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Resum

Els materials termoestables presenten, en general, poca conformabilitat i una processabilitat
limitada, degut al fenomen de la gelificacié i a I'elevada exotermicitat del procés de curat
durant el qual es forma una xarxa altament entrecreuada. Per tal d’incidir positivament sobre
aquests inconvenients, el present projecte, aprofitant I'eficiéncia de les reaccions click i els
beneficis del curat dual sequencial, proposa la preparacié i caracteritzaci6 de nous
termoestables duals amina-epoxi amb processabilitat millorada.

A tal fi, s’estudiara una familia de mescles d’una resina epoxi amb dues amines de diferent
reactivitat. Durant la primera etapa de curat, a baixa temperatura (50-100 °C), tindra lloc la
policondensacié entre la resina epoxi i una amina alifatica d’alta reactivitat. Durant la segona
etapa reaccionaran a alta temperatura (150-200 °C) els grups epoxi que no ho han fet a
baixa temperatura i una amina aromatica de baixa reactivitat. D’aquesta manera es pretén
aconseguir un curat perfectament sequencial i que el material sigui enmagatzemable i
manipulable després de la primera condensacié epoxi amina.

Ambdues etapes del curat s’analitzaran per calorimetria i espectroscopia infraroja i
s’establira la seva cinética mitjangant metodes isoconversionals i models fenomenologics.
Les dades cinétiques obtingudes s'utilitzaran per simular i optimitzar condicions de curat de
les dues etapes. Les propietats térmiques i viscoelastiques dels materials intermedis i finals
s'analitzaran mitjancant calorimetria, analisi dinamomecanic i analisi termogravimeétrica.
S’estudiara la gelificacid mitjangant assaigs calorimétrics i termomecanics combinats.
Finalment s’estudiara la potencialitat dels nous materials com adhesius i com a material amb
memoria de forma, aixi com les seves propietats mecaniques i morfologia.
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1. Glossari

TGAP
JEFAMINA
JEF

DDS

FTIR

DSC

TGA

TMA

DMA

Ty

Tgo

Tg—gel

T o
Tgint

ACpo

ACpe

TTT

W/W o

Tri-glicidil para-amino fenol

Poli(propilen glicol) bis(2-aminopropil eter)

Poli(propilen glicol) bis(2-aminopropil eter)

4 4’-diaminodifenil sulfur

Espectroscopia d’infrarojos per transformada de Fourier
Calorimetria Diferencial d’Escombrat

Analisi Termogravimetrica

Analisi Termomecanica

Analisi Dinamomecanica

Temperatura de transicio vitria

Temperatura de transicio vitria del sistema sense curar
Temperatura de vitrificacio i gelificacié simultania

Temperatura de transicié vitria del sistema completament curat
Temperatura de transicio vitria intermedia després de la 12 etapa de curat

Increment de la capacitat calorifica a pressio constant del material sense
curar

Increment de la capacitat calorifica a pressié constant del material curat
Temps-Transformacié-Temperatura

Massa

Fraccio massica

Conversio
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A gel Conversio6 a la que es produeix la gelificacio

tgel Temps de gelificacio
B Velocitat d’escalfament

k Constant cinética d’Arrhenius
da Velocitat de reaccié

dt
dh Flux de calor

dt

Ahq Calor alliberada durant la primera etapa de curat
Ah, Calor alliberada durant la segona etapa de curat
Ahgos Calor total de reacci6

Ah, Calor residual obtingut mitjancant un postcurat dinamic
o Tensié

E' Modul d’emmagatzament

E" Modul de pérdues

tan 6 Factor de pérdues o tangent de delta

Tians Temperatura del maxim de tand

T, Temperatura del maxim de E"

ee Equivalent epoxi

R Constant de gasos ideals

Eabs Absortivitat

I Cami optic

C Concentracio

o

"dxbb
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A Absorbancia
A; Absorbancia normalitzada a un temps t
Ap Absorbancia normalitzada abans de reaccionar
f(a) Funcié diferencial del model cinétic
A Factor preexponencial
E Energia d’activacio
9(a) Funcié integral del model cinétic
KAS Métode integral Kissinger-Akahira-Sunose
n Ordre parcial de reaccio
m Ordre parcial de reaccio
A Quocient d’'increments de capacitats calorifiques
\'!d‘x'bb
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2. Prefaci

2.1. Origen del projecte

El Laboratori de Termodinamica i Fisicoquimica del Departament de Maquines i Motors
Térmics de L'ETSEIB (Escola Técnica Superior d’Enginyeria Industrial de Barcelona)
desenvolupa projectes recerca sobre la caracteritzacié, processat i millora de nous materials
termoestables, en col-laboraci6 amb el Departament de Quimica Analitica i Quimica
Organica de la Universitat Rovira i Virgili de Tarragona. Alguns exemples dels projectes de
recerca son els treballs realitzats sobre formigons de polimers, materials composats per a
aplicacions de modelatge, curat de pintures en pols, materials termoestables amb xarxes
interpenetrades, materials epoxidics anisotropics i resines epoxi amb propietats millorades
pel que fa a contraccio, fragilitat i reciclabilitat mitjancant I'addicié, entre d’altres, de polimers
hiperramificats i estrelles. En els darrers anys el grup ha centrat les seves tasques de
recerca en el desenvolupament de nous materials termoestables per aplicacions avangades,
utilitzant la quimica click i el curat dual. Entre les diverses aplicacions desenvolupades, cal
destacar els materials amb memoria de forma, la manufactura additiva capa a capa i la
preparacio de capes dielectriques amb alta conductivitat térmica. El present treball de fi de
grau es circumscriu dins d’aquestes linies de recerca.

2.2. Motivacio

Les resines epoxi es caracteritzen per les seves excel-lents propietats térmiques i
mecaniques, associades al seu elevat grau d’entrecreuament. Tanmateix, presenten certes
limitacions pel que fa a la conformabilitat i processabilitat que son inherents a tots els
materials termoestables. Aquestes limitacions s6n degudes a la irreversibilitat del procés de
curat (fortament exotérmic), durant el qual el material gelifica i deixa de ser processable Amb
objectiu d’incidir favorablement en les limitacions esmenades, el procés de curat es
realitzara en dues etapes, de tal manera que el material pugui ser estable i conformable al
final de la primera etapa i que l'activacié de de la segona etapa per tal d’assolir les seves
propietats finals, pugui tenir lloc de forma controlada.
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3. Objectius

Segons s’ha exposat anteriorment, I'objectiu principal d’aquest treball és la preparacio i
caracteritzacié de nous termostables epoxidics mitjancant el curat click dual sequiencial de
formulacions que contenen una resina epoxi i dues amines, una alifatica d’alta reactivitat i
una altre aromatica de baixa reactivitat. Les dues etapes de curat consistiran en
policondensacions epoxi-amina, tenint lloc la primera a temperatura baixa i la segona a
elevada temperatura. El control de la seqliencialitat de les dues etapes ve donada per la
diferent reactivitat de les dues amines emprades. Aquest objectiu principal implica els
objectius concrets segients:

- Seleccié dels monomers i de les temperatures de curat optimes, per tal d’assegurar
que les dues etapes del curat dual siguin sequiencials i aconseguir materials estables
al final de la primera etapa.

- Aconseguir una familia de diferents formulacions epoxi-amina amb un ampli rang de
propietats. Des de materials gelificats 0 no a la primera etapa de curat, fins a
materials amb unes propietats mecaniques molt diferents al acabar la segona etapa
de curat.

- Determinar les temperatures de transicio vitria inicial, intermedia i final, aixi com els
increments de les capacitats calorifiques associades a les diferents transicions.

- Mesurar les entalpies de reacci6 associades a les dues etapes de curat.

- Estudiar la cinética, tant dinamica com isoterma, de les dues etapes de curat i
establir les millors condicions de curat.

- Determinar la gelificacié i la vitrificacidé durant el curat. Establir la relacié entre
temperatura de transicio vitria i la conversid, en ambdues etapes de curat .

- Construir el diagrama Temps-Temperatura-Transformacié (TTT) del sistema dual
objecte d’estudi.

- Determinar les propietats termomecaniques dels materials curats completament.
- Estudiar la degradacié térmica dels diferents materials preparats.

- Fer un estudi de l'estabilitat dels diferents materials aconseguits després de la
primera etapa de curat.

- Mesurar la resisténcia a limpacte i la microduresa de la familia de materials
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preparats relacionar-les amb la morfologia dels materials observada mitjancant
microscopia.

- Avaluar el impacte ambiental i economic del projecte.

- Exposar algunes de les possibles aplicacions dels materials preparats com a
adhesius o materials amb memoria de forma.
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4. Introduccio

4.1. Polimers

Els polimers sbn macromolécules formades per la unié d’unitats estructurals més simples,
anomenades monomers. Aguesta unié es dona mitjancant enllagos covalents, aixi com per
interaccions de ponts d’hidrogen, forces de Van de Waals i forces dipol-dipol.

Un dels parametres més importants que caracteritzen un polimer és la seva temperatura de
transicio vitria (Ty). Per sota d'aquesta temperatura (T<T,), el moviment de les cadenes
polimériques disminueix i aixd provoca que el material presenti un comportament rigid i vitri.
En canvi, per sobre de la temperatura de transicié vitria (T> T;) el moviment de les cadenes
polimérigues augmenta, de tal manera que els materials son tous presentant un
comportament elastomeric.

Segons la resposta als esforcos mecanics aplicats a alta temperatura podem classificar els
polimers en dos grans grups: termoplastics i termostables. Els termoplastics, que acostumen
a ser polimers amb cadenes linears o poc ramificades, quan s’escalfen per sobre de la seva
temperatura de transicié vitria es transformen en materials gomosos capagos de fluir i,
depenent del seu grau de crital-linitat, poden arribar a fondre. Aquest procés és reversible i
per tant, escalfant i refredant, podem passar de estat vitri a fluid tants cops com es vulgui.
Alguns exemples de materials termoplastics son el polietilé i el poliestiré. Els polimers
termostables presenten cadenes polimeériques amb un alt grau d’entrecreuament, fet que
dificulta el seu moviment. Per aguest motiu no poden arribar a fluir, encara que s’escalfin per
sobre de la temperatura de transicio vitria, ni a solubilitzar-se. Abans de fondre o dissoldre
aguest tipus de materials degraden térmica o quimicament. Degut a aquest fet, els
termostables no es poden reutilitzar com els termoplastics. Un exemple de material
termostable és la resina epoxi, emprada en aquest projecte. [1][2]

La formacié de materials termostables es déna durant 'anomenat procés de curat. La
Figural posa de manifest les diferents etapes d’aquest procés. En primer lloc a la figura (a)
podem observar els dos tipus de mondmers de partida. Quan s’inicia la reaccié (b) es
produeix I'augment de les cadenes polimeriques fins que s’arriba a la gelificacié (c) on
coexisteixen la cadena polimérica de pes molecular infinit formada i una fase soluble sense
reaccionar. Per finalitzar el procés de curat la part soluble reaccionara completament (d). El
material gelifica quan ha reaccionat una certa quantitat de monomers a una conversio
caracteristica del sistema, a,4.;, moment en que el material deixa de ser processable. Aquest
fenomen esta controlat fonamentalment per la funcionalitat dels mondmers de partida i per la
estequiometria de la formulacio i no té influencia en la velocitat de reaccid, per la qual cosa
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no pot ser detectat directament per calorimetria sent necessaria emprar alguna técnica que
mesuri algun canvi en al consistencia mecanica del material.[2]

Un altre fenomen fisic que té lloc durant el curat és la vitrificacio, durant la qual el material
passa de ser un liquid viscés o un gel elastic a un vidre. Aquest fenomen es pot donar
durant el curat quan la temperatura de transicié vitria del sistema, que va augmentant,
coincideix amb la temperatura de curat. Des de un punt de vista del processat, la vitrificacid
suposa una disminucio brusca de la mobilitat i de la velocitat de reaccio, podent quedar el
material parcialment curat. Dins de l'estat vitri el material pot reaccionar molt lentament,
estant controlada la reacci6 mitjancant efectes difusionals. Els materials es poden
desvitrificar augmentant la seva temperatura per sobre de la seva Ty
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Figura 1. Etapes del procés de curat dels materials termoestables[3]

4.2. Diagrama TTT

El diagrama TTT (Temps-Temperatura-Transformacio) recull les transformacions que pateix

una material termoestable durant el procés de curat. A la Figura 2 trobem un exemple de
diagrama TTT.
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Material degradat

Ligquid

Temperatura de curat, T
<

Ty P

Material vitri no gelificat

logt
Figura 2. Diagrama TTT (Temps- Temperatura- Transformacio)[4]

En el diagrama es distingeixen tres temperatures caracteristiques i les seglents regions de
curat:

— La Ty, que és la temperatura de transicio vitria del material sense reticular.

— La 4aTg que correspon a una temperatura en la que el material gelifica i vitrifica
simultaniament de forma isotérmica.

- La Ty, que és la temperatura de transicio vitria del material completament
reaccionat.

— Per sota de la Ty, les resines es troben en estat vitri i no poden reaccionar. A efectes
practics, és una temperatura per sota de la qual el material es pot emmagatzemar de
forma segura.

— Entre la Ty i la 4 Tq les resines reaccionen fins que vitrifiquen, sense gelificar.

— Entre la 4Ty i la Ty, €l material primer gelifica i després vitrifica.

— Per sobre de la Ty el material no vitrifica, trobant-se sempre en estat gomos. Per
sobre d’aquesta temperatura el material cura completament.

4.3. Curat dual

Com hem explicat anteriorment, el curat és el procés de formaci6 de materials
termoestables. En comptes de fer tot el procés en una sola etapa de manera continuada, en
aquest projecte ho farem en dues etapes, segons l'anomenat curat dual. Aquesta
metodologia de curat permet obtenir termoestables mitjangant dos processos de
polimeritzacié diferents, que poden tenir lloc de forma sequiencial o simultania. Pel que fa a
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processabilitat, control de la reacci6 i estabilitat dels materials intermedis interessa que el
curat sigui completament seqtiencial. Per aconseguir processos sequencials les dues etapes
de curat han de activar-se per mitja de diferents estimuls com ara calor, irradiacié UV i
aquestes han de tenir reactivitats clarament diferenciades.

Les reaccions tipus click[5] s6n optimes per aconseguir curats duals sequencials, degut a la
seva alta eficacia, regioselectivitat i ortogonalitat. En I'actualitat existeixen dues estratégies
de curat dual. La primera consisteix en combinar dues reaccions de tipus click [6][7] i la
segona en combinar una reacci6 click amb una altra que transcorri en condicions diferents i
fins i tot amb mecanismes diferents .[8][9][10][11]

D’acord amb tot I'esmentat, en aquest treball es proposa una nova metodologia de curat
dual, consistent en dues etapes sequencial tipus click, que transcorren en diferents rangs de
temperatures i en que la segona etapa es pot activar a voluntat augmentant la temperatura.
La primera etapa sera una policondensacio entre grups epoxids i una amina alifatica a
temperatura relativament baixa i la segona una altra policondensacié epoxi-amina, pero ara
utilitzant una amina aromatica de baixa reactivitat[12][13]. La metodologia emprada és molt
simple ja que utilitza només productes de tipus comercials i I'activacio de les dues etapes té
lloc només termicament sense necessitat de catalitzadors. Tal com es veura s’aconseguira
obtenir materials intermedis estables i conformables i materials finals amb propietats molt
variades simplement canviant la composicié de la formulacié de partida.

Monomers liquids Material intermedi Material final
o o
° 0 .. ° 0.. 0. .. ¢ Etapal Etapa 2
o® ...o o o Yo mm— —
° Activacio 1 Activaci6 2

Figura 3. Esquema de un procés de curat dual sequiencial (adaptat de [14])

4.4. Mecanisme de reaccid

Les resines epoxi son generalment monomers o prepolimers que contenen dos 0 meés
grups epoxids a la seva cadena. Els epoxids poden reaccionar amb diferents compostos
actius, anomenats agents de curat, 0 amb si mateixes. En alguns casos, les resines també
contenem grups hidroxils que poden participar en el curat o simplement o actuar com
activadors processos reactius. Depenent de la formulacio i el mecanisme reactiu els estimuls
poden ser diversos, sent els més habitual la calor i la irradiacié6 amb llum ultraviolada.

En els sistemes estudiats en aquest treball el mecanisme de reaccié de les dues etapes de
curat consisteix en la condensacio entre el grups epoxi i amina, podent ser les amines de
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tipus alifatiques en la primera etapa i de tipus aromatica en la segona. Tal com s’ha
comentat, el primer tipus d’amina té una alta reactivitat i el segon baixa.

A T’Esquema 1 es representa la policondensacio d’una resina diglicidilica trifuncional utilitzant
una diamina primaria, que pot ser alifatica o aromatica, com a agent de curat. Tal com es
mostra en I'esquema, el procés té lloc en dos passos. Després del primer pas es forma un
polimer de baix pes molecular i grau d’entrecreuament. La reaccié d’aquest amb les amines
secundaries formades durant el primer pas condueix a un termoestable fortament
entrecreuat. La condensacio epoxi-amina es de tipus autocatalitica ja que els grups hidroxils
formats durant el primer pas actuen com a catalitzadors del procés reactiu. Impureses com
la humitat també actuen de catalitzadors del curat.

0

CH OON/ etz NH

4 7CHyr + 3 HN—R—NH,
S \CHZV
o

OH
OH __CHy-CH—CH,—NH— R—NH~»
A HN— RfNH—HZC*HCfCHsz—Q—N\
CH;—CH—CH;—NH— R—NH.v
HO
“,
g
CH-OH CH-OH
OH CH, CH,
OH | | |
\ __CHyCH—CH;—N— R—Non»
~noN— R—N—H;C—HC-CH;-0 N
C‘Hz (‘:HZ CHzfclecHz—N* R—[?.va'
CH-OH  CH-OH HO Hztli CH,
CH, CH, CH-OH  CH-OH
2 ~rCHy JCHZ

Esquema 1. Mecanisme de reaccio de la policondensacié epoxi-amina
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5. Materials i métodes

5.1. Reactius

Tots els reactius emprats en aquest projecte son de tipus comercial i s’utilitzen habitualment
en diferents aplicacions industrials. Malgrat no es mostren el resultats, s’han dut a terme
unes proves preliminars per escollir els monomers. A modus d'exemple dir que s’ha
descartat utilitzar una resina de diglicidil éter de bisfenol A donada la seva mala
compatibilitat amb I'amina aromatica seleccionada. També s’ha descartat utilitzar la
dietilentriamina ja que la seva alta reactivitat no permet controlar degudament la primera
etapa de curat. Finalment, s’ha seleccionat els materials atenent als seguents criteris: bona
solubilitat de tots els components, curats complets, reactivitat controlada, estabilitat dels
materials intermedis i que les propietats dels materials formats a la primera i segona etapa
tinguessin propietats prou diferents per obtenir una familia de materials amb propietats molt
amplies.

Resina epoxi

La resina epoxi utilitzada ha estat el tri-glicidil para-amino fenol, coneguda habitualment com
TGAP. Ha estat subministrada per Huntsman i té un pes molecular de 277 g/mol i un pes
equivalent per grups epoxi de 95 g/ee. Abans de comencar la preparacio de les diferents
formulacions, la resina es va sotmetre a assecat al buit a 80°C durant 4 hores.

VAN
A

Figura 4. Esquema de la estructura quimica del TGAP

Amina alifatica

Per a la primera etapa de curat s’ha triat una amina alifatica flexible d’alta reactivitat la
poli(propilen glicol) bis(2-aminopropil eter), coneguda com Jefamina. Ha estat subministrada
per la companyia Sigma-Aldrich amb un pes molecular de 400 g/mol i un pes equivalent per
grups NH de100 g/NH.
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CHj; CHg

O

H,N NH.

Figura 5. Esquema de la estructura quimica de la Jefamina

Amina aromatica

Per a la segona etapa de curat s’ha triat una amina aromatica d’alta rigidesa i baixa
reactivitat, la 4,4’-diaminodifenil sulfur coneguda com DDS, subministrada per Sigma-Aldrich
Té un pes molecular de 248,3 g/mol i un pes equivalent per grups NH de 62,075 g/NH.

HoN NH,
&

s/
I

Figura 6 . Esquema de la estructura quimica de la DDS

5.2. Preparacio de les formulacions

A continuacio s’explicara com s’han preparat les diferents formulacions emprades en aquest
projecte. Per poder elaborar una familia de formulacions amb diferents propietats, primer de
tot hem preparat mostres amb TGAP i Jefamina (primera etapa pura), TGAP i DDS (segona
etapa pura) i finalment, mostres de TGAP més Jefamina i DDS (sistema dual) en diferents
proporcions.

Per tal d'utilitzar una nomenclatura clara i simple per denominar la Jefamina s’ha utilitzat
JEF i per a la resta de components els acronims descrits amb anterioritat. A més a mes,
s'indica la proporci6 de cada compost en la formulacié. Per exemple una formulacio
anomenada TGAPJEFDDS1_0,1_0,9 vol dir que per 100 equivalents epoxi de TGAP hi ha
una proporcié de 10 equivalents d’amina de JEF i 90 equivalents d’'amina de DDS. Un altre
exemple seria una formulacié anomenada TGAPJEF11 que conté igual equivalents de grups
epoxi que d’'amines (formulacié estequiométrica).

En referéncia a la preparacié de les mostres, s’ha seguit el mateix procediment. En el cas de
mostres de sistema dual, en un vial amb I'ajuda de la balanga de precisié primer s’introdueix
la quantitat de DDS requerida. Comencem pel DDS ja que té una baixa reactivitat i no pot
reaccionar a temperatura ambient (la reaccié s’activa amb la temperatura), en canvi si
comencem amb el JEF (alta reactivitat a baixa temperatura), podem cérrer el risc de que
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comenci a tenir lloc la reacci6 de curat i que no es puguin registrar les dades. Seguidament
introduim la quantitat de TGAP calculada préviament i amb I'ajuda d’'un bany de silicona, a
una temperatura de 90°C i I'agitador magnétic s’ homogeneitza la mescla. Un cop ens hem
assegurat que ja s’ha dissolt tot el DDS, es deixa refredar uns minuts fins a temperatura
ambient abans d’afegir el JEF. Finalment es posa la mostra al refrigerador per tal d’evitar
gue comenci la reacci6 de curat, tenint en compte que la Jefamina és bastant reactiva. En el
cas de tenir el sistema TGAPJEF11, no ha calgut utilitzar el bany ja que no hi ha DDS i els
dos components liquids es dissolen i homogeneitzen facilment a temperatura ambient.

Per preparar les provetes, a partir de les quals després es caracteritzen els materials
intermedis i finals, es col-loca la mescla liquida en un motllo d’acer inoxidable folrat de teflo.
Abans de posar la mesclar liquida cal untar de silicona al motllo per a que la proveta al final
del procés de curat no s’adhereixi i es pugui retirar sense problemes. Posteriorment, el
motllo s‘introdueix a I'estufa per dur a terme el curat en dues etapes. La primera etapa de
curat per obtenir el material intermedi s’ha dit a terme durant 3 hores a 90 °C. Si es vol
obtenir el material final, cal posar-lo a I'estufa 3 hores més a 180 °C. Per garantir el curat
total del material i qgue no existeixi vitrificacié també s’ha fet un postcurat de 30 minuts a 250
°C. Agquest ultim procés de postcurat es considera necessari ja que algunes propietats com
la T, canvien bastant en aquest ultims 30 minuts. Aquestes temperatures i temps han sigut
seleccionats en base al estudi cinétic que es mostrara al apartat de resultats. Un cop
obtinguda la proveta, s’ha de polir per homogeneitzar-la abans de fer assajos de tipus
mecanic. A la Taula 1 es mostra la nomenclatura utilitzada en cada formulacié i a la Taula 2
les composicions de les formulacions en relacié d’equivalents i els percentatges massics de
cada etapa.

Taula 1. Formulacions utilitzades al llarg del treball

FORMULACIO NOMENCLATURA
TGAP i Jefamina (estequiométrica) TGAPJEF11
TGAP (100 ee) i Jefamina (75 NH) i DDS (25 NH) TGAPJEFDDS1_0,75 0,25
TGAP (100 ee) i Jefamina (50 NH) i DDS (50 NH) TGAPJEFDDS1_0,5 0,5
TGAP (100 ee) i Jefamina (25 NH) i DDS (75 NH) TGAPJEFDDS1_0,25 0,75
TGAP (10 ee) i Jefamina (10 NH) i DDS (90 NH) TGAPJEFDDS1_0,1 0,9
TGAP i DDS (estequiometrica) TGAPDDS11
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Taula 2. Composicions de les formulacions en relacié d’equivalent i percentatges massics

FORMULACIO eqg. NH/ee (1)* eq. NH/ee (2)** % (%) mv;;:t’” (%)
TGAPJEF11 1 - 100 .
TGAPJEFDDS1_0,75_0,25 0,75 0,25 79 21
TGAPJEFDDS1_0,5_0,5 0,5 0,5 55,4 44,6
TGAPJEFDDS1_0,25_0,75 0,25 0,75 29,3 70,7
TGAPJEFDDS1_0,1_0,9 0,1 0,9 12 88
TGAPDDS11 - 1 - 100

*Equivalents de NH de la amina que reaccionen a la primera etapa (Jefamina) per equivalent epoxi.
** Equivalents de NH de la amina que reaccionen a la segona etapa (DDS) per equivalent epoxi.

5.3. Instrumentacio

5.3.1. Espectroscopia d’infrarojos per transformada de Fourier (FTIR)

L’espectroscopia d'infrarojos per transformada de
Fourier (FTIR) és la branca de l'espectroscopia que
treballa en les longituds d'ona de la zona corresponent a
l'infraroig de I'espectre electromagneétic. S'utilitza, sola o
en combinacié amb altres técniques, per a identificar un
compost o0 investigar la composicio d'una mostra, ja que
dona informaci6 dels tipus d'enllacos presents en
aquesta. Concretament, ens proporciona un espectre
d’absorcid, les bandes del qual estan associades a la vibracié dels diferents grups funcionals
de la substancia que s’analitza. Tal com s’ha dit, aquest espectre ens permet identificar
grups funcionals i classificar-los, i en sistemes reactius si registrem la seva evolucié al llarg
del temps, es permet establir la conversié del grups funcionals i la cinética de la reaccio.
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Figura 7. Espectrofotémetre d'infrarojos
per transformada de Fourier

En aquest projecte s’ha utilitzat 'espectrometre FTIR Brucker Vertex 70 amb un dispositiu de
reflectancia atenuada (ATR) i control de la temperatura, que es mostra a la Figura 7.

El FTIR s’ha utilitzat per fer el seguiment de la reaccié de curat isotérmica en les dues
etapes. Concretament s’ha determinat la conversié de grups epoxi al llarg dels temps de
reaccio de cada etapa i si el curat ha sigut complet o no.
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A continuacid, exposarem les equacions per obtenir els diferents parametres. Segons la llei
de Lambert-Beer la absorbancia (A) és proporcional a I'absortivitat (¢,;), la concentracié (C)
i el cami optic (I) segons I'Equacio 1:

A=£abs-l~C (1)

Podem determinar I'absorbancia a partir de les intensitats de la llum incident, I, ,i de la llum
transmesa |, d’acord amb I'Equacio 2:

A=— log(é) %)

Considerant el valor d’absorbancia en cada temps i suposant que I'absortivitat i el cami optic
es mantenen constants i només varia la concentracid, es pot determinar la conversio al llar
del temps a partir de 'Equacio 3:

Co—Ct

at:C_(,:l_C_O: _A_o (3)

On els subindexs 0 i t indiquen temps inicial i temps de reaccio, respectivament.

Per tal de minimitzar I'efecte dels canvis en el gruix de la mostra i en el cami optic durant el
procés reactiu, 'absorbancia en cada temps s’ha de normalitzar utilitzant I'absorbancia d’'una
banda de referéncia associada a un grup funcional que no reaccioni durant el curat.
L’Equacié 4 mostra el calcul de les absorbancies normalitzades i 'Equacio 5 el calcul de la
conversio:

A’ — A’ = 4

t Aref,t 0 Aref,o ( )
Al

ag=1- A_é ()

En aquest treball, a partir de les equacions (4) i (5) s’ha determinat la conversié de grups
epoxids, utilitzant la banda d’absorcié del grup oxira a 915 cm™ i com a banda de referéncia
la dels anells aromatics a 1510 cm™. Malgrat no s’ha quantificat la banda de NH, d’amina
aromatica ha permés visualitzar perfectament la desaparicié d’aquests grups durant la
segona etapa del curat.

En els Grafic 1 (etapa 1 a 90°C) i Grafic 2 (etapa 2 a 180°C) es presenta I'evolucié dels
espectres  d’infraroig durant les dues etapes de curat de la formulacio
TGAPJEFDDS1 _0,5_0,5. Es pot observar la desaparicié completa de la banda d’absorcié
del TGAP a 915 cm™ al final de la segona etapa del curat. La quantificacié detallada
d’aquesta banda ha permés veure que el curat ha estat complet al final de les dues etapes,
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reaccionant la mateixa quantitat de grups epodxids que d’amines té la formulacid, les
alifatiques a la primera etapa i les aromatiques a la segona. Aquest resultat és general per a
totes les formulacions estudiades, tret de les mostres amb un alt contingut en DDS que
vitrifiquen i requereixen un postcurat a 250 °C per assolir el curat complet.
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Grafic 1. Seguiment per FTIR de la primera etapa de curat a 90 °C de la formulaci6 TGAPJEFDDS1_0,5 0,5

ain
ot
TR

ETSEIB



Termoestables epoxidics obtinguts mitiangant dues condensacions epoxi-amina seqlencials Pag. 27

0,09 -

007 \ =1 min

= =5 min
N .
e 10 Min
g 15 mi
§0,06 i min
2 \ e )5 MiN

\ / 40 min
0,05 - 50 min

120 min

0,04 T T T T T 1
990 970 950 930 910 890 870

Numero d'ona (cm %)

Grafic 2. Seguiment per FTIR de la segona etapa de curat a 180 °C de la formulacié TGAPJEFDDS1_0,5_0,5
5.3.2. Calorimetria Diferencial de Escombrat (DSC)

La calorimetria diferencial d'escombrat (DSC) és una técnica que permet la deteccid i
mesura de processos que impliquin absorcié o despreniment de calor i canvis en la capacitat
calorifica, en mostres sotmeses a temperatura constant o a programes de refredament o
escalfament. Els calorimetres emprats en aquest treball s6n de tipus analisi térmica
diferencial i en ells es mesura la variacié de temperatura entre una mostra de referéncia i la
mostra d'assaig, ambdues sotmeses al mateix programa termic. La mostra de referéncia ha
de ser inert al programa térmic o si no, de comportament completament conegut. Quan la
mostra d'assaig pateix alguna transformacié térmica, com el curat o la transicié vitria, es
registra una diferéncia de temperatura entre les dues mostres proporcional a la transicio
experimentada per la mostra d'assaig. Tal com s’ha dit hi ha dos tipus d’assajos: isotérmics
o dinamics. Els assajos isotérmics es realitzen a temperatura constant durant un temps
determinat, mentre que en els assajos dinamics s’augmenta la temperatura segons una
velocitat d’escalfament préviament fixada. Els primers s’han fet servir per establir la cinéetica
de curat isotérmica i els segons per determinar les temperatures de transicio vitria i la
cinetica dinamica.

Els models de calorimetre utilitzat principalment en aquest treball ha sigut el DSC822e de
Mettler-Toledo i de forma puntual per assajos per sobre de la temperatura ambient el
DSC821e de Mettler-Toledo (Figura 8).
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Figura 8. Calorimetre DSC822 de Mettler-Toledo y brag roboticTSO801RO del calorimetre DSC822e

El DSC822e té incorporat un robot que introdueix i extreu les mostres del forn del
calorimetre. Aquest aparell, a diferéncia del DSC821e, compta amb una entrada de Nitrogen
liquid (refrigerant) que possibilita el fer assajos a molt baixes temperatures. En canvi, en el
DSC821e les mostres s’han d’introduir manualment. Els dos calorimetres presenten una
entrada de nitrogen gas, per tal de mantenir una atmosfera inerta durant els assajos. El
disseny d’ambdds forns és idéntic. Compten amb un sensor on es troben distribuides
simetricament una capsula buida de referéncia i la capsula de la mostra que es vol analitzar.

Tal com s’ha esmentat la calorimetria s’ha utilitzat per estudiar la cinética de curat, a partir
de la calor alliberada, i propietats termiques, com la Tg4, a partir de canvis de capacitat
calorifica. En la Figura 9 es mostra a modus d’exemple una corba idealitzada obtinguda a
través de DSC associada al procés de curat dinamic. Es pot observar a baixa temperatura la
T, del material sense reaccionar i el pic exotérmic de curat. També es mostra la
determinacio de I'entalpia de reacci6 per integracio de la senyal calorimeétrica entre l'inici i el
final de lareacci6 (T, i Ty).

dh/dt |

v
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La Figura 10 mostra de forma esquematica la transicid vitria obtinguda per calorimetria, que
es pot determinar com l'augment en capacitat calorifica que pateix el material en passar de
I'estat vitri al relaxat, AC,. Els valors nominals de Ty, Tyins | Tgeo | €IS cOrresponents valors
de laugment en capacitat calorifica, AC,g, ACyins | ACye Shan determinat mitjancant el
metode del Midpoint, utilitzant el programa STAReTM de Mettler-Toledo.

dh/dt

T T
Figura 10. Determinacié de la T4i del AC, mitjan¢ant un assaig DSC dinamic

Les Tgs dels copolimers i de les mescles ideals segueixen una llei de mescles de tipus Fox.
En aquest treball s'utilitzara 'equacioé de Fox per comparar les Tgs experimentals amb les
teorigues obtingudes mitjangant 'equacié de Fox, Equacio 6 [15]:

1 1-

1_x 0% (6)
Tg  Tga Ty

on x; i Ty; son les fraccions massiques i la T, dels dos components, 1 i 2, que formen
reticle. En els materials intermedis la T, ; equival a la Tyo i la Ty, ala Ty, Mmentre que en
materials finals la T, ; equival ala Ty, i 1a Ty, ala Ty

El grau de conversié () és la proporcio d’espécies quimiques que ha reaccionat en una
reaccid, es pot donar en forma de tant per 1 o de tant per cent. El grau de conversi6 és
proporcional a la calor a la calor alliberada i la velocitat de reaccio (da/dt) és proporcional al
flux de calor alliberat, tal i com es pot observar a les Equacions 7 i 8.

d (@)t

aa _ lac’t

at  Ahgor (7
_ Ahg
T Aot ()

On 4h; i (dh/dt), son la calor i flux de calor alliberat fins a un instant t o una temperatura T i
Ahy representa la calor total de reaccid. Les calors de reaccié parcial i total s’obtenen per
integracié de la senyal calorimétrica fins a un instant t o fins al final de la reaccié.
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El procediment experimental seguit consisteix en introduir la mostra que es vol analitzar al
calorimetre, ja sigui manualment o emprant un robot, i es programa l'assaig a realitzar. Es
requereix una preparacié prévia de la mostra que s’analitzara, ficant-la en una capsula
d’alumini amb la tapa foradada per tal d’evacuar els gasos que es puguin generar.

La determinacio de les Tgs, aixi com la majoria dels assajos s’han realitzat a velocitat de 10
K/min i amb mostres de 10-15 mg, tret dels casos on s’ha estudiat la cinética de curat
dinamica, on s’ha emprat velocitats d’escalfament de 1, 2, 5 i 10 K/min. En referéncia a
I'analisi isotérmic, les temperatures més utilitzades han sigut les de 90 °C i 180 °C per la
primera i segona etapa de curat, respectivament, tret dels casos on s’ha estudiat la cinética
isotermica on les temperatures anaven variant depenent de la etapa de curat. La cinética
isotérmica de la primera etapa s’ha estudiat a 70, 80, 90 i 100 °C i la de la segona etapa a
150, 160, 170 180 °C.

5.3.3. Analisi Termogravimetrica (TGA)

La termogravimetria TGA €s un equip que permet fer mesures quantitatives de la variacio de
la massa d’'un material durant el seu escalfament (assaig dinamic) o el seu manteniment a
una certa temperatura (assaig isotérmic). La massa, la temperatura i el temps sén els
parametres més importants. Qualsevol altra mesura deriva d’aquests tres parametres. Com
a resultat d’aquesta técnica, obtenim informacid sobre processos de deshidratacio, de
descomposicié, de degradacié i d’oxidaci6 d'una mostra en funcié del temps i la
temperatura. En aquest treball s’ha utilitzat la TGA per determinar I'estabilitat térmica dels
materials preparats en atmosfera inert. Les dades recollides per la TGA habitualment es
representen amb el percentatge de massa inicial en 'eix y, en funcié de la temperatura o del
temps en l'eix x. La primera derivada (DTGA) de la corba TGA s'utilitza per determinar la
velocitat de degradacio.

L’equip que hem utilitzat durant aquest projecte és la termobalanga TGA/SDTA
851e/LF/1100 de Mettler Toledo amb controlador de gasos GC200. A la Figura 11 (a) es
mostra I'equip emprat i a la Figura 11 (b) es mostra l'interior del forn de la termobalanca.

@) (b)
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El procediment experimental emprat per tal de determinar I'estabilitat térmica dels materials
finals ha estat el seguient. En primer lloc, s’agafa una petita porcié de material completament
curat d’'aproximadament 7 mg i es col-loca en un petit gresol d’oxid de silici en la balanca
amb l'ajuda de pinces. Seguidament es tanca el forn i s’espera uns 5 minuts a la balanca
s’estabilitzi. Finalment, anotem la massa inicial al programa i ja es pot procedir a fer I'analisi.
Un cop finalitzat aquest, cal esperar a que la cambra del forn es refredi, abans de retirar la
mostra.

En aquest projecte els assajos termogravimeétrics s’han dut a terme de forma dinamica,
escalfant a 10 K/min des de la temperatura de 35°C fins a 800°C.

5.3.4. Analisi Termomecanica (TMA)

L’analitzador termomecanic TMA pot mesurar la deformacié que experimenta una mostra
sotmesa a una forca oscil-latoria 0 constant, a temperatura constant o variable, sota una
atmosfera controlada. En funcié del tipus d’assaig realitzat es poden obtenir diferents
parametres com el coeficient lineal d’expansio, la temperatura de transicio vitria i el punt de
gelificacio.

En la Figura 12 (a) es mostra I'equip que s’ha utilitzat, un analitzador termometric SDTA840
de Mettler Toledo i a la Figura 12 (b) un detall del sensor d’aquest equip.

@) (b)

Figura 12. (a) Analitzador termomecanic SDTA840 de Mettler Toledo; (b) Detall del sensor del SDTA840 de Mettler Toledo

En aquest projecte s’ha utilitzat el TMA per determinar el punt de gelificacio, que és el temps
en el que el material guanya consisténcia i esdevé poc deformable, produint-se un canvi
sobtat de la deformacié que pot experimentar el material (Figura 13). Si combinem aquesta
tecnica amb la calorimetria (DSC) es pot determinar la conversié al punt de gelificacid, com
la conversio assolida en el calorimetre al temps en que triga la mostra a gelificar en el
TMA.[16]
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Y e it et - (Igel

Figura 13. Representaci6 del procés de gelificacié en TMA.

Alternativament es pot definir el punt de gel, tal com mostra la Figura 14, com el punt on
s’observa un canvi brusc en 'amplitud de la mostra. La senyal que es mostra en la Figura 14
s'obté com a resta entra la maxima i minim deformacio observada en la Figura 13.
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Figura 14. Gelificacié en TMA. Calcul d’age

El procediment experimental ha consistit en impregnar una fibra de vidra silanitzada amb la
formulacio liquida i posar-la en mig de dos disc rigids d'oxid de silici d'uns 5 mm de
diametre. Seguidament s’introdueix el sandwich preparat en el TMA, s’abaixa el sensor, es
tanca el forn i s’envia I'experiment.

Els assajos s’han realitzat isotérmicament aplicant una for¢a variable de 0,005-0,01 N i amb
una freqgliéncia oscil-latoria de 0,083 Hz. S’ha emprat una temperatura de 90 °C per
determinar la gelificacio, quan aquesta té lloc durant la primera etapa i de 180 °C, quan té
lloc a la segona etapa. També s’han fet assajos dinamics a 2 K/min i a altres temperatures
per comprovar que la conversio a la gelificacio era independent del tipus d’assaig.
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Per tal de veure si el material segueix un mecanisme de policondensacio ideal, les g
experimentals determinades en formulacions que gelifiqguen durant la primera etapa de
curat, s’han comparat amb les conversions teoriques de grups epoxi en el punt de gel,
determinades, aplicant I'equacio de Flory-Stockmayer, mostrada a 'Equacié 9 i 10 [16][17]

1

%9el = DD ©
__ grups epoxi (10)

grups amina

on f és la funcionalitat del monomer epoxidic utilitzat, que en el nostre cas val 3, g és la
funcionalitat de I'amina, la qual pren un valor de 4, perque les dues amines utilitzades
contenen dos amines primaries amb quatre grups hidrogens susceptibles de poder
reaccionar i r la relacié de grups epoxi respecte als grups amina. Per a les formulacions que
gelifiquen durant la primera etapa s’agafa com grups amina només els que poden reaccionar
durant la primera etapa. La conversi6 teorica a la gelificacid, per sistemes que gelifiquen
durant la segona etapa de curat, s’ha estimat utilitzat el procediment proposat per Dusek en
sistemes on ja hi ha un prepolimer format.[18]

5.3.5. Analisi Dinamomecanica (DMA)

L'analisi DMA permet mesurar la resposta dinamomecanica de materials polimérics
sotmesos a una forca/deformacio sinusoidal a freqliéncia constant o variable, durant un
programa térmic. El comportament viscoelastic dels polimers genera un desfasament (angle
0) entre la tensié i la deformacid. En base a aquest desfasament i a les mesures de la tensié
i la deformacio es poden estudiar certes propietats mecaniques i estructurals dels materials.
Els parametres més caracteristics que es poden obtenir mitjiancant DMA son la tangent de
delta (tan d), el modul d'emmagatzematge (E’) i el modul de pérdues (E”), sent aquest dos
darrers, parametres proporcionals a la part elastica i viscosa del material, respectivament.
Els maxims de la tan & i del E” s6n dos parametres molt Gtils ja que els seus valors sén
proporcionals a la temperatura de transicio vitria i poden ser utilitzats per estimar la T,
especialment en sistemes molt entrecreuats on es dificil definir correctament el seu valor
mitjancant calorimetria. Les diferéncies entre els valors dels maxims de tan & i E” obtinguts
per DMA i la T4 obtinguda per DSC s6n degudes a la freqiiéncia aplicada en I'analisi DMA i
que no s’aplica en el DSC.

En aquest projecte s’ha treballat amb un equip DMA Q800 de TA Instruments refrigerat amb
nitrogen liquid que pot treballar en un rang de temperatures entre -150 °C i 600 °C i en un
rang de frequéncies entre 0,01 i 200 Hz. La resolucié és d’'un nandmetre i la forca minima
de 0,0001 N. L’equip esta format per I'accessori de subjeccid en la modalitat de single
cantilever, on es fixa la peca amb dues mordaces, una d’elles mobil que és I'encarregada
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d’'aplicar la tensio.

En la Figura 15 (a) es mostra 'aparell emprat en aquest treball per tal de dur a terme 'analisi
dinamomecanic. La Figura 15 (b) mostra la mordassa single cantilever on es fixa la mostra i
que permet aplicar la tensio.

(b)

Figura 15. (a) Analitzador dinamomecanic DMA Q800 de TA Instruments; (b) Suport single cantilever

Enla Figura 16 es mostra a modus d’exemple un espectre idealitzat de DMA a la regi6 de la
relaxacié a associada a la transicio vitria.

G’ tand

Relaxacié-a

G’ vitri

G’ relaxat

Figura 16. Modul elastic (E’ es proporcional a G’) i tan & respecte la temperatura determinat per DMA.

Per a realitzar els assaig DMA s’han preparat provetes prismatiques de dimensions 2 x 12 x
20 mm®is’han assajat a una freqiiéncia de 1 Hz en un rang de temperatures entre -50 i 300
°C i a una velocitat d’escalfament que ha sigut de 3 °C/min. En els materials assajats que
tenen Ty, per sota de la temperatura ambient, les provetes s’han emmordassat a baixa
temperatura amb el material en el seu estat vitri. L’'analisi DMA s’ha realitat tant de materials
completament curat com de materials intermedis que havien gelificat i tenien suficient
consisténcia mecanica per aquest tipus d’assaig.
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5.3.6. Forn d’aire calent

Per realitzar el curat de les diferents formulacions s’ha utilitzat
el forn d’aire calent de la marca Memmert, que es mostra a la
Figura 17. ‘

S’ha realitzat el curat isotérmic de les provetes de les diferents
formulacions tant de la primera etapa com de la segona etapa.
Per a aquesta tasca s’han utilitzat motllos d’acer recobert amb
tefl6. També s’han curat mostres en capsules d’alumini per S
després poder fer una analisi en el calorimetre (DSC) i

determinar-ne la seva T,4i possible calor residual. Figura 17. Forn daire calent

5.3.7. Resisténcia a I'impacte

La resisténcia a 'impacte (RI) mesura la capacitat del material sintetitzat a absorbir energia.
Per tal de mesurar i avaluar els efectes dels modificants sobre la matriu epoxidica, nou
provetes de cada formulacioé s’han posat a prova en un assaig normalitzat. Es col-loca cada
mostra en una mordassa de tal manera que quedi ben subjecta i, posteriorment, es deixa en
caiguda lliure un péndol que impacta contra la proveta trencant-la. L’energia absorbida (Eps)
és mesurada utilitzant el péndol I1zod 5110 de la marca Zwick (Figura 18) i aplicant la norma
ASTM D 4508-05 (2010).

Figura 18. Péndol 1zod 5110 de Zwick

Cal tenir present que el propi mecanisme del pendol presenta pérdues degudes a
fregaments mecanics (Eo). Es necessari extreure aquestes pérdues del registre del péndol
per tal d’obtenir un valor fiable. Com s’indica a 'Equacié 11 la resisténcia a I'impacte es
mesura en termes d’energia per unitat de superficie:

RI = Zabso (11)
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Les mostres no requereixen cap preparacio especial. Les provetes curades i polides es
mesuren per tal d’obtenir el valor de la seccié transversal i poder calcular la RI. Acabat
'assaig, algunes mostres han estat seleccionades per a estudiar la seva microestructura
mitjancant microscopia SEM.

5.3.8. Microduresa

La microduresa es va mesurar amb un microindentador MicroKnoop 401MAV de Wilson
Wolpert (Figura 19) seguint el procediment estandard ASTM D1474-98 (2002). Per a
cada material es van fer 10 determinacions amb un nivell de confianga del 95%. La
microduresa de Knoop (HKN) es va calcular a partir de I'Equaci6 12:

HKN = = = L

Ay 12Cp

(12)

on, L és la carrega aplicada per l'indentador (0,025 kg), A, és l'area de depressio o sagnat
en mm?, | és la longitud mesurada de la diagonal llarga de la depressié en mm i C,ésla
constant de 'indentador (7,028 x 10%) que relaciona | > amb Ap

Figura 19. Microindentador MicroKnoop 401MAYV de Wilson Wolpert utilitzat per mesurar la microduresa

5.3.9. Microscopia electronica

Per tal d’estudiar la microestructura de les mostres fracturades en I'assaig d'impacte, s’han
observat les superficies de fractura amb un microscopi electronic (SEM) a magnificacions
de 100x, 500x, 5000x i 20.000x.

Les imatges d’alta resolucié s’han obtingut utilitzant el microscopi electronic Jeol JSM 6400.
La técnica es fonamenta en I'emissié d’'un feix d’electrons que incideix a la superficie de la
mostra i la penetra uns pocs nanometres. En aquesta situacié el raig desplaca electrons de
la mostra que s6n emesos cap al detector del microscopi formant la imatge de la superficie.

ESew
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6. Fonaments teorics

6.1. Cinetica del curat

La cinética d’'una reaccio quimica és I'estudi de la velocitat de transformacié dels reactius en

productes, i esta controlada per la temperatura, la pressio i el grau de conversio «. En
aquest projecte, tots els experiments es faran a pressio constant (pressié atmosférica) i per
tant, no tindrem la pressido en consideracio. L'objectiu és arribar a determinar unes
equacions cinétiques que descriguin el comportament del sistema mitjangant una
metodologia isoconversional i un model f(&) de tipus autocatalitic, tant en condicions

isotérmiques com dinamiques. L'anomenat triplet cinétic, format per I'energia d’activacio, el
factor de freqliéncia i el model cinetic, i que permet descriure de forma completa la cinéetica
de reacci6, també sera determinat.

El punt de partida és I'equacio basica de la velocitat, 'Equacié 13, on s’estableix la relacié

entre la velocitat de reaccié (doddt) i la funcio f(&) que depén del grau de conversié de la
reaccio relacionada amb el mecanisme de reaccié i que determinarem més endavant.

S=k f(a) (13)

On k és la constant de velocitat que segueix I'equacié d’Ahrrhenius, Equacié 14. Aquesta
constant depén de la temperatura, de I'energia d’activacio E, del factor de frequiéncia A i de
la constant dels gasos R, que en unitats del sistema internacional pren un valor de 8,314
J/mol-K.

E
k=A-exp (— E) (14)
6.1.1. Analisi isoconversional integral isotérmic

En primer lloc, integrem I'Equacié13 en condicions isotermiques i definirem com g(o) la
funcio integral del grau de conversio que s’obté segons I'Equacio15:

a da t
8 = [ =Jokdt — gl@) =kt (15)
Si substituim L’Equacio 14 que correspon a la constant de velocitat k en I'equacio anterior i

fem el logaritme neperia d’'ambdds costats de I'equacio, obtenim I'expressié seguent:
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In(t) =In [@] + :—T (16)

D’aquesta manera, podem obtenir una representacio lineal del logaritme del temps enfront
de 1/T i determinar per a cada grau de conversid, I'energia d’activacio E a partir de

lordenada en el origen: E/R i el parametre cinétic In[g(«)/A] a partir de la pendent de la
regressio.

6.1.2. Analisi isoconversional integral dinamic

Substituim la constant k per la seva expressid6 (Equaciél4) en I'Equaciol3 s’obté
'Equaci6l?:

% = Af(a)exp (— :—T) (17)

Donat que volem fer un estudi dinamic, hem de trobar una relacié entre el temps amb la

temperatura (velocitat d’escalfament, ) que ve donada per 'Equaci6 18:

Si aillem el diferencial de temps dt i substituim I'expressio a 'Equacié 17 i integrem ambdds
costats de I'equacié s’obté de nou g(&) pero ara en condicions dinamiques:

a da

da _ AT —(2)
0 F —gloe AT (19)

g(a) =
A partir de I'aproximacié de Coats-Redfern i considerant que 2RT/E és molt més petit que 1
es pot resoldre 'anomenada integral de la temperatura (Equacié 19) per obtenir 'Equacio
20, anomenada de Coats-Redfern[19]:

lnM =In [A—R] -£ (20)

Si es reagrupen els termes, s’obté I'equacio de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS):

B _ AR 1 _E
Iz =in [g(a)E] RT (21)

En aquest projecte utilitzarem I'equacio KAS per determinar el comportament cinétic dinamic

de la reaccid. Aixi mateix, la representacio lineal de In(8T?) respecte a 1/T permet obtenir
per cada grau de conversio I'energia d’activacio E (a partir del pendent de la regressio,-E/R) i

el valor de IN[AR/g(a&)E] que correspon a I'ordenada en el origen.
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Considerant que el curat té lloc seguint la mateixa cinética en condicions isotermiques i
dinamiques, a partir dels parametres no-isotérmics obtinguts en I'Equacié 21 es poden
obtenir els parametres isotérmics de 'Equacio 16 i aixi simular el temps de curat isotérmic.

Si es coneix el model cinetic g(&) es pot determinar a partir dels parametres IN[AR/g(&)E],

In[g(a)/A] i 'energia d’activacio, el factor de freqiiéncia A isoconversional en condicions
dinamiques e isotérmiques, respectivament.

6.1.3. Determinacioé del model cinétic

La policondensacio epoxi-amina és una reacci6 de tipus autocatalitica, ja que en el moment
en que comencen a formar-se els primers productes de la reacci6 (grups hidroxils), aguests
actuen com a catalitzador accelerant la reaccid fins assolir la seva maxima velocitat de

reaccio a una conversio diferent de zero[20][21]. Les expressions de f(«) i g(x) per models
autocatalitics son les seguents:

fla)=a™ - 1-a)" (22)

1-n
1 1-a
9@ =5 (%) (23)
On els parametres m i n representen els ordres parcials de la reacci6. El terme a™
determina el comportament autocatalitic de la reacci6é. L'ordre total és la suma dels
parametres m i n, i esta establert que la suma sigui 2 per a aquests tipus de sistemes.

Per a determinar els ordres parcials, es fixa un ordre global de reaccié que sera 2 segons
s’ha especificat anteriorment. Aixo provoca que s’elimini del model una de les dues variables
d’ordre parcial (per exemple m) ja que es pot expressar en funcié de I'altre variable. Com a

consequéncia, el model queda definit per dues Uniques variables, i n.

Un cop, s’ha fixat el model autocatalitic d’'acord amb I’ Equacié 22 i 'Equacio 23, si es
reescriu 'equacio de KAS de la manera segtient, s’obté 'Equaci6 24 :

i (B29) = 1 (A) _ (24)

T2 R-Ty

De manera que, seguint un métode iteratiu, per a cada parell de &-T es pot trobar el valor de
I'energia d’activacié E i el factor de freqliencia A a partir del valor de la pendent i 'ordenada

en el origen, respectivament. Aquests valors de «-T s’obtenen a partir d’assajos a velocitats

diferents d’escalfament. Per trobar el valor dptim de I'ordre parcial n es realitza una regressio
amb totes aquestes dades utilitzant 'Equacié 24. Podem considerar que el valor correcte de
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n és aquell que té un coeficient de regressio més proper a 1 i que li correspon una energia
d’activacié similar a la obtinguda isoconversionalment, ja que aquesta no requereix cap
hipotesi sobre el model de reacci6 per ser determinada i per tant es considera la verdadera.

Seguint una metodologia equivalent es pot determinar el model cinétic, E i A, en condicions

de curat isotérmic, reordenant 'Equacio 16 i representant In[t/g(«)] respecte a 1/T.

6.2. Construcci6 del diagrama TTT

En un diagrama Temps-Temperatura-Transformacio (TTT) es troben representats cadascun
dels estats en els que es pot trobar un material termoestable durant la reacci6é de curat, en
funcié del temps i la temperatura de curat. També es troben representats els diferents
processos fisics, gelificacid i vitrificacié, que tenen lloc durant del curat. A partir de les dades
contingudes en el diagrama TTT es pot predir el comportament de la mescla durant el curat,
les propietats finals assolides i fins i tot, les condicions optimes de curat.

Per a la realitzacié del diagrama TTT cal, en primer lloc, obtenir un diagrama de conversio-
temperatura de transicio vitria (relacio T,-«). Posteriorment, obtenir corbes isoconversionals

de curat, incloent la gelificacio i finalment, determinar la corba de vitrificacio.

El diagrama conversio-temperatura de transicié vitria es pot determinar a partir de dades
experimentals i o bé utilitzant diferents models tedrics. Les dades experimentals en aquest
projecte s’han obtingut a partir de curats isotérmics a diferents temps seguits d’'un postcurat
en el DSC on s’ha determinat la Ti la calor residual per poder calcular el grau de conversio

. Aquest s’ha calculat utilitzant 'Equacié 8 i considerant que la calor alliberada durant el
curat isotérmic és la total de reaccié menys la residual.

Les dades tedriques s’han obtingut utilitzant la relacié Tg-« de DiBenedetto:

Tg=Tgo _ _ Aa
Tgoo—Tgo  1-(1-U)-ax

(25)

_ ACpoo
A= Y (26)
On AC,. i ACpy sON els increments de la capacitat capacitat calorifica durant la transicio
vitria del material completament reticulat i sense reticular, respectivament. Les temperatures
estan en graus Kelvin. Els subindex o i O corresponen a la conversié total i zero,
respectivament[3][22][23].

Cal tenir en compte, a I'hora de fer els calculs i determinar els diagrames, que en sistemes
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de curat dual (2 etapes) la T, de la primera etapa correspon a la Ty;,, del material
respecte al curat total que a la vegada correspon amb la Ty, de la segona etapa.

Les corbes isoconversionals es determinen, tant si s'utilitzen dades isotérmiques com
dinamiques, a partir de les dades cinetiques isoconversionals i 'Equacié 16 que relaciona el
temps i la temperatura. Una d’aquestes corbes correspon a la linia de gelificacio ja que es
tracta d’'un fenomen isoconversional i el seu grau de conversié haura de ser determinat
préviament mitjancant assajos combinats TMA amb DSC.

Per finalitzar, representem la corba de vitrificacié. El temps de vitrificacié s’ha definit com el
temps necessari per assolir una conversio determinada quan la temperatura de curat es fa
igual a la T, associada a aquesta conversié. A partir de I'Equacié 25 de DiBenedetto per a
cada conversio, s’ha trobat una T; que correspon a la temperatura de curat a la qual el
material vitrifica a una conversié determinada. Aquesta temperatura permet determinar el
temps de vitrificacié, utilitzant la corba isoconversional corresponent. La corba de vitrificacié
queda determinada per els temps de vitrificacié juntament amb els valors de la Ty i la Tje.
Aquests ultims dos valors sén sempre constants i independents del temps de curat.

La 4Ty S’ha establert com la temperatura a la que la gelificacio i la vitrificacio té lloc al mateix
temps.[24]
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7. Resultats i discussions

7.1. Estudi preliminar

Un dels nostres objectius és aconseguir, mitjancant diferents formulacions, una familia de
materials amb un ampli rang de propietats diferents. Caldra doncs, fer un estudi previ dels
limits entre els quals es moura aquest rang de formulacions. Per a tal fi, es fara un analisi
cinétic de les formulacions que marcarien els extrems, que sén la formulaci6 TGAPJEF11
que correspon Unicament a la primera etapa del dual ja que no hi ha DDS, i la formulacié
TGAPDDS11 que correspondria només a la segona etapa del dual. Entre les
caracteristiques térmigues d’aquests dos extrems, trobarem les de la resta de formulacions.

A I'hora d’escollir les amines de les formulacions extremes es va tenir en compte el diferent
caracter nucledfil de les mateixes. En un estudi preliminar s’havia vist que la cinética de
curat amb l'amina alifatica JEF d’alta nucleofilitat era molt rapida i tenia lloc a baixes
temperatures, mentre que el curat amb I'amina aromatica DDS de baixa nucledfilitat era molt
lent i només tenia lloc a temperatures molt elevades.

Per a I'estudi cinétic preliminar s'utilitzaran curats dinamics i els fonaments teodrics explicats
en 'apartat 6.1. Els estudis dinamics sén més recomanables, quan no es té informacié sobre
la cinética isotérmica, i @ més a més ens permeten obtenir parametres caracteristics com la
T, i el AC, del material abans i després del curat, ja que habitualment s'assumeix que

dinamicament els materials curen completament. Tanmateix, si I'entalpia de la reaccid, Ah,

determinada dinamicament es compara a la tedrica esperada, es pot estimar si efectivament
el curat ha estat complet o no. Les dades dinamiques ens permeten també estimar
aproximadament quins seran els temps de curat isotérmics apropiats per la preparacio dels
materials intermedis i finals i per a realitzar les cinétiques de curat isotérmiques.

7.1.1. Estudi cinétic dinamic de la formulacio TGAPJEF11

Per poder realitzar una analisi dinamica, es seleccionen diferents velocitats amb les que es
realitzara el curat. Les velocitats d’escalfament escollides sén 1, 2, 5i 10 K/min. En el Grafic
3 i en el Grafic 4 es mostren els resultats experimentals d’aquests curats dinamics. En el
Grafic 3 es representa l'evolucié del flux de calor Ah en funcié de la temperatura i en el

Grafic 4 es representa I'evolucié de la conversié en funcio de la temperatura.
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Grafic 3. Flux de calor dinamica de la formulacié TGAPJEF11
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Grafic 4. Conversi6 dinamica de la formulacié TGAPJEF11
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Com es pot observar en ambdds grafics, les corbes es van desplacant cap a la dreta a
mesura que augmentem la velocitat d’escalfament. En el Grafic 3 és posa de manifest que a
meés velocitat d’escalfament la reaccié comenca a temperatura meés alta (aparicié del pic) i
presenta un pic alt perd estret (reaccié més rapida). Aixd es degut a que en estar menys
estona a baixes temperatures la reaccio no s’inicia fins a una temperatura més elevada, pero
gquan comenca la reaccio en ser la temperatura més alta la reaccié té lloc a més velocitat. A
velocitats baixes succeeix el contrari, la reaccié6 comenga a temperatura més baixa, i la
corba presenta un pic baix perd més ampli. La integral sota la corba calorimétrica correspon
a la calor alliberada durant la reaccid i per aquesta formulacié dona valor mitja de 524 kJ/kg
(102 kJ/ee) quasi independent de la velocitat d’escalfament. La similitud entre aquesta
entalpia (en kJ per equivalent epoxi) i la tabulada en la literatura per altres sistemes epoxi
eguivalents és indicativa de que el curat ha estat complet.[25][26]

Pelque fa a la formulaci6 TGAPJEF11 s’han obtingut a una velocitat d’escalfament de 10
K/min una Ty, de -70°C i una T, de 63 °C. L'augment de la Ty durant el curat es
proporcional a l'augment de l'entrecreuament durant aquest procés i el valor de Ty
representa el limit inferior del nostre rang de propietats térmiques dels sistemes duals, ja que
la T, del sistema TGAPDDS11 és molt elevada com es veura posteriorment.

Es pot observar també, que la reacci6 s’inicia a uns 50 °C i té lloc a velocitats relativament
moderades entre 70 i 100 °C. Aguests resultats suggereixen per una banda, que les
formulacions preparades no reaccionen rapidament a temperatura ambient i que per tant es
poden preparar materials, sense que existeixin problemes de prepolimeritzacions. D’altra
banda, ens indica que el rang de temperatures 70-100 °C pot ser adequat per fer estudis
isotérmics de la primera etapa de curat de forma controlada

A partir de les temperatures de curat i les velocitats d’escalfament mostrades en el Grafic 4 i
'Equacio 21 de la cinética KAS s’han obtingut els parametres cinétics per a cada grau de
conversié que es mostren en la taula seguent.

Taula 3. Parametres caracteristics de la cinética isoconversional dinamica del sistema TGAPJEF11

AR g(a) (da]
| 3 ) da
= n|:g(0!)E:| ln{ A :| r nA e dt Jigoec

Ft .
(kd/mol) i min) (min™) (min™) (min)
01 51 6,10 14,82 09986 13,96 0,375 0,5054
0,2 52 5,65 14,38 0,9984 14,02 0,290 0,5013
03 52 5,34 -14,08  0,9984 14,05 0,258 0,4573
0,4 52 5,05 13,79 09985 14,03 0,241 0,3919
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0,5 52 4,73 -13,47 0,9986 13,95 0,229 0,3143
0,6 51 4,35 -13,08 0,9987 13,82 0,217 0,2325
0,7 50 3,87 -12,58 0,9989 13,59 0,203 0,1528
0,8 49 3,12 -11,80 0,9989 13,14 0,171 0,0810
0,9 45 1,64 -10,24 0,9979 12,08 0,084 0,0254

En la Taula 3 es pot observar la bondat de les correlacions i que en general els parametres
cinétics es mantenen quasi constant durant tot el curat. Aquest resultat suggereix que el
mecanisme de reaccio és invariant durant tot el curat i que és possible determinar un model
cinétic Unic per a tot el procés. De les dades cinetiques s’ha pogut estimar que un curat
isotérmic durant 180 min a 90 °C es quasi complet. A partir d’aquest resultat i altres
equivalents obtinguts posteriorment en curats duals, s’ha establert que per a la preparacio
de materials la primera etapa de curat es dura a terme durant 180 min a 90 °C.

Finalment amb les dades a les quatre velocitats d’escalfament s’ha determinat el model
cinétic utilitzant I'Equaci6 24. Els parametres cinétics obtinguts es mostren a la Taula 4.

Taula 4. Parametres caracteristics de la cinética autocatalitica dinamica del sistema TGAPJEF11

n m E (kJ/mol) In A (min™1) r

1,615 0,385 51 13,62 0,9977

Es pot observar com novament la correlacié és molt bona i com els parametres cinétics
obtinguts s6n quasi idéntics a la mitjana obtinguda de forma isoconversional. Aquest resultat
confirma que la metodologia proposada és correcte i que el sistema es descriu correctament
amb un model cinetic autocatalitic.

7.1.2. Estudi cinétic dinamic de la formulacio TGAPDDS11

En aquest apartat s’ha utilitzat la mateixa metodologia que en I'apartat anterior i els resultats
obtinguts es mostren en els Grafics 5 i 6. L'entalpia mitjana alliberada per aquesta
formulacié és de 616 kJ/kg (97 kJ/ee), la seva Ty, €s de -16 °C i la Ty, és de 235 °C. De
nou el valor de I'entalpia de reaccié suggereix que el curat és complet. El fort augment que
experimenta la Ty durant el curat fa pensar que els sistemes TGAPDDS11 presenten una
elevada densitat d’entrecreuament i rigidesa. D’acord amb les T,;s dels dos sistemes purs,
es pot pensar en una familia de materials molt variada, que vagin des de materials
relativament flexibles amb una T4 de 63 °C fins a materials molt rigids amb una T, de 235 °C.
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Grafic 5. Flux de calor dinamica de la formulaci6 TGAPDDS11
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Grafic 6. Conversié dinamica de la formulaci6 TGAPDDS11
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Els dos grafics presenten el mateix comportament que els de l'apartat anterior. A mesura
gue augmenta la velocitat, les reaccions desplacen a temperatures més altes. Cal destacar
gue en aquest cas, les reaccions de curat no s’inicien abans dels 100-120°C i que finalitzen
a temperatures molt altes prop dels 300 °C. Aquest resultat suggereix que preparar les
mostres dissolent el DDS solid en el TGAP a 90 °C és segur, ja que no es pot iniciar el
procés de curat. També suggereix que, en sistemes duals, durant la primera etapa de curat
a 90 °C no s'inicia la segona etapa. D’acord amb els grafics i amb les dades cinétiques
obtingudes i de forma similar que en I'apartat anterior, s’ha establert que els parametres
cinétics isotermics es determinarien a partir de curats a 150, 160, 170 i 180 °C i que per
preparar materials, la segona etapa de curat consistiria en 4 hores a 180 °C. Els parametres
cinétics isoconversionals d’aquesta formulacié es mostren a la Taula 5. De nou es pot
observar la bona regressié obtinguda i com els parametres cinétics sén quasi constants
durant tot el curat, menys a altes conversions on s’observa un augment de l'energia
d’activacio possiblement per I'existéncia d’un cert grau de vitrificacié en els curats a baixes
velocitats.

Taula 5. Parametres caracteristics de la cinética isoconversional dinamica del sistema TGAPDDS11

E In| —AR } |n{g(“)} InA INKyqp0 [d—“j

(kJ/mol) {Q(Q)E i T inY (milrii; ! e

(min™) (min) (min™)

01 69 8,00 -17,02 09977 16,57 -1,693 0,0508
0.2 68 7,25 -16,26 09994 16,23 1,774 0,0551
03 67 6,84 -15,84 0,9997 16,08 -1,790 0,0540
04 67 6,55 -15,55 09999 16,01 -1,787 0,0494
05 67 6,32 -15,31 09999 15,98 -1,778 0,0423
06 67 6,13 -15,12 0,9999 16,00 -1,767 0,0333
07 67 6,04 -15,04 0,9999 16,15 -1,753 0,0236
08 69 6,31 -15,34 0,9999 16,72 -1,732 0,0139
0,9 85 9,62 -18,85 0,9978 20,64 -1,843 0,0046

La Taula 6 mostra el triplet cinétic un cop fixat el model autocatalitic que descriu el procés de
curat. De nou se observa una bona regressid i concordanca amb el parametres
isoconversionals.
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Taula 6. Parametres caracteristics de la cinética autocatalitica dinamica del sistema TGAPDDS11

n m E (kJ/mol) In A (min™?) r

1,511 0,489 68 16,45 0,9986

La comparativa dels parametres cinétics isoconversionals del sistema TGAPJEF1l y
TGAPDDSL11 posa en evidencia la naturalesa dual que s’espera d’'una formulacié formada
per una mescla d’aquest dos sistemes. A les Taules 3 y 5 s’observa com el sistema amb
DDS presenta una major energia d’activacié, d’acord amb la seva menor reactivitat, que el
sistema amb JEF. Com el mecanisme reactiu d’'una condensacié epoxi-amina consisteix en
un atac nucleofil del parell no enllacant del nitrogen sobre el grup epoxi, s’espera que el
diferent caracter nucledfii d’ambdues amines sigui el responsable de la seva diferent
reactivitat. La JEF és una amina alifatica amb un fort caracter nucleofil, mentre que la DDS
al ser una amina aromatica €s poc nucledfila i en conseqiiéncia poc reactiva. La seva baixa
reactivitat es deu a que té el parell d’electrons no enllagants del nitrogen compromés amb la
ressonancia a I'anell aromatic.

Si bé I'energia d’activacio ja posa en evidencia la diferent reactivitat de les amines, degut a
lefecte de compensacid entre l'energia d’activaciéo i el factor de frequéncia[27], els
parametres que posen de manifest de forma més evident la reactivitat dels sistemes, son la
constant de velocitat k o la propia velocitat de reaccié da/dt determinada utilitzant 'Equacio
13. Ales Taules 3 y 5 es mostren aquest dos ultims parametres a modus de comparacio a la
temperatura de 180 °C per els dos sistemes estudiats. La k i la da/dt han sigut obtingudes,
un cop fixat el model cinétic, a partir de I'energia d’activacioé i el factor de frequiéncia utilitzant
les Equacions 14 i 13, respectivament. Es pot observar com la velocitat de reaccié del
sistemes amb JEF és prop de 10 vegades més rapida que el sistema amb DDS.

7.2. Cinetica curat dual

En aquesta seccid, primer de tot, per tal de posar en evidéencia la naturalesa dual del curat
dels sistemes estudiats, comparem el curat dinamic de les diferents formulacions
estudiades. Després farem un estudi cinetic, tant dinamic com isotérmic, de la formulacio
TGAPJEFDDS1_0,5 0,5 que conté igual relacions molars d’etapa 1y 2 i que servira com a
referéncia per a I'estudi de la cinética del curat dual.

En les Grafics 7 i 8 es mostren els fluxos de calor i les conversions en front de la
temperatura associats al curat a 10 k/min de totes les formulacions estudiades. Primer de
tot, es pot observar que totes les formulacions presenten un comportament dual, observant-
se dos pics exotérmics associats a les dues etapes de curat. Per comparacié respecte de
les formulacions pures estequiometriques, el primer procés es pot assignar a la reaccio
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TGAP-JEF i el segon a la reacci6 TGAP-DSS. També es pot observar con les dues etapes
de curat es troben clarament separades per un interval de temperatura on practicament cap
dels processos té lloc. Aixi mateix el grafic conversié-temperatura mostra com les
conversions assolides durant la primera i segona etapa sén proporcional al contingut de JEF
i DDS, respectivament.

2 -
e TGAPJEF11
e TGAPJEFDDS1_0,75_0,25
1,5 | =TGAPIEFDDS1 0505
s TGAPJEFDDS1_0,25_0,75
= TGAPJEFDDS1_0,1_0,9
—~ 1 e TGAPDDS11
<
bo
2
=]
o
=
s 05
0
‘0,5 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (C2)

Grafic 7. Flux de calor dinamica a 10 K/min en funcié de la temperatura
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TGAPJEFDDS1_0,25_0,75
0,1 - = TGAPJEFDDS1_0,1_0,9
e TGAPDDS11
-0,1 T T T T T )
50 100 150 200 250 300 350
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Grafic 8. Conversions dinamiques a 10 K/min en funcié de la temperatura

Un altre resultat rellevant que mostren els grafics és I'efecte cinétic que exerceixen els
diferents components de la formulacié. El fet d’existir DDS i un excés de TGAP en la
formulacié accelera la primera etapa de curat respecte al sistema pur. Malgrat I'efecte de
dilucié esperat de I'excés de TGAP, I'acceleracio observada pot explicar-se possiblement pel
fet de que existeixen més grups epoxids en el medi de reaccié susceptibles de reaccionar
amb les amines de la JEF. En la segona etapa de curat succeeix el contrari, en augmentar
el contingut de primera etapa la reaccié es retarda. En aquest cas, sembla clar que la xarxa
formada durant la primera etapa dificulta la mobilitat i el trobament entre grups DDS i grups
epoxid, tot i haver en el medi de reaccié més grups hidroxil formats durant la primera etapa.

Primera etapa de curat
-Estudi dinamic

Per poder fer I'estudi dinamic escollim les velocitats d’escalfament de 1, 2, 5, i 10 K/min. Els
resultats obtinguts es mostren als grafics segients:
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0,8
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Grafic 9. Flux de calor dinamica de la formulacié TGAPJEFDDS1_0,5 0,5
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Grafic 10. Conversio dinamica de la formulaci6 TGAPJEFDDS1_0,5 0,5
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Tal com ja s’ha dit, cal destacar la forma de les corbes ja que presenta dos pics, el primer
associat a la primera etapa del curat dual i el segon a la segona etapa. Aixi mateix s’observa
com el grau de conversi6é de cada es 0,5, d’'acord amb la composicié de la formulacié si el
curat és perfectament sequencial. La calor alliberada durant el curat d’aquesta formulacié
pren un valor mitja quasi independent de la velocitat d’escalfament de 568 kJ/kg (100 kJ/ee),
que confirma de nou que el curat ha estat complet.

A partir de les temperatures de curat i les velocitats d’escalfament del Grafic 10 i aplicant el
meétode KAS, obtenim els parametres cinétics isoconversional de la primera etapa,
continguts en la Taula 7. En aquesta taula les conversions son relatives a la primera etapa,
en lloc d’absolutes, com en els sistemes purs.

Taula 7. Parametres caracteristics de la cinética isoconversional dinamica de la primera etapa de curat del
sistema TGAPJEFDDS1_0,5_0,5

S L =l I VU
(kJ/mol) » . (min?) min™) .
(min™) (min) (min™)

0,1 50 6,84 -15,54 0,9965 13,73 1,045 1,2580
0,2 52 6,98 -15,71 0,9989 14,45 1,262 1,5433
0,3 53 6,86 -15,62 0,9996 14,68 1,332 1,4707
0,4 53 6,62 -15,38 0,9997 14,70 1,342 1,2319
0,5 53 6,28 -15,04 0,9998 14,56 1,316 0,9318
0,6 53 5,85 -14,60 0,9998 14,31 1,265 0,6337
0,7 52 5,27 -14,01 0,9998 13,89 1,194 0,3750
0,8 51 4,54 -13,26 0,9996 13,28 1,133 0,1818
0,9 48 3,36 -12,03 0,9990 12,20 1,122 0,0562

S’observa com I'ajust és molt bo per totes les conversions estudiades ja que les regressions
son molt properes a 1. L’energia d’activacié es manté més o menys constant al llarg del
curat, fet que indica que el mecanisme de reacci6 és quasi invariant.

Comparant les energies d’activaciéo d’aquest sistema amb les de la primera etapa pura
(TGAPJEF11, Taula 3), no s’observen diferéncies significatives. De nou els valors de k o
do/dt, bastant més alts en el sistema dual, s6n els que posen en evidéncia I'efecte
acceleratiu que exerceix 'excés de mondmers sobre la primera etapa del sistema dual.

En la Taula 8 es mostra el model cinétic autocatalitic i els parametres cinetics associats,
determinats utilitzant 'Equacié 24. A partir dels resultats de la taula, s’evidencia la bona
dd‘ .bb
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regressio de I'ajust cinétic i com els parametres cinétics sén similars als isoconversionals, on
no ha sigut necessari pressuposar cap model cinétic. La comparacié amb el sistema pur
(veure Taula 4) mostra que els models cinétics son molt similars en ambdos sistemes,
presentant en el sistema dual un exponent autocatalitic m que és lleugerament superior.

Taula 8. Parametres caracteristics de la cinética autocatalitica dinamica de la primera etapa de curat del sistema
TGAPJEFDDS1 0,5 0,5..

n m E (kJ/mol) In A (min™?) r

1,725 0,275 51 14,87 0,9990

-Estudi isotérmic

La realitzacié de I'estudi isotérmic, s’ha fet a les temperatures de 70, 80, 90 i 100°C durant
un temps suficientment llarg per tal de que la reaccié fos completa. En el Grafic 11 es
representa I'evolucié del flux de calor al llarg del temps i en el Grafic 12 I'evolucié de la
conversio relativa al llarg del temps.

0,59
0,49
0,39 TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_702C
'-:'; ——— TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_80°C
%_ 0,29 TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_90°C
S TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_1002C
-]
0,19
0,09 ,\
|
|
-0,01
0 100 200 300 400 500 600

Temps (minuts)

Grafic 11. Curat isotérmic de la primera etapa del sistema TGAPJEFDDS1_0,5 0,5



Pag. 54 Memoria

o
[e)]
1

Conversio (-)
o
(5]
|

0,4 -
0,3 -
e TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_702C
02 - e TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_802C
TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_902C
0,1 - TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_1002C
O = T T
0,1 1 10 100

Temps (minuts)

Grafic 12. Conversio isoterma de la primera etapa de curat del sistema TGAPJEFDDS1_0,5_0,5

Podem observar, tal com era d’esperar, com a mesura que augmentem la temperatura de la
reaccio, el curat s’inicia abans i aquest té lloc a més velocitat. Els calors de reaccid, que es
mostraran en altres seccions d’aquesta memodria, son lleugerament inferiors als esperats si
tots els grups susceptibles de reaccionar en la primera etapa ho haguessin fet. Tot i aixo
s’ha comprovat per FTIR que la primera etapa ha estat completa. Es pensa que, com els
curats s6n molt rapids a l'inici, es perd una mica de calor durant I'estabilitzacié del DSC. A la
part final del curat, quan ja la velocitat és molt lenta, pot ser que part de la calor caigui per
sota de la sensibilitat de 'equip i no sigui registrada. Cal dir que aquests son alguns dels
problemes habituals en curats isotérmics, que fa que moltes vegades el curat dinamic pugui
ser més precis. Les Taules 9 i 10 mostren els parametres cinétics associats al curat
isotermic de la primera etapa.
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Taula 9. Parametres caracteristics de la cinética isoconversional isoterma de la primera etapa de curat del
sistema TGAPJEFDDS1_0,5_0,5

E In {g(a)} InA INK;g00c (dij
" A . At sgec
4 -

(kd/mol) min) (min™) (min™) (min)
0,1 53 -17,01 0,9983 15,70 1,563 2,1692
0,2 56 -17,37 0,9987 16,65 1,778 2,6303
0,3 57 -17,29 0,9986 16,97 1,835 2,4570
0,4 58 -17,10 0,9984 17,11 1,850 2,0576
0,5 58 -16,85 0,9978 17,16 1,844 1,5808
0,6 58 -16,53 0,9972 17,13 1,825 1,1036
0,7 57 -16,10 0,9965 17,03 1,796 0,6775
0,8 57 -15,56 0,9964 16,89 1,789 0,3446
0,9 56 -14,80 0,9973 16,73 1,869 0,1155

Taula 10. Parametres caracteristics de la cinética autocatalitica isotérmica de la primera etapa de curat del
sistema TGAPJEFDDS1_0,5_0,5

n m E (kJ/mol) In A (min~?1) r

1,737 0,263 57 16,87 0,9951

Com en la metodologia dinamica, les regressions s6n molt bones i els parametres
isoconversionals quasi independents del grau de conversié i similars als obtinguts en la
determinacio del model. Comparant les dues metodologies, s’observen petites diferéncies
en els parametres cinétics, atribuibles al problemes comentats en la determinacié de la calor
isotérmica, o simplement a que curat isotermic i dinamic, tot i ser semblants no sén exactes.

Segona etapa de curat
-Estudi dinamic

Per tal d’establir la cinética de curat de la segona etapa del sistema dual, s’ha procedit amb
la mateixa metodologia cinetica que a la primera etapa, perod el curat s’ha realitzat de forma
diferent per tal de separar millor les dues etapes. Concretament les mostres s’han curat
isotermicament a 90 °C durant 180 min (primera etapa) i posteriorment s’han fet
escalfaments a 1, 2, 5, 10 K/min per determinar el flux de calor i les conversions que
corresponen a la segona etapa. Els Grafics 13 i 14 es mostren els resultats cinétics
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obtinguts.
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Grafic 13. Curat dinamic de la segona etapa del sistema TGAPJEFDDS1_0,5 0,5 de mostres curades
isotermicament a 90 °C durant 180 min (primera etapa completa)
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Grafic 14. Conversié dinamica de la segona etapa del sistema TGAPJEFDDS1_0,5 0,5 de mostres curades
isotérmicament a 90 °C durant 180 min (primera etapa completa)

De nou es pot observar l'efecte de la velocitat d’escalfament sobre el curat, ja esmentat en
altres apartats. En el Grafic 13 ,a més a més del curat de la segona etapa a les diferents
velocitats d’escalfament, s’ha solapat el curat dual a 10 K/min. Es pot observar perfectament
com la posicié del pic associat a la segona etapa, després d’haver curat isotérmicament la
primera etapa, coincideix perfectament en quant a posicié i mida amb el pic de segona etapa
del sistema dual. A més, no queden evidéncies de la primera etapa. Aquest resultat
suggereix la perfecta seqiencialitat de les dues etapes, podent-se completar la primera
sense que s'inicii la segona. L’entalpia mitjana de reaccio obtinguda durant la segona etapa
de curat de la formulaci6 TGAPJEFDDS1_0,5 0,5 val 279 kJ/kg (49 kJ/ee). Aquest valor,
molt proper a I'entalpia tedrica d’'una formulacié on cada etapa de curat consumeix la meitat
del grups epoxi, suggereix que el curat ha estat complet.

En les Taules 11 i 12 es mostren els parametres cinétics obtinguts per la segona etapa de
curat dinamic del sistema TGAPJEFDDS1 0,5 0,5. Novament, les correlacions s6n molt
bones i les dades isoconversionals sén similars a les obtingudes en la determinaci6 del
model autocatalitic. Comparant aquests resultats amb els obtinguts per la formulacié pura
TGAPDDS11 (Taula 5) es pot observar com l'existéncia d’'una matriu formada a la primera
etapa retarda clarament el curat, presentant en el sistema dual valors de la velocitat de
reaccio aproximadament d’un ter¢ del sistema pur.
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Taula 11. Parametres caracteristics de la cinética isoconversional dinamica de la segona etapa de curat del
sistema TGAPJEFDDS1_0,5_0,5

E In l: g &R) = :l In {gi\a)} r InA INK;gooc (%LODC

(kJ/mol) (min‘l) (min-l) .
(min™) (min) (min™)

0,1 61 5,00 -13,89 0,9975 13,21 -2,851 0,0166
0,2 63 5,06 -13,99 0,9990 13,77 -2,797 0,0203
0,3 64 5,06 -14,02 0,9995 14,10 -2,808 0,0198
04 65 5,10 -14,07 0,9997 14,40 -2,828 0,0176
0,5 67 5,19 -14,18 0,9997 14,74 -2,849 0,0145
0,6 69 5,42 -14,44 0,9998 15,23 -2,872 0,0109
0,7 71 5,87 -14,93 0,9998 15,98 -2,899 0,0074
0,8 76 6,66 -15,78 0,9999 17,13 -2,925 0,0041
0,9 82 7,80 -17,00 0,9998 18,81 -2,886 0,0016

Taula 12. Parametres caracteristics de la cinética autocatalitica cinética de la segona etapa de curat del sistema
TGAPJEFDDS1 0,5 0,5

n m E (kJ/mol) In A (min=?1) r

1,568 0,432 67 14,99 0,9934

Finalment, comentar que també s’ha fet I'analisi cinética dinamica de la segona etapa
directament a partir de les dades del Grafic 10 utilitzant conversions relatives. Tot i que no es
mostren els resultats en aquesta memoria, aquests han sigut relativament similars al
obtinguts en aquest apartat a partir de formulacions on el curat de la primera etapa s’ha fet
isotérmicament.

-Estudi isotérmic

Els Grafics 15 i 16 mostren els curats isotermics i les conversions associades a aquests per
la segona etapa d’'un formulaci6 TGAPJEFDDS1 0,5 0,5 préviament curada a 90 °C durant
180 min (primera etapa completada). Es pot observar com en augmentar la temperatura de
curat la reaccio té lloc a més velocitat, en temps més curts.
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0,105
0,085 ——— TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_150°C
TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_160°C
——— TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_1702C
0,065 ——— TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_1802C
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Grafic 15. Curat isotermic de la segona etapa del sistema TGAPJEFDDS1 0,5 0,5 de mostres curades

isotérmicament a 90 °C durant 180 min (primera etapa completa)
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Grafic 16. Conversions isotérmiques de la segona etapa del sistema TGAPJEFDDS1 0,5 0,5 de mostres
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curades isotermicament a 90 °C durant 180 min (primera etapa completa)

Les Taules 13 i 14 mostren els parametres cinetics obtinguts per la segona etapa de curat
isotermic del sistema TGAPJEFDDS1 0,5 0,5. Com en la resta de cinetiques discutides, els
coeficients de correlacio lineals son molt bons i els parametres cinétics isoconversionals s6n
molt similars als obtinguts en la determinacié del model autocatalitic. De forma general, es
pot afirmar que la metodologia emprada en aquest treball €s correcte i precisa. Els resultats
mostrats a les Taules 13 i 14 son similars als obtinguts dinamicament, i mostren de nou
com la matriu formada a la primera etapa desaccelera fortament el curat en la segona etapa
(veure Taula 5).

E In {g(a)} InA INK;gg0c [dlj
. A i At )y
3 -

(kJ/mol) min) (min™) (min™) (min)
0,1 48 -11,03 0,9963 10,23 -2,544 0,0263
0,2 53 -11,87 0,9993 11,55 -2,619 0,0267
0,3 55 -12,04 0,9998 12,04 -2,658 0,0244
0,4 56 -11,98 0,9999 12,25 -2,676 0,0210
0,5 56 -11,75 0,9999 12,26 -2,682 0,0171
0,6 56 -11,38 0,9999 12,14 -2,677 0,0130
0,7 55 -10,82 0,9997 11,85 -2,663 0,0088
0,8 53 -10,01 0,9992 11,36 -2,628 0,0050
0,9 50 -8,81 0,9969 10,64 -2,527 0,0019

Taula 13. Parametres caracteristics de la cinética isoconversional isotérmica de la segona etapa de curat del
sistema TGAPJEFDDS1 0,5 0,5

Taula 14. Parametres caracteristics de la cinética autocatalitica isotérmica de la segona etapa de curat del
sistema TGAPJEFDDS1_0,5 0,5

n m E (kJ/mol) In A (min=?1) r

1,597 0,403 54 11,68 0,9818

Finalment per tal de resumir el resultats cinetics més rellevants obtinguts en aquest apartat,
en el Grafic 17 es comparen les velocitats de reaccid, obtingudes a partir dels parametres
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cinetics dinamics, del sistema dual TGAPJEFDDS1 0,5 0,5 amb les formulacions pures
TGAPJEF11 y TGAPDDS11. Es pot observar com la condensacié TGAP-JEF té lloc a molta
més velocitat que la condensacié TGAP-DDS, tal i com s’ha explicat degut al major caracter
nucleofil de la JEF. També es pot observar amb claredat I'efecte acceleratiu que exerceix
'excés de TGAP sobre la primera etapa de curat i com la segona etapa de curat transcorre
a molta menys velocitat en presencia del reticle TGAP-JEF format a la primera etapa del
curat.

10 -
A TGAPDDS11
A TGAIEFPDDS1_0,5_0,5 (2 etapa)
@® TGAPJEF11
o o OTGAJEFPDDS1_0,5_0,5 (1 etapa)
o] @]
1 4 o)
O
e © o o I
—_ e ., o
= ® .
¢ [ ]
E [ ] o)
E [ ]
= 0,1 1 ®
% [}
- A A A A O
3 A A a4 a ., .
e A A
| R °
A DA A A A A A A
A A A
A
0,01 T A A A
A
a A
A
A
A
0,001 ‘ ‘ . ‘ |
0 0,2 04 0,6 08 1
ol

Grafic 17. Velocitat de curat de/dt dinamica en funcié de la conversié dels sistemes TGAPJEFDDS1 0,5 0,5,
TGAPJEF11, TGAPDDS11
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7.3. Caracteritzacio téermica

En aquesta seccio s’analitzen les propietats térmiques dels materials abans i després de les
dues etapes de curat i algunes dades caracteristiques del curat, com ara sén les calors de
reaccio i els graus de conversio assolits. En la Taula 15 s’especifiquen les Tys i les AC,s de

cada formulacié obtingudes mitjancant calorimetria i en la Taula 16 les calors dinamiques i
isotérmiques alliberades durant la reaccié de curat obtingudes amb la mateixa tecnica. En
general, la calor dinamica és més facil de detectar que la isotérmica, per tant moltes
vegades un analisis cinétic ésvmés precis, pero la preparacié de materials acostuma a ser
més controlada en condicions isotérmiques, ja que no es produeixen disparament termics ni
reaccions de degradaci6 a alta temperatura. A més a més en el cas dels curats duals, una
seleccié adequada de les temperatures de curat, permet curats perfectament seqgiencials,
cosa molt més dificil d’assolir de forma dinamica.

Taula 15. Parametres termics abans i després del curat de les mescles analitzades*

FORMULACIO Tgo ACpo Tgint  ACpint Toe ACp,

°C)  @QgK)  (C)  (IgK) (°C) (J/9K)

TGAPJEF -70 0,713 63 63 0,403
TGAPJEFDDS_0.75_0.25  -48 0,674 36 0,505 84 0,342
TGAPJEFDDS_0.5_0.5 -35 0,652 27 0,482 119 0,222
TGAPJEFDDS_0.25_0.75  -23 0,635 12 0,555 184 0,161
TGAPJEFDDS_0.1_0.9 -18 0,537 5 0,461 195 0,124
TGAPDDS -16 0,430 235 0,100

“Les dades int s’han mesurat després de la primera etapa de curat a 90 °C durant 180 min i les « després de la segona
etapa de curat a 180 °C durant 180 min més un portcurat de 30 min a 250 °C (curat complert)

Taula 16. Entalpies de reaccié dinamiques i isotermiques de les formulacions estudiades*

FORMULACIO ANiot, din Ahiiso A gin Ahzjso
(kkg)/(kdlee)  (kI/kg)/(kIlee) (kI/kg)/(klee) (kI/kg)/(kilee)

TGAPJEF 524/102
TGAPJEFDDS_0.75_0.25 550/102 410/76 147/27 120/22
TGAPJEFDDS_0.5_0.5 568/100 238/42 279/49 239/42
TGAPJEFDDS_0.25_0.75 558/93 103/17 448/75 333/56
TGAPJEFDDS_0.1_0.9 571/92 65/10 557/89 498/78
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TGAPDDS 616/97 616/97 587/92

"1, 2 tot signifiquen primera, segona etapa i total; iso i din calor isotérmica (primera etapa 180 min a 90°C i segona etapa 180 min a 180°C) i
calor dinamica (en la segona etapa obtinguda després de 180 min a 90 °C). Les entalpies estan expressades en kJ/kg i en kJ per equivalent epoxi

En la Taula 16 s’observa que les calors total dinamiques alliberades en la reaccio,
expressades en kJ/ee, es troben al voltant de 100 kJ/ee, valor molt similar al trobat en la
literatura per sistemes epoxi equivalent [25][26]. També s’observa que les calors dinamiques
de la segona etapa presenten valors proporcionals al valor de 100 kJ/ee segons la seva
composicio. Aixd posa de manifest el fet, habitualment acceptat, de que els curats dinamics
sén sempre complets. Pel que fa a les calors isotermiques de les dues etapes de curat,
s’observa que aquestes sén una mica inferiors a les esperades per la seva composicio. Tal
com s’ha explicat, la calor isotérmica és dificil de detectar amb precisié a l'inici i al final del
curat. En general, mostres postcurades dinamicament fins a altes temperatures no han
mostrat calor residual. Mitjangant FTIR s’ha comprovat que la banda corresponent al grup
epoxi (915 cm™1) ha desaparegut completament al final de la segona etapa i, en la proporcio
corresponent a la seva composicio, al final de la primera. El fet de que la calor dinamica de
la segona etapa sigui la que correspon, també es indicatiu de que el curat isotérmic de la
primera etapa ha d’haver estat complet, tot i no detectar-se tota la calor. Per tant, es pot
assumir sense problemes que els material curats isotérmicament estan en general
completament reaccionats. Un cas especial son les formulacions riques amb DDS amb Tg..s
infinites superiors a la temperatura de curat de 180 °C. En aquestes formulacions s’ha
mostrat una mica de calor residual durant el seu postcurat, degut a la vitrificacié del material.
Per tal d’evitar possibles problemes amb la vitrificacid, de forma sistematica s’ha aplicat a
totes les formulacions un postcurat de 30 min a 250° C.

A la Taula 15 s’observa com els parametres termics, Tys i AC,s, varien de manera regular

entre els dos extrems de les etapes pures (TGAPJEF11, TGAPDDS1). La Ty, augmenta i
la AC,.. disminueix fortament en augmentar el contingut de segona etapa, tal com és
d'esperar donada l'elevada Ty i la densitat d’encreuament de la matriu pura de TGAP-DDS.
En els materials intermedis la T4 disminueix en augmentar el contingut de segona etapa,
degut a I'efecte plastificant que exerceix el DDS i 'excés de TGAP sense reaccionar sobre la
part que ha reticulat durant la primera etapa.

En el Grafic 18 es mostren les T;s dels materials intermedis i finals en funcio de la
composicio. També es mostra la composici6é critica minima necessaria per tal de que el
material gelifiqui durant la primera etapa de curat (Wietapa=19,7 %). Aquesta composicio s’ha
determinat a partir de la relacié critica de grups epoxi respecte els grups amina (r.=6),
necessaria perqué la gelificacioé tingui lloc. Préviament r. s’ha determinat utilitzant les
funcionalitats dels monomers i 'equacié Flory-Stockmayer per condensacions ideals:[28]

r=(f-D-@-1 (27)
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El Grafic 18 mostra com la Ty del material intermedi augmenta en augmentar la Wietapa Per
I'existéncia de més material reticulat i menys de lliure que plastifica la formulacié. També
s'observa un augment molt important de Ty durant la segona etapa de curat, especialment
en les formulacions riques es DDS, consistent amb l'elevada T, i rigidesa de la matriu
TGAP-DDS. En el grafic també es posa en evidéncia la gran versatilitat de la familia de
material preparats. Els materials finals presenten T,S que van des de 63 °C fins a 235 °C,
gue els fan optims per mudltiples aplicacions incloent la seva utilitzaci6 com a materials
estructurals. Els materials intermedis també sén molt versatils ja que poden estar gelificats o
no. Les seves aplicacions poden anar des de material amb memoria de forma quan estan
gelificats fins a adhesius en el cas de no estar gelificats.

Finalment comentar que els valors experimentals de les Tgs intermedies i finals son molt
similar als obtinguts mitjangant I'equacié tedrica de Fox (linies continues). En conseqiiéncia
es pot pensar en la utilitzacié d’aquesta equacio per predir la T, d’una familia de materials,
amb el gran avantatge que nomes requereix coneixer com informacio experimental les Tgs
de les formulacions pures.

240 -
200 4 Contribucio segona etapa
160 -
—~ 120 ~
8 Augment de T,
en la segona etapa
> 80 A
4
40 - |
1
1
0 !
Liquid : Gel
-40 e . . '
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

W1 etapa

Grafic 18. Temperatura de transicié vitria dels diferents sistemes estudiats en funcid a la fraccié massica de
primera etapa i composicié critica de gelificacio, Les linies continues corresponen a I'equacioé de Fox i els punts
als valors experimentals
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7.4. Analisi termomecanica

7.4.1. Determinacio de la a g

Quan un material termoestable, durant el seu curat, arriba a I'estat de gel, deixa de ser
processable. A més en els sistemes duals la conformabilitat del material intermedi es veura
condicionada per I'existéncia o no de gelificacié durant la primera etapa de curat. Aixo vol dir
gue coneixer el temps de gel i la conversio assolida a la gelificacié per una formulacio és
fonamental des de el punt de vista de la seva processabilitat i fins i tot de les aplicacions
esperades.

Tal com hem explicat a I'apartat 5.3.4, els temps de gel es poden determinar per TMA i a
partir d’aquests la conversié a la gelificacié, com la conversié assolida en el DSC durant el
temps que triga el material a gelificar en el TMA. Aquesta conversié també es pot estimar de
forma teorica aplicant 'Equacié de Flory- Stockmayer (Equacié 9). La Taula 17 mostra els
resultats experimentals i tedrics associats a la gelificacio de la familia de materials estudiats.

Taula 17. Conversions a la gelificacio i temps de gel de les formulacions estudiades

r 1:gel

FORMULACIO Qgel tedric Qgel experimental
(min)
PRIMERA ETAPA
TGAPJEF 1/1=1 0,408 0,622 57,21
TGAPJEFDDS_0.75_0.25 2/1,5=1,33 0.3535 0,464 29,61
TGAPJEFDDS_0.5_0.5 2/1=2 0,2887 0,402 35,15
TGAPJEFDDS_0.25_0.75 2/0,5=4 0,2041 0,246 51,81
TGAPJEFDDS 0.1 _0.9 2/0,2=10 0,129 No gel No gel
SEGONA ETAPA
TGAPJEFDDS 0.1 _0.9 2/1,8=1,1 0,348* 0,48 12,35
TGAPDDS 1/1=1 0,408 0,535 11

En la Taula 17 s’observa com a mesura que disminueix el contingut de JEF i augmenta el
contingut de TGAP la conversié de gelificacié disminueix fortament, fins arribar un punt, amb
la formulaci6 TGAPJEFDDS1_0,1_0,9, que el material no gelifica durant la primera etapa i
ho fa a la segona. Aquest resultat és consistent amb r.=6 estimat en la secci6 7.3 a partir
del qual el material no pot gelificar per falta d’amina en el medi. Concretament aquest valor
del r. correspondria a una formulaci6 TGAPJEFDDS 0.167_0.833, on hi haurien 16,7
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equivalents de NH de JEF per 100 equivalent epoxi. D’acord amb aquest valor una
formulaci6 TGAPJEFDDS1 0,1 0,9 només té 10 equivalents de NH de JEF enlloc dels 16,7
necessaris per gelificar i per tant no s’ha d’observar gelificacié durant la primera etapa de
curat.

En la taula s’observa també que les conversions a la gelificacié experimentals sén superiors
a les teoriques, especialment en formulacions riques en JEF. Aquest fet és, possiblement,
degut a les ciclacions intramoleculars ja observades per altres investigadors en altres
sistemes epoxi-amina[29]. Que les reaccions intramoleculars siguin superiors en
formulacions amb un alt contingut en JEF és logic ja que aquesta amina és molt més flexible
i llarga que la DDS, afavorint aquests factors els processos de ciclacid.

Pel que fa als temps de gelificacio, primer disminueixen en augmentar el contingut de DDS
per després tornar a augmentar. Diferents factors influeixen en aquest comportament. Per
una banda la major presencia de resina epoxi accelera la reacci6 tendint a disminuir tg, pero
per altre banda en les formulacions riques en DDS els curats de la primera etapa han de ser
quasi complets per que assoleixi la gelificacio, podent aixo augmentar tye,.

Per tot I'exposat, es pot afirmar que conéixer la conversio teodrica a la gelificacié i el valor
teoric de r. poden ser eines Utils per preveure en quina de les dues etapes de curat gelificara
un material i en quines condicions ho fara i per tant quines propietats es poden esperar d’ell.

Tal com es mostrara en l'apartat d’aplicacions, els materials intermedis solids que han
gelificat durant la primera etapa, poden conformar-se i ser utilitzats per maltiples aplicacions i
els no gelificats, presenten un estat liquid que els fa optims per ser utilitzats com adhesiu
curant-los completament.

7.4.2. Determinacié del modul d’emmagatzament (E’), el modul de pérdues
(E™) i el factor de pérdues (tan &)

En aquesta seccidé és fa una andlisi de les propietats dinamomecaniques de totes les
formulacions preparades. Els assajos s’han dut a terme a una frequiéncia d’ 1 Hz mitjangant
experiments dinamics a una velocitat d’escalfament de 3 °C/min. S’han analitzat totes les
mostres finals completament curades i les mostres dels materials intermedis (després de la
primera etapa de curat) que havien gelificat durant la primera etapa.

En els Grafics 19, 20 i 21 es mostren els resultats obtinguts amb mostres completament
curades. Es pot observar com totes les corbes DMA es desplacen a altes temperatures
augmentant les temperatures dels maxims de tan 6 i E” en augmentar el contingut de DDS.
Aquest augment, tal com era d'esperar, segueix la mateixa tendéncia que les Tys
determinades amb l'analisi calorimétrica. Aquests resultats poden explicar-se per la major
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densitat d’entrecreuament de la xarxa TGAP-DDS i I'elevada rigidesa dels anells aromatics
del DDS.

@ TGAPJEF11

TGAPJEFDDS1_0,75_0,25
e TGAPJEFDDS1_0,5_0,5
1000 -

TGAPJEFDDS1_0,25_0,75
e TGAPJEFDDS1_0,1_0,9

== TGAPDDS11

E' (MPa)

100 -

10 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (2C)

Grafic 19. Moduls d'emmagatzemament respecte a la temperatura dels materials completament curats

En el Grafic 19 es pot observar com el modul E’ relaxat a temperatures superiors al maxim
de tan & augmenta en augmentar el contingut de DDS en la formulacié, degut a 'augment de
I'entrecreuament anteriorment esmentat[22]. Cal dir que la determinacié del modul E’ relaxat
€s una mica dificil en les mostres amb molt DDS, ja que les temperatures sén molt elevades
per tal de aconseguir que el material relaxi completament i ja pot comencar la degradacio
termica del material.
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180 - e TGAPJEF11
TGAPJEFDDS1_0,75_0,25
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Grafic 20. Moduls de pérdues respecte la temperatura dels materials completament curats

En el Grafic 21 s’'observa amb molta claredat que la formulaci6 TGAPJEF11 esta molt poc
entrecreuat i té molta mobilitat ja que presenta un pic de tan & molt estret i elevat, tot el
contrari que la formulaci6 TGAPDDS11. Sorprenentment també s’observa que amb poca
guantitat de DDS les mostres presenten unes corbes bastant més similar a la formulacié
pura amb DDS, que a la pura amb JEF.
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Grafic 21. Tan & respecte a la temperatura dels materials completament curats

En el Grafic 22 es mostren les corbes tan d-temperatura dels materials intermedis que tenien
prou consisténcia mecanica per fer 'assaig DMA i els materials finals completament curats a
modus de comparacid. Es pot observar clarament com els materials intermedis presenten
pics molt estres i alts degut al baix d’entrecreuament i al efecte plastificant dels mondmers
gue no han reaccionat. Els materials finals completament curats presenten un comportament
completament diferent amb pics amples i baixos, indicatius de la seva elevada densitat
d’entrecreuament. Els materials intermedis molt flexibles podrien tenir aplicacions on es
necessita una elevada tenacitat i els materials finals molt rigids en sistemes estructurals que
han d’aguantar molta carrega.

Taula 18. Parametres de I'analisi dinamomecanic dels materials curats completament (part esquerra) i de dues
formulacions intermeédies gelificades (part dreta)

FORMULACIO T ans Tgn T ians T
°C) °C) (°C) (°C)

TGAPJEF11 73 62 - -

TGAPJEFDDS1_0,75_0,25 90 77 52 46
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TGAPJEFDDS1_0,5_0,5 137 111 48 41
TGAPJEFDDS1_0,25_0,75 184 159 - -
TGAPJEFDDS1_0,1_0,9 218 186 - -
TGAPDDS11 260 246 - -

2 -
TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_inter
TGAPJEFDDS1_0,75_0,25_inter
s e = = TGAPJEFDDS1_0,5_0,5_final
’ e e = TGAPJEFDDS1_0,75_0,25_final
=z
0
&
o1
0,5 -
I‘-~\
\\ Pl S
S, o So
o o
- --————--—--—u‘.‘-_-_—-—_—_:::
0 - - -
0 100 150 200 250
Temperatura (2C)

Grafic 22. Tan & respecte a la temperatura dels materials intermedis (en linia discontinua els materials finals)

7.5. Caracteritzacio de la degradacio6 téermica

Per a la caracteritzacid de la degradacié térmica s’ha realitzat mitjangcant una analisi
termogravimétric explicat en la seccid 5.3.3. Aquest estudi determina com degraden els
materials curats completament a mesura que augmenta la temperatura. Coneixer la
degradacio6 termica dels materials és una eina Util per determinar la seva estructura interna i
el seu rang d’aplicabilitat. Els Grafics 23 i 24 mostren els resultats obtinguts.
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Grafic 23. Pérdua de la massa en funcio de la temperatura

En general s’observa que les formulacions amb un alt contingut en DDS s6n més estables
termicament, degradant a temperatures altes. A més a més, al final del procés degradatiu
aquestes formulacions deixen un residu carbonés més gran. Aquest dos fets poden estar
relacionats amb els anells aromatics provinents del DDS que so6n dificils de degradar i que
tendeixen a formar residu enlloc de volatilitzar-se.

En canvi, les formulacions amb un alt contingut en JEF, degraden a temperatures més
baixes i arriben quasi a degradar per complet.
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Grafic 24. Velocitat de perdua de massa en funcié de la temperatura

El Grafic 24 mostra també com el procés de degradacio de les formulacions duals té lloc en
dues etapes, una a alta temperatura corresponent a xarxa TGAP-DDS i un altre a baixa
temperatura associada a TGAP-JEF, i de forma proporcional al contingut de les dues
etapes. A més a més, es veu que la degradacié6 de TGAPJEF11 té lloc de forma més
complexa en dues etapes. Temptativament es podria atribuir aquest comportament a
I'existéncia de cicles formats per reaccions intramoleculars que degraden a temperatures
més altes.

7.6. Estabilitat

Un dels objectius principals del treball era aconseguir, que a més a més de que el curat fos
sequencial, després de la primera etapa aconseguir un material intermedi que fos estable i
emmagatzemable durant llargs periodes de temps.

Després de realitzar la primera etapa de curat (180 min a 90°C), els materials intermedis han
siguts emmagatzemats durant 60 dies i aproximadament cada 7 dies s’ha mesurat la seva

Tyine 1 la calor residual, que hauria de correspondre al de la segona etapa si el material no

reacciona durant 'emmagatzement. Per poder considerar que els materials intermedis son
estables s’han de mantenir raonablement constants aquests dos parametres. En el Grafic 25
es mostren els resultats obtinguts.
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Grafic 25. Estudi de I'estabilitat després de la primera etapa de curat. Variacio de la Tgin i €l calor residual (4h) en
funcioé del temps d'emmagatzament de les formulacions estudiades. Els simbols rodons corresponen a les Tgs i
els quadrats a les calors

En general s’observa que els material son molt estables mantenint-se relativament constant
la Ty i la calor residual. Els petit canvis observats son molt poc importants i en cap cas

impliquen que els materials intermedis deixen de ser manipulables.

També s’observa que les formulacions meés riques en JEF, que tenen Tgs superiors a
ambient, TGAPJEFDDS1 0.5 0.5 i especialment TGAPJEFDDS1 0.75 0.25, son més
estables encara, ja es troben emmagatzemades en estat vitri (vitrificades) a on la mobilitat
esta molt restringida. Per contra la formulacié TGAPJEFDDS1_0.10_0.9 sembla ser que es
una mica menys estable ja que esta més lluny de vitrificar.

Per tant, per tenir materials intermedis estables es necessita que la segona etapa de curat
no s’activi a la temperatura demmagatzement. A més a més, tenir materials intermedis
vitrificats pot ser un factor addicional que ajudi a la seva estabilitat.
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7.7. Determinacio de larelacio T,—a

Per poder construir el diagrama TTT del sistema dual TGAPJEFDDS1 0,5 0,5 primer de tot
cal determinar la relacié Tq-o de les dues etapes de curat. Segons s’ha descrit a I'apartat
6.2, aquesta relacié s’ha establert de forma teorica mitjancant les equacions de DiBenedetto
(Equacions 25 i 26) i els valors experimentals de les Tys i dels AC,s dels materials sense

reticular, intermedis i completament curats, determinats per calorimetria. Aquestes relacions
s’han comparat amb les que s’han obtingut experimentalment mitjangant el segient
procediment. Per a la primera etapa de curat, s’escalfen mostres TGAPJEFDDS1 0,5 0,5
sense curar en el DSC a 90 °C durant temps variables de 0 fins 180 min (temps necessari
per al curat complet de la primera etapa) i després de cada temps de curat es fa un
postcurat dinamic per determinar la Tq i la calor residual (grau de conversio) del material
parcialment curat. Els resultats es mostren al Grafic 26. D’aquesta manera podem veure
I'evolucio de la T, que augmenta des de la Ty, del material fins la que seria la Ty;,,; al final de
la primera etapa, com indica la fletxa en el Grafic 26. També s’observa com la calor
alliberada en la primera etapa (area sota del primer pic) va disminuint a mesura que avanga
la reacci6 fins desaparéixer completament, fet que indica que la primera etapa de curat ha
finalitzat. Contrariament la calor corresponent a la segona etapa de curat (area sota del
segon pic) roman constant, pel fet de que durant el curat a 90 °C no s’activa la segona
etapa.
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Grafic 26. Evoluci6 de la T, i el calor residual durant la primera etapa de curat dual del sistema
TGAPJEFDDS1_0,5 0,5

Per a la segona etapa de curat s’ha procedit de forma similar que per la primera etapa, perd
en aquest cas les mostres han estat curades préviament durant 180 minuts a 90°C abans de
fer curats parcials a diferents temps a la temperatura de 180 °C. De la mateixa manera que
en l'analisi anterior, podem veure en el Grafic 27, com la T, va augmentant, pero en aquest
cas des de la Ty, fins assolir la T, tal i com indica la fletxa. En el grafic només apareix un
pic (associat a la segona etapa) ja que la primera etapa s’ha completat en el curat previ a 90
°C. Podem observar també com es produeix la disminucié del pic a mesura que avanca la
reaccio fins que no s’observa calor residual, fet que indica que el curat ha finalitzat.
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Grafic 27. . Evolucio de la T; i el calor residual durant la segona etapa de curat dual del sistema
TGAPJEFDDS1_0,5 0,5

Les Grafiques 26 i 27 mostren la perfecta sequencialitat del curat dual i que la seleccié de 90
°C i 180 °C com a temperatures de curat sén les optimes, ja que la segona etapa no s’activa
fins que no s’escalfa a 180 °C i ambdues etapes son completes a les temperatures de
treball.

Amb aquesta metodologia hem aconseguit obtenir informacio de les T;s a diferents
conversions («). Les conversions han estat calculades mitjancant les calors residuals que
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hem mesurat corresponents a cada T;. S’ha emprat 'Equacio 8, la calor total i les calors
residuals, considerant que la calor alliberada fins a un temps t és la total menys la residual.
Com a calor total de cada etapa s’ha agafat la meitat del calor total del curat dual, ja que en
aguesta formulacio les dues etapes alliberen la mateixa quantitat de calor. En la Taula 19 es
mostra un recull de tota la informacié obtinguda, on Ah,..; és la calor obtinguda com a l'area

sota de la corba calorimeétrica.

Taula 19. Tgs, calors residuals i conversions de mostres parcialment curades del sistema
TGAPJEFDDS1 0,5 0,5

Temps T, ARy a Temps T, ARy
(minuts) €9 J/g9) (minuts) (e0) J/9)
12 ETAPA 23 ETAPA
0 -35 289 0 0 27 279 0
1 -26 239,12 0,17 6 35 234,18 0,16
3 -20 174,57 0,39 11 49 183,06 0,34
5 -12 1219 0,58 17 57 160,25 0,42
10 -4 98,47 0,66 25 70 135,16 0,52
20 9 56,84 0.8 40 84 71,05 0,74
40 17 17,47 0,94 79 95 30,05 0,89
180 27 0 1 180 120 0 1

En el Grafic 28 es mostren relacions T,-« teoriques determinades amb les equacions de

Dibenedetto i els resultats experimentals obtinguts mitjancant curats parcial en el DSC. Cal
destacar que els resultats experimentals s’apropen bastant als teorics, podent-se concloure
gue les corbes teodriques s6n una bona aproximacio. Per tant, per comoditat i disponibilitat
de dades a I'hora de construir el diagrama TTT s'utilitzaran les relacions teoriques per poder
determinar a quina temperatura vitrifica el material a una conversio determinada.

S5y
S A
ETSEIB
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Grafic 28. Relacio T,-oc del sistema TGAPJEFDDS1_0,5_0,5. Els simbols corresponen a valors experimentals i

les linies continues als valors que déna I'equacié de DiBenedetto

7.8. Diagrama TTT

A continuacié es presenten, a mode de resum, els resultats del curat de la formulacio
TGAPJEFDDS1 0,5 0,5 en forma de diagrama TTT, construit seguint la metodologia
explicada al apartat 6.2. S’han utilitzat dades experimentals obtingudes préviament en
aquesta memoria com les Ty, Tgine, Tgeor @ger » €S dades cinétiques isoconversionals, les

relacions T;-« establertes mitjangant I'equacio de DiBenedetto i la conversio a la gelificacio.

Per dibuixar les linies isoconversionals, s’han utilitzat dades cinétiques isotérmiques per la
primera etapa i dinamiques, obtingudes mitjangant un postcurat després d’un curat isotérmic
a 90 °C (primera etapa), per la segona etapa. S’ha preferit no utilitzar les dades isotérmiques
de la segona etapa ja que existien certs problemes amb la detecci6 de la calor.

En aquest diagrama s’inclouen també els fendmens fisics de la gelificacié i la vitrificacio. Tal
com s’ha dit, per a la construccié de la corba de vitrificacié s’han utilitzat els valors que

donen les equacions de DiBenedetto per a la relacio T,-«, ja que no tenim suficients dades

experimentals per construir tota la corba.
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En el diagrama TTT de la Grafica 29 s’observen les temperatures critiques: Ty, ( -35 °C),
Ty_ger (15 °C) i Tyins (27°C) , Tyeo (120 °C) i el temps de gelificacio i vitrificacié. També es
poden veure clarament els diferents estats per els quals pot passar la mostra durant el
procés de curat. Hi ha regions per sota de Ty, on el material no cura, entre Ty, i Tyin; €l
material no gelifica i directament vitrifica, entre Ty, | Ty €l material primer gelifica i
després vitrifica i sobre de T,,, el material gelifica i no vitrica mai sent el curat sempre
complet. Entre les corbes isoconversionals de curat, destaguem la que correspon a la
conversio 0,4, ja que coincideix amb la a4, (conversié de gelificacio) del sistema.

Aquest diagrama ens dona una informacié molt ample sobre el curat. Per exemple, podem
coneixer els temps de gelificacié per a qualsevol temperatura de curat i per tant, dissenyar
un procés de curat amb les condicions desitjades. També ens permet conéixer les
temperatures a les quals es pot emmagatzemar la mescla per evitar que reaccioni i les
condicions per aconseguir un curat complert, entre d’altres coses.
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Grafic 29. Diagrama TTT experimental per al sistema TGAPJEFDDS1_0,5_0,5. Els diferents colors indiquen les
linies isoconversionals a diferents conversions. La linia de conversié 0,4 correspon a la gelificacio

Finalment, esmentar que el perfil de la corba de vitrificaci6 mostra la naturalesa dual del
curat del sistema TGAPJEFDDS1_0,5 0,5, amb dues regions ben diferenciades, la primera
etapa compresa entre Ty, - Ty, | la segona etapa compresa entre Ty, - Tgoo. La forta
separacid en l'escala de temps entre les dues corbes de vitrificaci6 posa de nou en
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evidéncia la possibilitat de realitzar un curat dual sequencial mitjancant una selecci
adequada de les temperatures de curat.

7.9. Microduresa

En aquest apartat es mostren el resultats dels assajos de microduresa dels sistemes
estudiats. El Grafic 30 mostra com la microduresa varia de forma regular entre les dues
formulacions pures. Tal com era d’esperar el sistema TGAPDDS11 és el que presenta major
microduresa i el sistema TGAPJEF11 el que la presenta menor. Aquest resultat es pot
relacionar amb la major densitat d’entrecreuament i rigidesa del sistema amb DDS. La
diferencia de rigidesa entre les dues formulacions netes esta relacionada fonamentalment
amb I'existéncia de grups aromatics en el DDS i de cadenes alifatiques flexibles en la JEF.
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Grafic 30. Microduresa de les formulacions estudiades completament curades
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7.10. Resisténcia a I'impacte

En aquest apartat es vol avaluar I'efecte que pot tenir una matriu relativament tova com la
TGAP-JEF sobre d’un altre molt rigida com seria la TGAP-DDS en quan a la seva tenacitat.
Tal com es mostra al Grafic 31, en augmentar el contingut en JEF augmenta la resisténcia a
limpacte del material, presentant la matriu pura amb JEF una resistencia el doble que la
matriu neta amb DDS. Es pensa que el fet que el TGAP patrticipi en els dos reticles unint-los
covalentment, permet que la matriu tova absorbeixi I'energia de I'impacte sobre la matriu
dura, podent la mostra globalment absorbir més energies abans de trencar-se, que en
abséncia de JEF. De forma general, es pot concloure que afegir una amina poc rigida com
la JEF, és una bona estratégia per augmentar la tenacitat dels termoestables tipus TGAP-
DDS, quan la seva excessiva duresa pot ser un inconvenient per certes aplicacions.

2,5 1
m TGAPDDS11
5 |  "TGAPJEFDDS1 0,25 075
® TGAPJEFDDS1_0,5_0,5
15 u TGAPJEFDDS1_0,75_0,25

ETGAPJEF11

Resisténcia a I'impacte (kJ/m?2)

0,5 1

Grafic 31. Resisténcia a I'impacte de les formulacions estudiades completament curades
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7.11. Microscopia SEM

La Figura 20 mostra algunes imatges capturades amb SEM de la superficie de fractura de
les provetes trencades durant I'assaig d'impacte. Per a la formulaci6 TGAPDDS11 es veu
com la superficie de trencament és més llisa, especialment en algunes regions, que no
les superficies de les formulacions que contenen JEF. Les mostres amb JEF mostren un
cami més tortuds i una naturalesa multi-planar que denoten que poden absorbir més
energia abans de trencar-se. Els resultats observats en les micrografies estan d’acord
amb la millora en la resisténcia a I impacte en augmentar el contingut de JEF.

Figura 20. Micrografies obtingudes a 100x magnificacions per mitia del SEM: (a) TGAPDDS1, (b)
TGAPJEFDDS1_0,5 0,5, i (c) TGAPJEFDDS1_0,75_0,25
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7.12.Aplicacions

En aguesta seccid es discuteix els beneficis que pot aportar el nou sistema dual proposat i
es fa un estudi preliminar de la potencialitat de la familia de materials preparats per diferents
aplicacions, com per exemple materials adhesius 0 amb memaria de forma.

Els materials finals preparats presenten un rang de Tgs molt ampli, des de 63 °C fins a 235
°C, que els fan optims per a multiples aplicacions. La combinacié d’'una estructura
relativament flexible com la TGAP-JEF amb una de molt rigida com la TGAP-DSS (veure
Grafic 30) permet millorar substancialment les propietats de la primera i obtenir material amb
elevada Ty pero amb una rigidesa intermedia no tan alta com les dels sistemes purs amb
DDS, que per a determinades aplicacions pot ser excessiva. Per exemple, la formulacio
TGAPJEFDDS1_0,25_0,75 presenta una Ty molt atractiva de 184 °C pero una duresa no tan
elevada com la del sistema TGAPDDS11.

Els materials intermedis també poden tenir multiples aplicacions ja que son molt versatils
presentant Tys entre -5°C i 63°C i poden estar gelificats o no. Els materials gelificats es
poden conformar i com es demostrara més endavant presenten memoria de forma. Els
materials intermedis no gelificats poden utilitzar-se com adhesius.

L’dnica formulaci6 que no gelifica a la primera etapa del sistema dual és la
TGAPJEFDDS1_0,1_0,9, pero com s’ha dit, s’espera sigui un bon adhesiu. Per tal de
demostrar-ho s’ha agafat una peca de ferro de 800 g, en una petita part de la seva superficie
s’ha col-locat el material no gelificat perd viscos després de la primera etapa de curat i a
continuacié s’ha col-locat un cargol de diametre d'un 6 mm que es vol adherir a ella.
Finalment el conjunt s’ha introduit 180 minuts a 180°C per fer-li el curat de la segona etapa
al material intermedi. També s’ha realitzat un postcurat durant 30 minuts a 250°C per
assegurar que la reaccio hagi finalitzat i no hi hagi vitrificacié. Un cop finalitzat el curat, s’ha
comprovat com les dues peces estan fortament enganxades. Per valorar la tensié que pot
aguantar aquest adhesiu s’ha aixecat la pega subjectant-la pel cargol tal com es mostra a la
Figura 21.
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Figura 21. Cargol que suporta una peca de 800
g enganxar amb una formulacié intermédia de
TGAPJEFDDS1_0,1_0,9 que actua com adhesiu

Mitjancant la seguient equacio es pot calcular la tensié uniaxial que suporta el cargol:
F
o = E (27)

On la F és igual al pes de la peca de massa 800 g que donaria un valor de 7848 N. Com a
superficie s’ha agafat I'area del cargol (n-r2) de 28,27 mm? amb un valor del radi (r) de 3
mm, obtenint-se una tensio de 278 MPa.

Per estudiar la conformabilitat i la memoria de forma dels materials que gelifiquen durant la
primera etapa de curat s’ha seleccionat la formulaci6 TGAPJEFDDS1_0,75_0,25 ja que la
seva Ty, de 36°C no és tan elevada com la de les altres formulacions i permet treballar a
temperatures relativament properes a I'ambient i conforma el material de forma manual. En
les figures segilients es mostra, per agquest sistema, la sequéncia d’assajos realitzats i la
resposta del material als estimuls rebuts.

Es parteix d’'una proveta de la formulaci6 TGAPJEFDDS1_0,75 0,25 a la qual només s’ha
realitzat la primera etapa de curat (180 minuts a 90°C) al forn i té una T, de 36°C (veure
Figura 22).



Pag. 84 Memoria

Figura 22. Proveta del material intermedi de la formulacié TGAPJEFDDS1_0,75_0,25

Aquest material intermedi esta gelificat, perd posant-lo a I'estufa a uns 40 °C es torna gomos
i se li pot donar forma manualment, tal com mostra la Figura 23, emmotllant-lo en un vial de
vidre recobert de teflo, per facilitar 'adheréncia al vial durant la segona etapa de curat.

Figura 23. Vial de vidre on es subjecta la proveta de TGAPJEFDDS1_0,75_0,25

Seguidament, el material s’ha curat completament al forn durant 180 minuts a 180°C
(segona etapa del curat) per tal que assoleixi la seva forma permanent corbada i una T, de
84°C i es desemmotlla. A la Figura 24 es pot veure la forma que presenta i la seva coloracio
fosca atribuible als anells aromatics de la DDS.
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Un cop s’ha aconseguit la forma permanent desitjada s’analitza si el material presenta
memoria de forma. Primer, escalfant de nou la pega a 90°C, per sobre de la seva Ty i

mitjangant una compressio se li dona a la peca la forma temporal plana que es mostra a la
Figura 25.

Figura 25. Proveta del material final amb la seva forma temporal de la formulaci6 TGAPJEFDDS1_0,75_0,25

Finalment, en un bany de silicona s’escalfa la peca a una temperatura per sobre de la seva
Ty al voltant dels 90-110°C per tal de que recuperi la seva forma permanent. Com més alta
€s aquesta temperatura més rapid es recuperara la forma. En la Figura 26 es mostren tres
imatges on es pot veure com el material recupera la seva forma permanent plana durant un
interval de temps de 15 segons a 100 °C.

Figura 26. Recuperaci6 de la forma permanent en un interval de temps de la formulacid
TGAPJEFDDS1 0,75 0,25.
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8. Avaluacié del impacte ambiental

En aquest projecte s’han tingut en compte els aspectes mediambientals d’acord amb el
concepte de sostenibilitat que ha de regir en qualsevol projecte i seguint les directrius de
'Escola en la realitzacié del Treball de Fi de Grau.

La principal diferéncia entre el curat dual descrit en aquest projecte i els sistemes utilitzats
habitualment en processos industrials per etapes (B-stage) és que el curat dual no requereix
I'is de dissolvents durant el seu processat. Com a consequéncia, durant el curat, no
s’alliberen substancies volatils i després de curar els materials completament, no queden
fraccions solubles que surtin cap a I'exterior. Degut a aquests motius, la tecnologia del curat
dual ha de ser considerada de baix impacte ambiental[14].

Esmentar també que la policondensacié epoxi-amina, com totes les reaccions de tipus click,
transcorre en condicions relativament suaus, amb una alta eficiéncia i en abséncia de
dissolvents, essent considerada una reaccio respectuosa amb el medi ambient. El fet de que
aquesta reaccio es de tipus autocatalitic i no requereix catalitzador per transcorre, es un altre
factor favorable a ells des del punt de vista del impacte ambiental.

S’han dipositat els residus (restes de material, vials, etc.) en dipdsits habilitats per aquest us
durant la realitzacié d’aquest projecte. Posteriorment, tots els residus s’han enviat a plantes
d’eliminacié de residus per aplicar-los-hi els tractaments pertinents i reduir aixi I'impacte
mediambiental.
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9. Avaluacié economica

A continuacié s’exposa 'estudi econdmic en relacié al cost total del present projecte. S’han
tingut en compte tots els factors que suposen algun tipus de despesa. Aguest aspectes,
fonamentalment, son quatre: despeses d’'instrumentacio, de reactius, de personal i altres.

Les despeses d’instrumentacié fan referéncia als preus d’assaig de les técniques descrites a
lapartat 5. No s’ha calculat 'amortitzacioé del cost dels equips utilitzats, ja que queda inclos
en el cost de cada assaig.

Les despeses de reactius es calculen en base a la quantitat de productes utilitzats per dur a
terme aquest projecte. A partir de les dades de la Taula 2 es calcula la quantitat de reactiu
utilitzat i es considera que el seu preu és el que hi ha a la web de distribuidors.

En quant a les despeses de personal, considerem un equip de recerca format per dos
directors i un investigador técnic. Entre les hores dedicades pel técnic, s’han considerat les
hores dedicades a la recerca bibliografica, el desenvolupament de la fase experimental, el
tractament de dades i la interpretacié d’aquestes. Entre les hores dedicades al projecte pels
directors, destaquen les hores necessaries per ensenyar al técnic a utilitzar els aparells i a
interpretar les dades i les hores dedicades a la supervisié del projecte. Per cada director s’ha
estimat un total de 25 hores i per al técnic s’ha estimat un total de 240 hores.

També s’han tingut en compte altres despeses com espatules, gasos, N, liquid per el
funcionament de certs equips. El pressupost detallat per cada tipus de despesa es mostra a
les taules.

Taula 20. Detall de les despeses d’instrumentacio

DESPESES D’INSTRUMENTACIO

Preu per assaig

Equip N° d’assajos (€lassaig) Preu total (€)
DSC 100 50 5.000
TMA 7 50 350
TGA 9 50 450
DMTA 11 100 1.100
Yat®
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FTIR 7 25 175
Preu total: 7.075
Taula 21. Detall de les despeses de reactius
DESPESES DE REACTIUS
Reactiu Quantitat (g) Preu per unitat (€/g) Preu total (€)
TGAP 78 0,328 25,58
Jefamina 39 0,280 10,92
DDS 28 0,574 16,07
Preu total 52,57
Taula 22. Despeses de personal
DESPESES DE PERSONAL
Equip rggj?st::t(jj) €h-ud Dedicaci6 (h)  Preu total (€)
Director 2 40 25 2.000
Investigador 1 10,5 240 2.520
Preu total 4.520

Tenint en compte les despeses totals calculades a les taules i, a més a més, uns 400 € de
despeses d’altres tipus obtenim un total de 12.047,57 €
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Conclusions

Les conclusions a les que s’ha arribat després de 'elaboracio d’aquest projecte son:

- S’ha dissenyat, preparat i caracteritzat una nova familia de materials termoestables
epoxidics mitjancant un curat dual sequencial, consistent en dues condensacions
epoxi-amina consecutives de diferent reactivitat.

- El caracter seqliencial d’aquest nou sistema és degut al diferent caracter nucleofil de
les amines utilitzades en cada etapa. En la primera etapa, que té lloc a baixa
temperatura, s’utilitza una amina alifatica d’alta reactivitat i en la segona, que
transcorre a alta temperatura, una amina aromatica baixa reactivitat. El control de la
seqlencialitat del curat s’aconsegueix de forma molt senzilla amb la seleccié
adequada de la temperatura de curat de les dues etapes.

- Els materials intermedis preparats tenen una gran estabilitat, fet que possibilita que
puguin ser emmagatzemats a temperatura ambient durant llargs periodes de temps,
sense que la segona etapa de curat avanci significativament. L’activacié de la
segona etapa es pot fer a demanda incrementant la temperatura. El fet de que
alguns d’aquest estiguin vitrificats a temperatura ambient és un factor addicional que
incrementa la seva estabilitat.

- Aguesta nova familia de materials presenta un ampli rang de propietats al final de les
dues etapes de curat. En funcié de la seva composicid, els materials intermedis
poden estar gelificats 0 no i els finals molt o poc entrecreuats. La seva gran
versatilitat els fa optims per multiples aplicacions com per exemple en el camp dels
adhesius industrials o dels materials estructurals i per aplicacions com a materials
intel-ligents.

- Mitjancant el sistema de curat dual proposat es poden dissenyar material amb
propietats fetes a mida segons demanda, mitjancant el control de la reactivitat,
funcionalitat i estructura dels monomers, aixi com de la composicié de la mescla de
partida. El fet d'utilitzar-se una quimica de tipus click i reaccions autocatalitiques fan
a més a meés que els sistemes siguin respectuosos amb el medi ambient.

- El diagrama TTT és una eina molt Gtil que permet expressar per a un sistema de
curat la seva cinética, els fenomens fisics que tenen lloc, aixd com els estats pels
guals passa el material. En els cas dels sistemes duals a més a més permet fer una
selecci6 adequada de les temperatures de curat per tal d’aconseguir una bona
sequencialitat.
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