5 10 15 0 5 10 15
T, (°C)® 193 191 192 194 221 219 217 220
T (°C)° 185 184 185 187 213 212 209 210
AT(C)° 8 7 7 7 8 7 8 10
E’(MPa) (50 °C) 2973 2686 2287 2170 2771 2301 2270 2172

& Valor maximo del pico de la curva tansvs T.
® \/alor méaximo del pico de lacurva E”vs T.
CAT= (T, - (1)

Sin embargo, una minuciosa inspeccién de la Fig. 44a permite alentar la sospecha de

una posible separacion de fases en el sistema 1. Efectivamente, una ligera asimetria se
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puede apreciar en los picos correspondientes a las mezclas que tienen 10 y 15 phr de
PPSU, para el sistema 1 (Fig. 44a); el pequeiio hombro localizado a 215 °C es muy cer-
cano al valor reportado para la 7, (208 °C) del PPSU. La proximidad de estos valores
con el valor de T, de la resina pura, junto con el pequefio contenido de PPSU en los
sistemas pudieran ser la causa para la aparente ausencia de efectos que el PPSU pueda
ocasionar en los valores de la T,; es decir, ambos valores podrian estar superpuestos y

enmascarados.

Para el sistema 2 (Fig. 44b), también se puede observar una asimetria, pero localizando-
se el pequefio hombro a 243 °C, muy distante del valor de la 7, reportada para el termo-
plastico lineal y, por lo tanto, se puede decir categéricamente que el sistema no presenta
separacion de fases. La asimetria que se observa en este sistema pudiera deberse a la

presencia en el material de pequefias redes mas entrecruzadas.

Por otra parte, la anchura exhibida por los mencionados picos, en ambos sistemas, po-
dria ser el resultado de una reaccion de curado incompleta, ya que, como se ha dicho
anteriormente, la reaccion de curado es detenida cuando el valor de la 7, de la resina
supera el valor de la temperatura de curado, como ocurre en los presentes casos, Si se
supone que la T, da una buena estimacion para el valor de la 7, de la resina; es decir:
para el sistema 1, la T, de 195 °C es mas grande que la 7,4, de 180 °C, y para el sis-
tema 2, la T, de 220 °C es mas grande que la 7,,.4, de 200 °C, tal como se ejecuto en el
presente trabajo. Por tal razonamiento, el calor de reaccién total, AH,, fue medido des-
pués de un calentamiento hasta 300 °C, para el sistema 1 (hasta 350 °C, para el sistema
2) con la finalidad de garantizar una completa reaccion de curado de la resina.

6.11 Resultados experimentales obtenidos mediante ensayos mecanicos.

Como ya hemos comentado anteriormente, a través de ensayos mecanicos evaluamos la
influencia que tiene la incorporacion de la PPSU en los sistemas epoxi/amina, mediante

pruebas de compresion, dureza y tenacidad.

En la Tabla 17 se presentan los resultados obtenidos de los ensayos de compresion, du-
reza y tenacidad para los dos sistemas estudiados. Para los ensayos de compresion me-

canica, se presenta las cargas maximas, P, que soportan las probetas antes de la fractura
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por compresion, asi como el esfuerzo maximo, o, a dicha carga. Estos mismos datos son

graficados en funcion del contenido de PPSU, para ambos sistemas, tal como se muestra
en las Figs. 45, 46 y 47.

Para el ensayo de compresion, puede observarse, en las muestras con 0 y 15 phr de

PPSU, como la resistencia a la fractura por compresion aumenta hasta 3 veces su valor

(300 %) con el contenido de PPSU. Este resultado es aplicable a ambos sistemas. Para

efectos de analisis, los datos presentados en la Tabla 17 se presentan, en funcién del

contenido de termoplastico, en las Figs. 45, 46 y 47.

Tabla 17. Resultados experimentales obtenidos mediante ensayos mecanicos para los dos sistemas.

phr de PPSU P (Kg) o (Kg/mm?) Dureza Rockwell B Tenacidad (ft-1b/in)
0 250 0.51 10.8 0.5
5 350 0.71 11.3 0.6
Sistema 1
10 600 1.22 125 0.8
15 800 1.63 14.3 1.0
0 350 0.71 13.8 0.6
5 500 1.02 17.2 0.7
Sistema 2
10 850 1.73 19.3 0.9
15 1000 2.04 225 14
- ® Sistemal “
] A Sistema 2
o E )
E
(=) - L)
<
3 i A
1S
b
T T T T T
0 5 10 15
Contenido de PPSU (phr)
Fig. 45. Esfuerzo maximo contra el contenido de termoplastico para los dos sis-

temas estudiados.

Los resultados experimentales obtenidos para los ensayos de dureza y de tenacidad tam-

bién destacan un fuerte incremento con el contenido de termoplastico lineal. Asi, la du-
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reza Rockwell presenta un incremento de hasta un 75 %, para el sistema 1, y de hasta un
61 %, para el sistema 2. Respecto a la tenacidad, se observa un incremento de hasta un
200 %, para el sistema 1, y de hasta un 230 %, para el sistema 2, en relacion al aumento
del contenido de PPSU.
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Fig. 46. Representacién de la dureza, en la escala Rockwell B, en funcién del con-
tenido de termoplastico, para los dos sistemas estudiados en el presente trabajo.
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Fig. 47. Representacion de la tenacidad, obtenida mediante ensayos de impacto
I1zod, contra el contenido de termoplastico para los sistemas estudiados.

De esta manera, podemos concluir que las propiedades mecanicas de resistencia a la
compresion, dureza y tenacidad se incrementan considerablemente con la presencia de
la PPSU en los sistemas epoxi/amina estudiados en el presente trabajo. También pode-
mos ver gque estos valores son mayores en el sistema 2 que en el sistema 1, siendo este

ultimo un sistema mas frégil, lo cual nos confirma la interaccion, o miscibilidad parcial,
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existente entre la PPSU y la DDS durante el proceso de curado de la resina tal como se
discutid en el caso de los resultados obtenidos para el analisis cinético y del médulo de
almacenamiento. Por otra parte, tomando como referencia las excelentes propiedades
guimicas, térmicas y mecanicas de la polifenilsulfona, es de esperar que las propiedades
finales de los semi-IPN se vean mejoradas con la inclusion de la PPSU.

En este punto de la discusién, es conveniente recalcar que las propiedades térmicas y
mecénicas finales de los semi-IPN no dependen exclusivamente de los materiales que
forman la mezcla, sino que dichas propiedades son fuertemente influencias por las con-
diciones establecidas para el proceso de curado, especialmente lo referente a la tempera-
tura. Esto significa que es necesario referir las condiciones del curado cuando se reali-
cen investigaciones de compatibilidad en mezclas de termofijos modificados, como una
consecuencia de que los factores termodinamicos y cinéticos controlan el estado final de

estas mezclas.

La importancia del control de las condiciones de precurado es también un factor funda-
mental cuando se quiere obtener materiales con diversos grados de heterogeneidad con
la misma composicidn, lo cual se puede lograr sélo cambiando las condiciones de pre-
curado. De esta manera, se pueden obtener mezclas totalmente transparentes usando
grande tiempos de curado a bajas temperaturas de precurado mientras que se obtienen
mezclas opacas con tiempos de precurado cortos debido a que la gelacion impide la

completa separacion de fases.

Podemos sefialar que, en general, el grado de mejoramiento en las propiedades mecani-
cas, para ambos sistemas es mayor que aquellos reportados, por ejemplo, por Mimura et
al. [40], para resinas epoxidicas modificadas con poliétersulfona (PES), donde se en-
contré que la resistencia a la fractura aumentd hasta un 170 % respecto a la resina no
modificada, para un contenido de 15 phr de PSU en la mezcla. En estos sistemas, la
resistencia a la flexion tuvo un incremento en el mismo orden de la resistencia a la frac-
tura. Por otro lado, Wu et al [28] reportaron que usando 6xido de polifenileno (PPO)
como agente modificador, las propiedades mecanicas tuvieron un aumento de 90 % res-

pecto a la resina pura.
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También podemos sefialar que los valores de las propiedades mecénicas aqui reportados
son inferiores a aquellos obtenidos cuando el termoplastico usado fue la poliéterimida
(PEI) [18,68], los cuales mostraron que el efecto en el endurecimiento de la resina
epoxidica fue muy elevado, hallandose que para un contenido de 25 phr de PEI se logro

una mejora en un factor de 800 % respecto a la resina pura.



CONCLUSIONES.

Algunas conclusiones importantes de este trabajo se pueden resumir como sigue:
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1. Debido a que la DDM es mas reactiva que la DDS, la cantidad de calor de reac-

cion generada por el sistema 1 es mayor que la generada por el sistema 2.

Se determind que la energia de activacion requerida por los sistemas semi-
interpenetrados, en relacién al sistema puro, presenta un aumento marginal debi-
do a la presencia del termoplastico lineal. Las energias de activacion para ambos
sistemas fueron muy cercanas entre si, y los valores obtenidos estan dentro del
intervalo de los encontrados en la literatura para este tipo de sistemas.

Para el sistema 1, el mecanismo de curado mostré ser de naturaleza autocataliti-
ca, en la etapa controlada por la cinética, y puede ser descrito muy bien mediante
el modelo cinético propuesto por Kamal. Sin embargo, el mecanismo de curado
para el sistema 2, sigue una cinética de curado de orden », la cual es aplicable en

la etapa controlada por la cinética.

Las formulaciones para el sistema 1 tienen un orden de reaccién, m + n, mayor
que las formulaciones para el sistema 2 y, cOmo consecuencia, tienen una rapi-
dez de conversion mas grande. Esto significa que durante la preparacion de las

mezclas con DDM es necesario tener un estricto control del ciclo de curado.

La presencia de la PPSU incrementa casi al doble la reactividad autocatalitica

del sistema 1.

La PPSU interactta con la DDS durante el proceso de curado de la resina, dis-
minuyendo, de esta forma, su reactividad no catalizada con el precursor epoxidi-
co DGEBA,; y la separacion de fases, si ocurre, seria probablemente muy inci-

piente en el sistema 2.
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Para ambos sistemas, el mecanismo de curado se pudo describir muy bien me-
diante el modelo correspondiente al sistema, acoplado con el factor de difusion,

propuesto por Chern 'y Poehlein, en todo el intervalo de temperatura de curado.

Se hall6 que la conversion final, en todos los sistemas, disminuia con el incre-
mento del contenido de PPSU y con la disminucion de la temperatura de curado,

lo cual conduce a redes con estructuras menos perfectas.

La temperatura de transicion vitrea, 7, obtenida mediante las tecnicas de DSC y
DMA, tuvo un valor mas alto para las muestras del sistema 2 en comparacion
con el sistema 1. Esto es debido, entre otros factores, a la menor flexibilidad que

ésta le imparte al sistema 2, en comparacion con la DDM.

Mediante la técnica DMA se determiné el médulo de almacenamiento y el moé-
dulo de pérdidas para todos los sistemas, encontrandose que, antes de la transi-
cion vitrea, los valores de G’ disminuian con el contenido de PPSU, debido a
que este polimero limita parcialmente la conversion y, como consecuencia, tam-

bién limita el grado de entrecruzamiento.

Juzgando con base en los valores de tano, todas las mezclas preparadas en este
trabajo podrian, en principio, no presentar una separacion de fases. Sin embargo,
el hecho de que las resinas termofijas obtenidas presentaron un valor de 7, muy

cercano a la 7, del PPSU (208 °C), imposibilita concluir con certeza al respecto.

La presencia de la PPSU disminuye considerablemente la fragilidad de las resi-
nas modificadas, siendo el efecto méas pronunciado en los semi-IPN curados con
DDS; lo cual indica que la PPSU tiene afinidad por la DDS en comparacién con
la DDM, poniendo de manifiesto una posible miscibilidad parcial entre el ter-

moplastico lineal y la resina preparada con diaminodifenilsulfona.

Los valores encontrados para las propiedades mecanicas resultaron ser mayores

que aquéllos reportados en la literatura cuando el termoplastico modificador fue
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la PSU, la PES y el PPO; y resultaron menores cuando el termoplastico usado
fue la PEI.

Con base en las propiedades de las resinas epoxidicas y del termoplastico, usados en el
presente trabajo, y en los resultados experimentales hallados podemos sugerir algunas
posibles aplicaciones de los materiales semi-IPN estudiados. Estas aplicaciones podrian
ser como recubrimientos en dispositivos que requieran, entre otras caracteristicas, pre-

sentar un buen desemperio al ser empleados en:

1.- Aislantes eléctricos sometidos a esfuerzos de carga y a intemperie.

2.- Esterilizacion a vapor en autoclave.

3. Envases que contienen medios agresivos, como acidos y bases. En esta aplicacién
podria ser ventajoso el que se haya podido disminuir la fragilidad, y disminuir, asi la

fractura del recubrimiento por deformacion del envase



124

Perspectivas de continuacion del trabajo.

1. Estudiar la cinética de curado mediante el cambio de las propiedades dindmico meca-

nicas y dieléctricas en condiciones dindmicas e isotérmicas.

2. Comparar esta metodologia con la aplicada en este trabajo para determinar cual seria

la mas conveniente.

3. Realizar ensayos mecénicos aplicando los estdndares internacionales, de manera tal
que podamos hallar, entre otras caracteristicas, por ejemplo, el comportamiento esfuerzo

— deformacion a diferentes temperaturas.

4. Medir la resistencia de estos materiales a la accion de medios agresivos, tales como:
intemperie, &cidos, bases, autoclave a vapor, etc., para determinar el tipo de aplicaciones

posibles.

5. Por ultimo, se pueden estudiar mas detalladamente las muestras mediante la técnica
de microscopia electronica de barrido (MEB) para investigar la morfologia de los mate-

riales estudiados.
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