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Resumen

Se han preparado varios poliorganosiloxanos basados en el poli(3-
aminopropilmetilsiloxano) (PAMS), mediante hidrélisis y condensacién del monémero
3-aminopropilmetildietoxisilano (APDES). La modificacién de su funcionalidad se ha
llevado a cabo por reaccion con pequefias cantidades de fenilglicidil éter (PGE),
formando aductos PAMS:PGE. Se ha analizado la miscibilidad de los polisiloxanos
sintetizados con una resina epoxidica base, el diglicidil éter del bisfenol-A (DGEBA).
Las mezclas resultantes son inmiscibles inicialmente, aunque el avance de la reaccién

epoxi/amina provoca su homogeneizacién parcial.

Se ha estudiado el curado de los diferentes endurecedores poliaminosiloxanicos, PAMS
y PAMS:PGE, con DGEBA. Se ha analizado el efecto que ejerce la presencia de grupos
amina secundarios en la mezcla inicial, asi como la influencia de la concentracién
inicial de grupos hidroxilo, capaces de catalizar la reaccién epoxi/amina. La reaccién se
ajusta a un modelo autocatalitico, presentando una autoaceleracién a relativas bajas
conversiones. Al aumentar la proporcién de aminas secundarias en la mezcla inicial, la
reaccidn no-catalizada pierde importancia respecto a la autocatalizada. Por otra parte, el
calor de reaccion 'y la energia de activacion obtenidos son comparables a los reportados

para el curado de resinas epoxi con diaminas convencionales.

Mediante diversas técnicas microscopicas, se ha analizado la morfologia de los sistemas
curados, observandose cierto grado de heterogeneidad composicional provocado por la
inmiscibilidad inicial de los componentes. Se han encontrado “pseudodominios” ricos
en silano distribuidos homogéneamente por la matriz epoxi. Dichos dominios estan
constituidos por gradientes de concentracion en forma de capas concéntricas. Se ha
comprobado que dicha heterogeneidad afecta a las propiedades mecénicas y que

disminuye a medida que aumenta el grado de entrecruzamiento.

También se ha estudiado la capacidad de absorcién de agua de la resina
DGEBA/PAMS. La méxima cantidad de agua absorbida es del 3% en peso. Se ha
propuesto un nuevo procedimiento para el estudio del hinchamiento producido por la

entrada de agua a través de n-FTIR.



Abstract

Several polyorganosiloxanes were prepared. The synthesis of poly(3-aminopropyl
methylsiloxane) (PAMS) was carried out by hydrolysis and condensation of 3-
aminopropyl methyldiethoxysilane monomer (APDES). The functionality modification
of PAMS was done by subsequent reaction with phenylglycidyl ether (PGE), forming
PAMS:PGE adducts. The miscibility of the synthesised polysiloxanes with an epoxy
resin, bisphenol A diglycidyl ether (DGEBA) was analysed. The initial mixtures are

inmiscible, but the epoxy/amine reaction induces a partial compatibilisation.

The curing reaction of DGEBA with the different polysiloxane hardeners, PAMS or
PAMS:PGE, was studied. The influence of initial hydroxyl groups concentration, able
to catalyse the epoxy/amine reaction, and also, the presence of secondary amines in the
initial mixture, were analysed. Reaction follows an autocatalytic model, showing
autoacceleration at low conversion. When the secondary amine and hydroxyl groups
concentrations are high in the initial mixture, the curing process occurs mainly by the
catalytic “reaction. The non-catalytic path becomes almost negligible. The obtained
reaction heat and activation energy are similar to the reported for DGEBA curing with

conventional diamines.

The morphology of the cured products has been analysed by several microscopy
techniques. A compositional heterogeneity was observed, caused by the initial
inmiscibility of the components. The siloxane is concentrated in “pseudodomains”
distributed homogeneously in the epoxy matrix. Concentric layers of gradient
concentration constitute these domains. This heterogeneity affects to the mechanical

properties and decreases with crosslinking degree.

Water absorption capacity of DGEBA/PAMS system has been also studied. The
maximum water absorption is 3% w/w. A novel procedure has been proposed for

studying the swelling phenomena by n-FTIR.
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Introduccion y Qbjetivos

L.1. RESINAS EPOXIDICAS
I.1.1. Principales caracteristicas, aplicaciones y limitaciones

Las resinas epoxi o epoxidicas constituyen una familia de compuestos reactivos
caracterizada por la presencia del grupo oxirano. Son capaces de reaccionar con una
amplia gama de endurecedores, sin liberar volatiles, formando polimeros densamente
entrecruzados. En general, presentan elevada resistencia quimica, buenas propiedades
mecanicas y una excelente adhesién a un gran numero de substratos. Ademas, la
contraccion durante la reaccion de entrecruzamiento o curado es baja y la vida media de
las formulaciones suele ser larga. Por ello, las resinas epoxidicas son sistemas ideales
para aplicaciones como adhesivos, recubrimientos, y como matrices de materiales

compuestos [May 1988, Goulding 1994].

La familia de resinas epoxi mas comun esta constituida por oligémeros de diglicidil éter
de bisfenol A (DGEBA), cuya estructura molecular se muestra en el esquema 1.1. El
bajo coste de las materias primas que se emplean para sintetizarlo (propileno, fenol y
acetona) y el proceso relativamente simple de fabricacion justifican su bajo coste. Esta
cualidad junto con las buenas propiedades que presenta hacen que sea la formulacién

epoxidica mas utilizada.

CH CH
N | | A
CH2—CH—CH2-—O (|3 O— CHZ—?H—CHZ—O (|3 O—CHZ—CH—CHZ
CH, OH CH,

Esquema L.1. Estructura molecular de DGEBA.

La existencia de fuertes interacciones intermoleculares, debidas a los grupos hidroxilo,
junto con su rigidez estructural, provocada por los grupos fenileno e isopropilo, aunque
compensada en parte por los enlaces éter del esqueleto, originan la alta viscosidad del
DGEBA, aun con grados de polimerizacién bajos (n<0,1). Esto también justifica los
valores reportados para la temperatura de transicion vitrea (Tg) que presentan sus
homopolimeros, del orden de 80-110°C [Baselga 1992, Williams 1987]. Para conseguir
-un adecuado balance de propiedades, esta resina se puede mezclar con otros

constituyentes (aceite epoxidado, novolacas epoxidadas, etc.) o bien, incorporar
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quimicamente polioles alifaticos, que proporcionan flexibilidad sin problemas de

migracion.

Sin embargo, es en la seleccion de los endurecedores y catalizadores donde se puede
conseguir un abanico de propiedades mas amplio, tanto de condiciones de curado, como
de propiedades del material. Los sistemas epoxidicos pueden ser clasificados segun su
temperatura de curado, sistemas que curan a temperatura ambiente, moderada o alta. A
continuacién, se presentan las principales caracteristicas, aplicaciones y limitaciones

tecnologicas de cada uno de ellos:
ay Curado a temperatura ambiente

Para curados a temperatura ambiente (baja Tg), los endurecedores mas empleados son
aminas alifaticas (formando o no aductos), por su excelente reactividad, y poliaminas o
poliamidoaminas, por su baja volatilidad, insensibilidad a la estequiometrfa y alta
durabilidad. Su velocidad de curado suele ser baja, siendo necesario el empleo de
catalizadores. Se suelen alcanzar grados de conversion en torno al 80% para tiempos de
curado del orden de 48 horas. Debido a que la reaccion no es completa, existe riesgo de
carbonatacién de las aminas no reaccionadas y de gran absorcion de agua. Se requiere,
por tanto, afiadir en la formulaciéon aditivos que prevengan o minimicen esta
eventualidad. Estos sistemas se emplean en aplicaciones masivas, entre las que -
destacan: recubrimientos exteriores y marinos, inyeccién/reparacion de obra civil y

materiales compuestos para aplicaciones no aeronauticas.
b) Curado a temperaturas moderadas (~100°C)

Los endurecedores empleados suelen ser poliamidoaminas o aminas aromaticas, que
requieren temperaturas de curado entre 60 y 100°C, y anhidridos, que curan en torno a
120-140°C. Los ciclos de curado suelen ser largos, especialmente en el caso de aminas
aromaticas. La modificaciéon de la velocidad de reaccién suele requerir la adicién de
catalizadores (aminas terciarias, fenoles o sales), la formacion de aductos térmicamente
“labiles (aductos con 4cidos de Lewis) o el empleo de mercaptanos (extremadamente
rapidos, pero dando polimeros de bajas prestaciones). Las resinas curadas con aminas
aromaticas suelen presentar buena resistencia térmica y quimica, mientras que las
principales ventajas de curar con anhidridos son su baja contraccion, viscosidad y

excelente ‘resistencia térmica. Las aplicaciones de estos sistemas se concentran en
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adhesivos estructurales y matrices para materiales compuestos. Las principales
limitaciones que presentan estas formulaciones son el pobre rendimiento a alta
temperatura cuando el endurecedor es una poliamidoamina, la gran toxicidad de las

aminas aromaticas, y la elevada absorcion de agua en el caso de anhidridos.
¢) Curado a alta temperatura (>200°C)

En este ltimo caso, el coste es una variable menor, el objetivo es conseguir polimeros
de altas prestaciones destinados a aplicaciones especificas que requieren méxima
resistencia térmica y quimica. Por ejemplo, adhesivos estructurales, recubrimientos
anticorrosivos, tuberias en plantas quimicas, encapsulacién de componentes electrénicos
y materiales compuestos reforzados con fibras de vidrio o de carbono para aplicaciones
acrospaciales. Para ello se deben eliminar los enlaces labiles (C-H), o bien emplear
resinas polifuncionales aromaticas, como N,N,N’,N"-tetraglicidil-4,4 -metilendiamina
(TGMDA) o novolacas epoxidadas, y endurecedores de alta resistencia térmica:

dicianodiamina (DICY), aminas aromaticas y anhidridos.

1.1.2. Sistemas multifasicos. Empleo de siliconas en formulaciones epoxidicas

La principal limitacion de la mayoria de las resinas epoxidicas es que, debido a su alta
densidad de entrecruzamiento, suelen presentar baja tenacidad [May I 988]. Esta
fragilidad limita su utilidad en aplicaciones que requieren alta resistencia al impacto y
fractura. Existe, por tanto, la necesidad de mejorar sus propiedades mecanicas sin
sacrificar sus otras propiedades ttiles, como una elevada Tg y buena resistencia
quimica. Desde la década de los 70, la mayoria de las investigaciones relacionadas con
las resinas epoxidicas, se han centrado en la introduccién de modificadores, de
naturaleza elastomérica al principio, y més recientemente también termoplastica, para
mejorar las propiedades de estas resinas, especialmente su tenacidad. En algunos casos,
se han obtenido resultados muy favorables, que ya tienen su aplicacion en la industria

[Kinloch 1989].

El polimero modificador suele ser miscible en la mezcla inicial de los precursores, pero
a medida que avanza el curado, disminuye su solubilidad en el polimero termoestable,

obteniéndose al final un sistema multifasico. Tanto el mecanismo de separacidon de



Introduccion y Objetivos

fases, como las morfologias que se obtienen son muy variadas, y dependen de diversos
factores como: el método de introduccién del polimero modificador, temperatura y ciclo
de curado, composicién, peso molecular, etc. [Elwell 1997]. Si la morfologia de las
microfases formadas es adecuada, se puede mejorar significativamente la tenacidad de
estos materiales. La forma, el tamafio y la distribucién de la fase segregada son criticos.
Solo si se consiguen dominios del polimero modificador del orden de 1-10pm
distribuidos homogéneamente en la matriz epoxidica, se logran mejorar las propiedades.
de impacto, con valores de mddulo de elasticidad y Tg aceptables, ademas de conseguir

mantener la transparencia del producto [Kinloch 1989).

La incorporacion de estos modificadores puede ser realizada de muy diversas formas,

que se pueden agrupar esencialmente en dos técnicas generales [Dispenza 2001]:

Mezcla fisica o “Blending”: Consiste en afiadir directamente el polimero modificador a
los precursores de la resina epoxi. La sencillez del método implica poco control de la
morfologia final. Se mezclan un polimero de peso molecular fijo con sustancias que
estan reaccionando entre si, aumentando su peso molecular, y por tanto, modificandose
la solubilidad entre los componentes a medida que avanza la reaccion de curado.
Ademas la union fisica de dos polimeros, en muchas ocasiones, resulta deébil. Para
mejorar la solubilidad y adhesion de los polimeros entre si, se puede introducir como
polimero modificador, uno que posea grupos funcionales capaces de formar enlaces de

hidroégeno con la matriz epoxidica.

Pre-reaccion: El polimero modificador posee especies reactivas capaces de formar
enlaces covalentes con uno de los precursores de la resina formandose un aducto, que
posteriormente se hace reaccionar con el otro componente para obtener la resina
modificada. Con esta técnica se obtiene un aumento de solubilidad inicial y un mejor

control de la morfologia final del sistema.

La naturaleza de los polimeros utilizados como modificadores de las resinas epoxidicas

es muy variada: polimeros elastoméricos, termoplasticos y siliconas.
a) Elastomeros

Fueron los primeros modificadores de resinas epoxi utilizados, su empleo se reporta por

primera vez en 1969 [McGarry 1969, Rowe 1969]. Entre los mas ampliamente
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utilizados se encuentran los copolimeros de acrilonitrilo-butadieno terminado en grupos
amino o carboxilo (ATBN y CTBN, respectivamente) [Ohnaga 1994]). Se han
desarrollado numerosas investigaciones para analizar la influencia de la temperatura de
curado, el peso molecular del elastémero, el postcurado, la vitrificacién y la gelificacion
en la evolucién de la estructura [Chen 1993]. La principal limitacion de estos sistemas
proviene de la estructura insaturada del esqueleto elastomérico, que limita su estabilidad

termooxidativa.
b) Termoplasticos

Entre los polimeros termoplésticos, se utilizan como modificadores de tenacidad
polimeros termorresistentes, tales como polisulfonas, polifeniléter o polieterimidas
[Pascault 1999). Estos modificadores confieren ductilidad a la resina pero su elevada
Tg, limita su flexibilidad a temperaturas medias y bajas. Algunos de estos polimeros no
tienen aplicacion por si solos. Son improcesables debido a que, a la elevada temperatura
que necesitan para ser procesados, se descomponen por lo que su adicion a los

precursores del polimero termoestable mejora su procesabilidad.
¢) Siliconas

Los fluidos de silicona son polimeros organo-inorganicos. Presentan la menor Tgyla
mayor flexibilidad de cadena conocida de entre todos los polimeros, como consecuencia
de las caracteristicas de su esqueleto formado por enlaces siloxano, de gran energia y
con una gran capacidad de rotacién. Las propiedades comunes a todos los tipos de
siliconas son excepcional estabilidad térmica, gran hidrofobicidad, elevada inercia
quimica, alta resistencia al cizallamiento mecénico, elevada permeabilidad a gases y
gran capacidad de disipacion térmica. Todas estas propiedades hacen de las siliconas
unos buenos candidatos para substituir a elastomeros, e incluso a los termoplasticos,
como endurecedores de las resinas epoxi. Ademas en los materiales compuestos de
matriz epoxidica, las fibras de vidrio reforzantes se suelen recubrir con una fina capa de
un agente de acoplamiento, que suele ser un derivado silanico. Por eso, un material
compuesto de matriz epoxi/siloxano debe presentar una buena unién matriz-fibras,
evitando muchos de los problemas que presentan los materiales compuestos en sus

interfases.
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La incorporacion de siliconas a sistemas epoxidicos es relativamente reciente. El primer
trabajo publicado data de 1982 [Riffle 1982], pero es a partir de los trabajos derivados
de la Tesis Doctoral de C. Tran (Universidad de Virginia) cuando comienzan a aparecer
regularmente publicaciones en este campo [McGrath 1984]. Dado su bajo coste, el
polidimetilsiloxano (PDMS) es el polimero mas utilizado en formulaciones de resinas
epoxidicas; junto con el polimetilfenilsiloxano (PMPS). El mayor inconveniente que
presentan estos sistemas es la elevada incompatibilidad termodinamica de las resinas
epoxi y las siliconas [Riew 1989]. Esto provoca una segregacion del componente
silanico en fases demasiado grandes (superiores a 20 pm), con la consiguiente reduccién
de las propiedades mecanicas. Los materiales obtenidos son flexibles y parece que s6lo

encuentran aplicacion en el campo de los recubrimientos.

Los esfuerzos en la investigacion de sistemas epoxi/silicona se han centrado en la
modificacién del PDMS y PMPS incorporando funcionalidades quimicas reactivas, para
compatibilizar parcialmente estas mezclas y obtener asi materiales de altas prestaciones,
constituidos por dos subrredes interpenetradas (IPN) [Bischoff 1999]. Los diversos
procedimientos de compatibilizacién epoxi/silicona conforman las actuales lineas de

investigacion en este campo, que se dirigen en las siguientes direcciones:
a) Modificacion del polisiloxano

La modificacion se ha realizado de muy diversas maneras. Se ha procedido a la
introduccién de grupos funcionales capbaces de reaccionar con los grupos oxirano de la
resina, tanto en posiciones terminales como formando parte del esqueleto siloxanico en
pequefias proporciones. Estan descritas aplicaciones a resinas epoxi de siliconas con
grupos amino [Kasemura 1993, McGrath 1998, Kim 1998a, Kim 1998b], epoxi [Kuo
2000], vinilo [He 1998], viniléter [Coqueret 2000], acrilatos y metacrilatos. Otro
enfoque consiste en el empleo de copolimeros de polisiloxano con otros polimeros que
sean mas compatibles con la resina. Ya han sido utilizados copolimeros de polisiloxano
con polimetilmetacrilato (PMMA), PDMS-PMMA de injerto [Ochi 1 999], PMPS-
PMMA en bloque [Hedrick 1989, Huang 1996, Mc Grath 1984] y PDMS con aramida
[Ochi, 1997]. Por ultimo, también se ha intentado variar los grupos laterales de la cadena
polisiloxanica para mejorar su solubilidad en la resina epoxidica. Por ejemplo,

incrementando la proporcion de PMPS en la silicona [Huang 1996, McGrath 1 984].
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su apertura. Por tanto, los grupos hidroxilo, no solo los generados en la reaccion sino
también procedentes de disolventes, impurezas, humedad o de la propia resina
epoxidica, actuan como catalizadores, acelerando la reaccién epoxi/amina [Shechter
1956]. La catalisis provocada por los productos de reacciéon se denomina autocatalisis.
Este fenomeno de autocatalisis parece ser despreciable a temperaturas de curado
clevadas por la dificultad de formar complejos ternarios (epoxi-amina-hidroxilo)
[Pascault 1991].

R—NH: * Re—CH—CH K R—NH _CHz—CllH—Rz
© OH PH
—NH—CH,—CH—R: * Re—CH—CH; L, g TR
Ri—NH—CH; ('ZH b \CHZ_?H_RZ
OH L

Esquema L.2. Mecanismo de reaccién epoxi/amina.

En ocasiones también se pueden producir otras reacciones secundarias, como la
eterificacion u homopolimerizacion de las resinas epoxidicas [Ricccardi 1986), aunque
la probabilidad de aparicion es muy pequefia a las bajas temperaturas empleadas en el
curado con aminas alifaticas. Otra posible reaccion secundaria es la formacién de
poliéster por reaccion de los grupos hidroxilo con los anillos oxirano, pero para que se

produzca se necesita cominmente la presencia de algtin catalizador [Matejka 1 9921].

Sin considerar otros factores, como posibles reacciones secundarias, el mecanismo de
curado epoxi/amina consta de cuatro ecuaciones cinéticas: adicion de aminas primaria y

secundaria a grupos epoxi, no-catalizadas y catalizadas por grupos hidroxilo:
A+E _ Kt o Arom

A, +E ks 5 As+OH

A]+E ﬁ A2+OH

A, +E k2’0H>

Az + OH

Aj, Az y Aj designan las aminas primarias, secundarias y terciarias, respectivamente. E
representa al grupo epoxi y OH, los grupos hidroxilos. k' y k, son las constantes
cinéticas de las reacciones no-catalizadas para la amina primaria y secundaria,

respectivamente, mientras que k; y k, corresponden al proceso catalizado.
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b) Empleo de mondmeros siloxdnicos como endurecedores

Se ha estudiado ampliamente la utilizacién del monomero (3-aminopropiltrietoxisilano)

como endurecedor de resinas epoxidicas [Pascault 1991, Kim 1999, Yilgor 1998].
¢) Adicioén de un tercer componente compatibilizador

Esta modificacion consiste en afiadir un tercer componente no reactivo, cuyo parametro
de solubilidad sea intermedio entre el de la resina epoxi y el del polisiloxano, como
puede ser el polipropilenglicol [Song 1997]. Otra posibilidad es afiadir un componente
compatibilizador. En general suelen ser moléculas de bajo peso molecular que presenten
un esqueleto siloxanico interior y grupos funcionales compatibles con la resina epoxi en

los extremos [Ochi 1997)].

1.2. CURADO DE POLIMEROS TERMOESTABLES
1.2.1. Mecanismo cinético de la reaccién epoxi/amina

Los polimeros termoestables se caracterizan por su estructura tridimensional infinita
formada mediante uniones covalentes con una alta densidad de entrecruzamiento. El
proceso de polimerizacion o entrecruzamiento se denomina comunmente curado. La
reaccion de curado puede ser una polimerizacién de adicion o de condensacion. Uno de
Jos mecanismos de policondensacién maés estudiados es la reaccion epoxi/amina
alifatica [May 1988, Dusek 1985], que se muestra en el esquema 1.2. La reaccion basica
entre una amina alifitica y un grupo epoxido ocurre en dos etapas fundamentales,
reaccion de amina primarié por apertura del anillo oxirano para formar una amina
secundaria, y posterior reacciéon de la amina secundaria formada con otro grupo
epoxido, formandose una amina terciaria. Este sencillo mecanismo de reaccion implica
que la velocidad de reaccion debe ser méxima en el instante inicial, donde existe la
mayor concentracién de especies reactivas. Sin embargo se ha comprobado que la
reaccién de curado epoxi/amina experimenta una aceleracion, alcanzandose la maxima

velocidad de reaccion a un 20-40% de conversion.

La apertura de los anillos oxiranos implica la formacion de grupos hidroxilos. Estos

grupos pueden, a su vez, formar puentes de hidrégeno con los epoxidos, favoreciendo
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Las ecuaciones diferenciales correspondientes a las cuatro reacciones expuestas se

presentan a continuacion:

—-dﬁ=k{A1E+k;AzE+klA,ECATJrkZAzECAT : dcAr | _dE
dt dt dt
dAl ! dAZ ' ’
——ét—:klA]E+k1A1ECAT ; —dt—:klA]E—k2A2E+k,AlECAT—kZAzECAT

donde CAT se refiere a la concentracion de catalizador:

En una mezcla de reaccion de aminas primarias con grupos epoxi, se deben cumplir los

siguientes balances de materia [Friend 1991]:
Ay =A +A4,+ A4, ; E,=E+A4,+24, ; CAT = CAT, + 4, + 24, = CAT, +(E - E,)

donde el subindice 0 indica concentracion inicial.

Sustituyendo estas expresiones en la ecuacion diferencial de velocidad correspondiente

a la desaparicion de los grupos epoxi (-dE/dr), se obtiene:

—% = k1,A1E + k; [(E - Eo)"‘ Z(Am -4 )]rE + kA ECAT + ky [(E - EO)+ 2(A‘0 —4 )]ECAT

Para simplificar la ecuacion se definen una serie de variables, B, 1y R:

R:k—ézﬁ M B:———ZA]O i ){:ﬁ

kl' kl EO EO
La definicién de R lleva implicita la suposicion de que la relacién de constantes es
independiente del camino de reaccion seguido. La constante B depende unicamente de

la estequiometria de la mezcla, siendo la unidad cuando la mezcla de reaccion es

estequiométrica.

La evolucién del curado se determina comunmente a partir de la conversion de grupos

epoxi, o:

E,-E , da 1 dE
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Sustituyendo estas expresiones, se llega a la ecuacién:
d :
7? = (1 _a) [Al + R[(E - Eo)"’ 2(A10 — 4, )]] [kl + k1CAT]

Para hacer esta ecuacién mas manejable, se pueden definir unas constantes globales de
reaccidn, K; y K ;, ademas de poner la concentracion de catalizador en funcién de la

conversion epoxi:
K, =kE} K| =kE, ; CAT = CAT, + Eyx

Con lo que se llega a la expresion final:

‘2—‘;‘=(1-a)[,1+R(B—2A—a)][K;+K,(C2T° +aJJ [1.1]

Esta ecuacion so6lo contiene una suposicion y es que la relacion de constantes cinéticas
k’g/k} y ko/k; es independiente del camino de reaccion seguido. Es en su aplicacion en la
que comunmente se llevan a cabo diferentes simplificaciones o hipétesis, sobre todo
para la obtencién del valor de la constante R [Friend 1991, Schiup 1993, Mijovic 1995,
Paz-Abuin 1997a, Paz-Abuin 1997b, Paz-Abuin 1998].

Este modelo cinético es aplicable a la mayoria de los curados de resinas epoxi, pero en
todos los casos, siempre se observa una clara desviacion en los ultimos estadios del
proceso. Esto es debido al alto peso molecular que alcanza el polimero entrecruzado,
provocando un gran aumento de la viscosidad y rigidez del medio. En el momento en el
que el sistema vitrifica, proceso que sera analizado mas adelante, la reaccion pasa a
estar controlada por la difusién de los reactivos, lo que provoca una disminucién

acusada de las constantes cinéticas de velocidad.

1.2.2. Técnicas experimentales utilizadas para el seguimiento del curado

Las técnicas experimentales mas comunmente utilizadas en el seguimiento de la
reaccion de curado son la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y la
Espectroscopia Infrarroja (IR). Aunque técnicas como cromatografia de exclusiéon por

tamafios y cromatografia en capa fina también han sido utilizadas con el mismo fin.
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a) Seguimiento del curado por Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC, del inglés, Differential Scanning
Calorimetry) se basa en la medida de la diferencia de flujo de calor entre la muestra y
un material inerte de referencia en funcién del tiempo o la temperatura, al aplicar un

determinado programa de temperatura en atmosfera controlada.

El curado de una resina puede seguirse tanto en régimen isotermo (medida de la entalpia
de reaccion en funcion del tiempo a una temperatura constante), como en régimen
dindmico (medida de 1a entalpia de reaccion frente a la temperatura). Ambos métodos se
basan en la integracién del pico exotérmico del que se extrae el calor desprendido en
cada momento de la reaccion. Asumiendo que el flujo de calor medido es proporcional a

la velocidad de reaccion, se calcula la conversion epoxi (o) a partir de la siguiente

expresion:
AH,
a; =
AH,

donde AH; es el calor de reaccion desprendido o absorbido en cada momento y AHr es

la entalpia de reaccidn total.

Esta suposicion es correcta cuando durante la reaccion no se produce otros procesos
como evaporacion de alguno de los componentes, relajaciones entalpicas o cambios
significativos en la capacidad calorifica en funcién de la conversion [Qiang 2000]. Los
estudios de curado de resinas epoxi con aminas primarias utilizan esta relacion puesto
que, en general, no ocurre ningun proceso adicional durante el proceso que afecte

significativamente al flujo de calor medido.

El seguimiento del curado por DSC, por tanto, aporta la evolucion de la conversion,
pero no permite cuantificar la concentracion de las diferentes especies de la mezcla en
cada momento. Esto es una gran limitacion que prohibe la aplicacién del modelo
cinético general (ecuacién 1.1), lo que ha llevado a realizar diversas simplificaciones.
Horie fue de los primeros autores que propuso un modelo cinético que tenia en cuenta
de forma simultinea los dos caminos de reaccion, autocatalitico y no-catalizado [Horie
1970]. Posteriormente fue modificado por Kamal [Kamal 1974] y mas adelante por

Dutta [Dutta 1979}, que propuso un modelo mas flexible, que presenta dos constantes

11
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cinéticas y dos ordenes de reaccion. Dicho modelo cinético se denomina cominmente

modelo autocatalitico y viene dado por la siguiente expresion:

‘;_jz (K, + K" 1 -a)(B—a)" [1.2)

donde K; y K, son las constantes cinéticas globales de la reaccion no-catalizada y
autocatalizada, respectivamente, y m, n son los ordenes de reaccidn parciales para

ambos procesos.

Comparando esta ecuacion con la expresion general 1.1, se infiere que contiene varias
simplificaciones. Entre ellas, que la reactividad de aminas primarias es igual a la de las
secundarias (R = 1/2). Aun asi, este modelo es el mas ampliamente utilizado en la

bibliografia [Riccardi 1984, Cole 1991, Simon 2000].

En el estudio del curado por DSC en régimen dindmico (evolucién de la conversién en
funcion de la temperatura), no es posible aplicar el modelo autocatalitico, en el que la
evolucién de la conversion es funcion de dos constantes cinéticas, ambas dependientes
de la temperatura segtin la ley de Arrhenius. En este tipo de estudios se suele aplicar la

siguiente simplificacion [Pascault 1991]:

) —na-Lel [13]

donde E, es una energia de activacion global del proceso y 4 es el factor preexponencial

In

de la ecuacion de Arrhenius, que indica la probabilidad de que ocurra la reaccion.

Esta ecuacion procede del modelo cinético autocatalitico, por lo que conlleva las
mismas simplificaciones e hipdtesis, ademas de la consideracion de que la contribucion
del proceso autocatalitico es poco importante a elevadas temperaturas debido a la

dificultad de formar complejos ternarios (epoxi-amina-hidroxilo).

b) Seguimiento del curado por Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

(FTIR)

Con la técnica de espectroscopia infrarroja es posible seguir la evolucién de las

diferentes especies reactivas en el medio de reaccion, por integracion de alguna de sus

12
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bandas caracteristicas. En el rango de longitudes de onda del infrarrojo medio (4000 a
300cm™), el seguimiento del curado se suele realizar a través de la desaparicion de la
banda de deformacion del enlace C-H del grupo oxirano, centrada a 919cm™ [Socrates
1994, Hawley 2000, Burchill 2001]. En esta region existe un considerable solapamiento
espectral con otros modos vibracionales de la resina, lo que impide detectar la débil

banda en los ultimos estadios del proceso de curado o en las resinas ya procesadas.

En el ihfrarrojo cercano (10000-4000cm™), el seguimiento del curado puede realizarse a
través de varias bandas. La gran ventaja de su utilizacion es que también permite
monitorizar la variacion de los grupos amina durante el curado. Esto hecho permite la
aplicacion directa de la ecuacion general 1.1., en la que no sélo se tiene en cuenta la
desaparicion de los grupos epoxi, sino también la variacion de concentracion del
segundo componente [Friend 1991, Schlup 1993, Paz-Abuin 1997a, Paz-Abuin 1997,
Paz-Abuin 1998]. La banda mas comunmente utilizada para la cuantificacion de los
grupos oxiranos es la centrada a 4532cm’™ [Mijovic 1995, Musto 2000], que se asocia a
sobretonos de las vibraciones de tension del enlace C-H del grupo CH, terminal del
anillo [Delker 1958]. Las aminas primarias presentan una banda de combinacion
centrada a 4938cm™ mientras que en torno a 6535 y 6485cm™ aparecen dos bandas
solapadas correspondientes a bandas de combinacion de tensiones simétrica y asimétrica
de aminas primarias y secundarias. Debido a este solapamiento, las aminas secundarias
no presentan ninguna banda caracteristica aislada por lo que no es posible su
monitorizacion directa por n-FTIR. Sin embargo, al ser capaz de medir la variacién del
resto de los grupos reactivos, es posible conocer la variacion de concentracion de las

aminas secundarias mediante balances de materia.

1.2.3. Transformaciones durante el curado. Gelificacién y vitrificacién.

Durante la reaccion de curado de un polimero termoestable se producen dos fendmenos

caracteristicos, la gelificacién y la vitrificacién.

La gelificacion es una transformacion irreversible en la que el sistema pasa de estado
liquido a elastomérico. A medida que avanza la reaccion, aumenta el peso molecular
medio del sistema y llega un momento en que se forma una red entrecruzada de peso

molecular “infinito”. El instante en el que aparece un incipiente entrecruzamiento se
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denomina punto gel. Su determinacion es de gran importancia puesto que es un proceso
irreversible y, a partir de ese momento, el producto es improcesable. Este cambio de
estado no afecta a la reaccion de curado, las moléculas de estructura finita siguen

adicionandose al polimero de estructura “infinita”.

La conversién en el punto gel es constante para cada sistema, no depende de la
temperatura de curado. Segun la teoria de Flory-Stockmayer [Flory 1953] esta
relacionada con la funcionalidad de los reactivos mediante la siguiente expresion

general:

1
-£)0-7)

a gel ﬁ gel
donde £, f, son las funcionalidades del componente epoxi y amina, respectivamente, y
Qgel, Peer SON las conversiones en el punto gel de ambos componentes.

Conociendo la relacién de equivalentes epoxi/amina (r.,) se llega a la conocida

expresion:

Ao = \/(—lj}_’ﬁ

El segundo proceso que ocurre durante el curado es la vitrificacion del sistema, que
consiste en el paso de estado liquido o elastomérico a un estado vitreo. A medida que
avanza el curado la densidad de entrecruzamiento aumenta, lo que conlleva un
incremento de viscosidad y de la Tg. En el momento en el que la Tg de la red
entrecruzada alcanza el valor de la temperatura de curado se produce la vitrificacion del
sistema. Al alcanzar el estado vitreo se produce un descenso acusado de la velocidad de
reaccion, que pasa a ser controlada por la velocidad de difusion de los reactivos. Al
contrario que la gelificacion, la vitrificacion es un proceso reversible, el control quimico
del curado puede ser restablecido calentando por encima de la Tg para desvitrificar el
polimero parcialmente entrecruzado. Este proceso se denomina comunmente

postcurado.

La siguiente ecuacion define la evolucion de la Tg en funcion de la conversion y fue

desarrollada por Pascault y Williams [Pascault 1990]:

14
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_ ‘ AC
(T Tg,) = ‘a donde A==

(T w—TgO)_[l—(l—/la)] AC,,

donde Tgy es el valor de la Tg de la mezcla inicial de los componentes, Tgoesla Tg de

la resina totalmente curada y ACp., ACpy es la variacion de la capacidad calorifica

producida por la transicién, cuando el valor de conversion es 1 y 0, respectivamente.

Esta ecuacién es conocida cominmente como de DiBenedetto, por un error en la
asignacion de su origen [Williams 1982]. El parametro A depende de la estructura del

polimero y suele tomarse como parametro ajustable.

I1.3. MORFOLOGIA Y PROPIEDADES DE POLIMEROS TERMOESTABLES
1.3.1. Microestructura

La mayoria de los polimeros termoestables son amorfos y estan constituidos por una red
molecular altamente entrecruzada. Sin embargo, el concepto de una red tridimensional
homogénea e infinita ha sido muy discutido. Las observaciones por microscopia
electronica de las superficies de fractura de resinas epoxi curadas revelan una
morfologia nodular [Racich 1976]. Dichos nédulos son del orden de 10-100nm y se han
asociado a puntos de alta densidad de entrecruzamiento procedentes de reacciones de
ciclacion y entrecruzamientos intramoleculares. Mas recientemente, el desarrollo de la
microscopia de fuerza atomica ha revelado la presencia, en algunas resinas, de dos fases
diferentes, una fase microgel dura y otra dispersa de material mas suave, parcialmente

reaccionado [Vanlandingham 1999].

Las técnicas mas utilizadas para la observacion de la microestructura de los polimeros
termoestables son microscopia electronica de barrido (SEM, del inglés Scanning
Electron Microscopy) [Wise 2000, Lestriez 2001, Hedreul 2001, Mezzenga 2001] y
microscopia electrénica de transmision (TEM, del inglés Transmission Electron
Microscopy) [Lestriez 2001, Hedreul 2001, Mezzenga 2001]. También han sido
utilizadas con el mismo fin, la difraccion de rayos-X de bajo angulo (SAXS, del inglés
Small-Angle X-ray Scanning) [Gabrys 1989, Nabeth 1996, Cuney 1997], difraccion de

neutrones [Gabrys 1989] y microscopia de fuerza atdmica (AFM, del inglés Aromic
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Force Microscopy) [Lestriez 2001, Vanlandingham 1999]. La escala de las
inhomogeneidades observadas depende de la técnica utilizada. Se pueden dividir en
varios grupos: escala supramolecular (>10°nm), donde se observan agregaciones,
separaciones en fases, cristalinidad y orientacion; escala macromolecular (¥100nm),
asociada a las diversas conformaciones de las cadenas; escala molecular (10-0,1nm), del

tamafio de la celda de la red tridimensional, y escala atomica (<0,1nm).

El origen de las inhomogeneidades de los polimeros termoestables es aun motivo de
controversia. Si los mondomeros son inicialmente miscibles, los productos de reaccion,
en principio, deberian contribuir favorablemente al aumento de solubilidad, debido a la
similitud quimica con ambos reactivos. Sin embargo se ha observado que a partir de una
mezcla inicial homogénea, a medida que el curado avanza, en algunos sistemas aparece
una fase dispersa en forma de dominios ricos en uno de los componentes. Esta
separacion en fases debe estar asociada nicamente a cambios en las energias de
interaccion [Wu 1985]. Por otro lado, ha sido demostrado que la existencia de dos
mecanismos de reaccién diferentes en competicion favorece la formacion de regiones de
alta y baja densidad de entrecruzamiento, por lo que la aparicién de inhomogeneidades
estaria inducida unicamente por la propia reaccion de curado. Pero en la mayoria de los
sistemas, la formacién y crecimiento de las inhomogeneidades estd influenciada por
ambos efectos, la reaccién quimica de curado y la solubilidad parcial de las especies

presentes en el medio durante el proceso.

El estudio de la evolucién de 1a microestructura durante una reaccion de polimerizacion
en la que estdn implicados polisiloxanos resulta de gran interés. Se ha observado la
formacion y crecimiento de dominios siloxanicos durante la reaccion de
policondensacién de tri-, di- alcoxisilanos con polialcoholes [Nabeth 1996]. En el
curado de resinas epoxi con diaminas, la introduccién de polisiloxanos
perfuncionalizados con grupos epoxi produce la formacion de sistemas monofasicos
pero con una segregacion de dominios siloxénicos en la matriz epoxidica [Kuo 2000].
Actualmente, estd apareciendo numerosa bibliografia acerca de estos sistemas, que
permiten obtener materiales de matriz organica con una fase segregada de naturaleza
inorganica [Narayanan 2002, Fasce 1999]. El problema fundamental es el control de
estas inhomogeneidades. En ausencia de efectos termodinamicos, la formacion de

dominios es perfectamente controlable a partir de la composicion inicial y la reactividad
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de los grupos funcionales [Nabeth 1996, Cuney 1997]. Pero, como se acaba de
comentar, en la mayoria de los sistemas, las inhomogeneidades son producidas por
combinacién de ambos efectos, reaccion quimica y variacion de la solubilidad entre los

componentes de la mezcla durante la reaccion.

1.3.2. Propiedades mecinicas

En general, las resinas epoxidicas presentan alta resistencia mecanica y baja tenacidad.
De hecho, la mayoria de las investigaciones actuales se centran en la modificacién de
las formulaciones para mejorar el comportamiento frente a un impacto. Para medir estas
propiedades en sistemas curados suelen realizarse ensayos de traccion o compresion y
dureza, para evaluar su resistencia mecanica, y ensayos de impacto, para determinar su

tenacidad.

Las curvas de tensién-deformacion de polimeros termoestables, a temperaturas por
debajo de la Tg, obtenidas por aplicacion de una fuerza uniaxial, son diferentes si se
realizan mediante ensayos de traccion o de compresion. La primera zona de la curva,
correspondiente a la deformacion elastica, es similar en ambos ensayos. Las resinas
epoxidicas suelen presentar altos valores de médulo elastico, del orden 1,2-1,8MPa
[Auad 2001, Tincer 2001]. Normalmente, los valores del médulo obtenidos por
compresion suelen ser superiores a los que se miden en un ensayo de traccion. Pero la
principal diferencia entre los dos ensayos es que por traccion, la fractura del material
termoestable se produce normalmente antes de que aparezca la zona de deformacion
plastica. Esta rotura prematura es provocada por los defectos intrinsecos del material.
Por otro lado, aunque mediante ensayos de compresion se puede evaluar el
comportamiento de los polimeros termoestables en la zona plastica, los resultados
obtenidos presentan una gran incertidumbre debido a que se encuentran afectados por el
envejecimiento fisico del material. Por esta razén, el comportamiento pléstico

irreversible del material es, en ocasiones, analizado mediante la medida de su dureza.

La tenacidad de estos materiales suele ser evaluada por ensayos de impacto. El rango de
valores de energias de impacto obtenidas a temperatura ambiente oscila desde 100J/m>
para resinas muy fragiles, hasta 2000J/m® para mezclas termoplastico/termoestable

endurecidas [Pascault 2002].

17



Introduccion y Objetivos

Debido a la dificultad de preparar probetas de polimeros termoestables libres de
defectos, el estudio de sus propiedades mecanicas resulta en numerosas ocasiones poco
productivo. De mayor interés es el posterior analisis de la superficie de fractura de las
probetas ensayadas, que aporta informacion sobre la formacién y propagacion de las

grietas.

1.3.3. Capacidad de absorcion de agua-

Las resinas epoxidicas presentan serias limitaciones para aplicaciones en ambientes
hamedos debido a que suelen absorber agua, produciéndose un importante deterioro de
sus propiedades mecanicas. En équilibrio, pueden llegar a absorber comiunmente un 4-
6% en peso de agua [Calvert 1996, Musto 2000, Verdu 2000], dependiendo de su
naturaleza, estequiometria y condiciones de curado; e incluso hasta 10-12% en las

formulaciones con endurecedores anhidridos.

El mecanismo de absorcién de agua en las resinas ain es motivo de controversia en la
actualidad. No existe un modelo universal que déscriba el proceso debido a la elevada
complejidad de las interacciones moleculares que se producen entre el agua absorbida y
los grupos funcionales presentes en las resinas, y las consecuencias de estas
interacciones [Shanaham 1998]. Variables como la estructura quimica de la resina, su
Tg, la concentracién de grupos hidroxilo formados durante el curado, la presencia de
una fase dispersa, entre otras, afectan significativamente a la velocidad de difusién de
agua en el sistema [Pethrick 1983, Pethrick 1997]. Sin embargo, la mayoria de los
mecanismos de difusion propuestos se basan en dos modelos. El modelo de Fick [Crank
1968], que considera que el agua se distribuye homogéneamente por el matenial,
quedando intimamente unida a él, y el modelo de difusién de dos fases de Langmuir
[Carter 1978, Gurtin 1978], que considera que existe una fase libre, donde esta
permitida la difusion del agua por la matriz, y otra fase atrapada, provocado
fundamentalmente por la formacion de enlaces de hidrogeno. Las ecuaciones que

representan ambos modelos son:

0 2
Fick: AW = 4w 1,2 si t< 0.05h
h T D
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Langmuir: AW =1- p CXP(“‘C”)_ “ _82_5:
n=0

a+pf a+fn (2n+1

donde AWy AW” es el porcentaje en peso de agua absorbido a un tiempo ¢ y en el
equilibrio, respectivamente. D es el coeficiente de difusion y % es el espesor de la

muestra. @'y 8 son coeficientes caracteristicos de cada tipo de muestra.

Existen evidencias experimentales de que la introduccién de agua en las resinas induce
varios fendmenos, como la creacién de microporos, produciéndose agrietamientos
[(Shanahan 1998, Li 1990] o la degradacion del material por hidrélisis u oxidacion
[Rowland 1986]. Otro efecto de la introduccion de agua en el sistema es la catalisis de la
reaccion de curado. En sistemas parcialmente curados, el agua absorbida puede formar
puentes de hidrégeno con los anillos oxirano remanentes, sin llegar a hidrolizarlos, pero
debilitando sus enlaces. De esta forma la reaccion de curado puede proseguir incluso
una vez alcanzada la vitrificacion [Verdu 2000, Koening 1996]. Uno de los fenémenos
mas estudiados que provoca la entrada de agua en las resinas es su efecto plastificante
[Pethrich 2000, Shanaham 1993], que hace disminuir la Tg del sistema. En general, la
Tg de la resina disminuye de 8 a 12°C por cada 1% en peso de agua absorbida. Por otra
parte, la entrada del agua en la resina produce el hinchamiento del material. Dicho
fenémeno también es complejo y no se ha llegado a una acuerdo sobre la relacion entre
la cantidad de agua absorbida y la variacion de volumen producido. En general, se ha
observado que el incremento de volumen producido es igual o menor a la suma del
volumen del agua absorbida mas el de la resina seca. Wright [Wright 1981] y Gazit
[Gazit 1978] encontraron una relacion lineal entre la cantidad de agua absorbida y el
cambio de volumen, a bajas concentraciones de agua. Adamson [Adamson 1980]
observo que el hinchamiento depende de la concentracion y la temperatura, mientras
que MacKague [MacKague 1978] determiné que la relacion entre el cambio de longitud

y la cantidad de agua absorbida podia ser descrita por una ley de potencias.

1.4. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

El principal objetivo de este trabajo es el estudio de nuevas formulaciones epoxidicas,
basadas en el uso de oligomeros siloxanicos perfuncionalizados como agentes

entrecruzantes. Esta investigacion intenta aportar un mayor conocimiento sobre estos
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materiales hibridos epoxi/siloxano. En particular, se centra en el estudio de la

miscibilidad de los componentes organo-inorganicos, analizando el proceso de

homogeneizacién por reaccion quimica, y el grado de homogeneidad alcanzado en las

resinas curadas. Asi los objetivos parciales de la presente investigacion se pueden

resumir en lo siguiente:

Sintesis y caracterizacion de los endurecedores poliaminosiloxanicos.

.

b)

Sintesis de poli(3-aminopropilmetilsiloxano) y modificacion de su funcionalidad

por reaccién con pequefas cantidades de fenilglicidil éter.

Caracterizaciéon de los poliaminosiloxanos sintetizados por diversas técnicas,
para la determinacién de su peso molecular, peso equivalente amino, fraccion de
ciclos y lineales, longitud media de la cadena...y la medida de algunas de sus

propiedades como Tg, densidad y viscosidad.

Estudio del proceso de curado de una resina epoxi con poliaminosiloxanos.

a)

b)

Estudio de la miscibilidad inicial de las mezclas epoxi/poliorganosiloxano y del

proceso de compatibilizacion por reaccién quimica.
Analisis de la reactividad. Estudio cinético del proceso de curado.

Determinacion de los diagramas Tiempo-Temperatura-Transformacion mediante
el estudio de los procesos que ocurren durante el curado: gelificacion y

vitrificacion.

Caracterizacién de las resinas epoxidicas curadas con poliaminosiloxanos.

a)

b)

Estudio morfologico. Analisis del grado de homogeneidad de las muestras en
funcién del grado de conversién alcanzado y su influencia en las propiedades del

material.

Caracterizacién mecéanica. Estudio del comportamiento mecanico de las resinas

curadas en funcion del endurecedor utilizado y el tratamiento térmico aplicado.

Determinacion de la capacidad de absorcion de agua de las nuevas

formulaciones epoxi/poliaminosiloxano.
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11.1. MATERIALES

Se han estudiado sistemas compuestos por una resina epoxi bifuncional curada con
diferentes poliaminosiloxanos. La resina epoxidica utilizada es diglicidil éter del
bisfenol-A (DGEBA), que es un producto comercial, mientras que los endurecedores
siloxanicos tuvieron que ser sintetizados en el laboratorio. Su sintesis consistié en la
polimerizacién por adicién del monémero 3-aminopropilmetilsiloxano (APDES) y su

posterior modificacion por reaccién con fenilglicidil éter (PGE).

a) Reactivos epoxidicos

La resina epoxidica empleada, DGEBA (esquema I.1), fue suministrada por GAIRESA.
Esta se utilizé directamente, sin realizar ningun proceso previo de purificacién, salvo su
desgasificacion, para eliminar cualquier resto de agua absorbida. Para ello, se mantenia

la resina a 60°C y a vacio (le'zbar) durante las dos horas previas a su utilizacion.

Para modificar la funcionalidad del poliaminosiloxano sintetizado se ha utilizado un
compuesto epoxidico monofuncional, fenilglicidil éter (PGE). En el esquema II.1 se
muestra su estructura molecular. Este reactivo fue suministrado por ALDRICH, que
aporta la siguiente caracterizacién sobre su producto: 150,18 g/mol de peso molecular,
90% de pureza, densidad 1,107g/l a 20°C, rango de temperatura de fusion 245-247°C e

indice de refraccién 1,531 a 20°C.

b) Monomero siloxdnico

Para la sintesis de los endurecedores siloxanicos se utiliz6 como monémero de partida
el 3-aminopropilmetilsiloxano (APDES) (esquema II.1). El reactivo fue suministrado
por ABCR, con las siguientes caracteristicas: peso molecular 191,34g/mol, pureza del

97%., y punto de ebullicién 85°C a una presion de 8mmHg.

PGE APDES

N CHsCH.0.  CHs
O —CHz —CH—CHz Si
CHsCH20” ™ CH2CH2CH2NH:2

Esquema I1.1. Estructura molecular del PGE y APDES.
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" 11.2. SINTESIS DE POLIAMINOSILOXANOS

Los endurecedores sintetizados para curar la resina son polimeros aminosiloxanicos, en
particular el poli(3-aminopropilmetilsiloxano), que se nombrara a partir de ahora con las
siglas PAMS, y sus modificaciones por reaccion con diferentes cantidades de PGE, a los

que genéricamente se les llamard PAMS:PGE. Las estructuras moleculares de estos

polimeros se encuentran recogidas en el esquema I1.2.

rl’éHMf F o Vo PAMS:PGE }
| ) | |
HO+ Si—O+H  HOT Si—O{f Si—0—
éHz C|3H2 Cl)Hz
(IJHz (l3H2 éHz
(I)Hz C|3H2 | (|3H2 OH
Kll\le “n L 'l“HZ {Hgll\lH—CHz_éH_CHz_o@x

Esquema IL.2. Estructura molecular de los poliaminosiloxanos PAMS y PAMS.PGE.

a) Sintesis de poli(3-aminopropilmetilsiloxano) (PAMS)

La sintesis del PAMS se realizé por policondensacion del mondémero APDES, tras
previa hidrolisis del silano. La reaccion se llevaba a cabo a 60°C durante dos horas, con
un exceso de agua sobre el estequiométrico del 100%, en un bafio termostatico con
agitacion continua y en atmosfera inerte de nitrégeno, para prevenir la carbonatacion de
las aminas. Como la polimerizacién por condensacién depende de numerosas variables,
se sigui6 una estricta rutina de sintesis, manteniendo constantes el resto de las posibles
variables, como la cantidad adicionada de cada reactivo. Posteriormente se realizaba
una destilacion a vacio de forma controlada, en una serie de etapas de temperatura
creciente y presién decreciente. En la primera etapa se descendia la presion hasta
50mmHg, a una temperatura constante de 60°C. En ella, se eliminaba el etanol, formado
en la hidrolisis del APDES. En una segunda etapa, se procedia al aumento de la
temperatura hasta 90°C, acompafiada de un descenso de presion hasta 20mmHg. Una
vez alcanzadas, estas condiciones se mantenian durante una hora, en la que se destilaba

el agua. Por tltimo, se alcanzaban los 100°C de temperatura y una presién de 1mmHg
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para eliminar el resto de agua y el posible monémero residual. Dichas condiciones eran
mantenidas durante al menos 30minutos. El producto obtenido era un liquido viscoso y
transparente, que se mantenia almacenado a baja temperatura hasta su utilizacion. Su
composicion y principales propiedades se mostraran con detalle en el capitulo de

caracterizacion.

b) Formacion de aductos PAMS:PGE

La reaccion de PAMS con cantidades variables de PGE permitié la obtencion de
diferentes endurecedores poliaminosiloxanicos. El objetivo era la modificacién de la
funcionalidad del endurecedor y aumentar su compatibilidad con la resina epoxidica. La
reaccion se llevo a cabo a 80°C durante dos horas, con agitacion en atmoésfera inerte de
nitrégeno. Las caracteristicas de las diferentes mezclas estudiadas se recogen en la tabla
I1.1, donde figuran las siglas con las que se han denominado los nuevos endurecedores.
La nomenclatura PO00 aduce a la cantidad de equivalentes epoxi adicionados respecto al
nimero de hidrogenos amino procedentes del PAMS. Por ejemplo, el endurecedor P118
es uno de los poliaminosiloxanos modificados PAMS:PGE, obtenido a partir de la
reaccion de una mezcla PGE/PAMS con una relaciéon de equivalentes de 0,118 eq.
epoxi/eq. NH. La cantidad de PGE afiadida es siempre muy inferior al numero de
grupos amina puesto que estos nuevos poliaminosiloxanos son utilizados como

endurecedores de las resinas epoxidicas.

Nombre | % en pesode PGE r (eq.epoxi/eq. amino) PGE: PAMS’
P039 9,09 0,039 0,94 : 1
P118 23,08 0,118 2,84:1
P197 33,33 0,197 4,69 :1

* ntimero de moléculas de PGE por cada molécula de PAMS
Tabla IL.1. Caracteristicas de las mezclas preparadas para la obtencion de los

endurecedores PAMS:PGE.

I1.3. CURADO DE RESINAS EPOXI CON POLIAMINOSILOXANOS

La preparaciéon de las mezclas DGEBA/poliaminosiloxano se realizé siguiendo el

mismo protocolo para los cuatro endurecedores siloxanicos utilizados, PAMS, P039,
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P188 y P197. La resina y el polisiloxano eran desgasificados previamente a vacio. A
continuacion se preparaba la mezcla con la estequiometria deseada y se realizaba una
agitacion rapida durante aproximadamente un minuto para homogeneizarla. Para
mezclas destinadas a ser inyectadas en molde, la agitacion se realizaba a vacio con
mayor tiempo de homogeneizacion. Todas las mezclas poliaminosiloxano/DGEBA -
presentan inicialmente un aspecto blanco lechoso que, al poco tiempo de comenzar la

reaccion de curado, desaparece, convirtiéndose en transparentes.

I1.4. PREPARACION DE PROBETAS MEDIANTE INYECCION_

Varios de los andlisis realizados a las resinas curadas requieren de la obtencion de
probetas con una geometria determinada y buen acabado superficial. Por ejemplo, para
el estudio de las propiedades mecanicas por traccion es necesario obtener probetas con
la geometria adecuada a una norma ASTM vy para el andlisis térmico mecano-dinamico
se necesitan probetas rectangulares de espesor constante. Por ello se ided un sistema de
inyeccion a baja presion en un molde pequefio, disefiado especialmente pafa el
procesado de este tipo de materiales, que pudiera ser introducido en una estufa para
llevar a cabo el tratamiento térmico de curado. El esquema I1.3. muestra, desde varias

perspectivas, un esbozo del disefio del molde.

La mezcla era inyectada con una jeringuilla de volumen adecuado en un molde de
teflén, unico material al cual no se adhiere, con la forma y espesor deseados para la
probeta, sobre dos vidrios, ‘que aportan una textura lisa a la muestra y nos permiten
observar el proceso de inyeccion. Las paredes de vidrio eran previamente tratadas con
una fina capa de desmoldeante/antiadherente (FREKOTE NC44), que resiste altas
temperaturas y no contamina la muestra. Estas precauciones son necesarias debido a la
alta capacidad adhesiva de las resinas epoxi. El vidrio superior contiene dos o mas
agujeros, de entrada o inyeccion de mezcla y de salida o desalojo del aire. En ocasiones
para mezclas muy viscosas, durante la inyeccion de la mezcla, era necesario hacer
succion por el orificio de salida, para favorecer la entrada de la mezcla. Los marcos de
acero son el soporte del molde que, a través de una serie de tornillos, ejercen la presion
necesaria. Todos los materiales escogidos soportan, sin grandes deformaciones, las

temperaturas a las cuales fueron sometidos, 60-150°C. El molde con la mezcla inyectada
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se introducia en una estufa a la temperatura de curado deseada. Después del tratamiento
de curado y postcurado dentro del molde, la muestra era desmoldeada y se limpiaba con
un algodén mojado en tetrahidrofurano (THF), de forma que se asegurase la total
eliminaci6n del posible desmoldeante que pudiese quedar adherido sobre su superficie,
sin peligro de contaminacién puesto que la muestra curada no es insoluble. Como el
vidrio es un mal conductor del calor, después del procesado de una probeta, se analizaba
la conversion alcanzada por el sistema mediante espectroscopia infrarroja en el rango
cercano (n-FTIR). Las muestras una vez procesadas y caracterizadas eran almacenadas
en un desecador hasta su utilizacién, para evitar la posible absorcién de agua

atmosférica.

() oporte acero O OO0 O O O
' y of e ——Cp|°
¢ B B &8 & . o) o
¥ 2 - Pared de vidrio o tE:F‘
¥ 2 AN Molde teflén o
= 2 it/ Junta de goma ©0000O009
L
& A =

Esquema I1.3. Molde de Inyeccion

IL5. INSTRUMENTACION Y METODOS OPERATIVOS
IL1.5.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La técnica de DSC se basa en la medida de la diferencia de flujo de calor entre la
muestra y un material inerte de referencia al aplicar un determinado programa de
temperatura en atmosfera controlada. Cualquier proceso termodindmico que tenga lugar
con un intercambio entdlpico puede ser detectado por DSC. En funcién del tratamiento
térmico aplicado, los experimentos de DSC se clasifican en isotermos, que consiste en
medir en funcién del tiempo a una temperatura constante, y dindmicos, donde se aplica

un determinado barrido térmico y se mide en funcién de la temperatura.

En la presente investigacién se han utilizado dos tipos de calorimetros diferentes:
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a) DSC de calor compensado (en inglés Power-compensated DSC)

[Perkin-Elmer DSC7]. En este calorimetro, la muestra y la referencia son tratadas
térmicamente: por separado, con hornos independientes. El objetivo es mantener ambas
a la misma temperatura. Para ello, cuando en la muestra tiene lugar un determinado
proceso de intercambio de calor, el equipo suministra diferente energia a cada horno,
registrando la diferencia de flujo de calor. El balance energético en cada momento

proporciona una medida directa de la energia asociada a la transicion.
b) DSC de flujo de calor (en inglés Heat Flux DSC)

[Mettler Toledo DSC-822]. La muestra y la referencia son tratadas ‘térmicamente por la
misma fuente, con un unico horno, y lo que se mide es la diferencia de temperatura
entre ellas. A partir de esta medida se calcula la diferencia de flujo de calor, mediante la

sensibilidad calorimétrica.

Ambos calorimetros fueron calibrados con los puntos de fusion de muestras patron de
Indio y Galio de alta pureza. La cantidad de muestra utilizada en todos los casos fue del
orden de 10-15mg, para las determinaciones de la Tg, y 15-20mg, para las medidas de
entalpias de polimerizacion. Las muestras eran introducidas en capsulas de aluminio que
posteriormente se sellaban con tapas del mismo material, mediante una prensa. .Todas
las medidas se realizaron en atmésfera inerte de nitrégeno con un caudal de 20ml/min
en el DSC Perkin Elmer y de 10ml/min para el DSC Mettler Toledo, segin las

especificaciones de los fabricantes.

DSC es una de las técnicas de analisis mas empleadas en el estudio de los polimeros,
debido por un lado, a la gran importancia de la informacion que aporta y por otro, a la
elevada sensibilidad de deteccion de determinados proéesos. Es muy util en la
determinacion y cuantificacion de procesos de primer orden, tales como calores de
fusion y cristalizacion, entalpias de reaccion y calores especificos. También -permite
analizar procesos de segundo orden, como la transicion vitrea, o, y transiciones liquido-
liquido, incluso en ocasiones, se detectan transiciones térmicas por debajo de la Tg,
como la B o la transicién y. En este tfabajo, se ha utilizado principalmente para dos
aplicaciones concretas: el estudio cinético de la reaccion de curado y la determinacion

de la temperatura de transicién vitrea.
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a) Determinacion de la Tg

La temperatura de transicién vitrea, Tg, es quizds el pardmetro mas importante que
defina el comportamiento de los polimeros termoestables, puesto que determina su
aplicabilidad. Dicha transicién estd considerada como de segundo orden, aunque no es
una transicién termodindmica real, puesto qué el estado vitreo es de no-equilibrio. En
ella, la mayoria de las propiedades del polimero se ven afectadas puesto que la
movilidad molecular pasa de ser cooperativa, en el estado elastomérico, a movilidad
local, en el vitreo. La determinacién de la Tg por DSC se basa en la deteccién y

cuantificacién de la variacién de la capacidad calorifica.

Flujo de calor (u.a)

Temperatura (°C)
Figura 1L.1. Medida de la Tg por DSC. Diferentes criterios en la determinacion del

valorde la Tg.

En un barrido dindmico, la transicién vitrea se aprecia por un cambio en el registro de la
diferencia de flujo de calor entre la muestra y la referencia (figura II.1). De este modo,
el valor de la Tg es una medida experimental que depende de la velocidad de variacion
de la temperatura. Aunque, desde un punto de vista practico, el pequeiio efecto cinético
sobre la Tg puede ser despreciado. Mas importante es el modo en el que se lleva a cabo
su determinacién, durante calentamiento o por enfriamiento. Esta dependencia es debida
a que el estado vitreo es intrinsecamente un estado de no-equilibrio termodindmico. Por
eso, todas las determinaciones deben realizarse en las mismas condiciones para poder

ser comparables. Todas las medidas de Tg realizadas en este trabajo se llevaron a cabo
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por calentamiento y a una velocidad de 20°C/min. Existen varios criterios sobre la
medicién de la Tg, representados en la figura 1.1, los dos mas utilizados son la
temperatura inicial a la cual se produce la transicion (1) y el punto medio del salto (2).
En este trabajo, todas las transiciones medidas han sido determinadas tomando como Tg

el punto medio del salto.

b) Estudio cinético de la reaccion de curado

El curado de una resina puede seguirse tanto en régimen isotermo (medida de la entalpia
de reaccion en funcién del tiempo a una temperatura constante) como en régimen
dindmico (medida de la entalpia de reaccion frente a la temperatura). Ambos métodos se
basan en la integracion del pico exotérmico del une se extrae el calor desprendido en
cada momento de la reaccion. Asumiendo que el flujo de calor medido es proporcional a

la velocidad de reaccion, se calcula la conversion epoxi.

Las medidas del calor de reaccién en régimen dindmico se realizaron en un intervalo de
temperaturas desde 20-30°C hasta 200°C y con una velocidad de calentamiento de
10°C/min. Las medidas en régimen isotermo se realizaron a diferentes temperaturas: 60,
70, 80 y 90°C. Tras el correspondiente tratamiento de curado, se realizaba un segundo
ensayo dinamico a una velocidad de calentamiento de 20°C/min para medir la Tg
alcanzada por el sistema y el calor de polimerizacién residual, en caso de no haber
conseguido, en el primer barrido, la maxima conversion, como ocurrié en los barridos

isotermos.

Ambos regimenes, isotermo y dinamico, presentan limitaciones. En régimen isotermo el
problema surge de la necesaria vtermostatizacié.n previa de la muestra que dificulta
definir el tiempo real. Otra dificultad afiadida es que el registro de flujo de calor se
aproxima asintoticamente al acercarse al final de la reaccién, lo que limita la
cuantificacién de la reaccién residual. Este problema se soslaya en la medida de lo
posible, escogiendo temperaturas de curado que permitan tiempos de curado del orden
de varios minutos a no mas de dos horas. En régimen dinamico, en cambio, el problema
se plantea en la posible degradacion térmica del polimero antes de que el curado
termine. Para evitarlo, se realizaron estudios previos de degradacion de los sistemas,
con los que se determin6 que las resinas totalmente curadas eran estables hasta los 300-

350°C [Cabanelas 2000].

28



Experimental

I1.5.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (n-FTIR, FTIR).

La espectroscopia infrarroja es una técnica fundamental para la identificacion y
cuantificacién de sustancias. Se basa en irradiar la muestra con un haz de luz de
longitud de onda infrarroja, que corresponde con las frecuencias de vibracion de los
diferentes enlaces de las moléculas. El espectro de longitud de onda infrarrojo se divide
en tres regiones: IR-cercano (near-infrared, n-IR), desde 10000 a 4000cm™ el IR-medio
(medium-infrared, m-IR), desde 4000 a 300cm™ y el IR-lejano (far-infrared, f-IR),
desde 300 a 10cm™. El méas comunmente utilizado es el IR-medio, que abarca las
longitudes de onda correspondientes a las vibraciones fundamentales de los enlaces
quimicos. Es también de gran utilidad el IR-cercano, puesto que en él aparecen los
sobretonos y bandas de combinacion de las vibraciones fundamentales més intensas,

simplificandose el espectro.

El equipo utilizado fue un espectrometro Perkin-Elmer GX-2000, capaz de obtener
espectros de infrarrojo en el rango medio y en el cercano. En este trabajo se ha utilizado
la espectroscopia infrarroja en el rango medio, fundamentalmente en la caracterizacion
de las diferentes sustancias utilizadas, mientras que en el rango cercano se ha empleado
para llevar a cabo diferentes analisis cuantitativos, como seguimiento del proceso de

curado o la medida de la absorcion de agua de las resinas.
a) Espectroscopia infrarroja en el rango medio (m-FTIR)

La espectroscopia infrarroja en el rango medio aporta informacion sobre la naturaleza
del compuesto, su composicidn, su estructura, € incluso permite determinar la naturaleza
de las posibles impurezas. Para la obtencidn del espectro en el rango medio, la muestra
era introducida entre dos pastillas de bromuro potédsico, que es una sustancia
transparente a esta radiacion, previamente secado a 110°C durante 24 horas. El espesor

de estas pastillas era alrededor de Imm de espesor.
b) Espectroscopia infrarroja en el rango cercano (n-FTIR)

Como se ha comentado, la técnica de FTIR en el rango cercano ha sido utilizada para
llevar a cabo diferentes analisis cuantitativos. La razoén es que suelen presentar menos
bandas, evitindose en gran medida el solapamiento entre ellas, que dificulta su

integracion. Las muestras liquidas eran introducidas entre dos ventanas de vidrio, con
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un espesor controlado de muestra de 0,57mm. Se ha comprobado que el espesor de la
muestra no afecta al resultado, al menos cuando éste oscila entre 0,5 y 1mm [Cabanelas
2000]. Cada espectro era obtenido por la acumulacién de 8 barridos con una resolucién

de 4 cm™.

El control de temperatura, en los experimentos en los que era necesario, como en el
seguimiento del curado, se llevé a cabo en una cérhara SPECAC con control de
temperatura (esquema I1.4). La camara térmica era previamente termostatizada a la
temperatura de ensayo. Las muestras s6lidas eran expuestas directamente al haz de IR.
El espesor de las probetas oscilé entre 0,18 y 0,56mm, y se comprob6 que tampoco

afectaba al resultado.

Control de
temperatura

IR

< : X XK )
Detector h ‘ Fuente
FTIR
J Ventana
Muestra de cuarzo

Esquema 11.4. Equipamiento utilizado para el seguimiento del curado por n-FTIR.

<

I1.5.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectrometria de Rayos-X
(EDS-SEM)

El fundamento de la microscopia electrénica de barrido consiste en hacer incidir un haz
de electrones acelerado sobre la muestra y registrar el resultado de la interaccién. El haz
se puede hacer desplazar sobre la muestra, obteniéndose una imagen. La variedad de
informacién que se puede extraer de esta técnica se origina de las multiples sefiales que
se producen por la interacciéon del haz de electrones con la muestra: electrones
retrodispersados, secundarios, de Auger, transmitidos y absorbidos, luz visible, rayos-X,

radiacién continua, conductividad inducida por pares electrén-hueco y calor.

En este trabajo se han utilizado dos microscopios electronicos diferentes:
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a) Microscopio Electronico de barrido (SEM)

[SEM Phillips XL30]. Al hacer incidir un haz de electrones acelerado sobre la superficie
de una muestra no conductora, ésta suele cargarse electrostaticamente, lo que origina
una continua desviacion del haz y una inestabilidad en la corriente de la muestra. Para

evitar este fendmeno, la probeta se recubre con una fina capa de un material conductor.
b) Microscopio Electronico de Barrido Ambiental (ESEM)

[ESEM Phillips XL30]. Este microscopio (ESEM, del inglés Environmental Scanning
Electron Microscopy) permite analizar muestras no conductoras sin ningiin tipo de
recubrimiento superficial. Para ello se mantiene una atmosfera humeda, del orden de
0,7-1bar de presion de vapor (menos de un 5% de humedad relativa), en las
- proximidades de la superficie de la muestra, evitando que ¢ésta se carge

electrostaticamente.

Se han realizado diversos estudios por SEM, como el andlisis morfologico de las resinas
curadas y el estudio fractografico de las probetas sometidas a ensayos de traccién e
impacto, mediante la captacion de imagenes de electrones secundarios y
retrodispersados. También se han realizado estudios de la composicion superficial de las

muestras mediante el microanalisis de rayos X usando el detector EDS-SEM.

a) Captacion de imdgenes por deteccion de electrones secundarios y retrodispersados

Las interacciones de los electrones incidentes con los nucleos atémicos de la muestra
pueden ser de tipo ineléstico, sufriendo una notable desviacion de su trayectoria pero sin
pérdida de energia significativa, o por el contrario, de tipo elastico con transferencia de
parte de su energia pero en general, con escasa desviacion de direccién. Los electrones
procedentes de choques elasticos se denominan electrones retrodispersados (BSE, del
inglés backscattered electrons) mientras que los llamados electrones secundarios (SE,
del inglés secondary electrons) proceden de interacciones ineldsticas. Ambos pueden
ser detectados y aportan informacion diferente sobre la superficie de la muestra. La
sefial de SE se forma en una delgada capa superficial, del orden de 50 a 100A, y por
tanto, su resolucién es del orden del didmetro del haz incidente [4balle 1996]. Al ser
electrones de baja energia pueden ser desviados facilmente de su trayectoria inicial,

permitiendo obtener informacién en relieve de la superficie de las muestras. Esta sefial
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es la que principalmente se ha utilizado para el analisis morfolégico de la superficie de
fractura de las probetas ensayadas a traccion e impacto. En cuanto a la sefial de BSE, su
principal utilidad reside en que su emisién se debe a choques de tipo elastico y por
tanto, con una energia del mismo orden que la de los electrones incidentes, por lo que
depende fuertemente del niimero atémico de los elementos que componen el substrato.
Esto implica que dos zonas de la muestra que tengan distinta composicion se revelan
con diferente intensidad o contraste, aunque no exista ninguna diferencia topografica
entre ellas. Con esta sefial se ha estudiado la homogeneidad composicional de las

muestras curadas.

La intensidad de emisién de los electrones retrodispersados aumenta al aumentar el
numero atémico (Z) de los elementos de la muestra. Asi, con superficies perfectamente
planas, las zonas que aparecen mas brillantes deben corresponder con las de mayor Z.
Sin embargo, con muestras con relieve, el contraste composicional puede estar afectado
sustancialmente al poder existir zonas mas favorablemente orientadas hacia el detector.
Por eso, las muestras fueron sometidas a un tratamiento de pulido mecanico, sobre pafio
y con abrasivos de alimina. Una vez pulidas, las muestras eran sumergidas en THF y
secadas con aire comprimido, para eliminar cualquier resto de abrasivo. Ademas, para
asegurar la total separacion del contraste composicional y topografico existen varios
‘métodos, preferentemente basados en la utiliZacién simultdnea de varios detectores. En
este trabajo se ha utilizado un detector doble semiconductor (A/B). Asi al obtener una
imagen en modo diferencia (A-B) se pone de manifiesto tinicamente la morfologia del
relieve de la muestra, mientras que en modo suma (A+B) se reflejan ambos efectos,

composicional y topografico.

b) Andlisis semicuantitativo por EDS-SEM

Cuando un haz de electrones acelerado incide sobre la superficie de un solido, se
produce, entre otros fenémenos, la ionizacién de los atomos, esto es, la pérdida de
electrones internos. Cuando un 4tomo se encuentra en este estado excitado, otro electron
de una capa mas externa salta inmediatamente a la capa deficitaria, y rellena el hueco
producido. Este salto implica una liberacion de energia, cuyo valor es la diferencia entre
los orbitales implicados. Dicha energia se manifiesta de dos formas, mediante la
emision de una radiacion electromagnética (rayos X), o por la emision de otro electron

de un orbital superior (electron Auger). La probabilidad de que ocurra una u otra
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emision esta determinada por el rendimiento de fluorescencia. De esta forma se obtiene
el espectro de rayos X de la muestra, que esta constituido por una serie de picos, cuya
posicién depende del atomo emisor y de los orbitales electrénicos implicados, y su
intensidad, de la cantidad de 4tomos emisores. Debido a la importante pérdida de
emision de rayos X que se produce por absorcion, es dificil cuantificar correctamente la
concentracion de elementos con bajo niimero atémico, pero si la de silicio (Z = 14), a

partir de su banda K, a 1,739¢V.

La deteccion y cuantificacién de los rayos X se realizé con un espectrometro de energia
dispersiva (EDS, del inglés Energy Disperse Spectrometry) EDAX DX4i. Se utilizaron
patrones de Aluminio y Cobre de alta pureza para su calibracién en la regién de alta y

baja energia del espectro de rayos X, a partir de la posicion de la linea K.

El analisis composicional por EDS-SEM se le suele denominar semicuantitativo, la
razon es que los resultados obtenidos pueden estar afectados por una serie de factores
instrumentales y fendémenos fisicos que se producen en la propia muestra irradiada. Los
fenémenos fisicos de retrodispersién y frenado (Z), absorcién (A) y fluorescencia (F),
que dependen de la naturaleza de la muestra, son minimizados a partir de la correccién
ZAF, que aplica el propio equipo después de la medida [dballe ] 996]. Los artefactos
instrumentales se minimizan optimizando las condiciones experimentales. Se requiere
fundamentalmente una superficie plana de la muestra y una correcta eleccion de los

parametros experimentales de la medida.
a) Preparacion de la superficie y metalizado

Es un requisito fundamental de esta técnica que la superficie de las muestras analizadas
sea perfectamente plana. Por eso, fueron pulidas siguiendo el procedimiento descrito
para el andlisis por SEM con el detector de BSE. Previo a este tratamiento, las muestras
s¢ mantenian a vacio, durante las dos horas previas a su observacion, para eliminar
cualquier resto de agua absorbida. Después la muestra era sometida a un proceso de
metalizacién, con varios objetivos diferentes. Por un lado, impedir su carga
electrostatica y por otro, evitar, en gran medida, los problemas de degradacién de las
muestras poliméricas, derivados del aumento de temperatura que se produce en la zona
analizada. Pero la capa de recubrimiento puede afectar a la emision de rayos-X, tanto

por la pérdida de energia de los electrones al atravesarla para llegar a la superficie de la
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muestra, como por la absorcion adicional de los rayos-X- emergentes. Segin la
bibliografia consultada [Aballe 1996], la influencia de la pelicula conductora es
despreciable, si no supera los 300A de espesor y la energia de los electrones incidentes

es superior a 15keV.

El metalizado se llevo a cabo por sputtering de una aleacion de oro dopado con paladio,
Au(Pd). Al aplicar una corriente de 30mA durante 2,5minutos se obtiene un espesor de
la capa conductora inferior a 300A. Este dato fue estimado a partir de la ecuacion

propuesta por Echlin [Echlin 1 990].
b) Voltaje de aceleracion, intensidad de corriente y niimero de cuentas

El voltaje de aceleracion aplicado fue de 18KeV. Este valor es relativamente bajo,
adecuado para el analisis de muestras compuestas por elementos ligeros, que poseen
elevados coeficientes de atenuacion y se pueden degradar. Aunque suficiente para poder
obtener una elevada intensidad de emision de rayos-X y por otro lado, porque voltajes
de aceleracién muy bajos hacen que los rayos-X sean muy sensibles a la capa de
metalizacion. La intensidad de la corriente se escoge en funcion de la naturaleza de la
muestra y el kilovoltaje de aceleracion aplicado. Se realizaron varias pruebas hasta
determinar que con una aceleracion de 18KeV, era necesario aplicar una corriente de
15uA, para alcanzar 2500cuentas/s, que es el numero recomendado para un correcto

analisis.

A pesar de todas estas precauciones, el analisis composicional por la cuantificacion de
rayos-X presenta una cierta incertidumbre, sobre todo, al estudiar muestras constituidas
por elementos ligeros, como es el caso de las resinas epoxi estudiadas. Por eso, los
resultados obtenidos se han analizado de forma relativa, y no absoluta, es decir,
mediante andlisis comparativos. El estudio se ha .realizado por comparacion de la
composicién medida en diferentes puntos de una misma muestra y €stos, a su vez, con
los medidos para otras muestras, todas ellas de la misma naturaleza y aplicando las
mismas condiciones experimentales. Para ello, se llevaron a cabo medidas de la
composicion en los puntos de una matriz (15x15) que ocupaba una region de la muestra
del orden de 2mm?®. Los resultados obtenidos fueron interpretados usando programas de
tratamiento de imagenes en tres dimensiones (SURFER y ORIGIN), que permiten

construir mapas de contorno, donde las diferencias de concentracion se reflejan con
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diferentes intensidades de color. Los mapas asi obtenidos eran cuantificados a partir de
un programa especifico de tratamiento de imagenes de microscopia (IMAGE-PRO
PLUS, versién 3,0), que permite la medicién de areas y longitudes de dominios, por

diferencia de contraste de intensidad de color.

IL.5.4. Ensayos mecanicos: Microdureza, traccién e impacto.

El comportamiento mecénico de las resinas curadas fue analizado mediante el estudio

de diferentes propiedades, como dureza, resistencia a traccion e impacto.

a) Ensayo de dureza Vickers

Este ensayo consiste en aplicar, sobre una superficie lisa de la muestra, una carga
continua con un indentador de punta de diamante con forma de pirdmide de base
cuadrada. La dureza se calcula en base a la longitud de la diagonal de la huella, d(m), y

la carga aplicada, P(N), de acuerdo con la siguiente ecuacion:

HV (MPa) = 1.854i2
d

El andlisis de dureza se llevd a cabo con probetas de espesor de 0,57mm, superior al
minimo recomendado. En general, se propone que el espesor de la muestra sea, como
minimo, tres o cuatro veces superior a la profundidad de las huellas. En el esquema I1.6
s¢ muestra un esbozo del indentador utilizado, con el que se determina que la

profundidad de la huella es:

donde d es la diagonal de la huella y a es el angulo formado entre caras opuestas (136°).

La méxima diagonal medida es del orden de 150pm, lo que corresponde con una

profundidad de 30pum, un 5-6% del espesor total de la muestra.
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v /2

Esquema IL5. Indentador de base cuadrada utilizado en el ensayo de dureza.

Otro requisito indispensable para la correcta realizacion del ensayo de dureza es que la
superficie analizada sea perfectamente plana y lisa. Por eso, una vez procesadas las
probetas, su superficie era pulida mecénicamente, primero con abrasivos de alumina, de
tamafio de grano grueso, al principio, y luego mas fino, y por ultimo, con pasta de
diamante de 0,2pm. Una vez pulidas las muestras-eran sumergidas en THF y secadas
con aire comprimido, para eliminar cualquier resto de abrasivo que pudiera haber

quedado adherido.

Los polimeros termoestables suelen tener bajos valores de dureza, por lo que se utilizé
un microdurémetro DIGITAL MICROHARDNESS TESTER HVS-1000, que permite
aplicar bajas cargas, desde 0,1N. Debido a la elevada transparencia que presenta las
resinas curadas analizadas y a la pequefia area que ocupan las huellas de microdureza
producidas, para la medida de su diagonal se utiliz un microscopio éptico de platina
invertida, Nikon, utilizando una serie de polarizadores y filtros, que facilitaban la
observacién de las muestras transparentes. La camara digital CCD acoplada al
microscopio, con una resolucion de 1024x768, permitié capturar imagenes de las

huellas marcadas.

Se 1levaron a cabo dos tipos de ensayo de dureza. Por un lado se analiz6 la dureza media
de las muestras aplicando una carga relativamente alta, de 2,0N. El valor de dureza se
obtuvo de la media de no menos de 10 medidas. El segundo tipo de ensayo de dureza
consistio en llevar a cabo perfiles de medidas, aplicando una carga baja, de 0,24N, a lo
largo de una linea de 1mm de longitud, dejando entre medidas un espaciado de 40pm.
Con este andlisis se estudié la homogeneidad superficial de la muestra, aunque solo con
fines comparativos puesto que es bien conocido que las zonas de la muestra proximas a
una huella pueden estar afectadas por tensiones residuales provocadas por la
deformacidn plastica del material. El tiempo de aplicacion de carga fue de 10 segundos,

en todos los casos.
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b) Ensayo de traccion

Debido a la imposibilidad de realizar ensayos de compresién en nuestro laboratorio,
mis efectivos para el estudio de las propiedades mecédnicas de los polimeros
termoestables, se ha analizado el comportamiento de las resinas curadas a traccién. El
equipo utilizado para llevar a cabo el ensayo es una Maquina Universal MICROTEST,
provista de una célula de carga de 20kN. Los ensayos fueron realizados a temperatura
ambiente aplicando una velocidad de deformacién de O,lmm/min. Estas condiciones
fueron escogidas como las Optimas para ensayar las resinas estudiadas después de

realizar diversas pruebas.

Las probetas ensayadas poseian la geometria dictada por la norma ASTM D638. En el
esquema I1.6. se muestra el disefio de la probeta, junto con la fotografia de dos de las
probetas procesadas. La unidad de medida de las diferentes distancias sefialadas en el
esquema es la pulgada (lpulgada = 2,540cm). Las probetas, preparadas por el
procedimiento de inyeccién en molde anteriormente descrito, eran examinadas antes de
realizar €l ensayo con una lupa de bajos aumentos, para asegurar la ausencia de defectos

superficiales visibles. Para cada tipo de muestra se ensayaron de tres a cinco probetas.
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Esquema I1.6. Probetas de Traccion (ASTM D638).
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¢) Ensayo de impacto

La resistencia a impacto de las resinas curadas fue estudiada a través del ensayo de
impacto Charpy, con un péndulo Charpy Zwick, con una energia maxima de impacto de
50J y un minimo de 0,001J. La longitud del péndulo era 390mm, con un dngulo de caida
de 160° a una velocidad de 3,85m/s. El calibrado del equipo se realizo mediante el
ajuste de la friccion con el aire, que depende de la temperatura y humedad relativa del

ambiente.

Los ensayos realizados se llevaron a cabo siguiendo la norma ASTM D256-91a para
ensayos de impacto Charpy de materiales poliméricos. Las muestras ensayadas eran
rectangulares, de dimensione§ 70 x 6 X 4mm, sin ningi’m tipo de entalla o pregrieta
inicial. Antes y después del ensayo, cada probeta era analizada con una lupa de bajos
aumentos para comprobar que no existiese ningun tipo de defecto visible. Para cada tipo
de muestra se ensayaron cinéo;probetas. De este ensayo se obtiene la energia de impacto
necesaria para romper el material, definida como la fuerza aplicada por unidad de

superficie de la seccion transversal de la probeta.

11.5.5. Otras técnicas

a) Osmometria de presion de vapor (VPO)

La osmometria de presién de vapor es una de las técnicas mas utilizadas para la
determinacién del peso molecular promedio de un polimero. Su fundamento se basa en
una destilacion isotérmica provocada por la diferencia de presion entre una disolucion

concentrada del polimero y el disolvente.

El equipo (KNAUER K-7000) consiste en una cdmara aislada térmicamente, cuya
atmosfera esta saturada de disolvente. En ella, se encuentran dos termistores en los que
se depositan sendas gotas, de disolvente y de la disolucién. Como la presién de vapor
del disolvente en la disolucion es menor que la del liquido puro, se produce el transporte
del disolvente hasta la disolucion a través de la fase vapor, condensandose sobre ella -
con desprendimiento del calor latente de vaporizacién. El descenso de temperatura
producido es directamente proporcional a la fraccién molar de soluto, con una constante

de proporcionalidad que depende de la temperatura y del disolvente.
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En todos los casos, el disolvente utilizado para la determinacién del peso molecular de
las diferentes muestras analizadas fue cloroformo, y la temperatura a la cual se llevo a
cabo la determinacion fue (40,0 £ 0,2)°C. La sustancia patron utilizada para calibrar el
equipo fue Bencilo, de peso molecular 210g/m01,‘ patron caracteristico para la
determinacion de bajos pesos moleculares. Se midieron cuatro disoluciones distintas, de
concentracion aproximada 5, 10, 15 y 20g/kg de disolucion. El peso molecular de cada
sustancia analizada se obtuvo de la medida de al menos dos experimentos, variando la

sensibilidad del equipo.

b) Cromatografia de exclusion por tamarios (GPC)

La cromatografia de exclusion por tamafios permite la determinacion de la distribucion
de pesos moleculares de un polimero. Consiste en hacer pasar el polimero en disolucion
a través de una o varias columnas, en las que como relleno hay un gel microporoso,
cuyos poros tienen tamafios diferentes. Asi se produce una elucién gradual por tamaiio
molecular de las macromoléculas en orden creciente de peso molecular. La separacion

depende de la distribucion de diametros de poro del gel de relleno.

El equipo empleado fue un cromatégrafo Shimadzu LC-9A, con un detector sensible al
indice de refraccion Shimadzu RID-6A. Las muestras fueron separadas por el paso a
través de dos columnas cromatograficas con diferentes tamafios de poro. La primera
columna contenia un relleno formado por una mezcla de geles de diferente tamafio,
MIXED-C, mientras que la segunda, Plgel, poseia un relleno con tamafio de poro medio
de 10 pm, suministrada por Polymer Laboratories. En todos los casos, el disolvente
empleado fue THF y la concentracion de la disolucion analizada fue del 0,5% en peso.

El caudal empleado fue de 1ml/min.

Esta técnica ha sido empleada en la caracterizacion de los diferentes reactivos
empleados. Desgraciadamente, no ha sido posible su utilizacién para la caracterizacion
de los poliaminosiloxanos sintetizados, debido a la elevada absorcion de los grupos
amina en las columnas cromatograficas disponibles. Para la obtencién de la distribucion
de pesos moleculares de estas sustancias, en especial la determinacion de la fraccion de

ciclos y lineales, se emple6 la técnica de *Si-RMN.
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¢) Resonancia magnética nuclear (RMN)

Los diferentes reactivos utilizados han sido caracterizados por 'H-RMN y BC-RMN, y
en el caso de los endurecedores de naturaleza siloxanica, también por *Si-RMN. La
técnica de resonancia magnética nuclear (RMN) se basa en la interaccion de la radiacion
electromagnética con los espines de los nucleos atomicos. Cuando la frecuencia de la
radiacion es resonante con la diferencia de energia entre los dos niveles de dichos
espines, se produce absorcion. Pero la energia de los atomos no depende en principio,
del espin nuclear. Por eso se ha de situar el atomo en un campo electromagnetico,
puesto que la interaccion del espin con el campo contribuye con una energia adicional,
cuyo valor depende del espin. De este modo, el espectro de RMN refleja los saltos
espectroscopicos que se producen entre los niveles de spin desdoblados por el campo
magnético. La radiacion electromagnética que llega al niicleo depende de cada tipo de
atomo, puesto que los electrones apantallan dicha radiacién. Como consecuencia de este
apantallamiento, la frecuencia de resonancia se desplaza, dependiendo del entorno
quimico del nucleo. En los espectros de RMN se representan los desplazamientos
quimicos, 8, de cada atomo respecto de una referencia fija. El desplazamiento quimico
es un parametro que se define con objeto de trabajar con una magnitud relativa y no
absoluta, que depende del equipo de medida. Dichos desplazamientos se expresan en
partes por millén (ppm), segun la siguiente expresion:
5(ppm)=£ﬂ§~x106

m
donde vy, es la frecuencia a la que aparece la sefial de la muestra y vus es la frecuencia
a la que aparece una sustancia que se emplea como patrén que, en este caso, es el
tetrametilsilano (TMS). Los valores de & para 'H-RMN oscilan entre 0-10ppm, para
BC-RMN los mérgenes son 0-250ppm y para #Si-RMN entre —200 y 200ppm.

Los espines nucleares de atomos proximos en la molécula interaccionan entre si. Esto
hace que las sefiales presenten estructura fina. Este acoplamiento puede aparecer entre
nticleos del mismo tipo (homonuclear) o entre nucleos de diferente naturaleza
(heteronuclear). La magnitud del desdoblamiento es proporcional a la separacion entre
lineas multiplicada por la frecuencia del equipo. En el caso de'H-RMN, las constantes

de acoplamiento "H-"H suelen ser del orden de 2-20Hz. Cuando se hace RMN de otro
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atomo distinto de 'H, los acoplamientos con los protones vecinos pueden desdoblar y
ensanchar las lineas. Para simplificar el espectro, y aumentar la resolucion, se ha usado
la técnica llamada de desacoplamiento de banda ancha, que consiste en irradiar la
muestra con las frecuencias resonantes de 'H para saturar estos nucleos y evitar su

acoplamiento con los que queremos analizar.

Se han utilizado dos equipos de medida, ambos de la casa RMN Bruker. Para los

espectros de *C y 'H se utiliz6 el de frecuencia 300MHz y para %S el de 500MHz.
d) Densitometria

La determinacion de la densidad de un liquido se puede realizar de multiples formas,
una de las mas precisas es por la medida del periodo de oscilacion de la vibracién de un
tubo, relleno de la muestra liquida o a través del cual pasa un flujo de muestra. El
oscilador consiste en un tubo de vidrio en forma de U elastico y vibrante, el cual es
excitado electronicamente con un salto armoénico. La direccion de oscilacion es
perpendicular al plano del tubo en forma de U y su periodo de oscilacion depende de la
masa y por tanto, de la densidad del liquido, que cambia su frecuencia natural de

oscilacion. La relacion entre el periodo (7) de vibracion y la densidad del liquido (o) es:
1
=—|\T*-B
P p ( )

donde 4 y B son las constantes del instrumento, que son determinadas por su calibracion
con dos fluidos conocidos. Su valor se calcula con las siguientes expresiones:

-1}
4= "2 B=T, 2_ 4 2,

P~ P,
donde 7; es el periodo de oscilacion del tubo relleno del liquido 7 y p; es la densidad del
liquido i. Los subindices / y 2 se refieren a dos sustancias patrones diferentes de

densidad conocida.

El equipo utilizado para las determinaciones de densidad fue un Anton PAAR-DMAG602
provisto de un bafio termostatico para mantener la temperatura del liquido constante.
Para su calibrado se utilizé como sustancias patrén el agua y el aire. Se ha llevado a

cabo la determinacion de la densidad, a 40,0+0,5°C y 767mmHg, de todos los reactivos
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utilizados, epoxidicos (PGE y DGEBA) y poliaminosiloxanicos (PAMS, P039, P118 y
P197). Las densidades del PGE, DGEBA y PAMS se midieron directamente a partir de
la media de dos determinaciones. Debido a la alta viscosidad de los endurecedores
poliaminosiloxanicos modificados PAMS:PGE, no era posible realizar una medida
directa por eso, se determiné la densidad de varias disoluciones de diferente
concentracion, 20, 30, 40, 50 y 60% en peso del endurecedor, y se extrapolaba el valor a
100%. Como disolvente se utilizo el propio PAMS, para asegurar que la disolucién era

completa.
e) Viscosimetria

La viscosidad de un polimero y, en general su comportamiento reologico, es muy
importante desde el punto de vista tecnologico. La viscosidad se define como la
resistencia de una sustancia a fluir. Al aplicar una fuerza de cizalla sobre el fluido, la

velocidad generada dependera de su viscosidad, segun la ecuacion:
r=ny

donde 7 es la tension de cizalla aplicada, 7 es la viscosidad y y es la velocidad de '

deformacion.

El comportamiento reologico de los diferentes polimeros utilizados en este trabajo se ha
estudiado usando un reémetro CVR de la marca Bohlin Instruments, provisto de cono-
plato. El cdno utilizado es 2/20, es decir, que forma un angulo de 2° con la placa inferior
y su diametro es de 20mm. El plato inferior estd termostatizado mediante bafio de
aceite, con un control de temperatura de £0,1°C. La medida de la viscosidad se llevo a
cabo mediante movimiento rotacional aplicando un amplio rango de tensiones de cizalla
entre 0,3 y 10MPa. El equipo mide la velocidad de deformacién obtenida segin la

viscosidad del fluido.

f) Espectrofluorimetria acoplada a DSC

El estudio de la miscibilidad de mezclas de polimeros ha sido realizado mediante la
técnica de reflexion de luz. Para ello se utilizd un acoplamiento entre un horno de DSC
y un fluorimetro, disefiado en nuestro laboratorio [Cabanelas 2000]. La calefaccion de

la muestra se realizaba en el horno de un calorimetro Perkin Elmer DSC-7, provisto de
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ventanas de vidrio, donde se colocaba una fibra optica bifurcada acoplada a un
espectrofluorimetro Perkin Elmer LS50B. El fluorimetro contiene rendijas de excitacién
y emision con tamafios variables en un intervalo de 0,5 a 1,5mm. El sistema de
acoplamiento emplea una guia de luz bifurcada, en configuracion “Y”, con buena
transmitancia en el UV-visible. El mazo de fibras esta constituido por fibras multimodo
tipo B de 200pm de seccion y 1000nm de longitud. Estas fibras se empaquetan al azar
en un extremo circular, que se sitda en el calorimetro, con un didmetro de 4,5mm y en
dos extremos rectangulares de 0,8 x 9,7mm, que se sitilan proximos a las rendijas de los

monocromadores de excitacion y emision del espectrofluorimetro.

g) Andlisis Térmico Mecano-Dinamico (DMTA)

Una de las técnicas mds utiles en el campo de los polimeros es el Andlisis Térmico
Mecano-Dindmico (DMTA, del inglés Dynamic Mechanical Thermal Analysis). Una de
las ventajas de esta técnica radica en la gran sensibilidad que presenta para la deteccion
de las diferentes relajaciones térmicas que ocurren en una muestra polimérica,
incluyendo transiciones sub-Tg. Consiste en aplicar una tensién oscilatoria sobre la
muestra y medir la deformacién provocada frente a la temperatura. El ensayo puede
realizarse en condiciones isotermas o mediante barridos dinamicos de temperatura,
generalmente con velocidades de calentamiento pequefias. La tension aplicada puede ser
de compresidn, traccién, flexion, torsion o cizalla. La relacion entre fuerza y
deformacién mientras cambia la temperatura permite obtener informacion sobre el
comportamiento de relajacion del material. Las propiedades mecano-dinamicas del

material se describen en términos de un médulo dinamico complejo:
E =(E?+E?) =E +iE"
donde £~ es el llamado médulo de almacenamiento y £ es el modulo de pérdidas.

El médulo de almacenamiento es una medida de la energia de deformacion absorbida
por el cuerpo deformado, mientras que el modulo de pérdidas esta relacionado con la
disipacion de energia. La relacién entre estos dos pardmetros se denomina factor o
tangente de pérdidas: |

4

tand =—
E

r
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Mediante esta técnica, las transiciones vitreas son facilmente detectables puesto que ¢l
valor de E” muestra una importante disminucion, que corresponde con un valor maximo
del factor de pérdidas. La Tg medida por DMTA depende de la frecuencia de oscilacion
de la carga aplicada, el valor medido es mayor a medida que aumenta la frecuencia.
Comparando las técnicas de DSC y DMTA para la medicién de la Tg, el valor medido
por DMTA suele ser superior al obtenido por DSC, y esta diferencia aumenta cuanté
mayor es la frecuencia de ensayo aplicada. El desplazamiento del maximo del pico de la
curva de pérdidas a diferentes frecuencias permite calcular la energia de activacion
asociada a este proceso de relajacion, segln la siguiente ecuacion:

AH.:R_th -

i)

donde AH es la energia de activacion (entalpia de relajacion), R la constante de los
gases y T;, T> son las temperaturas del maximo del pico de pérdidas medidas a dos

frecuencias diferentes, f; y f2.

En la practica, si se mide a mas de dos frecuencias diferentes, la representacion de
logaritmo de las frecuencias frente a la inversa de la temperatura del maximo debe

ajustarse a una recta de pendiente negativa, cuyo valor correspondera con AH'/2,303R.

El analizador mecano-dinamico utilizado es de la casa Rheometric Scientific. El ensayo
realizado fue de flexién en un punto (en inglés, single catilever). La geometria de las
muestras analizadas.era rectangular con 5mm de ancho y 2mm de espesor. Dichas
dimensiones fueron determinadas segun las recomendaciones del fabricante teniendo en
cuenta el médulo de elasticidad que poseian las resinas estudiadas, que' previamente
habia sido medido mediante ensayos de traccion. La longitud de la muestra quedaba
determinada por la distancia entre mordazas, que era de 8mm. Las medidas se realizaron
a cuatro frecuencias diferentes, 0,3, 1, 3 y 30Hz, en atmdsfera controlada de nitrégeno.
El tratamiento térmico aplicado fue un barrido dindmico desde 35 hasta 175-250°C,
dependiendo de la muestra, a una velocidad de calentamiento de 5°C/min, tomando

datos cada 5°C, con un tiempo de termostatizacion de 5 minutos.
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h) Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La morfologia de las resinas curadas fue analizada, entre otras, por microscopia
electronica de transmisién. Para realizar el corte de la muestra se utilizd un
ultramicrétomo Reichet Ultracuts, provisto con una cuchilla de vidrio. El corte se
realizd a 45°, con un paso de 50nm y utilizando la minima velocidad de corte, debido a
la ausencia de un sistema de refrigeracion de la muestra. Una vez cortadas, las muestras
se montaron sobre rejillas de cobre. Para posibilitar un buen contraste entre las fases que
pudieran existir, las muestras fueron tefiidas con una tetraéxido de osmio (OsOx), que es
capaz de anclarse por reaccién quimica (esquema I1.7) a la superficie de la fase que

contenga una elevada densidad de enlaces insaturados [Sawyer 1996].

O o
N\
H H Os
I +  0sO« — & /\

Esquema I1.7. Forma de anclaje del OsOy a enlaces insaturados.

Para ello se sumergi6 la muestra, una vez cortada, en una disolucion al 3% de 040s, que
se dejo evaporar durante dos horas. El microscopio utilizado es un TEM Phillips

TECNAI 20, con un voltaje de aceleracion de 200KeV.
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CAPITULO III.

SINTESIS Y CARACTERIZACION




Sintesis y Caracterizacion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la sintesis de los endurecedores
poliaminosiloxénicos, junto con la caracterizacion de todos los reactivos utilizados. El
esquema de trabajo seguido ha sido el mismo para la caracterizacion de todas las

sustancias:

- Determinacioén del peso molecular por VPO. Por comparacién del valor medido con
el peso molecular tedrico seglin su estructura quimica, se ha obtenido informacion
sobre el grado de polimerizacion o la presencia de impurezas.

- Determinacion del peso equivalente por valoracion. Se ha determinado el nimero de
equivalentes epoxi (DGEBA y PGE) o amina (PAMS y PAMS:PGE) por unidad de
masa mediante valoraciones acido-base.

- Determinacién de la composicion y distribucion de pesos moleculares. Este analisis
se realizo por GPC para los reactivos epoxidicos y mediante 2Si-RMN para los de
naturaleza siloxanica, APDES, PAMS, P039, P118 y P197.

- Analisis de la composicién y estructura molecular por *C-RMN y 'H-RMN.

- Anidlisis de los espectros de FTIR en el rango medio y cercano. El objetivo era por
un lado, la asignacién de las principales bandas, para la posterior utilizacion de esta
técnica en el seguimiento del curado y la absorcién de agua, y por otro, la
determinacidn de la naturaleza de las posibles impurezas.

- Determinacion de la Tg por DSC.

- Medida de la densidad de los diferentes compuestos.

- Medida de la viscosidad a diferentes temperaturas.

IIL1. CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS EPOXIDICOS
III.1.1. Caracterizacién de la resina epoxidica: DGEBA

Determinacion del peso molecular por VPO

El peso molecular de la resina, determinado por VPO segin el procedimiento descrito
en el capitulo II (apartado I1.5.5.a), es 380 £ 7g/mol, que corresponde con un peso
equivalente epoxi de 190 + 3g/ee. Como el peso molecular de la unidad monomérica
(n=0) es Mn (C3;04Hz4) = 340,42g/mol, mientras que la masa molar del dimero (n=1)
es Mn(C3o07Haq) = 624,84g/mol, se estima un valor de n = 0,142 + 0,003. Cada

molécula dimérica contiene un grupo hidroxilo, por lo que conociendo el valor de n, se
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calcula que la concentracién de grupos hidroxilo es 0,377 £ 0,007 eq.OH/kg. de resina

epoxi, un dato necesario para el posterior estudio de la cinética del curado.

Determinacion del peso equivalente epoxi por valoracion acidimétrica

El peso equivalente epoxi fue determinado mediante una valoracién por retroceso
acidimétrica. Modificando la funcién epoxi, se valora el exceso de acido clorhidrico con

hidréxido sodico [Jahn 1988]. Se diluy6 aproximadamente 0,5g de resina en 25ml de
una disolucién 0,2N de acido clorhidrico en dimetilsulfoxido. El tiempo de reaccion fue
establecido en 15min. Como valorante se utilizo una disolucion 0,IN de hidréxido
sodico en metanol, utilizando azul de bromofenol como indicador. El valor medio se
obtuvo mediante dos determinaciones. El indice epoxi medido, definido como el
nimero de equivalentes epoxi por kilogramo de resina, es 5,30 * 0,04ee/kg, que
corresponde con un peso equivalente de 189 + 1g/ee y por tanto, con un peso molecular
promedio de 377 + 3g/mol. Dicho valor esta en concordancia con el peso molecular

promedio medido por VPO.

Determinacion de la distribucion de pesos moleculares por GPC

En la figura I11.1 se muestra el cromatograma, donde se observa que aparecen una serie
de picos, cuya asignacion esta resumida en la tabla IIL.1. Presenta un pico principal a
menor tiempo de retencién, que corresponde con el monémero. Los otros dos picos
secundarios se han asociado a oligbmeros, puesto que al aparecer a menores volimenes
de elucién deben corresponder con moléculas de mayor peso molecular. Asignando los
dos picos secundarios a dimeros y trimeros respectivamente, se estima que el peso
molecular de la resina es 380g/mol, el mismo resultado que el medido por VPO. Por
tanto, se puede asegurar que la resina epoxidica utilizada contiene un 12,2% de
oligébmeros, de los cuales el 10,6% son dimeros (n=1) y el 1,6% son trimeros (n=2). Con
estos datos se calcula un valor de n igual a 0,14, similar al calculado a partir del peso

molecular medido por VPO.

Ve (ml) %Area Asignacion
17,7 87.8 Monomero
16,6 10,6 Dimero
16,0 1,6 Trimero

Tabla I11.1. Asignacion de los picos del cromatograma de DGEBA.
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Figura IIL.1. Cromatograma obtenido por GPC de DGEBA.

Determinacion de la composicién por >C-RMN

El espectro de '*C-RMN del DGEBA, obtenido por la técnica de desacoplamiento de
banda ancha (apartado I1.5.5.c) se muestra en la figura III.2, en el que se encuentran

asignados los principales desplazamientos quimicos [Simon 1980, Huang 1997].

CH, I e
/O Wlg d A
CH;-CH—CHz—0 C O—CH;-CH—CH,
| c b a

f

. ’ 1 b b 1 ! 1 ¥ ¥ i ‘ T T T T | T T T T I T T T T I L] T T T I T T T T ‘ T T T T ]
pilil 1% 15 125 100 ) 3 A 0
' A (ppm)

Figura II1.2. Espectro de >C-RMN de DGEBA.
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Las tres sefiales centradas a 77,0ppm de similar intensidad, son caracteristicas del
disolvente utilizado, cloroformo deuterado (CDCls). El espectro muestra que la
sustancia es pura, puesto que no aparecen sefiales ajenas a la molécula de DGEBA. No
es posible distinguir entre laé sefiales prbcedentes de la molécula monomérica y las que
corresponden con oligomeros de grado de polimerizacion mayor a uno. Esto es debido a
que la Unica diferencia estructural éigniﬁcativa, en cuanto a la vecindad de los carbonos
en la molécula, es el carbono asimétrico que contiene el grupo hidroxilo y los grupos
metilenos adyacentes en la resina polimerizada. Pero el desplazamiento quimico teérico

de este carbono coincide con el asignado al monémero con la letra c.

Estudio de la composicion por "H_RMN

La figura II1.3 recoge el espectro de 'H-RMN del DGEBA y en la tabla II1.2 se resume
la asignacion de los desplazamientos quimicos, su multiplicidad e integrales
normalizadas [Simon 1980, Chanda 1993, ’Huang 1997]. Debido a la presencia de
oligbmeros en la resina, cuyos hidrogenos presentan sefiales de baja intensidad o
directamente solapadas con las correspondientes al monomero, el valor de la integral de
cada sefial es tan solo indicativo de la cantidad de hidrégenos equivalentes, pero no

coincide exactamente con el nimero de hidrégenos correspondientes.

CH, f e
f /O\ I /O\
CHZ-—CH—CHz—O |C O—CHz—CH—CHz
€
CH, d ¢ b
a

OH
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Figura IIL3. Espectro de ' H-RMN de DGEBA.

A elevados valores de desplazamiento quimico aparecen las sefiales correspondientes a

los hidrogenos aromaticos. Su multiplicidad se asocia con la interaccién con el resto de
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los H arométicos vecinales. Los valores de las constantes de acoplamiento han sido
obtenidas a partir de la diferencia de posicion entre las lineas multiplicada por la
frecuencia del equipo (300MHz). Las tres constantes medidas para cada sefial se han
asignado al acoplamiento con los hidrogenos en posicion orto, meta y para. En la zona
de 0 a Sppm, aparecen los hidrogenos alifaticos, la constante de acoplamiento con los H
vecinales medida es muy elevada, del orden de 7Hz, lo que indica que su rotacion es
totalmente libre [Simon 1980]. El acoplamiento del grupo metileno con el hidrogeno del
grupo metino, ambos del anillo oxirano, se produce en posicion cis y trans, indicando
que ninguna de las dos conformaciones esta impedida. A 4,13ppm, solapada con la
sefial asignada a los metilenos, se encuentra una seflal ancha con multiples
acoplamientos, que se asocia con el hidrogeno del grupo hidroxilo. Su elevada
multiplicidad es debida a la interaccién de los grupos OH por enlaces de hidrogeno.
Este solapamiento imposibilita el calculo del porcentaje de oligomeros de DGEBA por

esta técnica.

o (ppm) %Area  Asignacion Multilplicidad [J; (Hz)]
1,64 27,5(3H) a Singlete
2,74 Duplete de dupletes de dupletes
2,90 14,9 (2H) b [JGEM=10,1iO,2; JC[S=4,9iO,3; JTRANS=2;7iO,3]
3,34 7,5 (1H) C - Multiplete
3,95 16,0 Duplete de multiplete
+

418 euiom 97OH [yec=8,2:0,3]

Duplete de duplete de duplete
6,82 17’3 (2H) © [JORT()=8,68i0,05; JMETA=3=21i0;02; JpARA=2,15i0,05]
714 168 (2H) £ Duplete de duplete de duplete

[Jor10=8,81£0,05; JMera=3,1620,01; Jpara=2,14£0,02]

*JORTO; JuEeTA Y Jpara = acoplamiento entre H aromdticos en posicion orto, meta o para,
respectivamente; Jygc = acoplamiento entre los H de carbonos alifdticos contiguos;
Joem = acoplamiento de los H geminales del grupo CH; del anillo oxirano; Jcisy Jrrans
= acoplamiento del grupo CH; con el CH del anillo oxirano, en posicion cis y trans,
respectivamente.

Tabla IIL.2. Desplazamiento quimico, multiplicidad e integral de las diferentes sefiales

de 'H-RMN del DGEBA.

Identificacion por FTIR en el rango medio

La caracterizacién de la resina por espectroscopia infrarroja permite analizar su

composicion, indicando la presencia o no de impurezas y su naturaleza. Debido al gran
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ntmero de bandas que comunmente aparecen en el infrarrojo medio, para una mayor
claridad en la exposicion de los resultados, el espectro ha sido divido en dos regiones,
de alta [4000-20000m"] y baja energia [2000-500cm™]. En la figura 1114 se muestra el
espectro obtenido para DGEBA en el rango de infrarrojo medio, junto con una
ampliacion de la region de baja energia (Ill.4a). En la tabla II1.3 se encuentra un

resumen de la asignacion de las principales bandas [Simon 1980, Burchill 2001].

Banda(cm™) : Asignacion
3500 . Tension v(O-H) de [CH-OH]

3050 Tensién v(C-H) de [CH;] terminal del anillo oxirano

2967 /2922 Tensi6n v(C-H) del anillo aromatico
2873 Tension v(C-H) de [CH-OH]

1889/1763 Bandas de combinacion (C-C) de anillo aromatico para-disustituido

1606 / 1581 - Tension v(C-C) de anillo aromatico (doblete)

1507 Deformacion asimétrica d,5im(C-H) de [CH;]
1457 Deformacion simétrica 3 (C-H) de [CH,]
1427 Vibracion en el plano 3;,(O-H)

1383 /1362 Deformacion asimétrica 8,sim(C-H) del [CH3] en [CH(CHs3);]
1343 Deformacion simétrica 8im(C-H) del [CH3] en [CH(CH3),]
1295 Tension asimétrica vagim(C-O-C) de anillo oxirano
1242 Tension asimétrica vaim(C-0-C) de [Caromatico-O-Caifiticol

1186 /1156 Vibracioén en el plano 8;,(C-H) de anillo aromatico (doblete)

1131 /1107 Vibracion esqueletal y (C-H) de [CH(CHj3)]

1082 /1031 Tension simétrica vgim(C-O-C) de [Caromatico-O-Caifatico] (doblete)
1031 Tension simétrica vgim(C-0) de [CH-OH]

917 Tension vgin(C-0-C) del anillo oxirano
861/ 831 Vibracidn fuera del plano 8o.p (C-H) de anillo aromatico para-disust.
768 /733 Vibracion esqueletal y (CH;) (doblete)

Tabla IIL3. Asignacién de las principales bandas del espectro de IR medio de DGEBA.

Regidn de alta energia (4000-2000cm™)

La regién de 3000 a 2800cm™ corresponde con las frecuencias de vibracién de las
tensiones C-H de los diferentes grupos hidrocarbonados de la molécula. En ella se
pueden distinguir la banda procedente dél anillo oxirano (3050cm™), del anillo
aromatico (2967/2922cm™) y la correspondiente al grupo CH-OH (2873cm™). La banda
ancha centrada a 3500cm” se asocia a la presencia de grupos hidroxilo, que junto con la
banda de tension C-H del carbono que contiene este grupo, nos confirma la presencia
oligbmeros en la resina epoxidica. El alto numero de ondas al que aparece esta banda,

junto con su elevada intensidad, indica que en la molécula de DGEBA los grupos
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hidroxilo estdn mayoritariamente libres, no se producen interacciones fuertes por
enlaces de hidrégeno [Simon 1980]. La existencia de dichas interacciones provocaria la

aparicion de una banda muy ancha entorno a 3600-3000cm™.

Regién de baja energia ( 2000-5000m'1)

En el espectro de m-FTIR aparecen multiples bandas asociadas a la presencia de anillos
aromaticos. El numero, posicion e intensidad de algunas de ellas indica el namero y
posicion de los sustituyentes. En la region de 2000 a 1600cm™ aparecen las bandas de
combinacion de tensiones de enlace C-C aromaticos. En el espectro de DGEBA
aparecen dos bandas a 1889 y 1763cm™ de intensidad decreciente, caracteristicas de
anillos aromaticos para-disustituidos. Alrededor de 1600cm™ aparece un doblete, que
corresponde con la vibracion de deformacion de enlaces C-C aromaticos. Dicha banda
se presenta con elevada intensidad, cuando el anillo aromatico no posee centro de
simetria, como ocurre en la molécula de DGEBA. A 1186 y 1156 cm’ se presenta otro
doblete, procedente de la vibracion fuera del plano de los C-H aromaticos. Por tultimo,
las dos bandas a 861 y 831cm™ se asocian con la deformacion fﬁera del plano de los
enlaces C-H aromaticos. La segunda banda es mas intensa que la primera, lo que

caracteriza a un anillo aromatico para-disustituido.

Los grupos CH(CH3), se identifican por la aparicion de dos bandas, a 1383 y 1362cm’,
la segunda mas intensa que la primera, correspondientes a las deformaciones simétrica y
asimétrica de los grupos metilos, y otra banda a 1343cm™’, de la deformacion del enlace
C-H del carbono terciario. Por Gltimo, a menor energia, aproximadamente a 1100cm™,

se presenta un doblete que se asocia con la vibracion esqueletal de este grupo.

Los enlaces C-O-C también presentan un conjunto de bandas muy caracteristico, que
incluso permite distinguir la naturaleza del grupo éter. En el espectro de DGEBA se
distinguen dos de estas bandas, a 1295cm™ que corresponde con la tension asimétrica
del anillo oxirano, y a 1242cm™ que se asigna al grupo éter que une un carbono alifatico
y otro aromatico. Las bandas que nos aseguran la naturaleza del grupo éter en el
infrarrojo medio son las correspondientes a las vibraciones de tension simétrica. Para la
molécula de DGEBA aparecen dos bandas a 1082 y 1031ecm™ correspondientes a la
tension simétrica del enlace C-O-C. La segunda es muy ancha e intensa porque solapa

con la tensién del enlace C-O del carbono que contiene el grupo hidroxilo. Este mismo
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modo vibracional para el grupo oxirano aparece desplazado a menores nimeros de
ondas, concretamente a 917cm™. Esta dltima banda es la que cominmente se utiliza
para seguir los curados de las resinas epoxi por infrarrojo en el rango medio [Socrates

1994, Hawley 2000, Burchill 2001].
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Figura 111.4. Espectro de FTIR de DGEBA en el rango medio. Ampliacion de la region

de baja energia (I11.4a).

54



Sintesis y Caracterizacion

Con este analisis se ha podido confirmar la presencia de oligdbmeros. El no haber
encontrado bandas que correspondiesen a otros grupos funcionales distintos a los que

posce la molécula de DGEBA, es indicativo de la alta pureza de la resina epoxidica.

Identificacion por FTIR en el rango cercano

La técnica de espectroscopia infrarroja en el rango cercano no es, en principio, tan Util
como en el medio, para la identificacion de posibles impurezas, debido a que en esta
zona del espectro aparecen solo las bandas de combinacién y sobretonos de aquellas
bandas que eran intensas en el infrarrojo medio. Sin embargo, la sencillez del espectro
de n-IR es muy util para realizar analisis cuantitativos, puesto que en la mayoria de los
casos, presentan pocas bandas y no se producen solapamientos [Mijovic 1995, Musto
2000]. Por ello, ésta ha sido una de las técnicas utilizadas en este trabajo para el

seguimiento de la reaccion de curado epoxi/amina.

En la figura IIL.S se muestra el espectro de IR en el rango cercano del DGEBA, cuyo
resumen de la asignacién de las bandas mas importantes se encuentra recogido en la
tabla II1.4 [Simon 1980, Friend 1991, Mijovic 1995]. Alrededor de 7000cm™ aparece el
primer sobretono de la banda de tension de los grupos hidroxilos procedentes de los
oligomeros de DGEBA. Desgraciadamente, la gran anchura de esta banda y la baja
relacion sefial/ruido que presenta esta zona del espectro, no permite utilizar esta banda
para el seguimiento del curado por apertura del anillo oxirano de la resina. A 4320cm’
aparece también una banda asociada a la interacciéon de grupos hidroxilo, aguda e
intensa. Esta banda tampoco es utilizable en el estudio del curado por su solapamiento
con otras. La banda a 5242cm™, ancha y poco intensa, se asocia a trazas de humedad en
la resina. Como se acaba de comprobar, en el rango cercano los sobretonos de las
tensiones del enlace O-H aparecen a diferente nimero de onda, si el hidroxilo esta
anclado a la molécula o corresponde a las vibraciones del agua. Por eso, la técnica de
espectroscopia n-IR ha sido utilizada en el analisis cuantitativo de la absorcion de agua

en las resinas curadas [Musto 2000].

El conjunto de bandas en torno a 6000cm™ se asocia con sobretonos de las vibraciones
de tension de enlaces C-H alifaticos. A mayor energia aparecen los grupos CH del anillo
oxirano (6080cm™), y a continuacion las bandas correspondientes a grupos metileno y

metilo (5988 y 5889cm™). Los sobretonos de las tensiones C-H de los grupos
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aromaticos aparecen a menor numero de ondas (4670, 4625 y 4055cm’™). La banda
aguda e intensa a 4625cm’ suele utilizarse como referencia al usar esta técnica de forma

cuantitativa, para eliminar efectos debidos a cambios en el espesor de la muestra.

La banda a 4532cm’, estrecha y muy intensa, se asigna a una combinacién de las
vibraciones de tension y flexion del anillo oxirano. Dicha banda es la que se ha utilizado

para el analisis cuantitativo del curado.

4055

4532
4320

Absorbancia

T T T T T v
7000 6000 4 5000 4000
v(cm’)
Figura IILS. Espectro de FTIR en el rango cercano del DGEBA.

Banda (cm™) Asignacion
7000 Primer sobretono de la banda de tensién v(O-H)

Primer sobretono de la banda de tensiéon v(C-H)
del CH; terminal del grupo oxirano

5988 /5889 Primeros sobretonos de las bandas de tension v(—CH) y v(-CHa)

6080

5242 Sobretono de la banda de tensiéon v(OH) debido a la humedad
4670/ 4625 | Tensién —CH del anillo bencénico

4532 Banda de combinacion (tension + flexion) del gfupo oxirano

4320 Banda de absorcién por interaccion OH

4055 Tension —CH del anillo bencénico

Tabla II1.4. Asignacion de las principales bandas del espectro de FTIR en el rango
cercano del DGEBA.
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Determinacion de la Te por DSC

El estudio de la transicion térmica se llevd a cabo por DSC, mediante un barrido
dinamico desde —80 a 40°C a una velocidad de calentamiento de 20°C/min. El valor
obtenido de la Tg para la resina epoxidica es —12°C y el incremento de la capacidad
calorifica es 0,64J/g°C. Por esta técnica, fue imposible detectar transiciones por debajo

delaT,.

Medida de la densidad

La densidad de la resina epoxidica fue medida por la técnica de tubo vibrante Las
condiciones experimentales de la medida fueron expuestas en el capitulo II (apartado
11.5.5.d). El valor obtenido a 40°C es 1,170g/cm’, determinado por la media de dos

medidas experimentales.

Medida de la viscosidad

Se ha llevado a cabo la determinacion de la viscosidad a diferentes temperaturas,
utilizando un reémetro cono-plato, con el que se aplic6é una rampa creciente de
tensiones de cizalla. Las condiciones experimentales utilizadas se encuentran resumidas
en la parte experimental (apartado I1.5.5.e). La figura I11.6 muestra el comportamiento
reologico de la resina epoxidica a cuatro temperaturas diferentes, desde 37°C hasta
95°C, que cubre todo el rango de temperaturas de curado aplicado. La relacion entre la
tension de cizalla aplicada y la velocidad de deformacion generada es una constante, lo
que implica que la resina epoxidica se comporta como un fluido newtoniano en el rango
de tensiones de cizalla estudiado. En la tabla IIL.5 se recogen los valores de viscosidad

de DGEBA medidos a partir de la pendiente de la recta tension-deformacion.

T(C) n (Pa.s)
37 3,157 + 0,004
58 0,617 £ 0,002
76 0,153 £ 0,007
95 0,0348 + 0,0003

Tabla IILS. Viscosidad de DGEBA a diferentes temperaturas.
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La dependencia de la viscosidad con la temperatura para fluidos newtonianos sigue una
expresién de Arrhenius. Esto ha permitido obtener el valor de la energia de activacion
necesaria para fluir, que es de 73 £ 3 KJ/mol para la resina epoxidica, y el factor

preexponencial, 1.39x10™"* Pass.

10001

1 (Pa)

5001

2 ' . T T '
0 500 1000 1500

(")
Figura IIL.6. Comportamiento reoldgico de DGEBA a cuatro temperaturas diferentes:

37,58, 76 y 95°C.

Resumen de la caracterizacion e identificacion de DGEBA

Mn (g/mol) 380+7
n 0,142 + 0,003
[OH] (eq.OH/kg) . 0,37740,007
Peq (g/ee) 188,714
% oligébmeros dimeros 10,6
trimeros 1,6
Tg (°C) [ACe J/g°O)] -12 [0,64]
p (g/cm’) a 40°C 1,170

37°C 3,157 £ 0,004

n Pas) 58°C 0,617 + 0,002
76°C 0,153 £ 0,007

95°C 0,0348 + 0,0003

Tabla IIL.6. Resumen de las principales caracteristicas del DGEBA.
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Técnica Sefiales/bandas caracteristicas
BC.RMN 156,3/143,6/127,8/114,0[Caromaticos]; 68,7 [CH>-0]; 50,2 [CH-oxirano}
(ppm) 44 8[CH,-oxirano]; 41,7[C(CHjs),]; 31,0 [CH;3]
TH-RMN 7,1/6,8 (ddd)[CH aromaticol; 4,2-3,9 (dm)[CH,-0]; 3,3 (m) [CH-oxirano};
(ppm) 2,9-2.7 (ddd) [CH;-oxirano]; 1,6 (s) [CH3]

3500 [v, CH-OH]; 3050 [v, CH,-oxirano];

(;f.l) 1606/1581 [v, C-C aromatico]: 1383/1362/1343 [ CH(CHs),J;
: 1242 [Vasim Califéﬁco‘O'Caroméﬁco]; 917 [Vsim CH-O-CH; oxirano]
nIR 7000 [CH-OH], 6080 [CH;-oxirano]; 5242 [OH humedad];

4532 [CH-O-CH, oxirano]; 4670/4625/4055 [CH aromatico]

Tabla IIL7. Resumen de la asignacion de las principales sefiales obtenidas en los

espectros de RMN y FTIR del DGEBA.

I11.1.2. CARACTERIZACION DEL MODIFICADOR EPOXIDICO: PGE

Determinacion del peso molecular por VPO

El peso molecular promedio del PGE medido es 154 + 5g/mol. Como en la molécula de
PGE soélo existe un anillo oxirano, su peso equivalente epoxi coincide con su peso
molecular. La pequefia diferencia entre el peso molecular medido y el calculado segin
su estructura molecular Mn(CyO,H;) = 150,18g/mol, aunque estd comprendida dentro
del error experimental de la determinacion, puede ser debida a la presencia, en muy baja

proporcion, de dimeros formados por reaccion de eterificacion.

Analisis de la composicion por GPC

El cromatograma obtenido por GPC del reactivo epoxidico se muestra en la figura I11.7
y en la tabla III.8 se recoge la asignacion de los diferentes picos cromatograficos.
Aparece un pico cromatografico principal, que debe corresponder al monémero, con un
pequefio hombro y un segundo pico a menor volumen de elucién. Para la asignacion del
resto de los picos cromatograficos, se ha comparado el cromatograma con el obtenido
para la molécula de DGEBA (figura II1.1), debido a la semejanza quimica de ambos
compuestos. Al representar el logaritmo del peso molecular de las especies presentes en
la resina epoxidica (ménomero, dimero y trimero) junto con el del mondémero de PGE,
frente al volumen de eluciéon al cual aparecen sus correspondientes picos

cromatograficos, se obtiene una recta. Con ella, se ha podido determinar que el hombro
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a 18,4ml pertenece a una impureza de 221g/mol, que debe proceder de la sintesis,
mientras que el pico secundario corresponde con un peso molecular del orden de
298g/mol, lo que nos indica que corresponde al dimero. Con estos datos, se estima un

peso molecular promedio de 155g/mol, en concordancia con el valor medido por VPO.

19,0
©
2
o
<
18,4
17,9
T T 7 T T T T T v
10 12 14 16 18 20

t (min)

Figura II1.7. Cromatograma del PGE obtenido por GPC.

Ve (ml) %Area Asignacion
19,0 95,7 Mondémero
18,4 0,5 Impureza
17,9 3,8 Dimero

*Ve = volumen de elucion
Tabla I11.8. Asignacion de los picos cromatogrdficos de GPC del PGE.

ye L, 1
Andlisis de la composicion por 3C.RMN

En la figura I11.8 se muestra el espectro de *C-RMN desacoplado de PGE, en el que se
han asignado los principales desplazémientos quimicos. En principio, no aparecen
desplazamientos adicionales que pudieran ser asociados a otras sustancias que
contengan carbono. Se han calculado los desplazamientos quimicos tedricos de los
carbonos en un dimero, y coinciden aproximadamente con los del monémero.
Comparando €l espectro de BC-RMN obtenido para la resina DGEBA (figura I11.2), se

observa que las sefiales correspondientes a los carbonos aromaticos han variado su
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posicion, puesto que el nimero y naturaleza de sus sustituyentes son diferentes en cada

reactivo. Las demas sefiales permanecen constantes.

b ¢
d /O\
b a O —CH2—CH—CH2
, € f g
C.
¢
8
d | . '
I T 1 ¥ I li I t ] ' T I 1 1 I I I | I l I 1 1 1 l ] 1 ] I ‘ I i I 1 I 1 I i i ‘
’ 1% 150’ 15 10 ‘ 7 it A 0
| | (np) ’

Figura IIL8. Espectro de >C-RMN del PGE,

Andlisis de la composicién por 'H.RMN

La figura II1.9 muestra el espectro obtenido de 'H-RMN vy en la tabla II1.9 se recogen
las asignaciohes de los desplazamientos quimicos de las diferentes sefiales, sus
integrales, multiplicidad y constantes de acoplamiento. El espectro de 'H-RMN
obtenido para la molécula de PGE es muy similar al de DGEBA (figura II1.3), excepto

por la region de elevados desplazamientos quimicos, donde aparecen los hidrogenos

aromaticos.
o (ppm) Integral Asignacién Multiplicidad; Ji (Hz)
Triplete de dupletes de dupletes
7L 200CHh ° Joro= 80402 Jyera =1.8; Josra=1,0
7,02 10,4 (1H) a Singlete
Triplete de dupletes
6:95 20.6 (2H) © Jorto = 6,4140,8; ImeTa = 1,2
4,09 20,8 (2H) d Duplete de _multlplete
: Jvec=10
3,36 8.5 (1H) e Multiplete
2.84 19,1 (2H) £ Duplete de dupletes de dupletes

Joem = 8; Jcis =4.940,1; Jrrans =2,610,1

Tabla IIL9. Desplazamiento quimico, multiplicidad e integral de las sefiales del

espectro de ' H-RMN obtenido para el PGE.
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Figura IIL9. Espectro de 'H-RMN del PGE.

Los hidroégenos aromaticos aparecen con elevada multiplicidad debido al acoplamiento
entre ellos. Principalmente se observa el acoplamiento con los hidrégenos en orto y
meta. No es posible apreciar el desdoblamiento debido a la interaccion con los
hidrégenos en posicidon para, puesto que su constante de acoplamiento es muy baja
[Simoh 1980]. Al igual que ocurre en el espectro de 'H-RMN del DGEBA, las sefiales
correspondientes al anillo oxirano presentan acoplamientos debidos a sus
conformaciones en posicion cis y trans, lo que indica que ninguna de ellas esta

impedida.

Cada hidrogeno debe aportar un 10% del area del pico. En la zona de los H aliféticos,
los Valores de las integrales son ligeramente mas bajos y en consecuencia, las sefiales de
los H aromaticos son més intensas. Este hecho probablemente sea debido a la presencia
de impurezas de naturaleza aromatica, en muy baja proporcidon, procedentes de la

sintesis.

Identificacion por Espectroscopia infrarroja en el rango medio

El espectro de infrarrojo en el rango medio del PGE se muestra en la figura I11.10 y el
resumen de la asignacion de las principales bandas se encuentra recogido en la tabla
IT1.10. El espectro ha sido analizado comparativamente con el obtenido para la resina

epoxidica (figura III‘.4).
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Figura IIL.10. Espectro de infrarrojo en el rango medio del PGE,

Banda(cm'l) Modo vibracional
3500 Tensién v(O-H)
3050 Tension v(C-H) de [CH,] terminal del anillo oxirano
3005 /2925 Tension v(C-H) del anillo aromatico
2878 Tension v(C-H) de [CH,-0]
2050/1939/1844/1744 |  Bandas de combinacion (C-C) de benceno mono-sustituido
1598 Tensién v(C-C) de anillo aromatico
1493 Deformacion asimétrica 8u5im(C-H) de [CH,]
1455 Deformacién simétrica 8gim(C-H) de [CH,]
1388 Vibracion en el plano §;,(0-H)
1294 Tension asimétrica vim(C-O-C) del anillo oxirano
1242 Tension asimétrica vaim(C-O-C) de [ Caromatico-O-Califatico)
1172 /1156 Vibracién en el plano 8;,(C-H) del anillo aromatico
1078 /1040 Tension simétrica vgim(C-0-C) de [ Caromatico-O-Caiifatico)
917 Tension viim(C-0O-C) del anillo oxirano
860/ 835 Vibracién fuera del plano 8,, (C-H) del anillo aromatico
691 Vibracién esqueletal y (CH,)

Tabla 111.10. Asigracién de las principales bandas del especiro de IR medio del PGE.

Regidn de alta energia (4000-2000cm™)

A 3500cm™ aparece la banda correspondiente a la tensién del grupo hidroxilo. Su
posicion y anchura sugieren que corresponde con grupos OH libres. Estos deben

proceder de la presencia de dimeros, observados por GPC aunque en baja proporcién,
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de ahi su baja intensidad. Las bandas de tension del enlace C-H del anillo oxirano, de
los aromaticos y los grupos alifaticos unidos al grupo éter, en la zona de 3000 a
2800cm™', presentes en el espectro de DGEBA, también aparecen en el del PGE.
Aunque mucho menos intensas, porque la proporcién de estos grupos en la molécula de
PGE es menor. Las bandas correspondientes a los C-H aromaticos se han desplazado
hacia mayores nimeros de onda, debido posiblemente a la diferente sustitucion del
anillo. Este efecto también se observa en las bandas de combinacion de los enlaces C-C
aromaticos, que aparecen alrededor de 1900cm’’. En el caso de anillo aromatico mono-
sustituido, aparecen cuatro bandas, cuya intensidad relativa disminuye a medida que

disminuye su energia.

Region de baja energia ( 2000-4000@

En la region del espectro comprendida entre 1500 y 1300cm™, aparecen las mismas
bandas que para el DGEBA con algunas modificaciones. Para el PGE solo aparecen
bandas de deformacion C-H del grupo metileno, mientras que el espectro de DGEBA
también presentaba las del grupo metilo. A 1388cm™, aparece en el espectro de PGE
una banda asociada la vibracién fuera del plano de enlace O-H (Soops del inglés out of
plane), con muy baja intensidad, que se asocia a la presencia de dimeros. En el espectro
de DGEBA esta banda debe estar también presente pero, debido a su mayor

complejidad, no es observable por el solapamiento con otras de mayor intensidad.

Las bandas asignadas al grupo oxirano aparecen en la misma posicion y con similar
intensidad en el espectro de DGEBA y PGE. Sin embargo, las correspondientes al grupo
éter en el PGE aparecen menos intensas y mas estrechas, debido a su menor proporcion
en la molécula de PGE. Por ultimo, entorno a 800cm™' se encuentran las bandas de
deformacién fuera del plano de los enlaces C-H aromaticos, cuyo perfil es distinto para

DGEBA y PGE, puesto que dependen del nimero y posicion de los sustituyentes.

Espectroscopia infrarroja en el rango cercano

La figura II1.11 muestra el espectro de n-IR de la molécula de PGE, muy similar al del
DGEBA (figura IIL.5). La asignacion de las principales bandas esta resumida en la tabla

111,
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4055
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Figura IIL.11. Espectro de infrarrojo del PGE en el rango cercano.

Entre las bandas correspondientes al grupo oxirano, se encuentra una banda estrecha e
intensa, facilmente integrable, a 4532cm™, que ha sido utilizada en este trabajo para el
seguimiento de la reaccion de formacién de aductos PAMS:PGE. En el espectro
también se asocian varias bandas a la presencia de OH, a 7000 y 5242 cm™, la primera
corresponde a grupos hidroxilo asociados, procedentes de las especies diméricas, y la

segunda es agua absorbida por la humedad del ambiente.

Banda (cm'l) Asignacion
7000 Primer sobretono de la banda de tensién v(O-H)
6080 Primer sobretono de la banda de tensién v(C-H)
del CH, terminal del grupo oxirano
Primeros sobretonos de las bandas de tension
5970/ 5895 V(-CH)y (-CHy)
5240 Sobretono de la banda de tensién v(OH)
debido a la humedad
4670/4625 Tensioén —CH del anillo bencénico
Banda de combinacion (tension + flexion)
4532 .
del grupo oxirano
4301 Banda de absorcion por interaccion OH
4055 Tensién —CH del anillo bencénico

Tabla 1L.11. Asignacién de bandas del espectro de IR del PGE en el rango cercano.
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Determinacion de la Te por DSC -

La molécula de fenilglicidiléter presenta una Tg a ~71°C, determinada por DSC, con

una variacion de la capacidad calorifica de ACp = 0,88 £ 0,05 J/g.°C.

Medida de la densidad

La densidad del reactivo epoxidico a 40°C es 1,0950g/cn’.

Resumen de la caracterizacion e identificacion de PGE

Mn (g/mol) - 154+5
% dimeros 3,8
Tg (°C) [ACp (J/g°C)] -71 [0,8840,05]
p (g/cm®) 2 40°C 1,0950

Tabla I11.12. Resumen de las principales caracteristicas del PGE.

Técnica Seiiales/bandas caracteristicas

PC-RMN 158,5/129,5/121,2/114,7[Caromaticos); 68,7 [CH2-0);
(ppm) 50,2 [CH;-oxirano];44,7 [CH-oxirano];
"H-RMN 7,3(tdd)/7,0(t)/6,9 (td)[CHaromaticol; 4,1 (dm)[CH,-O);
(ppm) 3,4 (m) [CH-oxirano];2,8 (ddd) [CH;-oxirano]
IR 3500 [v, CH-OH]; 3050 [v, CHz-oxirano};
(cm'l) 1598 [v, C-C aromatico]; 1242 [Vasim Cal.f{,,.co-O-Cmméﬁm];
917 [vsim CH-O-CH, oxirano]
nJR 7000 [CH-OH], 6080 [CH;-oxirano]; 5242 [OH humedad];

4532 [CH-O-CH; oxirano]; 4670/4625/4055 [CH aromatico)

Tabla 111.13. Resumen de la asignacion de las principales sefiales obtenidas en los

espectros de RMN y F TIR del PGE.

m.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS
SILOXANICOS

II1.2.1. Caracterizacién del monémero: APDES

Determinacién del peso molecular por VPO

El peso molecular del mondémero me.dido es 194 + 6g/mol, ligeramente superior al

correspondiente a su estructura molecular, Mn (CsH,2NO;Si)= 191,2g/mol. Aunque esta
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diferencia est4 dentro del error absoluto de la determinacién, podria indicar la presencia,

en muy bajo porcentaje, de oligdmeros de mayor peso molecular.

Andlisis de la composicién por °Si-RMN

El espectro de Si-RMN se presenta en la figura II1.12. Aparece una sefial de gran
intensidad que se asocia con el 4tomo de Si del monémero. También aparecen otras dos
sefiales de menor intensidad cuya asignacién se encuentra en la tabla I11.14 [Neale
19801.

-4,89

-4 .16 .18 200 2 .24 .26
{ppm) '

Figura 111.12. Espectro de “’Si-RMN del APDES.

S (ppm) Asignacion Conc. Relativa (%)
4,89 Monémero 97,6 Ho——slliof :SiO)x
-13,82 L-1 ~ 1,8 L-1 L>3
-22,58 L>3 ~ 0,6

Tabla I11.14. Asignacion de los desplazamientos quimicos en el espectro ’Si-RMN del

APDES y concentracion relativa de cada especie.

El desplazamiento quimico del 4tomo de Si es fuertemente dependiente de la longitud

de la cadena siloxanica. Se puede distinguir entre el Si de un monémero, que aparece
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alrededor de —5ppm, y los que constituyen una cadena siloxanica, que aparecen a
menores desplazamientos quimicos. Estos ultimos, a su vez, aparecen a diferentes
desplazamientos quimicos segiin su posicion en la cadena, terminales o centrales. En el
espectro del APDES aparece una sefial a —13,82ppm, que corresponde con un Si de
mondmero terminal de cadena y otra de menor intensidad, a —22,58ppm, que se asocia a
mondémeros centrales de cadena. Esto nos indica que en el reactivo hay un bajo
porcentaje de oligémeros, como ya apuntaba por VPO de manera no concluyente. Pero
no es posible su cuantificacion debido a la baja intensidad de las sefiales

correspondientes y la baja relacion sefial/ruido.

Estudio de su composicién por‘l' SC.RMN

El espectro de BC.RMN del APDES se encuentra recogido en la figura I11.13, en la que
se encuentran asignados los principales desplazamientos quimicos. La presencia de
oligomeros no es detectable por esta técnica debido a la invarianza de los
desplazamientos quimicos de los carbonos en el mondmero y los polimeros. La ausencia

de sefiales no identificables indica la elevada pureza del reactivo.

f e a
CH3CHzO\ -/CH3

Si
CH3sCH20” > CH2CH2CHz2NH:2

b ¢ d
d e b o
J},Il'lll]ﬂ‘ll!||'!__'\)l|||>|‘|ll.l'|l|.‘l|_lll‘ll|]l]ll;lll;l(ll,'|'||;|||}|'||_|'|‘|l{ll‘lr.lllllvll’.l||I|~||_|||’||l'l"

Figura I11.13. Espectro de >C-RMN del APDES.
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Estudio de la composicion por TH_RMN

La figura II1.14 muestra el espectro obtenido por 'H-RMN del APDES y la asignacion

de las sefiales se encuentra recogida en la tabla I11.15.

o (ppm) Integral Asignacién Multiplicidad; J; (Hz)
3,70 15,1 2H) f Cuadruplete; Jygc = 2,940,2
2,59 11,7 (2H) d Triplete; Jvec=10,2 £ 0,3
1,46 e Multiplete
1,35 23,5 (2H+2H) C Singlete
1,12 18,7 (3H) g Triplete; Jyvec= 10,5 + 0,1
0,52 13,5 (2H) b Triplete de multiplete; Jygc=12,6 + 0,6
0,03 17,5 BH) a Singlete

Tabla IIL1S. Desplazamiento quimico, multiplicidad e integral de las sefiales del
espectro de ' H-RMN obtenido para el APDES.

\ g
g f a
CH3CH20\ /CH3
Si
CH3CH20” ™ CH2CH2CH2NH: a

b ¢ d e

JUL JJLL MUUL\_JLJL

T T ] ] T L) T T T ] ) T T T 1 T T T T T T T T T T T T 1 T T T ) )
| I l I l I I | !

4.0 5 1.0 0.5 00
Figura I11.14. Espectro de ' H-RMN del APDES.

La integracién de las sefiales es proporcional al nimero de hidrégenos al que
corresponde, aunque aparecen desviaciones de esa proporcionalidad debido a la
dificultad de integrar las sefiales solapadas a 1,46 y 1,35ppm y la elevada multiplicidad
que presentan algunas sefiales. La sefial centrada a 1,46ppm se asocia a los hidrogenos
amina alifaticos, que pueden aparecer en un amplio rango de desplazamientos, 0,5-
4ppm, pero de facil asignacién puesto que se presentan como un singlete debido al

rapido intercambio de los protones NH.
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Identificacion por FTIR en el rango medio

En la figura I11.15 se presenta el espectro de IR del APDES en el rango medio y en la
tabla II1.16 se recoge la asignacién de las principales bandas. Al igual que se hizo en la
caracterizacion de los reactivos anteriores, el espectro ha sido dividido en dos regiones,

de alta y baja energia.

Banda(cm™) Asignacion
3672 ' Tension v(O-H)
3357 Tension asimétrica Vasim(N-H)
3292 Tension simétrica Vgim(N-H)
2982 Tensién v(C-H) de [O-CH,]
2922 Tension asimétrica Vasim(C-H) de [CH3]
2872 Tension simétrica vsim(C-H) de [CHz]
2765 /2732 Sobretono de 8(C-H) (doblete)
1590 Deformacion 6(N-H)
1479 Deformacién 6(C-H) de [CH3]
1444 Deformacion asimétrica 8.im(C-H) de [CHs]
1389 Deformacion simétrica &i,(C-H) de [CHa]
1295 Wagging [CH;]
1257 Deformacion simétrica 8gim(Si-C) de [Si-CHj]
1165 Deformacion 3(Si-C) de [Si-CH»-R]
110571078 Tensién asimétrica v (Si-O-C) (doblete)
1008 Tension v (Si-0) de [Si-OH]
948 Deformacidn simétrica &sim(Si-O-C)
859 Vibracién esqueletal y (CHa)
818 Tensioén simétrica v(Si-O-C)
796 Tension v(Si-C)
761 Vibracién esqueletal y (CHs-Si)
723 Vibracion esqueletal y (CHy)

Tabla I11.16. Tabla dé asignacién de las principales bandas del espectro de IR-medio

Regidn de alta energia (4000-2000)cm'l

La banda ancha presente entre 3600 y 3000cm’! se asocia a tensiones de los enlaces NH
y OH asociados. Su relativa alta intensidad puede estar asociada a la presencia de
grupos silanol procedentes de oligomeros. Esto concuerda con el espectro de BSi-RMN,
en el que aparecian sefiales correspondientes a monomeros terminales hidrolizados. Sin
embargo no aparece ninguna sefial alrededor de 3600cm™, que es donde se encontraria
la banda correspondiente a los grupos hidroxilo libres. Esto puede ser debido a la baja

concentracion de oligémeros y a que todos los grupos hidroxilo presentes se encuentren
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asociados mediante interacciones por puentes de hidrégeno. A 3357 y 3292cm™ se
encuentran las bandas de tension asimétrica y simétrica del grupo amino. A
continuacion aparecen las bandas de tension del enlace C-H, donde cabe destacar la
elevada intensidad de la banda correspondiente a los grupos etoxi, a 2982cm’,

confirmando la baja proporcién de monémeros u oligémeros hidrolizados.

Region de baja energia (2000-500)cm™

La banda centrada a 1590cm™ se asigna a la deformacion del enlace N-H sin protonar.
- Si la amina estuviese protonada, dicha banda se desplazaria a menores numeros de
onda. La regién entre 1200 y 900cm™ corresponde a las diferentes vibraciones de
tension Si-O, donde los grupos Si-O-Si y Si-O-C absorben casi en la misma region. Se
distinguen dos intensas bandas centradas a 1105 y 1078cm’! que corresponden ala
tension asimétrica del enlace Si-O-C, que suele presentarse como doblete, y la banda a
818cm” que se asocia a la tension simétrica. No son apreciables bandas

correspondientes al grupo Si-O-Si.

1105
78

2

Absorbancia
948
796
51 818

<=___ 1008
723

3357
3292

T T J T T T T T T y T '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
v(cm)
Figura III.15. Espectro de FTIR en el rango medio del APDES,
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Identificacion por FTIR en el rango cercano

El espectro de APDES en el IR cercano y la asignacion de las principales bandas se
presentan en la figura I11.16 y tabla II1.17, respectivamente. Presenta una banda ancha
centrada a 6520cm”, que corresponde con la combinacién de modos de vibracion de
arniﬁas primarias y secundarias, mientras que la banda a 4942cm™, es exclusiva de
aminas primarias. La banda que deberia observarse a 7099cm™ en caso de existir
hidrélisis, pues corresponde a la vibracién del enlace O-H de los grupos silanol, esta

casi ausente dado la elevada pureza en el reactivo.

Banda(cm'l) Asignacion
, Banda de combinacion de tension asimétrica y
6541 /6512 simétrica v (N-H) de [NH,] y [NH]
Primeros sobretonos de las bandas de tension
5934 /5895 w(C-H) de [CH;] y [CH;]
4942 Banda de combinacion de tension y flexion
v(N-H) + 8(N-H) de [NH>]

Tabla II1.17. Asignacién de las principales bandas del espectro de infrarrojo cercano

de APDES.

q

Absorbancia

T ¥ T T T T J ] T | T T
7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000
v{cm™)

Figura I11.16. Espectro de IR en el rango cercano del APDES.
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Resumen de la caracterizacion e identificacion de APDES

Mn (g/mol) 19416

Impurezas Oligémeros en muy baja proporcién

Tabla I11.18. Resumen de las principales caracteristicas del APDES

Técnica Seiales/bandas caracteristicas
PSi-RMN , . .
(ppm) -4,86 [monoémero]; -13,86 [Si terminal];-22,56 [Si centro de cadena]
BC-RMN 57,98 [0-CH,-]; 45,04 [C-CH,-N]; 27,05 [C-CH,-C]
(ppm) 18,28 [CH;-C]; 10,90 [CH,-Si]; -5,04 [CH;-Si]
TH-RMN | 3,7(q) [CH,-C]; 2,59 ()[CH,-N]; 1,46 (m) [C-CH,-C}; 1,35 (s) [NHa-};
(ppm) 1,12 (1) [CH,-0O]; 0,52 (tm) [CH,-NJ; 0,03 (s) [CH3-Si]
IR 3672 [v, CH-OH]; 3357 [Vasim, N-H]; 3292 [vgim, N-H];1577 {6, N-H];
(cm™) 1257 [Sasim Si-CH3]; 1165 [8 Si-CH,-R];1105/1078 [Vasim Si-0-CJ;
1008 [v Si-OH]; 948 [8,im Si-O-C]; 761 [y CH;3-Si]
n-IR 7099 [CH-OH], 6541/6512 [NH, y NH]; 4942 [NH,]

Tabla 111.19. Resumen de la asignacion de las principales sefiales obtenidas en los

espectros de RMN y FTIR del APDES.

I11.2.2. Sintesis y caracterizaciéon del poliaminosiloxano: PAMS

El poli(3-aminopropilmetilsiloxano) (PAMS) se obtuvo mediante hidrolisis y
condensacién del monémero APDES, con un exceso de agua sobre el estequiométrico
del 100%, a una temperatura de 60°C durante dos horas. El producto se purificd por
destilacion a vacio, para eliminar el etanol, el agua y el posible monémero residual. Las
condiciones experimentales en las que se llevd a cabo la sintesis y destilacion fueron

expuestas en el capitulo I1.

Determinacion del peso molecular por VPO

El peso molecular del PAMS, obtenido como el valor medio de tres determinaciones, es
1419 + 50g/mol. Con esta técnica se comprobo que, en las condiciones de sintesis y
almacenamiento utilizadas, la obtencién del PAMS era reproducible, y el polimero se
mantenia estable durante largos periodos de tiempo. Conociendo el peso molecular de la
unidad monomérica Mn(CsHoNH,Si0) = 117,2g/mol, se estima que cada cadena

siloxdnica esta constituida aproximadamente por unas 12 unidades monoméricas. Esto
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supone que el peso equivalenté por hidrégeno amino del PAMS es aproximadamente
58,6g/eq.NH. Dicha estimacion es bastante grosera puesto que no se ha tenido en cuenta
el efecto de cadena terminal, ni la presencia de ciclos de bajo peso molecular. Por eso se
realizo otra caracterizacion por PGi-RMN, que permiti6 la determinacién del porcentaje

de ciclos y lineales en el producto.

Determinacion del porcentaje de ciclos por 296i. RMN

En la figura II1.17 se muestra el espectro de 3Si-RMN del PAMS. La escala real de
desplazamientos quimicos analizada fue desde —3 a —26ppm. La ausencia de sefiales a
muy bajos desplazamientos quimicos confirma que no existe monoémero residual (figura
I1.12). En la tabla II1.20 se recogen las asignaciones de las diferentes sefiales [Neale

1980. Zhang 20000, . --22,66

l[l_ll|'ll|ll|‘lll» J lll_llll»ll"ll|I>II‘I‘I'IIIIIIIIIlllllillllllll||||llllll

de “’Si-RMN del PAMS. | |

Ho—Si0 —Sio | S:iO}
X

-3 (ppm) | Asignacion |Conc. Relativa % | l
15,96 L-1 9,7 L-1 L2 L=23
20,03 C# 10,7
22,66 | L23+C(5) 79.6 S|i
23,09 L-2 e

Tabla 1I1.20. Asignacion de los desplazamientos quimicos del espectro de 2 Si-RMN del

PAMS y peso relativo de cada sefial sobre el total de dtomos de Si.
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En el espectro de “’Si-RMN no solo es posible distinguir entre las sefiales
correspondientes al monémero y al polimero. También se diferencian los atomos de Si
que pertenecen a cadenas lineales y ciclicas. Alrededor de —20ppm, aparece la sefial
correspondiente a los 4tomos de Si que se encuentran formando tetrameros ciclicos.
Desgraciadamente, el desplazamiento quimico correspondiente a los atomos de Si que
se encuentran en el centro de cadenas lineales es muy similar al de los atomos que se
encuentran formando ciclos de 5 unidades, por lo que no pueden distinguirse. En
estudios previos [Cabanelas 2000] se concluyd que en el PAMS obtenido por
policondensacion, la fraccion de trimeros es despreciable, por las tensiones del anillo,
pero existe una fraccion significativa de tetrameros y pentameros. Ademas se comprobd
que la concentracién de ciclos de 4 unidades de Si es similar a la de 5. Con esta
suposicion, se puede considerar que aproximadamente el 22% de los atomos de Si se
encuentran formando ciclos, la mitad tetrameros y la otra, pentdmeros. El resto (78%)
debe formar parte de cadenas lineales, de los cuales el 10% son terminales. Con estos
datos se calcula que existe un promedio de 15 unidades de monémero por cadena lineal.
Estos datos estan en concordancia con los calculados por VPO, donde se determiné que
el namero promedio de mondémeros por cadena es 12, teniendo en cuenta ciclos y
lineales. Es necesario destacar que por Si-RMN no es posible diferenciar entre
cadenas lineales y macrociclos. Y aunque la formacién de macrociclos no esti
favorecida en las condiciones de sintesis empleadas [Horn 1969], no puede descartarse

su presencia en muy baja proporcién.

Teniendo en cuenta el porcentaje de atomos de Si en cadenas lineales yenciclosde 4y
5 unidades se calcula un peso molecular promedio para el PAMS de 1498g/mol, en
concordancia con el medido por VPO. El espectro de RMN permite también calcular la
concentracion de grupos hidroxilos terminales. En una muestra de PAMS, el porcentaje
de cadenas lineales es el 78% en peso, cada una constituida por una media de 15
monoémeros, de los cuales 2 de ellos son terminales. A partir del peso molecular de los
monomeros centrales y terminales se obtiene que la concentracién de grupos silanol es
de 0,878 eq.OH/kg de PAMS.

Determinacion del peso equivalente mediante valoracion dcida Dpor retroceso

El peso equivalente amina del PAMS es un parametro esencial para su utilizacién como

endurecedor de una resina epoxidica. Para medirlo, se ha llevado a cabo una valoracion
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acida por retroceso del exceso de 4cido clorhidrico con hidréxido sédico. Se diluy6
aproximadamente 0,1g de PAMS en 25ml de agua destilada. De esta disolucion se
tomaron 10ml a los que se afiadieron 15ml de una disolucion 0,1N de acido clorhidrico.
El exceso de acido se valoré posteriormente con una disolucion 0,IN de hidroxido
sédico. El hidréxido sodico no es un patrén tipo primario, por lo que su disolucion
preparada fue previamente valorada con hidrogeno ftalato de potasio, para conocer su
concentracién real. La valoracion del exceso de clorhidrico en PAMS se realizé a
temperatura ambiente y en atmosfera inerte de nitrogeno, para evitar la carbonatacion de
las aminas. La determinacién del punto de equivalencia se llevo a cabo con un pH-

metro y utilizando fnolftaleina como indicador.

El peso equivalente de PAMS, obtenido por la media de tres determinaciones, es 59,1 £
0,6g/eq.NH. Con este dato se calcula que el peso molecular promedio del monomero €s
118,2g/unidad monomérica. Sin embargo, el peso molecular de la unidad monomerica
(3-aminopropilmetilsiloxano) es 117,2g/mol. El que el peso molecular de la unidad
monomérica calculado sea menor que el tedrico es debido a que las cadenas no son
infinitas, sino que tienen una lqngitud determinada y por tanto, su peso molecular esta

incrementado por la presencia de los grupos hidroxilo terminales.

Estudio de la composicion por BC.RMN

En la figura I11.18 se encuentra el espectro de BC-RMN desacoplado obtenido para una
disolucion de PAMS en cloroformo deuterado, donde se han asignado los principales

desplazamientos quimicos [Zhang 2001, Simon 1980].

Los desplazamientos quimicos de los carbonos unidos a silicio son menores que los
unidos a carbono o nitrogeno. Ademés es posible distinguir entre grupos metilos y etilos
unidos al silicio. Con esta técnica se confirma que la etapa de hidrélisis del monomero
y posterior eliminacién del etanol fue completa, puesto que no aparecen las lineas
caracteristicas de etanol, ni de grupos etoxi (figura 111.13). Por otro lado, la ausencia de
sus correspondientes lineas espectrales, confirma que las aminas no estan carbonatadas,

ni protonadas.
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CH;-S1

Si-CH,-C

100 30 s 40 20 0
' orm)

Figura I11.18. Espectro de *C-RMN de PAMS.

Estudio de la composicién por ' H-RMN

En la figura I11.19 se muestra el espectro obtenido de 'H-RMN del PAMS y en la tabla

IIL.21 se recoge la asignacion de las principales sefiales [Lin 1998, Zhang 2001, Kuo
2000, Neale 19801.
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Figura I11.19. Espectro de ' H-RMN de PAMS,
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S (ppm) Integral Asignacién -~ Multiplicidad; J; (Hz)
2,53 16,0 (2H) d Triplete de multiplete (Jvec = 7,0020,05)
1,53 18,6 (2H) e Singlete
1,34 18,2 (2H) c Triplete de tripletes ( Jypc=7,420,2; Jyec=7,1£0,6)
0,40 18,3 (2H) b Multiplete ,
-0,04 28,9 (3H) a Singlete

Tabla 1IL.21. Asignacién de desplazamientos quimicos de las principales sefiales del
espectro de TH-.RMN del PAMS, junto con su multiplicidad, drea integrada y constante

de acoplamiento.

El grupo metilo unido a un dtomo de Si se encuentra tipicaménte alrededor de Oppm,
como un singlete, mientras que los hidrégenos del grupo Si-CH, aparecen en el rango
de 0,4-0,7ppm, como multiplete. Los hidrogenos del grupo CH, de cadenas alquilicas
secundarias pehdientes de una cadena principal siloxanica aparecen en el rango de 1,4 a
1,9ppm y su constante de acoplamiento con los hidrdgenos alifaticos contiguos es del
orden de 7Hz. Los grupos amino en cualquier cadena hidrocarbonada aparecen en la
zona de 0,5-4,0ppm, como un singlete. La integral de cada sefial coincide con el nimero
de hidrégénos equivalentes. No se observa fa sefial correspondiente a los grupos
hidroxilo de final de cadena. Esto es debido a su baja concentracion. Es comun que no
se aprecie la sefial de los OH en un espectro de 'H-RMN [Simon 1980], cuando éstos se
encuentran fuertemente unidos mediante enlaces de hidrégeno, puesto que su sefial se
ensancha mucho, confundiéndose con el ruido de la linea base y solapandose con otras

sefiales.

Al comparar los espectros de 1H-RMN obtenidos para el PAMS y el APDES (figura
II1.14) se observa que han desaparecido las sefiales de los grupos etoxi, confirmando,
una vez mas, que la hidrélisis y condensacion fueron completas. El resto de las sefiales
aparece a similares desplazamientos quimicos, excepto el correspondiente a los grupos
amino que se desplaza a mayores desplazamientos quimicos en el polimero. Esto es
debido a que al aumentar la longitud de las moléculas, aumenta el desorden y aparecen
diferentes entornos quimicos que provoca un ensanchamiento de las seiiales junto con
un desplazamiento a mayores valores de ppm. Parece que la sefial de los grupos amino
se ve mas afectada por el desorden que el resto. Esta observacion sera discutida mas

adelante en el analisis por '"H-RMN de los polimeros modificados PAMS:PGE.
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Identificacion por Espectroscopia infrarroja en el rango medio

En la figura I11.20 se encuentra recogido el espectro de IR medio de PAMS, junto con el
del monémero APDES, que ya fue analizado anteriormente, para una mejor
comparacién de bandas. En la tabla III.22 se encuentra recogido el andlisis e

identificacion de bandas.

Banda(cm'l) Asignacion
3670 Tension v(O-H) libre
3357 Tension asimétrica v,sim(N-H)
3285 Tension simétrica vgim(N-H)
3172 Tension v (O-H) asociado
2922 Tension asimétrica Vusim(C-H) de [CH;3-Si]
2865 Tension simétrica vgim(C-H) de [CH,-Si]
2753 Sobretono de 6(C-H)
1598 Deformacién §(N-H)
1465 Deformacion 8(C-H) de [CH;]
1444 Deformacion asimétrica 8,im(C-H) de [CH3-Si]
1409 Tension v (Si-O-Si)
1389 Deformacion simétrica 8;,(C-H) de [CH;-Si]
1304 Wagging [CH3]
1259 Deformacion simétrica 8gim(Si-C) de [Si-CHj)
1177 Deformacion 8(Si-C) de [Si-CH;-R]
1082 /1024 Tension asimétrica v (Si-O-Si) (doblete)
910 Deformacién 8 (Si-OH)
860 Vibracion esqueletal y (CH3)
797 Tensién v(Si-C)
770 Vibracion esqueletal y (CH3-Si)
680 Vibracion esqueletal y (CHy)

Tabla 111.22. Asignacion de bandas del espectro de IR en el rango medio de PAMS.

Region de alta energia ( 4000-2000)cm™

La banda ancha entre 3600 y 3000cm™ es mucho mas intensa en el espectro del
polimero debido a que se asocia a las tensiones de los enlaces N-H y O-H asociados.
Esta observacion junto a la baja intensidad de la banda a 3670cm™, asignada a la tensién
del enlace O-H libre, indica un elevado grado de autoasociacién del polimero, por
enlaces de hidrogeno de los grupos silanol. Esto justifica la ausencia de la sefial de este
grupo funcional en el espectro de 'H-RMN. La banda intensa a 2982cm™

correspondiente a la vibracion C-H de los grupos etoxi desaparece en el espectro del
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polisiloxano, lo que confirma que no quedan restos ni de monémero, ni de etanol tras la
destilacion. A 3357 y 3285cm™" aparecen las tensiones simétrica y asimétrica del enlace
N-H. Si las aminas se hubieran protonado en una importante proporcion, apareceria otra

banda caracteristica alrededor de 3000-2800cm™.

Region de baja energia (2000-500)cm’

Alrededor de 1600cm™ aparece la banda de deformacion del enlace N-H, de nuevo, sin
protonar (la banda de aminas protonadas apareceria a menores longitudes de onda). A
1465 y 1444cm™ aparecen las bandas de deformacion de enlace C-H de los grupos CH,
y CHj;, respectivamente. La relacion de intensidades de estas bandas cambia del
monomero al polimero. En el mondmero, 1a banda ~CH,- es mucho mas intensa que la
correspondiente a CH3 y sin embargo, en el polimero presentan similar intensidad. Esto
es debido a que la relacion de grupos CH3/CH; en APDES es 1/7 y en PAMS 1/3. A
1409cm™ aparece una banda intensa en el polimero, que apenas existe en el espectro de
APDES, y se asocia a la tensién del grupo Si-O-Si. En la zona de 1400 a 1200cm™,
aparecen las bandas correspondientes a las deformaciones del enlace Si-C, que no
presentan grandes diferencias entre mondémero y polimero. A 1105 y 1178cm™ aparece
un doblete correspondiente a la tension Si-O-C en el espectro del mondémero, que
desaparecen en el PAMS. En esta region el polimero presenta un doblete intenso

asociado a la tension Si-O-Si.

Los siloxanos absorben en la region de 1100-1000cm™’ debido a la vibracién de tensién
del grupo Si-O-Si. La posicion de estas bandas depende del tipo de molécula,
polisiloxanos ciclicos y lineales, y dentro de esta clasificacion se distingue entre alto y
bajo peso molecular [Noll 1963]. La‘mayoﬁa de los polisiloxanos ciclicos absorben a
1090-1070cm™’, excepto los trimeros ciclicos que, debido a la tension del anillo,
absorben a menor numero de ondas, 1020-1010cm™. Los lineales de cadena larga suelen
presentar una banda con dos maximos a 1085 y 1025cm™, mientras que los lineales de
cadena corta absorben en torno a 1050cm™. En el espectro del PAMS aparecen dos
bandas solapadas a 1082 y 1024cm™. La mayoria de los enlaces siloxano se encuentra,
por tanto, formando cadenas lineales largas. Estos resultados son coherentes con el
analisis de *’Si-RMN. A 948cm™ aparece una banda intensa en el monomero
correspondiente a la deformacion simétrica del enlace Si-O-C. La total ausencia de esta

banda en el polisiloxano vuelve a reflejar la completa hidrélisis y condensacién
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alcanzada. A menor longitud de onda, aparece una nueva banda en el PAMS a 910cm’™!
que no posee el monémero, producida por la deformacién de los grupos silanol
terminales. Por 1ltimo en la regién de més baja energia aparecen varias bandas
correspondientes a las vibraciones esqueletales de los grupos alquilicos de la molécula.
Aunque existen claras diferencias entre el monémero y el polimero, en esta regién es

dificil obtener conclusiones consistentes.
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Figura I11.20. Espectros de infrarrojo en el rango medio de PAMS y APDES.

Identificacion por Espectroscopia Infrarroja en el rango cercano

La figura II1.21 muestra el espectro de infrarrojo cercano del PAMS, que presenta una
elevada similitud con el espectro de IR del monémero APDES (figura IIL.16). En la

tabla II1.23 se recoge la asignacién de las principales bandas.

La principal diferencia entre el monémero y el polimero es la banda ancha centrada a
7099cm™ correspondiente al primer sobretono de la banda de tensién del enlace O-H.
En el espectro de APDES estaba practicamente ausente, mientras que en el polimero su
intensidad es mds apreciable puesto que corresponde con los grupos silanol terminales.
Otra diferencia que se observa entre los espectros del monémero y el polimero es que

las bandas parecen desplazarse del orden de 10 cm™ hacia menores energias. Esto es
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comun en muchas sustancias en las que suele observarse desplazamientos a menores
energias en fase solida respecto a sus disoluciones diluidas [Williams 1955]. Como ya
se comentd en la caracterizacion del monémero, en el IR cercano las aminas presentan
dos conjuntos de bandas intensas y aisladas, una banda a 493 8cm™ exclusiva de aminas
primarias y otras dos solapadas, centradas a 6510cm™, que corresponden con la

combinacién de modos de vibracién de aminas primarias y secundarias.

Absorbancia

r T T T T T T T T T T T T
7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000
vicm™)
Figura I11.21. Espectro de infrarrojo en el rango cercano de PAMS.

Banda(cm'l) Asignacion
7099 Primer sobretono de la banda de tensién v (O-H)
6535 / 6485 Banda de combinacion de tension asimetrica y

simétrica v (N-H) de [NH;] y [NH]
Primeros sobretonos de las bandas de tension
v(C-H) de [CH3] y [CHy]
Banda de combinacion de tension y flexion

v(N-H) + 8(N-H) de [NH,]

5909 /5856

4938

Tabla Y11.23. 4signacion de las principales bandas del espectro de infrarrojo cercano

de PAMS.

Determinacion de la Tg por DSC

Por DSC, en un barrido dinamico desde —100 a 0°C a 20°C/min, se determiné que el
valor de la Tg del PAMS es —67°C, con un incremento de capacidad calorifica de

0,14)/g°C. La elevada Tg del PAMS, respecto a los valores en torno a —120°C que
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presentan otros polisitoxanos como el PDMS o PDMS terminado en grupos amino de
similar peso molecular [Yilgor 1984], se explica por su elevado grado de
autoasociacion. Dicha asociacion ha sido observada durante su caracterizacion mediante
diversas técnicas experimentales (‘'H-RMN y n-FTIR) y comprobada mediante calculos

tedricos por dindmica molecular [Pozuelo 2002].

Medida de la densidad

La densidad del PAMS a 40°C es 1,0550g/cm’.

Medida de la viscosidad

Las curvas reolégicas obtenidas para el PAMS a diferentes temperaturas se muestran en
la figura 111.22. El poliaminosiloxano se comporta como un fluido newtoniano, aunque a
altas velocidades de deformacion parece mostrar ciertas desviaciones. Para la
determinacion de la viscosidad (tabla 111.24) se ha medido el valor de la pendiente de la
curva tension de cizalla vs. velocidad de deformacion, en el rango en que el
comportamiento es completamente newtoniano, denominandose ny. Aplicando la ley de
Arrhenius, se obtiene que la energia de activacion para fluir del PAMS es 44,1 + 0,2

KJ/mol, con un factor preexponencial de A =4,91x10® Pas.

T(C) 37 58 76 95
o (Pa.s) [0,5299 £0.0009 0,431 £0.002 0,2050 £ 0.0005 0,086 + 0.001

Tabla 11L.24. Viscosidad de PAMS a diferentes temperaturas.

Al comparar el comportamiento reolégico de PAMS con el de DGEBA (figura II1.6) se
observa que ambos fluidos se comportan como newtonianos en un amplio rango de
tensiones de cizalla. Es interesante observar que a temperatura ambiente, el
poliaminosiloxano presenta una viscosidad mucho menor que la resina, sin embargo a
temperaturas elevadas ocurre lo contrario, el DGEBA es meénos viscoso. Esto es debido
a que la energia de activacion para fluir del PAMS es menor, casi la mitad que la del
DGEBA. Este hecho se debe probablemente a la mayor flexibilidad de las cadenas
siloxanicas respecto a la rigidez del DGEBA, con anillos bencénicos y grupos

isopropilo.
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Figura IIL.22. Curvas reoldgicas de PAMS a diferentes temperaturas.

Resumen de la caracterizacion e identificacion de PAMS

Mn (g/mol) 1419 + 50
Peq (g/eqNH) 59,1+0,6
[OH] eq./kg 0,878
Longitud media /cadena 12 monémeros
Ciclos Tetrameros 10,7
% oligémeros Pentdmeros 10,7
Lineales 15 monémeros 78,6
p (g/em’) 2 40°C 1,0550
Tg (°C) [ACp (J/g°C)] -67 [0,14]
37°C 0,5299 + 0,0009
n (Pa.s) 58°C 0,431 £ 0,002
) 76°C 0,2050 % 0,0005
95°C 0,086 + 0,001
Tabla I11.25. Resumen de las principales caracteristicas del PAMS.
Técnica Senales/bandas caracteristicas
“Si-RMN .
(ppm) -15,96 [L-1], -20,03 [C(4)], 22,66 [L=3, C(5)]; 23,09 [C(2)]
3
EII){ISN 45,0[C-CH,-N]; 27,1 [C-CH,-C]; 14,4 [Si-CH,-C]; -0,4 [CH;5-Si]
TH-RMN 2,527 (tm)[-Si-CH]; 1,527 (s)[NH]; 1,345 (tt) [C-CH,-C];
(ppm) 0,399 (m) [C-CH;-NHj,]; -0,043 (s) [CH3-Si]
IR 3670 [v, CH-OH]; 3357/ 3285 [v, N-H]; 1598 [6, N-H];
(em™) 1444/1259 [8, Si-CH3); 1409/1082/1024 [v, Si-O-Si];
1177[86, Si-CH,-R]; 910 [, Si-OH]
n-IR (cm™) 7099 [CH-OH], 6535/6485 [NH, y NH]; 4938 [NH}]

Tabla II1.26. Resumen de la asignacion de las principales sefiales obtenidas en los

espectros de RMN y FTIR del PAMS.
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I11.2.2. Modificacién del poliaminosiloxano. Formacion y caracterizacion de

aductos: PAMS:PGE

La modificaciéon del PAMS mediante la formacion de aductos (prerreaccion) con PGE
se llevd a cabo por varios motivos. Es bien conocido que en el momento en el que
ocurre la gelificacion de una resina, ésta se -convierte en improcesable, y este proceso
ocurre a menores conversiones a medida que aumenta la funcionalidad de sus
precursores. La funcionalidad del DGEBA es dos, sin embargo la del endurecedor
poliaminosiloxénico es doce. La prerreaccion del PAMS con PGE disminuye esta
funcionalidad, aumentando el valor de la conversion en el punto gel. Otra de las razones
por las que se ha modificado el poliaminosiloxano con PGE es para favorecer su
compatibilidad con la resina epoxidica. Existe una gran cantidad de bibliografia sobre el
uso de polisiloxanos como modificadores de las resinas epoxidicas, y en la mayoria de
los estudios, se han observado problemas de miscibilidad entre los dos componentes. La
introduccion de PGE en las cadenas siloxanicas debe aumentar su compatibilidad con
DGEBA, debido a la gran semejanza quimica que existe entre los dos componentes

epoxidicos.

Formacion del aducto

Los endurecedores modificados PAMS:PGE fueron obtenidos por reacciéon de PAMS
con pequeiias cantidades de PGE, a 80°C y en atmésfera inerte. Las caracteristicas de
las diferentes mezclas estudiadas fueron presentadas anteriormente, en la tabla 11.1. El
analisis de la reaccidon de modificacion del PAMS con PGE se ha realizado mediante
DSC en régimen dinamico y por espectroscopia infrarroja en el rango cercano a la

temperatura de sintesis, 8§0°C.
ESTUDIO DE LA REACCION PAMS/PGE POR DSC

La sintesis de los endurecedores PAMS:PGE ha sido estudiada por DSC en régimen
dinamico. Con un fin comparativo también se ha analizado la evolucién de la reaccion
en una mezcla estequiométrica PAMS/PGE. En la tabla [11.27 se recogen los resultados

obtenidos.
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% en peso Teq Te AH AH AH
de PGE (ee/eq.NH) | (°C) (J/g) (KJ/ee) (KJ/eq.NH)
P039 9,09 0,039 101 61,5 101,5 4,0
P118 23,08 0,118 99 160,6 104,4 12,3
P197 33,33 0,197 101 222,4 100,2 19,7
Estequiométrico 71,74 1 118  485,8 101,4 . 1014

Tabla H1.27. Resultados de DSC dindmico para mezclas PAMS/PGE con diferentes

estequiometrias.

La entalpia de reaccion, AH, en unidades de energia por nimero de equivalentes epoxi
es constante para todos los sistemas estudiados. Esto implica que la reaccion es
completa, alcanza el 100% de conversion, en cualquier mezcla PAMS/PGE con
estequiometria req < 1. La temperatura del méximo del pico exotérmico es mayor para la
mezcla estequiométrica, lo que sugiere que la reaccidon es mas lenta, y por tanto, que la
energia de activaciéon es mayor. Una posible explicacion es que el exceso de grupos
amina favorezca la reacciéon en las mezclas no-estequiométricas, por algun tipo de

autocatalisis por los grupos amino [Cabanelas 2000].
ESTUDIO DE LA REACCION PAMS/PGE POR n-FTIR

La evolucién de la reaccion del PAMS con diferentes cantidades de PGE ha sido
estudiada también por n-FTIR. En la figura I11.23 se muestra la evolucién en funcién
del tiempo del espectro de infrarrojo en el rango cercano de una de las mezclas
PAMS/PGE no-estequidmetricas, r,,=0,197, a una temperatura de curado de 80°C. La
banda utilizada para el seguimiento de la reaccion, por desaparicion del grupo epoxi, es
la centrada a 4532cm™ [Mijovic 1993, Musto 2000]. El seguimiento de la evolucién de
los grupos amina se ha realizado a través de la banda centrada a 4938cm’’, exclusiva de
las aminas primarias. Por balances de materia se puede calcular la concentracion del
resto de las especies, aminas secundarias y terciarias. Se observa que a medida que
avanza la reaccién, las bandas correspondientes a las aminas y al grupo epoxi
disminuyen en intensidad. La disminucién de la banda epoxi es mucho mas acusada,
llegando a desaparecer, debido al gran exceso de amina que existe en la mezcla.

Mientras, la banda asignada a los grupos hidroxilo (7099cm’™") aumenta, por apertura del
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anillo oxirano. Su incremento no es cuantificable por la baja relacién sefial/ruido que

presenta esta region.

En el seguimiento de la reaccién por n-FTIR se observan efectos debidos a la
termostatizacion y a la contraccién de volumen. Por ello, la integracién de las bandas se
hace con referencia al drea de una banda correspondiente a un grupo invariante durante
la reaccién. Se suelen utilizar las correspondientes a vibraciones C-H aromaticos,
porque suelen ser intensas y agudas. En el seguimiento del curado de DGEBA se utiliza
la banda centrada a 4625cm”, pero en el espectro de PGE esta banda es dificil de
integrar debido a su baja intensidad. Por eso se utiliz6 como banda de referencia, en este
caso, la correspondiente a las tensiones de enlace C-H del anillo aromético centrada a
4055cm™, que permanece invariante con el avance de la reaccion, aunque si es sensible

a la termostatizacién y contraccién de volumen.

T T T T T T T T T T T T T
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Figura II1.23. Evolucion del espectro de n-FTIR en funcién del tiempo para la mezcla
PAMS/PGE con estequiometria 0.197 a 80°C.

La conversion epoxi () y de la amina primaria (B;) se determinan a partir de las

siguientes expresiones:
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A gpnxi A repoxi ) AONH 2 A tNH Py
A 6ef Atref A 0ref Atref
Ot; - Agpoxi ﬂl, - Aé\/H:
A ) A
donde A se refiere al 4rea integrada de 1a banda, los superindices especifican el tipo de

banda: epoxi (a 45320m'l) y NH; (a 4938cm™) y ref es la de referencia (40550m‘1). Los

subindices indican el tiempo: 0 corresponde al instante inicial y ¢ a un determinado

tiempo de reaccion.

En la figura I11.24 se muestra la evolucién de las conversiones epoxi y amina primaria
durante la reaccién. La reaccién PAMS/PGE es completa y rdpida. En 15 minutos se
alcanza el 100% de conversién epoxi. El valor maximo de conversién alcanzado
referido a amina primaria en cada mezcla se encuentra recogido en la tabla IIL.28. Se
observa que la conversién amina primaria total es practicamente el doble del valor de la
relacién de equivalentes, lo que indica que casi todas las moléculas de PGE adicionadas
deben reaccionar con aminas primarias. Aunque habitualmente la reactividad de las

aminas primarias es mayor que la de las secundarias, este hecho es bastante Hamativo.
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Figura II1.24. Evolucién de la conversién epoxi'y amina primaria durante la reaccion

de sintesis de los endurecedores poliaminosiloxdnicos modificados P039, P118 'y P197.
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A partir de las conversiones epoxi y amina primaria, se pueden calcular las
concentraciones de cada una de las especies. Las concentraciones de los grupos epoxi
(E) y las aminas primarias (4,) se calculan directamente conociendo su concentracién

inicial y su conversion, segun las siguientes ecuaciones:
[E]z[E]o(l_a) [Al]=[Al ]O(I_ﬂ])

Las concentraciones del resto de las especies se determinan a partir de los siguientes

balances de materia;

[E]o :[E]+[A2]+2[A3] [Al]() =[A1]+[A2]+[A3]

Operando con estas ecuaciones y definiendo la variable B como: B = [E]
0

Se obtienen las siguientes expresiones para el calculo de las concentraciones de amina
secundaria y terciaria:

B
[Az]:[E]o(ﬂB_a) [Aa]:[E]o a-f—

2

Aplicando estas ecuaciones se determina la evolucién de la concentracién de las
diferentes especies en la mezcla de reaccién, que se muestra en la figura I11.25. La
desaparicion de los grupos oxirano y amina primaria se corresponde con un aumento
proporcional en la concentracion de amina secundaria, hasta reaccion completa. Al final
del proceso, la presencia de aminas terciarias parece despreciable. En la tabla 1I1.28 se
recogen la conversion de amina primaria limite alcanzada y las concentraciones finales
de amina primaria y secundaria. A partir de estas concentraciones se puede calcular el

peso equivalente de los nuevos endurecedores, recogido en la tabla I11.29.

[Eo [Ai]o B 1 [A1]e [Az]w
(ee/kg) (eqNH/kg) (eqNH/kg) (eqNH/kg)
P039 0,61 7,69 25,21 | 0,08 7,07 0,62
P118 1,54 6,51 8,45 | 0,23 5,01 1,45
P197 2,22 5,64 5,08 | 0,40 3,38 2,29

Tabla 111.28. Concentraciones iniciales y finales de cada especie, y conversién de

amina primaria maxima durante la sintesis de P039, P118y P197.
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Figura IIL25. Variacién de la concentracion de epoxi (E), amina primaria (A1) y

amina secundaria (A;) en funcién del tiempo de reaccion durante la sintesis de P039,

P118y P197.
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Sabiendo que la reaccion llega al 100% de conversion, es posible estimar el peso
molecular promedio de los nuevos endurecedores a partir del peso molecular del
polisiloxano original, PAMS, y de la cantidad de PGE afiadida. Este calculo implica la
suposicion de que la longitud de las cadenas siloxanicas no varia durante la sintesis y
que las moléculas de PGE se distribuyen homogéneamente. Con estas suposiciones
también es posible calcular el nimero de moléculas de PGE que se anclan como media
a cada cadena siloxanica, sabiendo que como promedio cada cadena tiene de media 12

unidades monoméricas, valor obtenido en la caracterizacion del PAMS por VPO.

[OH] Peq Mn .
(eqOH/kg) (eqNH/g) (g/mol)

PAMS 0 59,1 1419 0
P039 0,62 67,7 1561 0,95
P118 1,45 87,2 1845 2,84
P197 2,29 110,5 2128 4,73

X* = niimero de moléculas promedio de PGE ancladas a cada cadena siloxdnica.

Tabla I11.29. Cdlculo tedrico de algunos pardmetros de los endurecedores siloxdnicos
modificados a partir del estudio de su sintesis por n-FTIR y del peso molecular del

PAMS.

Determinacion del peso molecular por VPO

El peso molecular de los nuevos endurecedores siloxanicos se recoge en la tabla I11.30,
cada valor ha sido obtenido como media de dos determinaciones. El peso molecular
incrementa a medida que aumenta la cantidad de PGE afiadido, puesto que su sintesis
llega al 100% de conversion. Existe una gran coincidencia entre el valor de peso
molecular medido y el calculado a partir de los resultados obtenidos en el estudio de la
sintesis por n-FTIR. Esto implica que las suposiciones realizadas en dicho calculo son
correctas, por tanto se puede concluir que la longitud de las cadenas siloxanicas no varia

durante la reaccidn y que las moléculas de PGE se distribuyen homogéneamente.

Los nuevos endurecedores siloxanicos pueden considerarse como copolimeros al azar
del monomero aminopropilmetilsiloxano, de peso molecular Mn(C4HoNH,SiO) =
117,2g/mol y del monémero N-(2-hidroxi-propilfeniléter) aminopropilmetilsiloxano,

Mn(C3H200,NHS10)=267,4g/mol. Como se ha comprobado que la longitud de las
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cadenas no varia por la reaccion con PGE, se puede calcular el nimero de nuevos
monémeros que hay en cada cadena, aplicando la siguiente expresion,

< Mn>=117,2(n—b)+267,4b +18,0, donde n es el grado de polimerizacién promedio

del PAMS precursor y b es el nimero promedio de mondmeros aducto que contiene una
cadena siloxanica. La adicion de 18 unidades procede de tener en cuenta que las
cadenas lineales estan terminadas en grupos silanol. En este calculo no se tiene en
- cuenta la fraccion de ciclos en la muestra. En la tabla I11.30 se recogen los resultados
obtenidos por aplicacion de esta ecuacion. Conocido el nimero de monomeros
promedio de cada tipo, es posible calcular el peso equivalente amino de cada polimero,
teniendo en cuenta que cada mondmero aminopropilsiloxano contiene dos hidrogenos
-amina mientras que el N-(2-hidro>§i-propilfeniléter) aminopropilmetilsiloxano tan sélo

contiene uno.

<Mn> b* Peq
(g/mol) (g/eq.NH)
PAMS | 1419£50 0O 59,1

P039 |1695+80 1,80 76,3
P118 | 1858+60 2589 88,0
P197 | 2201450 517 1169

* b = numero de monémeros N-(2-hidroxi-propilfeniléter) aminopropilmetilsiloxano
promedio en cada cadena siloxdnica.
Tabla I11.30. Peso molecular promedio medido por VPO, composicion promedio de las

cadenas siloxdnicas y peso equivalente.

Determinacion del porcentaje de ciclos por 2Si-RMN

En la figura II1.26 se muestran los espectros de 28i-RMN obtenidos para los diferentes

endurecedores poliaminosiloxanicos, incluido el del PAMS.

El espectro del PAMS fue obtenido con mayor tiempo de acumulacion y por eso,
presenta una mayor relacion sefial/ruido. Se aprecia que no existen diferencias
significativas ni en los desplazamientos quimicos de las sefiales, ni en su area. Sin
embargo, se observan variaciones en la forma de las sefiales. Parece que la
correspondiente a los Si terminales, a -16ppm, se ensancha y acorta, mientras que en la
sefial a —20ppm, asignada a tetrdmeros ciclicos, ocurre lo contrario, se alarga y estrecha

a medida que aumenta la cantidad de PGE introducida en el endurecedor. No se ha
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encontrado ninguna razén que explique estas observaciones, por lo que se han atribuido
a causas ajenas a la composicion de la mezcla, como la menor relacion sefial/ruido de

los espectros, diferencias de solubilidad de los polimeros en cloroformo y su muy

diferente viscosidad.

-22,66

RS =1 -_.z:q T 22 ¥
_ wpm}
Figura 1I1.26. Espectros de ’Si-RMN de los endurecedores poliaminosiloxdnicos:

PAMS, P039, P118y P197.
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Excepto estas diferencias, el nimero, posicion y valor de la integral de todas las sefiales
es el mismo. Esto confirma que la longitud de las cadenas siloxanicas no varia por la
introduecion de PGE en el sistema. Pér tanto, las conclusiones obtenidas en el analisis
del espectro de PAMS (tabla I11.20) son aplicables al resto de los endurecedores. Entre
ellas, destacar que la proporcion de ciclos en las mezclas es aproximadamente del 22%
en peso y que estos ciclos son principalmente tetrameros y pentameros, en

concentraciones similares.

Determinacion del peso equivalente mediante valoracion acida por retroceso

El peso equivalente amino de los nuevos endurecedores siloxanicos ha sido determinado
por valoracién con hidréxido sodico de un exceso de 4cido clorhidrico afiadido a una
disolucién acuosa del polimero. El procedimiento experimental seguido ha sido descrito
anteriormente durante la caracterizacién del PAMS. En la tabla 111.31 se recoge el peso
equivalente obtenido por la media de dos determinaciones. Los resultados obtenidos son
similares a los calculados a partir de las concentraciones de amina primaria y secundaria

obtenidas por n-FTIR y por el peso molecular medido por VPO.

Peq (g/eq.NH)
PAMS 59,1 £0,6
P039 67,5+0,7
P118 86,3+ 0.4
P197 109+ 1

Tabla II1.31. Peso equivalente de los endurecedores siloxdnicos.

Estudio de la composicion por BC_RMN

El anélisis de los espectros de BC_RMN de los nuevos endurecedores PAMS:PGE se ha
llevado a cabo teniendo en cuenta el estudio realizado con la misma técnica de los
reactivos, PGE y PAMS (figuras 111.8 y IIL.18). En la figura II1.27 se encuentran
recogidos los espectros de BC-RMN de todos los endurecedores siloxanicos, PAMS y
PAMS:PGE, y en la tabla III;32 se recoge la asignacién de los principales

desplazamientos quimicos.
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Figura I1L.27. Espectros de C-RMN de PAMS, P039, P118y P197.
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Los espectros obtenidos para el P039, P118 y P197 presentan el mismo nimero de
lineas, aunque cambia su intensidad relativa. Esto es un indicativo de que todos
presentan la misma estructura, lo que confirma los anteriores analisis realizados. A
medida que aumenta la cantidad de PGE adicionada, las sefiales correspohdientes al
nuevo monémero aumentan en intensidad relativa. Esto junto al hecho de que
desaparecen los desplazamientos quimicos correspondientes al anillo oxirano del PGE,
nos confirma una vez mas que con las condiciones experimentales empleadas, la sintesis
PAMS/PGE alcanza el 100% de conversion. El desplazamiento quimico de los carbonos
contiguos al grupo amino nos indica que en ningun caso las aminas se han carbonatado,

puesto que aparecerian ligeramente desplazadas hacia el cero.

———— a .
0 l(gglgl) »Asngn;{acmn -~ (|3H3 N ?Ha N\
129,4 j I si—ol si—o—

1208 i STom s

114,4 h bCH: bCH:

70,9 g | |

67,9 f ccle c(lle

52,6 € .
45.0 d dCH: dCH: OH h j
27,2 c NH: II\IH-—CHz—(llH—CH —ok i
14,6 b N P J
-0,4 a g X

Tabla 111.32. Asignacion de los principales desplazamientos quimicos de BC_RMN de

los nuevos endurecedores siloxdnicos PAMS/PGE.

Estudio de la composicién por "H.RMN

En la figura I11.28 se muestran los espectros de 'H-RMN obtenidos para los diferentes
endurecedores, P039, P118 y P197, junto con el de PAMS, que ya fue analizado durante
su caracterizacion. La asignacion de los desplazami'ehtos quimicos se encuentra
recogida en la tabla I11.33, que se ha llevado a cabo con la ayuda de los espectros de los
reactivos, PGE y PAMS (tablas 1I1.9 y II1.21, respectivamente). Con una flecha roja se
indica la posicion de la sefial de los hidrogenos amino primarios, mientras que con una

azul se sefiala la posicion de la sefial de los secundarios.
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NH, _
CDCly | Si-CH,
v
C-CH,N
Si-CH,
C-CH,-C
PAMS . . J L
IlllllllllllIII]lllllllll[l!lllIIIIIIIIIlllllll.lllllllllllllllIllllllll]llllllll—l—]_[
80 75 0 (M 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 . 00

||IIIIIIFIIlllllllllllllllllllllllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIlII||IIIIIIII|IIIIIIIII[‘T_[

g0 15 0 63 0 55 50 45 40 33 ki 23 20 15 10 03 00

llllIIIIII{IIIIIIlllillfllIIII'IIII’IIII'IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIlIIII’IIIIIIIlIlII

80 15 10 b5 60 55 30 45 2 13 10 09
-CH-OH

1 \ “ -CH,-0 L

P197 |

IlllIIIIIlllllllIIIIl|ll|||lIIIIIIIIllllIlIIlIlll|IIIIllI|I|IIIIIl
] I [ f | I l I [ l | I I I | I I

8.0 15 0 6.5 60 55 45 40 30 25 0 3 d 00

Figura IIL28. Espectros de "H-RMN de PAMS, P039, P118 y P197.
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a a
4 (|3H3 N C|)H3 : A
+ Si—O Si—0 —
c|:sz CHzb
CHzae (|3H2c
CHzq || CHzq (|)H i i
| |
NH2 NH—CH2—CH—CH:—O k
\_ 2
e Jn'x\ f d g ‘h Jx
) . d (ppm) '
Asignacion 3 "urg P039 P118 P197
T a -0,04 0,05 0,06 0,07
b 0,40 0,48 0,50 0,51
¢ 1,34 1,46 1,47 1,50
d 2,53 2,62 2,64 2,65
e 1,53 1,82 2,22 2,59
f - 2,74 2,76 2,78
g - 3,91 3.91 3,91
h . 4,00 4,05 4,08
i - 6,89 6,89 6,89
j - 7.23 7,24 7,24
-k - 7,19 7,19 7.19

Tabla IIL.33. Asignacién de los desplazamientos ;quz'micos de 'H-RMN de los

poliaminosiloxanos.

En ninguno de los espectros se observa la sefial correspondiente a los grupos hidroxilo.
Este hecho se explico durante la caracterizacion del PAMS por esta técnica y se asocia a
la presencia de fuertes interacciones intramoleculares provocadas por puentes de
hidrogeno. Esto indica que el elevado grado de autoasociacion que se comprobo que

tiene el PAMS no desaparece por reaccion con pequefias cantidades de PGE.

Las diferentes sefiales se desplazan hacia mayores valores de desplazamiento quimico a
medida que aumenta la cantidad de PGE introducida en el endurecedor modificado. Esta
diferencia se observa, en mayor magnitud, al comparar el espectro del PAMS respecto
al del resto de los endurecedores PAMS:PGE. Este desplazamiento de las sefiales esta
acompaiiado de un aumento de su anchura. Este hecho ya fue observado al comparar el
espectro de 'H-RMN del monémero APDES y del polimero PAMS y se relaciono con
un aumento del desorden. El PAMS es un homopolimero mientras que los polisiloxanos

PAMS:PGE pueden considerarse copolimeros al azar. Este desplazamiento es mas
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acusado en la sefial correspondiente a los hidrégenos de aminas primarias. Esto ya ha
sido observado para otros poliaminosiloxanos [Gronenborn 2002] y se justifica por la
presencia de enlaces de hidrogeno intermoleculares. El calculo tedrico de los
desplazamientos quimicos teniendo en cuenta contribuciones como los acoplamientos
dipolares residuales, demuestra que el grado de orden de las moléculas afecta

especialmente al desplazamiento quimico de los hidrégenos amino [Gronenborn 2002].

No se puede hacer directamente un analisis cuantitativo por integracion de las sefiales
puesto que existe solapamiento entre ellas. En particular, la presencia de la sefial del
disolvente modificaria los resultados. Sin embargo, existen dos singletes bien
diferenciados, el correspondiente al grupo metilo unido al atomo de Si, alrededor de
Oppm, y el de los hidrégenos de los grupos amino primarios, entorno a 1,5-2,6ppm. La
relacion entre la integral de estas dos sefiales permite calcular la cantidad de amina
primaria que desaparece respecto al poliaminosiloxano original. En la tabla I11.34 se

recoge el valor de la conversion amina primaria.

Inuz/Icns NH B

PAMS 0,64 2,0 0
P039 0,60 1,82 0,09
P118 0,50 1,51 0,24

* NH = numero de hidrégenos amino por mondmero, *f3 = conversion amina primaria.

Tabla IIL.34. Andlisis cuantitativo de la sefial de los hidrégenos amino primarios

respecto a la de los grupos metilo.

Los resultados obtenidos estan en concordancia con el valor medido por n-FTIR (tabla
II1.28), confirmando que la reaccion PAMS/PGE se produce casi exclusivamente con
aminas primarias. Desgraciadamente este calculo no se ha podido realizar para el
endurecedor P197, debido a que la sefial de los grupos amino primario se encuentra
solapada con otras. Por la misma razén, no se ha podido realizar un analisis cuantitativo

sobre la sefial correspondiente a la amina secundaria.

Identificacion por Espectroscopia infrarroja en el rango medio

En la figura II1.29 se muestran los espectros obtenidos de todos los endurecedores

siloxdnicos y la tabla III.35 recoge la asignacion de las principales bandas. Los
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espectros se han dividido en dos regiones de alta (II1.29a) y de baja energia (II1.29b),
para poder observar mejor las diferencias entre ellos. En este andlisis se han tenido en
cuenta los realizados anteriormente para los reactivos, PAMS (tabla II1.22) y PGE (tabla
111.10).
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Figura IIL.29. Espectros de infrarrojo medio de los endurecedores siloxdnicos en la

regién de la regi6n de alta (II1.29a) y baja energia (I1L.29b).
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Region de alta energia (4000-2000)cm”

A3172 cm™ aparece una banda que corresponde con los grupos hidroxilo asociados por
enlaces de hidrogeno. Su intensidad aumenta con el contenido de PGE, debido a la
formacién de los grupos hidroxilo por apertura del anillo oxirano. Sin embargo apenas
es observable ninguna banda entorno a 3670cm™, que corresponderia con los grupos
OH libres. Esto vuelve a confirmar que en los polisiloxanos sintetizados existe un gran
nimero de interacciones inter- e intra-moleculares fuertes por enlaces de hidrégeno. A
continuacién en el espectro, aparecen dos bandas asociadas a las vibraciones de tensién
simétrica y asimétrica del enlace N-H a 3357 y 3285cm™. En el infrarrojo medio no se
diferencian las vibraciones de las aminas primarias, de las secundarias, por lo que no se

aprecian diferencias entre los espectros de los polisiloxanos.

La principal diferencia en esta region son las bandas a 3065 y 3040cm’, que
corresponden con vibraciones del enlace C-H de los anillos aromaticos y el grupo CH,
unido al éter. Se aprecia con claridad que estas bandas no aparecen en el espectro de
PAMS y sin embargo, van aumentando en intensidad para los siloxanos modificados a
medida que aumenta la cantidad de PGE afiadido. Es de destacar en esta region, la
ausencia de la banda de tensién C-H del grupo oxirano que fue observada en el anélisis
por FTIR de PGE. Este hecho nos permite confirmar la ausencia de reactivo epoxidico
no reaccionado y por tanto, indica que la reaccién de formacién de aductos PAMS:PGE
ha sido completa. El resto de las bandas asignadas en esta region corresponden a las
tensiones C-H de los grupos unidos al 4tomo de silicio, que permanecen constantes en

todos los siloxanos.

Regidn de baja energia ( 2000-500)cm'1

Aunque presentan una baja intensidad, en la zona de 2000 a 1700cm™ en los siloxanos
P039, P118 y P197 aparecen las bandas de combinaciéon C-C de los anillos aromaticos,
que, como era de esperar, estan ausentes en el polisiloxano original, PAMS. A 1598cm™
se encuentra la banda de deformacion del enlace N-H. Se puede apreciar que cambia su
forma a medida que aumenta la concentracién de aminas secundarias. En el espectro de
PAMS es ahcha y sin desdoblamientos, puesto que sélo existen aminas primarias. Sin

embargo, al aumentar el contenido de PGE en el siloxano, esta banda se hace més alta y
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aguda, y aparece un hombro a menor numero de ondas, que se asocia con la presencia

de aminas secundarias.

El espectro del PAMS no presenta ninguna banda a 1495cm™, sin embargo en esta
posicién los demas endurecedores presentan una banda, que aumenta de intensidad
desde P039 a P197. Esta corresponde con la vibracion C-C de los anillos aromaticos.
Justo al lado, se encuentra la banda de deformacion C-H de los grupos CH; que también
aumenta de intensidad a medida que lo hace el contenido de PGE afiadido en el
siloxano. Esto se explica porque el monémero aminosiloxanico sélo posee 3 grupos
CH; mientras que el N-(2-hidroxi-propilfeniléter)aminopropilmetilsiléxano contiene 5.
Lo mismo ocurre con la banda a 1304cm” que también corresponde con vibraciones del

mismo grupo.

En la region de 1450 a 1170cm™ aparecen bandas asociadas a tensiones relacionadas
con la cadena siloxénica. En las que no se aprecia diferencias entre los distintos
endurecedores, excepto por la presencia de la banda a 1242cm™ asociada a las
vibraciones del grupo éter. Dicha banda s6lo aparece en los siloxanos modificados
como un hombro de la correspondiente a la deformacion simétrica del enlace Si-C. La
region de 1100-1000cm™ es muy importante en el estudio de los polisiloxanos, ya que,
como ya se ha comentado anteriormente, aparecen las bandas correspondientes a la
vibracién del enlace Si-O-Si, cuya posicion varfa segin la estructura de la cadena. El
doblete a 1082 y 1024cm™  indica que ‘los polisiloxanos estan constituidos
principalmente por cadenas lineales largas y permite confirmar la ausencia de trimeros
ciclicos. La semejanza de estas bandas en todos los siloxanos indica que la cadena
siloxdnica no se modifica durante la reaccion PAMS/PGE. En los siloxanos
modificados, aparece un pequefio pico solapado con este intenso doblete, que
corresponde con la tension simétrica del grupo éter. En la region de 950 a 770cm™
aparecen bandas de vibracion de los grupos unidos al atomo de Si, por eso permanecen
constantes en todos los espectros. Pero junto a estas bandas aparece una a 760cm’ cuya
intensidad aumenta visiblemente desde P039 a P197. Esta corresponde con las
vibraciones fuera del plano de los C-H aromaticos. Por ultimo, al igual que ocurria con
las demas vibraciones del grupo CHy, la banda a 680cm™ aumenta su intensidad a

medida que aumenta el contenido de PGE.
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Este analisis permite confirmar que la estructura de la cadena siloxénica no varia por la
introduccion de PGE y que la reaccién de formacion de aductos PAMS:PGE llega al
100% de conversion, puesto que han desaparecido las bandas correspondientes a las

vibraciones del anillo oxirano.

Banda(cm'l) Asignacion

3670 Tension v(O-H) libre
3357 Tension asimétrica vasim(N-H)
3285 Tension simétrica vgim(N-H)
3172 Tensién v (O-H) asociado
3065 Tension v(C-H) del anillo aromatico
3040 Tensiéon v (C-H) de [CH;-0]
2922 Tension asimétrica vasim(C-H) de [CH3-Si]
2865 Tension simétrica vgim(C-H) de [CH,-Si]
2753 Sobretono de §(C-H)

2050/1939/ Bandas de combinacién (C-C)

1844/1744 del anillo aromatico mono-sustituido
1598 Deformacion 8(N-H)
1495 Tension v (C-C) del anillo aromatico
1465 Deformacion §(C-H) de [CH;]
1444 Deformacién asimétrica 8im(C-H) de [CH;-Si]
1409 Tension v (Si-O-Si)
1389 Deformacion simétrica 8in(C-H) de [CH3-Si]
1304 Wagging [CH;]
1259 Deformacién simétrica 3sim(Si-C) de [Si-CHj)
1242 Tensién asimétrica Va5im(C-0-C) de [Caromatico-O-Califatico
1177 Deformacion §(Si-C) de [Si-CH,-R]

1082 /1024 Tension asimétrica v (Si-O-Si) (doblete)
1040 Tension simétrica vgin(C-0-C) de [Caromatico-O-Claiifatico)
910 Deformacion 6 (Si-OH)
860 Vibracion esqueletal y (CHs)
797 Tension v(Si-C)
770 Vibracion esqueletal y (CH;-Si)
760 Vibracion fuera del plano 8o,, (C-H) del anillo aromatico
680 Vibracion esqueletal y (CH,)

Tabla HL35. Asignacién de bandas del espectro de IR en el rango medio de los

endurecedores siloxdnicos.

Identificacién por espectroscopia infrarroja en el rango cercano

El espectro de n-FTIR de los cuatro endurecedores siloxanicos se encuentra en la figura
111.30, junto a la tabla I11.36, donde se asignan las principales bandas. Los espectros de

todos los endurecedores son bastante similares, excepto por la aparicién de las bandas
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correspondientes al anillo aromdtico en los polisiloxanos modificados con PGE y el

estrechamiento y disminucién de la intensidad de la banda correspondiente a los grupos

amino primarios, a 4938cm’™.

Banda(cm™) Asignacién

7099 Primer sobretono de la banda de tensién v (O-H)

6535 Banda de combinacién de tensién asimétrica y
simétrica v (N-H) de [NH]

6485 Banda de combinacién de tensién asimétrica y
simétrica v (N-H) de [NH;]

Primeros sobretonos de las bandas de tensién
5909 / 5856 V(C-H) de [CH:] y [CH]

4938 Banda de combinaci6n de tension y flexion

v(N-H) + &(N-H) de [NH;]
4670/ 4625 / 4055 Tensién v (C-H) del anillo aromatico

Tabla ITL.36. Asignacion de las principales bandas del espectro de infrarrojo cercano

de los endurecedores siloxdnicos.

Absorbancia

5909
5856

P197
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Figura IIL30. Espectro de n-FTIR de PAMS, P039, P118 y P197.

Medida de la densidad

La determinacién de la densidad se ha realizado mediante la medida del tiempo de

oscilacién de la vibracién en un tubo relleno de la muestra liquida. Debido a la alta
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viscosidad de los endurecedores poliaminosiloxanicos modificados, PAMS:PGE, no fue
posible la medida directa de su densidad. Por eso se midié la de varias disoluciones de
diferente concentracién, 20, 30, 40, 50 y 60% en peso del endurecedor, y se extrapol6 el
valor a 100%. Como disolvente se utilizé el propio PAMS, para asegurar que la
disolucién era completa. Ademis de las densidades de estos endurecedores se midi6 la
correspondiente a una mezcla reaccionada de PAMS/PGE con req = 0,5ee/eq.NH. Las
rectas obtenidas de la densidad de las disoluciones frente a su concentracion se
muestran en la figura I1.31 y en la tabla II1.37 se recoge la densidad de cada
endurecedor obtenida por extrapolacién a 100% de concentracién, junto con la del

PAMS, obtenida por medicidn directa.

PAMS P039 P118 P197

Densidad (g/cm’) 1,055 1,067 1,083 1,102

Tabla IIL.37. Densidad de los diferentes endurecedores poliaminosiloxdnicos.
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Figura IIL.31. Densidad en funcion de la concentracion para disoluciones de P039,

P118, P197 y de la mezcla PAMS/PGE con r.q = 0,5¢e/eqNH.

La razén de medir la densidad de la mezcla con req = 0,5 es poder estudiar la variacién
de volumen por la introduccién de diferentes cantidades de PGE. En vez de considerar
la concentracién de las disoluciones en funcién de la cantidad de endurecedor
PAMS:PGE aiiadida al disolvente PAMS, se calcula el porcentaje de PGE que contiene
cada una de ellas. En la figura II1.32 se representa el valor de la densidad de cada

disolucién en funcién de esta concentracién. La obtencién de una linea recta significa
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que la densidad de las disoluciones no depende de como estén distribuidas las moléculas

de PGE en las cadenas siloxénicas sino dnicamente de la cantidad que contengan.
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0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Figura II1.32. Densidad de las disoluciones en funcion de la concentracién de PGE.

Mea'ia_’a de la viscosidad

La curvas tensién de cizalla vs. velocidad de deformacion de los diferentes
endurecedores silox4nicos se muestran en la figura II1.33. En ellas se observa que los
polisiloxanos se comportan como fluidos newtonianos en todo el rango de tensiones
aplicadas, por tanto la viscosidad se calcula por la pendiente de la recta. Los valores de
viscosidad a diferentes terriperaturas estan recogidos en la tabla II1.38. A temperatura
ambiente, la viscosidad de los polisiloxanos aumenta enormemente con la introduccién
de mayor cantidad de PGE. Esto se debe por un lado al aumento de peso molecular y
por otro, a que el nuevo mondmero creado N-(2-hidroxi-propilfeniléter)
aminopropilmetilsiloxano es mucho més rigido que el monémero original. En la misma
se recoge el valor de la energia de activacidn necesaria para fluir de los diferentes
endurecedores poliaminosilox4nicos, calculados por la ley de Arrhenious. A medida que
aumenta la cantidad de PGE en el polisiloxano, la energia de activacién para fluir
aumenta debido a la mayor rigidez de las cadenas, principalmente causada por la mayor

concentracion de anillos aroméaticos.
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La determinacién de la viscosidad a elevada temperatura, 95°C, conlleva una mayor
incertidumbre experimental debido a la dificultad de medir bajas viscosidades a

elevadas velocidades de deformacién.

P039
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t (Pa)

37°C |
58°C
76°C
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Figura II1.33. Comportamiento reoldgico de los endurecedores siloxdnicos a cuatro

1000 1500 = 2000

0 500

temperaturas diferentes.

37°C 58°C 76°C 95°C ba
(KJ/mol)
PAMS | 0,5299 +0,0009 0,431 £0,002 0,2050+0,0005 0,086+0,001 | 44,1+0,2
P039 1,797 £ 0,002 0,729 £ 0,002. . 0,453 10,001 0,203 £ 0,002 \ 45,1122
P118 6,879 £ 0,005 1,605 + 0,003 0,650 + 0,002 0,220£0,002 | 556+ 1,6
P197 27,00 £ 0,04 3,835 £ 0,001 0,811 + 0,002 0,141 £0,002 | 853132

Tabla I11.38. Viscosidad de los poliaminosiloxanos a diferentes temperaturas y energia

de activacion.

Determinacion de la Tg por DSC

En la figura I11.34 se muestran los termogramas obtenidos para los cuatro endurecedores

siloxanicos. Como era de esperar, la introduccién de PGE produce un incremento
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gradual del valor de la Tg, debido al aumento de peso molecular y de la rigidez. En la

tabla I11.39 se recoge el valor de la Tg, junto con la variacién de la capacidad calorifica

que se produce en la transicién.

P118

Flujo de calor

P039

PAMS

N 1 v I N 1 — I ! 1 v ! ! 1
80 -70 60 -50 40 -30 -20  -10 0
T(°C)

Figura II1.34. Termogramas de los endurecedores siloxdnicos.

Tg (°C) ACp(J/g°0)
PAMS 67 0,14
P039 54 0,16
P118 36 0,19
P197 21 0,25

Tabla I11.39. Valor de la Tg e incremento de la capacidad calorifica producido para

- los diferentes endurecedores poliaminosiloxdnicos.
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Resumen de la caracterizacion e identificacién de los endurecedores siloxdnicos

PAMS P039 P118 P197
Mn (g/mol) 1419 + 50 1695 + 80 1858 + 60 2201 + 50
Peq (g/eqNH) 59,1406  675+07  863+04 109+ 1
[Al] (eqNH/kg) 8,46 707 5,01 3,38
[A2] (eqNH/kg) 0 0,62 1,45 2,29
% Ciclos 21,4
Lineales 78,6
p (g/mol) a 40°C 1,055 1,067 1,083 1,102
Tg(°C) [ [ACH] (/e°C)| -67[0,14] _ -54[0,16] _ -36[0,19] _ -21 [0.25]
37°C 0,5299£0,0009  1,797+0,002 6,879 +0,005 27,00 + 0,04
58°C 0431+£0,002  0,729+0,002  1,605+0,003 3835+ 0,001
n (Pa.s) 76°C 0,2050 +0,0005 0453 £0001  0,650+0,002 08111 0,002
95°C 0,086+0,001  0,203+0,002  0220£0,002 0,141+ 0,002

Tabla 111.40. Resumen de las principales caracteristicas de los poliaminosiloxanos.

Técnica Seiiales/bandas caracteristicas
“Si-RMN
(oom) 15,96 [L-1], 20,03 [C(4)], 22,66 [L=3, C(5)]; 23,09 [C(2)]
B CRMN 158,8/129,4/120,8/114,4 [Caromzmea]; 70,9 [CH-OLI];
67,9 [CH,-0]; 52,6 [N-CH,-CHOH]; 45,0[C-CH,-NJ;
(ppm) 27,2 [C-CHy-CJ; 14,6 [Si-CH,-C]: -0,4 [CH-Si]
HLRMN 7,2416,9476,38 [CHaromgsico); 4,02 [CH-O1: 3,91 [CH-OHI,
2,63 [CH,-NJ; 1,5-2,5 [NH,]; 1,48 [C-CH,-C]:
(ppm) 0,50 [C-CH,-NH,]; 0,06 [CH,-Si]
R 3670 [v, CH-OH]; 3357/ 3285 [v, N-H]; 1598 [5, N-H]:
(™) 1444/1259 [5, Si-CHj); 1409/1082/1024 [v, Si-O-Sil;
11775, Si-CH,-R]; 910 [5, Si-OH]
IR () 47099 [CH-OH], 6535/6485 [NH, y NHJ;
938 [NH,); 4670/4625/4055 [CHayomgtinc]

Tabla IIL.41. Resumen de la asignacién de las principales sefiales obtenidas en los

espectros de RMN y FTIR los poliaminosiloxanos.
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IV.1. MISCIBILIDAD DE LAS MEZCLAS DGEBA/POLIAMINOSILOXANO

Las mezclas de DGEBA con los diferentes endurecedores poliaminosiloxanicos, PAMS
y PAMS:PGE, no son miscibles a temperatura ambiente en un amplio rango de
concentraciones. Este hecho se observa porque, aunque todos los componentes son
transparentes por separado, las mezclas inicialmente presentan un aspecto lechoso, de
color blanquecino opaco. Este solo desaparece a medida que avanza la reaccion de
curado, convirtiéndose en transparentes. Para llevar a cabo el estudio de la miscibilidad
de las mezclas y determinar el grado de conversion al cual ocurre la homogeneizacion
se han aplicado dos métodos diferentes: analisis calorimétrico y estudio mediante

reflexion de luz.

IV.1.1. Analisis Calorimétrico

Uno de los criterios mas comunes para determinar la homogeneidad de mezclas de
polimeroé es el estudio de sus transiciones térmicas [Pascault 2000]. Un sistema
homogéneo debe presentar una unica Tg, mientras que la aparicién de varias
transiciones vitreas se asocia con un sistema heterogéneo, donde cada Tg debe

corresponder con cada una de las fases que lo componen.

Todas las mezclas analizadas en este trabajo son estequiométricas. Para estudiar su
homogeneidad se han realizado barridos dindmicos por DSC desde —100 a 20°C a una
velocidad de calentamiento de 20°C/min. Este analisis se ha realizado para los cuatro
sistemas estudiados, constituidos por la resina epoxidica (DGEBA) y cada uno de los
endurecedores poliaminosiloxanicos (PAMS, P039, P118 y P197). Los termogramas
obtenidos para las mezclas iniciales se muestran en la figura IV.1. En cada uno de ellos
se observan claramente dos transiciones vitreas, confirmando la separacion de fases. La
asignaciéon de las Tgs de cada fase se ha realizado teniendo en cuenta los valores
medidos para los componentes puros, que fueron presentados en el Capitulo III. La Tg
que aparece a menor temperatura, y que se desplaza hacia mayores valores a medida
que aumenta la cantidad de PGE prerreaccionada (sefialada con una flecha roja), debe
corresponder al endurecedor polisiloxanico. La segunda transicién observada a menor
temperatura (marcada con una flecha azul) se ha asociado a la resina epoxidica. Su valor

no permanece constante en las diferentes mezclas estudiadas, sino que se desplaza
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ligeramente hacia mayores valores de temperatura a medida que aumenta la Tg del

endurecedor utilizado.
1 | I I

P197/DGEBA

S

]

Q

§ P118/DGEBA

2

(TR
P039/DGEBA ‘
PAMS/DGEBA |

' | v T v T T T T

-100 -80 -60 -40 -20 0
T(°C)

Figura IV.1. Termogramas de las mezclas iniciales de DGEBA con los diferentes

endurecedores poliaminosiloxdnicos.

En la tabla IV.1 se muestran los valores de Tg obtenidos para cada una de las fases que
componen las mezclas heterogéneas iniciales y la que poseen los componentes puros

por separado.

Componeﬁte puro Mezcla estequiométrica inicial
Tg (°C) ~ Tgpeesa®C) Tg psi.("C)
PAMS -67 -18,1 -61,1
P039 -54 -17,5 -51,0
P119 -36 -16,3 -32,7
P197 -21 -154 -20,5
DGEBA -12 - -

*Tgpcesa = Tg de la fase rica en DGEBA

*Tgpsy, = Tg de la fase rica en poliaminosiloxano.

Tabla IV.1. Tg de cada una de las fases en las mezclas estequiométricas iniciales de
DGEBA con los diferentes endurecedores poliaminosiloxdnicos y de cada componente

por separado.
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Se observa que la Tg de la fase siloxanica aumenta con respecto al valor del
componente puro, mientras que la Tg de la fase rica en DGEBA disminuye en la
mezcla. Este hecho es indicativo de que existe solubilidad parcial entre los
componentes. Por eso, la Tg de la fase rica en epoxi en las diferentes mezclas disminuye
a medida que lo hace el contenido de PGE en el endurecedor, debido a que en ella se ha

solubilizado parte del endurecedor, cuya Tg disminuye con esta misma tendencia.

En un intento por explicar estos resultados, se ha calculado el parametro de solubilidad,
8, de cada uno de los componentes. Cuando no existe reaccion quimica, se puede
estimar a priori la miscibilidad de una mezcla de polimeros a partir de los valores del
parametro de solubilidad de cada componente. Cuanto més semejantes sean los
parametros calculados, mayor probabilidad de obtener una muestra homogénea. El
calculo de & se ha realizado empleando el método de contribucién de grupos, que
supone que la energia cohesiva es aditiva [Grulke 1999]. En el Anexo I estan recogidos
los valores de las constantes de atraccién molar de cada uno de los grupos funcionales
que poseen las moléculas estudiadas y su procedencia. Los valores obtenidos del
parametro de solubilidad para la resina epoxidica y los cuatro endurecedores

poliaminosiloxanicos se muestran en la tabla IV.2.

Sustancia 8 (MPa'?%
DGEBA 21,1
PAMS 20,3
P039 20,3
P118 20,9
P197 21,0

Tabla IV.2. Estimacion del pardmetro de solubilidad del DGEBA y de los
poliaminosiloxanos, PAMS y PAMS: PGE.

El criterio de solubilidad de mezclas de polimeros a partir de estos parametros depende
de la presencia de interacciones intermoleculares [Grulke I 999]. Si entre los
componentes de la mezcla no existe interaccion alguna, sélo energias dispersivas, una
diferencia entre los pardmetros de solubilidad del orden de 0,02 unidades, podria
implicar separacion en fases. Mientras que si se forman enlaces de hidrégeno entre los

componentes poliméricos, esta diferencia aumenta hasta 2-5MPa'?. En las mezclas
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estudiadas, la mayor diferencia encontrada es muy pequefia, de 0,8 unidades en el
sistema PAMS/DGEBA, e incluso el pardametro de solubilidad del endurecedor P197 es
muy proximo al del' DGEBA. Estas pequeiias diferencias en & predicen que ambos
componentes epoxi/poliaminosiloxano deberjan ser, en principio, miscibles.. Sin
embargo, ninguna de las mezclas estudiadas es homogénea inicialmente. Esta aparente
contradiccion es debida probablemente al elevado grado de autoasociacion que
presentan los endurecedores poliaminosiloxanicos, que dificulta la miscibilidad de las
mezclas. Por otra parte, la similitud de los paridmetros de solubilidad de los

componentes, justifica la solubilidad parcial observada en las mezclas inicialmente.

En el capitulo de caracterizacion de los componentes se comprobo, por diversas técnicas
('"H-RMN, n-FTIR) que, asi como los grupos hidroxilo de la resina se encuentran
practicamente libres, en los endurecedores polisiloxanicos existe un elevado grado de
autoasociaéién. Se determind que la mayoria de los grupos hidroxilo y amino de los
poliaminosiloxanos, PAMS y PAMS:PGE, estan asociados mediante enlaces de
hidrogeno fuertes. Mediante simulacion teérica por dinamica molecular [Pozuelo 2002]
se ha comprobado que las cadenas de PAMS tienden a adoptar una conformacion

cerrada sobre si misma, estabilizada por enlaces de hidrogeno intramoleculares.

La homogeneizacion del sistema se produce a medida que avanza el curado, esto se
observa visualmente por una apreciable disminucion de la opacidad de las muestras
hasta convertirse en totalmente transparentes. Para estudiar la conversion a la cual los
sistemas dejan de ser heterogéneos y por tanto, presentan una tnica Tg, se ha realizado
el mismo estudio calorimétrico con mezclas estequiométricas a diferentes grados de
conversion. La temperatura de curado utilizada para obtener las diversas conversiones
analizadas fue 60°C, con ciclos de curado muy cortos, entre 3 y 10 minutos. Con estos
tratamientos, la conversiéon maxima alcanzada no superaba el 20%, en ningun caso.
Estudios previos por observacion visual confirmaron que. estos tratamientos de curado
eran suficientes para alcanzar la homogeneidad en todos los sistemas estudiados.
Aunque el curado se realizaba en un calorimetro, no fue posible determinar el calor de
reaccion desprendido a partir de la curva de DSC obtenida, debido a los bajos tiempos
de curado empleados. Por eso, el grado de conversion alcanzado por cada muestra fue
calculado a partir de las graficas completas de evolucién de la conversion epoxi con el

tiempo a 60°C para cada uno de los cuatro sistemas estudiados, por interpolacion de los

114



Proceso de Curado

diferentes tiempos de reaccidn utilizados. Dichas gréficas se obtuvieron por DSC en
régimen isotermo a 60°C hasta alcanzar la vitrificacién, y un posterior barrido dindmico
sobre la misma muestra desde 20 a 200°C a 10°C/min para medir la entalpfa de reaccién
residual. Estos resultados serdn expuestos més adelante durante el estudio cinético del
curado por DSC en condiciones isotermas. En la figura IV.2 se muestra la evolucién de

los valores de Tg en funcién de la conversién epoxi de la mezcla.

04 . 4
a n
204 O {o—— o =
40 4 J
O 604 - 4
e n PAMS/DGEBA PO39/DGEBA
0 4 4
a | ]
=~ o—6— 0 o}
-204 :/@/ i 4
]
-40 - 4 §
60+ - j
P118/DGEBA P197/DGEBA
0.00 0.05 0.10 015 000 0.05 0.10 0.15

o
Figura IV.2. Valores de Tg para las mezclas estequiométricas de DGEBA con PAMS,

P0O39, P118 y P197 a bajos valores de conversién. Las Tgs de los componentes puros

estdn representados por cuadrados negros.

Se puede apreciar que en los primeros estadios del proceso de curado la mezcla es
heterogénea, presenta dos transiciones vitreas, pero alcanzado un valor de conversidn
del 5-10% aparece una tinica Tg. Mientras el sistema es heterogéneo, la Tg que aparece
a mayor temperatura permanece pricticamente constante y la de menor valor
incrementa considerablemente con el grado de conversién. La Tg que aparece a menor
temperatura se ha asociado a la fase con gran concentracién de endurecedor, que al
avanzar la reaccién aumenta su peso molecular y el grado de entrecruzamiento. Sin
embargo, como la otra Tg observada permanece constante, debe corresponder con la
fraccién de DGEBA en la mezcla que aun no ha reaccionado. Esto se justifica por la

elevada funcionalidad de los endurecedores poliaminosiloxanicos. A bajos grados de
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conversion epoxi, el mimero de moléculas de DGEBA que habra reaccionado sera muy
pequefio, puesto que cada molécula s6lo contiene dos anillos oxirano. Sin embargo, a la
misma conversién, la mayoria de las cadenas poliaminosiloxanicas deben haber
reaccionado, al menos alguno de sus hidrogenos amino, por lo que el peso molecular
promedio de este componente habra aumentado. Por otra parte, los polisiloxanos son
mucho mas flexibles que el DGEBA. Durante la polimerizacion, se van adicionando de
manera progresiva moléculas de DGEBA como grupos laterales, por lo que el aumento
de rigidez de la fase polisiloxanica debe ser también progresivo. Por el contrario, las
moléculas de DGEBA son mucho mas rigidas y sélo presentan dos centros de reaccion.
Por lo que es necesario que la fraccion de epoxi sin reaccionar sea pequefia, para poder

detectar cambios en la Tg de la fase epoxidica.

El valor de la Tg de los endurecedores puros aumenta con la cantidad de PGE
introducida, acercandose cada vez mas al valor de la Tg del DGEBA. Esto dificulta la
observacion de las transiciones térmicas en las mezclas a medida que avanza el curado,
sobre todo para las resinas curadas con P118 y P197. Atn asi, se puede afirmar que la
aparicién de una unica Tg se obtiene a menor conversion, a medida que aumenta la
cantidad de PGE prerreaccionada en el poliaminosiloxano. Esto se justifica por la mayor

compatibilidad y miscibilidad que presentan los componentes.

1V.1.2. Estudio mediante reflexion de luz

Mediante el estudio de la variacion de las transiciones térmicas por DSC de las mezclas
se ha podido analizar la miscibilidad de la resina epoxidica con los diferentes
endurecedores poliaminosiloxéanicos. Aunque esta técnica presenta una limitacion en
este tipo de estudios. Es dificil distinguir diferentes transiciones vitreas cuando ambas
ocurren a temperaturas muy proximas. Por esta razon, se ha utilizado otra técnica para el
analisis de la homogeneizacion de las mezclas. Como ya s¢ ha comentado, en todos los
sistemas estudiados, la mezcla inicial de los componentes presenta un aspecto
blanquecino opaco, que solo desaparece a medida que avanza la reaccion,
convirtiéndose en transparentes. Basandose en esta observacion, un método para
estudiar la miscibilidad de los dos polimeros consiste en medir la reflexion de un haz de

luz al incidir perpendicularmente sobre la muestra.
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Para llevar a cabo este experimento, se utilizé como sistema de calefaccién el horno de
un calorimetro diferencial de barrido. En €l, se introducia, en una capsula de aluminio,
la mezcla objeto de estudio y se cerraba, para garantizar una correcta calefaccién, con
una tapa con una ventana de vidrio, especialmente disefiada para la realizacién de este
experimento. Sobre esta ventana se colocaba una fibra bifurcada acoplada a un
fluorimetro, de forma que se iluminara la muestra perpendicularmente. Las
caracteristicas del equipamiento utilizado se encuentran recogidas en la parte
experimental (apartado I1.5.5.f). En el esquema IV.l. se muestra un esbozo del

equipamiento utilizado.

EXCITACION EMISION )
Fuente Detector ESPECTROFLUORIMETRO
Monocromador Monocromador
=7 :

N /‘
I Il

FIBRA OPTICA
,\ BIFURCADA
[ 5 AV r 7 —71 Ventana de vidrio
AW (K4 CALORIMETRO
DIFERENCIAL DE BARRIDO
Cépsula de Aluminio

Esquema IV.1. Disefio experimental para la medida de la reflexion de luz en mezclas

de polimeros.

La mezcla inicialmente se encuentra segregada en fases, por lo que al iluminar con luz
de una longitud de onda que no sea absorbida (450nm), una fraccién importante de ésta
sufrird multiples reflexiones. Esto implica que el camino optico serd largo y la
probabilidad de que la trayectoria de la luz reflejada sea diferente a la de la luz incidente
serd muy elevada. Por tanto, la intensidad de luz reflejada que alcanza el detector debe
ser muy baja. Al calentarla a una temperatura de curado constante, la reaccién de curado
ird avanzando. Cuando la mezcla alcance el valor de conversién critico al cual se hace
homogénea y transparente, el haz de luz atravesard la muestra y se reflejara en el fondo
reflectante de la cdpsula de aluminio donde se haya alojada la mezcla. Por tanto el

camino Optico del haz incidente serd mucho més corto, el nimero de reflexiones serd
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muy inferior y por tanto, la trayectoria de la luz reflejada serd similar a la de la luz

incidente, por lo que el detector registrard una sefial maxima.

Con esta técnica se ha estudiado el proceso de homogeneizacion de las mezclas
estequiométricas de DGEBA con los diferentes poliaminosiloxanos a una temperatura
de curado constante, 60°C. En la figura IV.3 se muestra la variacién de la intensidad

normalizada de luz reflejada frente al tiempo, para los cuatro sistemas estudiados.

I normalizada

0 ' 2 ' 4 ' 6 | 8 ' 10
t (min)
Figura IV.3. Variacion de la intensidad de luz reflejada con el tiempo para las mezclas

estequiométricas de DGEBA con PAMS, P039, P118y P197 a 60°C.

Todas las curvas obtenidas presentan el mismo hébito, un comportamiento sigmoidal.
Inicialmente las mezclas son heterogéneas, por lo que la intensidad de luz reflejada es
muy baja, pero como la reaccion de curado avanza a 60°C, en un instante determinado,
la intensidad aumenta de forma sibita, lo que indica que el sistema se ha
homogeneizado, convirtiéndose en transparente. El tiempo al cual ocurre el aumento de
intensidad varfa para los diferentes sistemas, en particular, disminuye a medida que

aumenta la cantidad de PGE prerreaccionada en el endurecedor.

El proceso de homogeneizacién de las mezclas no es instantaneo por eso no es posible
definir un tiempo de hombgeneizacién exacto sino un rango de valores. Se han
adoptado tres criterios, que se encuentran recogidos en la figura IV.4. El punto de
inflexién de la curva, tn, se ha tomado como el tiempo medio al cual la muestra se hace

transparente [Cabanelas 2000]. Pero para conocer la- duracién del proceso se han
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definido también otros dos valores, tiempo inicial, ty, y tiempo final, t;. Para la
obtencién de estos dos valores se han trazado rectas en el tramo inicial, cuando el
sistema se encuentra segregado en fases y por tanto, la intensidad de luz reflejada
normalizada vale cero, y cuando el sistema ya es transparente, donde la intensidad
normalizada tiende a la unidad. El punto de corte de estas rectas con la trazada durante
el cambio, proporciona el valor de ty y t;. Estos criterios han sido adoptados por
semejanza a los que cominmente se aplican a otros procesos que presentan igual

comportamiento, como la determinacién de la transicidn vitrea (figura I1.1).

1
1.0
[1+]
o)
g
5 0.5 4
E
[o]
c
_II
0.04 DGEBA/P039 |
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
t (min)

Figura IV 4. Criterios adoptados para la determinacion del tiempo al cual los sistemas

se hacen homogéneos, convirtiéndose en transparentes.

En la tabla IV.3 se recogen los valores obtenidos de ty, tm, y tr para cada uno de los
sistemas estudiados. Para determinar a qué valores de conversién epoxi corresponden
estos tiempos de homogeneizacion se han utilizado las curvas de la variacién de la
conversion epoxi con el tiempo de reaccién a 60°C, obtenidas por DSC. La conversién
critica a la cual una mezcla se hace homogénea, 0., se ha obtenido por la interpolacién
del tiempo medio de homogeneizacién. Los valores obtenidos para todas las mezclas
estudiadas se recogen en la tabla IV.3. Ademas se muestra el rango de conversiones en
el que se produce el proceso de homogeneizacién, que ha sido calculado por

interpolacién del tiempo inicial y final.

119



Proceso de Curado

60°C 60°C

to%°C (min)  tn " C (min) t*" (min) e Aot
PAMS 2,92 4,80 6,28 0,17 0,09-0,23
P039 2,59 3,97 4,48 0,13 0,08-0,15
P118 1,61 2,54 3,42 0,06 0,03-0,09
P197 0,98 2,07 2,95 0,04 0,01-0,07

Tabla IV.3. Tiempo al cual se obtiene la transparencia del material a 60°C y valor de
la conversion critica correspondiente para mezclas de DGEBA con PAMS, P039, P118
y P197.

El valor de conversion critico al cual ocurre la homogeneizacion disminuye a medida
que aumenta la cantidad de PGE prerreaccionada en el endurecedor. Esto confirma los
resultados obtenidos en el analisis calorimétrico anterior. Ademas se observa que el
sistema no sdélo se convierte antes en transparente sino que el proceso de
homogeneizacidon es mas ;épido. Estos resultados se justifican, una vez mas, por la gran

similitud que existe entre las moléculas de PGE y DGEBA.

En vez de calcular el valor de conversion respecto a los grupos epoxi reaccionados en
las mezclas de DGEBA con los endurecedores PAMS:PGE, se ha calculado la
conversion epoxi total teniendo en cuenta la prerreaccion del PAMS con PGE para la
obtencion de los endurecedores modificados. Para ello se ha supuesto que, en todos los
casos, el endurecedor utilizado es PAMS, mientras que el componente epoxidico es una
mezcla de DGEBA y PGE, en diferentes proporciones. Se ha definido una nueva
conversién epoxi total, o', que incluye la conversién alcanzada en la prerreaccién

PAMS/PGE vy la reaccion PAMS/DGEBA:

N 1 el 2
L+ £ T [EE + £k

a

donde [E]'z es el nimero de equivalentes epoxi que han reaccionado en la mezcla
(PAMS:PGE/DGEBA) y [EJ'y indica €l nimero de equivalentes inicial. El superindice i
indica su procedencia, grupos epoxi del DGEBA o del PGE.

En esta ecuacion se ha tenido en cuenta que la reaccion de sintesis PAMS:PGE llega al
100% de conversion, mientras que la reaccién con DGEBA alcanza una conversion o.

En el caso del sistema PAMS/DGEBA, la conversion epoxi de DGEBA, «, es la misma
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que la conversion total, o, ya que no ha habido prerreaccion con PGE. Haciendo este
célculo se ha obtenido que la conversién epoxi total critica a la cual las mezclas
alcanzan la homogeneidad es la misma para todos los sistemas, 17-18%. Este resultado
indica que la introduccion de PGE no modifica sustancialmente la naturaleza de las
interacciones intermoleculares del polimero siloxanico, que son las que controlan, en

ultima instancia, ek comportamiento fisico del sistema reactivo.

El efecto de la inmiscibilidad inicial de los componentes en la morfologia de las resinas

curadas sera analizado mas adelante.

IV.2. DIFERENCIAS DE REACTIVIDAD DE DGEBA Y PGE

El objeto de este estudio comparativo es analizar la reactividad de los grupos oxirano
del DGEBA y PGE cuando reaccionan con grupos propilamina anclados a una cadena
polisiloxanica. Dicho andlisis es importante para el posterior estudio de la cinética del
curado de DGEBA con los endurecedores PAMS:PGE. Es necesario conocer si la amina
secundaria formada por reaccion de un grupo amino y PGE posee la misma reactividad
que otra formada por reaccioén con un grupo epoxi de la molécula de DGEBA. Para ello,
se ha estudiado la evolucion de la reaccién epoxi/amina de mezclas estequiométricas

PAMS/DGEBA y PAMS/PGE por DSC en régimen dinamico e isotermo.

1V.2.1. Analisis calorimétrico en régimen dinamico

El estudio calorimétrico por DSC en régimen dinamico se llevd a cabo con muestras
estequiométricas PAMS/DGEBA y PAMS/PGE. El tratamiento térmico aplicado fue un
barrido desde 20°C hasta 200°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. El rango
de temperaturas estudiados se escogié por los resultados obtenidos mediante analisis
previos que confirmaron que a menor temperatura la reacciéon no ocurre y que termina
antes de que acabe el barrido. Sobre las muestras curadas se realiz6 un segundo barrido
uLTy

dindmico, en idénticas condiciones, para determinar el valor de la Tg tltima (Tg

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla IV 4.
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Te (°C) AH (J/g) AH (KJ/ee) | Tg"T (°C)

DGEBA 120 " 424.5 1050 155

PGE 118 485,8 101,4 92

Tabla IV.4. Resultados del andlisis cinético por DSC dindmico para mezclas

estequiométricas PAMS/PGE y PAMS/DGEBA.

La temperatura del pico, Tp, permanece practicamente constante al reaccionar PAMS
con DGEBA o con PGE, lo que sugiere que la energia de activacion de la reaccion
epoxi/amina es la misma. La entalpia de reaccion por unidad de masa es mas elevada en
el caso de PGE, debido a su menor peso equivalente. Sin embargo, el calor de reacciéon
determinado por equivalente epoxi es similar para ambas reacciones y por tanto,
independiente de la procedencia de los anillos oxiranos. Esto se justifica porque el
entorno quimico de los grupos epoxi en la molécula de PGE y de DGEBA es similar. El
valor obtenido de 101-105KJ/ee para el calor de reaccién epoxi/amina coincide con los
reportados en la bibliografia para el curado de DGEBA con diversas aminas alifaticas
[May 1988, Pascault 1991] y con el mondémero 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES)
[Dusek 1984, Pascault 1991].

La determinacion de la energia de activacion se realizé por aplicacion del modelo
cinético de curado por DSC en régimen dindmico desarrollado en la Introduccién
(ecuacion 1.3). Este consiste en la aplicacién del conocido modelo autocatalitico de
Kamal, suponiendo que la reaccién autocatalitica es poco importante a altas
temperaturas. La energia de activacion obtenida para ambas reacciones es la misma, 72

+ 1KJ/ee, volviendo a confirmar la similar reactividad de los compuestos epoxidicos.

La principal diferencia entre las muestras estudiadas es la Tg alcanzada, mucho mas
elevada para el sistema DGEBA/PAMS. En general, el valor de la Tg de un polimero
termoestable depende principalmente de la densidad de puntos de entrecruzamiento y la
rigidez estructural de las cadenas [Pascault 2002}. Durante el curado de la resina
epoxidica, DGEBA, se producen puntos de entrecruiamiento y se forma una red
tridimensional, puesto que ambos componentes reactivos son polifuncionales. Esto
explica su mayor Tg respecto a la alcanzada al reaccionar PAMS con PGE, que sdlo

contiene un anillo oxirano por molécula. Aun asi la Tg del sistema PAMS/DGEBA es
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muy elevada comparada con la de otros sistemas epoxidicos basados en DGEBA

[Pascault 1995].

IV.2.2. Anilisis calorimétrico en régimen isotermo

El estudio por DSC isotermo de las mezclas PAMS/DGEBA y PAMS/PGE
estequiométricas se ha realizado a cuatro temperaturas de curado diferentes, 60, 70,80y
90°C. En todos los casos se ha aplicado un ciclo de curado de una hora, para comparar
las conversiones alcanzadas. Posterior al curado isotermo, se realizé un segundo barrido
dindmico, para poder determinar la Tg alcanzada en cada tratamiento y determinar el
calor residual en el postcurado. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla IV.5.
En el segundo barrido dinamico de la mezcla PGE/PAMS estequiométrica curada a

90°C no se apreciaba ningtin pico exotérmico residual.

1* barrido isotermo 2° barrido dinAmico Total
Tc AH; AH; AH; AH; Tg AHr
O gl Kk | Gl ®ke) (O | Kk
60 341,5 85,0 0,81 75,4 18,6 70 103,1
70 366,8 90,7 0,86 48,4 12,0 86 102,7

DGEBA
80 380,2 94,0 0,89 40,3 10,0 96 104,0
90 386,8 95,7 0,91 35,8 8.9 101 104,6
60 400,8 83,6 0,82 84,7 17,7 57 100,0
70 434.,8 90,7 0,89 58,0 12,1 75 102,0
PGE

80 470,6 98,2 0,97 13,0 2,7 96 100,9
90 481,3  100,5 0,99 - - 93 100,5

Tabla IV.5. Resultados obtenidos del estudio de la reaccion de DGEBA y PGE con
PAMS, en relaciones estequiométricas, por DSC isotermo a cuatro temperaturas 60, 70,

80y 90°C,

El calor de reaccién total obtenido a partir de los calores de reaccién parciales del
barrido isotermo mas el segundo dindmico, coincide aproximadamente con el calor de
reaccion medido en el analisis por DSC dindmico, en ambos sistemas. Ademas su valor

es independiente de la temperatura de curado aplicada en el primer barrido isotermo.
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Estas coincidencias permiten asegurar que el mecanismo de reaccion no cambia con el

tratamiento térmico aplicado.

La conversién epoxi alcanzada a cada temperatura de curado fue determinada a partir
del calor de teaccion total obtenido en el anterior analisis de la reaccién por DSC
dinamico. Este calculo conlleva la suposicién de que ambos sistemas alcanzan el 100%
de conversién al aplicar elevadas temperaturas de curado. Se observa que el sistema
PAMS/PGE alcanza mayores valores de conversién que el curado de DGEBA, al
aplicaf el mismo tratamiento térmico. Esto se explica porque durante el proceso de
curado, el sistema vitrifica cuando el valor de su Tg coincide con la temperatura de
curado. En este momento la reaccion quimica pasa a ser controlada por la difusion de
los reactivos, lo que produce una importante deceleracion de la reaccion de curado. La
Tg del sistema PAMS/DGEBA aumenta mas rapidamente con el grado de conversion y,
por tanto, la vitrificacion del sistema se producira antes. De hecho, el valor de la Tg del
sistema PGE/PAMS curado a 60°C durante una hora indica que en ninglin momento la
reaccion llega a estar controlada por difusién. Estas diferencias no eran apreciables en el
barrido dinamico ya que el aumento péulatino de la temperatura evita la vitrificacion del

sistema.

De la integracién de los termogramas a diferentes tiempos de reaccién se obtiene la
evolucién de la conversidn epoxi con el tiempo, cuya derivada indica la velocidad de
reaccién de reacciéon en cada momento. Mediante un método iterativo, se han ajustado
los datos experimentales al modelo autocatalitico de Kamal (ecuacién 1.2). En la figura
IV.5 se representa la velocidad de reaccion frente a la conversion epoxi en cada
momento y el ajuste obtenido. En el sistema PAMS/DGEBA, los datos experimentales
se ajustan hasta un valor 0,7 de conversién, a partir de ese momento el modelo predice
una mayor conversion de la obtenida experimentalmente. La razon es que el modelo
cinético aplicado no tiene en cuenta el control por difusién cuando el sistema vitrifica y
por tanto, predice que la reaccion llega al 100% de conversién en todos los casos. En el
sistema PAMS/PGE el ajuste obtenido es mejor. De hecho el modelo se ajusta casi
perfectamente a 906C, mientras que en el resto, se obtienen buenos ajustes hasta un
valor de conversion entorno al 80%. Para la muestra PAMS/PGE reaccionada a 60°C,
donde no se alcanza la vitrificacion del sistema, el ajuste tampoco es perfecto, sobre

todo a elevados valores de conversion. Como ya se coment6 en el Capitulo I, el modelo
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cinético autocatalitico de Kamal, conlleva algunas simplificaciones que, con los

resultados obtenidos, se puede afirmar que no deben ser del todo correctas.
0.20 ——

PAMS/DGEBA o 60°C

o 70°C

% 80°C

A 90°C
—— Tedrico

0.16 4

L

0.12

do/dt

0.08 +

0.04

0.00

0.25 —— . .
0.201
0.15 -

0.10 1

do/dt

0.05

0.00
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Figura IV.5. Curvas de velocidad de reaccién-conversion experimentales y tedricas

obtenidas por DSC isotermo a 60, 70, 80 y 90°C.

En la tabla IV.6 se recogen los valores de los diferentes parametros cinéticos obtenidos
del ajuste de los datos experimentales. En todos los casos el orden de reaccién total es
aproximadamente 3, siendo de segundo orden para €l proceso autocatalitico. Esto est4
en concordancia con el modelo cinético propuesto en la introduccién, que consiste en
que la reaccién de las aminas primarias con los anillos oxirano se produce en cuatro
etapas, reaccion de amina primaria y secundaria con los anillos oxirano, catalizadas o no
por los grupos hidroxilo. Sin embargo, en ningiin caso sus valores son exactamente
nimeros enteros, 1 y 2. De hecho la calidad del ajuste disminuye sensiblemente si se
fuerzan a priori estos valores. Existen muy diversas explicaciones para este hecho

cominmente reportado en la bibliografia [Chanda 1993, Monserrat 1 995a, Monserrat
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1995b). La més obvia es que las hipotesis plantadas para la obtencion del modelo

cinético no sean correctas.

T. (°C) Ea A
DGEBA "
60 70 80 90 (KJ/mol) (min™)
k, (min) | 0,0268+0,0002 0,0589£0,0002 0,0911£0,0006 0,159+0,001 | 584 4,2x10
k,(min) | 0,141240,0008 0,2430£0,0009 ~ 0,459+0,003  0,641%0,007 | 52+4 2,4x107
m 1,16£0,05 1,21£0,03 1,1240,05 1,08:£0,09
n 1,85+0,04 1,96+0,03 1,86+0,05 1,9240,08
PGE T, (°C) Ea A 1
60 70 80 90 (KJ/mol) (min™)
k, (min?) | 0,0392£0,0002 0,0587£0,0001 0,1094:0,0002 0,259+0,001 |  63%4 1,8x10°
ko (min?) | 0,1223£0,0008 0,1718£0,0007  0,411x0,001  0,512£0,007 | 5134 2,5x107
m 1,0940,05 1,10+0,03 1,1840,02 1,2640,01
n 1,89+0,05 1,95+0,03 1,9740,03 1,99:0,09

Tabla 1V.6. Valores de las constantes cinéticas y Ordenes de reaccion en el curado
isotermo PAMS/DGEBA y PAMS/PGE. Energia de activacion y factor preexponencial

para el proceso no-catalizado (k) y el autocatalitico (k).

Las constantes cinéticas de ambos procesos, de orden m y autocatalitico, son similares
para ambos sistemas, lo que demuestra una similar reactividad de ambos reactivos
epoxidicos, cuando el endurecedor utilizado es PAMS. En todos los casos la constante
cinética del proceso catalizado es mayor que la del no-catalizado. A partir de sus
valores, a diferentes temperaturas de curado, se obtiene el valor de la energia de
activacién y el factor preexponencial para el proceso no-catalizado y autocatalitico,
mediante la aplicacién de la ley de Arrhenius, que se encuentran recogidos en la tabla
IV.6. No se observan grandes diferencias entre DGEBA y PGE. Como era de esperar la
energia de activacion del proceso no-catalizado es superior a la del proceso
autocatalitico, mientras que el factor preexponencial es mayor para el proceso no-
“catalizado, reflejando la mayor probabilidad del proceso bimolecular respecto al

autocatalitico (epoxi-amina-hidroxilo).

Todos estos resultados vuelven a confirmar que los grupos epoxidicos de DGEBA y

PGE presentan la misma reactividad frente a la reaccion con los grupos amina del
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PAMS y que las diferencias observadas en el estudio isotermo se deben al proceso de

vitrificacién, que en el sistema PAMS/DGEBA ocurre a menores grados de conversién.

IV.3. CINETICA DE LA REACCION DE CURADO
IV.3.1. Andlisis calorimétrico en régimen dindmico

El estudio calorimétrico en régimen dindmico de la reaccién de curado de DGEBA con
los diferentes endurecedores poliaminosiloxdnicos, PAMS y PAMS:PGE, se realizé a
una velocidad de calentamiento de 10°C/min en un rango de temperaturas desde 20°C a
200°C. Al igual que en los anteriores analisis realizados por DSC, se realizé un segundo
barrido, en las mismas condiciones, para determinar la Tg de la muestra curada. Todas
las mezclas estudiadas son estequiométricas. En la figura IV.6 se muestra, a modo de

ejemplo, el termograma obtenido para el curado de DGEBA con P039.

IO,1 Wi/g

Flujo de calor

Tg P0O39

T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200
T (°C) x
Figura IV.6. Termograma de la reaccién de curado PO39/DGEBA estequiométrica.

En €l aparecen las transiciones vitreas de cada uno de los componentes, primero la del
siloxano y después la de la resina epoxidica, ambas por debajo de 0°C. Se observa que
el cambio de capacidad calorifica durante la transicién es mayor en el DGEBA que en el

endurecedor, como se comprobé en su caracterizacion. Después, alrededor de 120°C,
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aparece el pico exotérmico que indica que se esta produciendo la reaccion de curado. De
él, se extrae diferente informacion, la temperatura del pico, Tp, que indica cuando la
velocidad de reaccién es méaxima, el valor del 4rea integrada a cada temperatura, AHi, y

la integral total del pico, AHg, que proporcionan el calor de reaccion desprendido.

En la tabla IV.7 se presentan los parametros de curado para la reaccion de DGEBA con
PAMS, P039, P118 y P197, en proporciones estequiométricas. La temperatura del pico
permanece practicamente constante en todos los sistemas, lo que implica que la energia
de activacién es la misma. Esto indica que la naturaleza de los grupos amino reactivos
es la misma, como se comprobd en anteriores analisis. También se demostré que no
existen diferencias signiﬁcativas en el valor del calor de reaccion epoxi/amina cuando el
reactivo epoxidico es DGEBA o PGE. Por tanto, el calor desprendido en la reaccion de
un grupo amino secundario con un grupo epoxi deberia ser independiente del origen del
grupo funcional, es decir que se haya formado por reaccion con PGE o con DGEBA.
Asi en principio, el calor de polimerizacién por equivalente epoxi deberia ser constante
e independiente de la naturaleza del endurecedor siloxénico, en caso contrario

significaria que el sistema no alcanza el 100% de conversion.

Endurecedor| Tp(°C) AH (J/jg)  AH (KJee) | Tg""' (°C)
PAMS 120 4245 105,0 155
P039 117 3843 98,4 147
P118 115 338,6 93,1 149
P197 118 290,4 86,4 146

Tabla IV.7. Resultados de DSC dindmico para el curado de DGEBA con los distintos

endurecedores siloxanicos.

. El calor de polimerizacién por equivalente epoxi disminuye a medida que lo hace la
funcionalidad del poliaminosiloxano, lo que, en principio, implicaria una menor
conversién alcanzada. En todos los andlisis cinéticos realizados por DSC, se ha
supuesto que el calor desprendido en la reaccién epoxi/amina primaria es el mismo que
para la reaccién con una amina secundaria. Esta hipétesis es ampliamente asumida en la

literatura [Pascault 1991].
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En general, se ha demostrado que un polimero termoestable practicamente nunca
alcanza el 100% de conversion [Turi 1997] y en la bibliografia se han reportado que
existen diversos sistemas epoxidicos en los que no es posible alcanzar elevadas
conversiones [Hale 1991]. Este limite de conversion se atribuye normalmente a
restricciones topologicas y rigidez estructural. Sin embargo, en los sistemas estudiados,
no existe razon alguna para que la introduccion de PGE en el endurecedor produzca
tales restricciones. Asi es de suponer que los cuatro sistemas alcanzan valores similares
de conversion final, pero para poder comparar los calores de reaccién, hay que tener en
cuenta que los endurecedores siloxanicos modificados han sido prerreaccionados con
PGE. En la tabla IV.8 se muestran los resultados obtenidos por el estudio calorimétrico
en régimen dindmico de la prerreaccion del PAMS con diferentes cantidades de PGE y
la posterior reaccion de los endurecedores obtenidos con DGEBA. Los calores de

reaccion se muestran por equivalente amina para poder ser adicionados.

PREREACCION REACCION
TOTAL

PAMS CON PGE DE CURADO

r AH] r2 AH2 AI'IT
Endurecedor
(ee/eq.NH) (KJ/eq.NH) | (ee/eq.NH) (KJ/eqNH) | (KJ/eqNH)

PAMS - - 1,01 105,2 105,2
P039 0,039 4,0 0,97 98.4 102,4
P118 0,118 12,3 1,00 93,1 105,4
P197 0,197 19,7 0,98 86,4 106,1

Tabla IV.8. Calores de reaccion en unidades de energia por equivalente amina de la
prerreaccion del PAMS con diferentes cantidades de PGE (4H)), de la posterior

reaccion con DGEBA (4AH>) y el calor total (AHy), que es la suma de ambos valores.

El calor de polimerizacion total por equivalente amina, calculado como la suma de las
entalpias de la reaccion inicial PAMS/PGE y de la posterior reacciéon de la mezcla
obtenida con DGEBA, es constante para los cuatro sistemas. Esto implica que la
conversion final de los grupos amina, ya sea por reaccion con los grupos epoxi del PGE
o del DGEBA, es la misma. Alcanzando la misma conversion, el valor de la Tg de las
resinas curadas es ligeramente inferior para los endurecedores modificados. Esto se

justifica por la menor densidad de entrecruzamiento que poseen estos sistemas respecto
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al PAMS/DGEBA. Con este razonamiento, en principio, se esperaria una mayor
disminuci6én de la Tg. Sin embargo, como se mostré anteriormente, la reaccién del
siloxano con PGE provoca un gran aumento de la rigidez. De hecho la Tg del sistema
PAMS/PGE llega a alcanzar un valor de 92°C.

Como la cinética de la prerreaccién del PAMS con diferentes cantidades de PGE ya ha
sido estudiada anteriormente, en este analisis nos centraremos en la reaccion de los
diferentes endurecedores poliaminosiloxdnicos con DGEBA. En la figura IV.7 se
muestra la evolucion de la conversién epoxi y de la velocidad de reaccién en funcién de
la temperatura. La variacién de la velocidad de reacci6n con la temperatura es similar
para los cuatro sisternas estudiados. Sin embargo, el valor de la velocidad maxima
disminuye a medida que aumenta la céntidad de PGE prerreaccionada en el endurecedor

y ademds parece que se desplaza ligeramente hacia menores temperaturas.

1.0 — B ' S ooofd
DDDEIDD 2
oa288aRRx kL]
298Xk
0.5 BAS )
5 O gA o PAMS
42 o P039
ﬁﬁﬁ # P118
00 nannnatft A P197
L] 1 I )
0.02 o, _
a ° o
S g2f42,o
B 0.01- 8 %88 ]
T # o
2 *2q
&a@ %g@ 1
000 masst? BREEE .
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T(°C)

Figura IV.7. Conversién y velocidad de reaccién frente a la temperatura para el

curado de muestras ‘estequiome’tn'cas de DGEBA con PAMS, P039, P118y P197.

En los anteriores estudios por DSC dindmico, los datos experimentales han sido
analizados aplicando el modélo cinético descrito por la ecuacién 1.3. En todos los casos,
se ha concluido que el modelo conlleva algunas simplificaciones que limitan su
aplicabilidad. Para poder conocer exactamente las simplificaciones e hipdtesis que
conlleva, a continuacién se va a exponer brevemente la deduccién de dicha ecuacién.

Ademés este desarrollo es necesario para determinar si la ecuacién es aplicable cuando
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inicialmente en la mezcla de reaccion existen aminas primarias y secundarias, como es
el caso del curado de DGEBA con los endurecedores  poliaminosiloxanicos
modificados, PAMS:PGE. Para ello se parte de la ecuacion general 1.1, obtenida a partir

del  mecanismo  cinético  propuesto para la  reaccién amina/epoxi:

d—a:(l—a)[/1+R(B—2/1—a)] K| +K1[C2T° +a]

dt 0

donde
! 24 A A

R=_]‘7_2'=k—2; p="tot 4w A= K, =kE}; K =kE,
kl k] E() EO

Esta ecuacion fue deducida partiendo de las ecuaciones diferenciales procedentes del
mecanismo propuesto y de balances de materia (Capitulo I). No fue necesario hacer
suposiciones iniciales, salvo que la relacion de constantes, k,/k y ko/k;, es
independiente del camino de reaccion seguido. Destacar que al deducir esta expresion
para una mezcla inicial que contiene aminas primarias y secundarias, la ecuacién final
obtenida es la misma. La definicién del pardmetro B ha tenido que ser modificada, de
forma que para que su valor sea la unidad cuando la mezcla es estequiométrica, hay que

tener en cuenta la concentracion de aminas primarias y secundarias.

Desgraciadamente, esta ecuacion no es directamente aplicable a los resultados obtenidos
por calorimetria, puesto que para ello es necesario conocer la concentracién de amina
primaria en cada instante de la reaccion. Dicha dependencia procede del pardmetro A.
Para eliminarlo de la ecuacion es necesario suponer que la reactividad de las aminas
primarias es igual a la de las secundarias, y por tanto que el parametro R vale %. Con

esta simplificacion se obtiene la expresion:

da _ %(1 —a)(t- B)[Kf + K‘(C;To +aﬂ

dt ,

Para estudiar la evolucion de la reaccién en funcién de la temperatura, por DSC en
régimen dindmico, se tiene que tener en cuenta que la dependencia de las constantes
cinéticas sigue una ley de tipo Arrhenius. Pero en esta ecuacion, las constantes K ; y K;
son constantes cindticas globales, que dependen de la concentracién de grupos epoxi

inicial, y la ley de Arrhenius se aplica a las constantes cinéticas elementales, k; y & j:
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K, =kE; donde k, =k exp[— %}
' ' ' 70 E]'
K =kE, donde ki =k exp(— ﬁ]

Sustituyendo estas expresiones en la ecuacion general se obtiene:

4

i‘l — _;_(1 _ a) (1 _ B{k{o exp(_%} + kl0 exp(— %)(CATO + an):l'

dt

Esta ecuacion tampoco se puede aplicar porque contiene cuatro incognitas diferentes.
Por eso se suele hacer la simplificacién de que el proceso autocatalizado es despreciable
a elevadas temperaturas, debido a la dificultad de formar complejos ternarios (epoxi-
amina-hidroxilo) [Pascault 1991]. Aplicando esta suposicion y tomando logaritmos se

obtiene la ecuacion clasica:

lnM :lnA—Ei—l— donde B=L
(1-a)(1-B) RT r

Resumiendo esta ecuacién lleva implicitas dos simplificaciones o hipétesis, una es que
la reactividad de las aminas primarias es igual a la de las secundarias y la otra es que el
proceso autocatalitico es despreciable a elevadas temperaturas. Con esta deduccion se
ha comprobado que, en principio, este modelo cinético puede ser aplicado a los cuatro
sistemas estudiados. La energia de activacion y el factor preexponencial calculados por
aplicacién de esta ecuacion estan asociados principalmente con los parametros cinéticos
del proceso no-catalizado. En la figura IV.8 se presentan las graficas obtenidas por
aplicacion del modelo cinético a los diferentes sistemas DGEBA/poliaminosiloxanos
estudiados. En todos los casos se producen importantes desviaciones de la linealidad a
altas temperaturas (>160°C) y mas moderadas, a bajas temperaturas (<50°C), que se
asocian a las simplificaciones que conlleva el modelo cinético aplicado. En la tabla IV.9
se presentan los resultados obtenidos del ajuste del tramo lineal de cada una de las
representaciones a una recta. La energia de activacién y el factor preexponencial
permanecen constantes, son independientes del endurecedor polisiloxanico utilizado.
Esta afirmacién vuelve a confirmar la similar naturaleza de los grupos amina

secundarios procedentes de la reaccion de una amina primaria con PGE y con DGEBA.
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Ademds confirma que la presencia de grupos amino secundarios en la mezcla inicial no

afecta al mecanismo de reaccidn.
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Figura IV.8. Aplicacion del modelo cinético a los resultados de

1T(K™)

obtenidos para mezclas estequiométricas PAMS, P039, P118 Y P197.

Endurecedor E. (KJ/mol) A
PAMS 7242 1,78x10°
P039 70+ 1 8,02x10’
P118 75+2 1,61x10°
P197 7143 2,94x10%

DSC dindmico

Tabla IV.9. Energia de activacion y factor preexponencial del proceso no-catalizado
obtenidos de DGEBA
poliaminosiloxdnicos PAMS, P039, P118y P197.

en el curado dindmico con los endurecedores

IV.3.2. Anilisis calorimétrico en régimen isotermo

Se ha llevado a cabo el estudio del curado por calorimetria en régimen isotermo a cuatro
temperaturas de curado diferentes 60, 70, 80 y 90°C. Posterior al barrido isotermo, las

muestras parcialmente curadas eran sometidas a un segundo barrido dindmico hasta
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200°C con objeto de analizar el calor residual. Los resultados obtenidos se muestran en
la tabla IV.10. En todos los sistemas estudiados, a medida que aumenta la temperatura
de curado, menor es el tiempo al cual aparece el pico exotérmiéo, es decir, antes se
alcanza la velocidad méaxima, y mayor es la entalpia de reaccién, lo que implica una
mayor conversion alcanzada. La conversion epoxi alcanzada en cada tratamiento
térmico se ha calculado a partir del calor de reaccion total de 105 KJ/ee obtenido en el
estudio calorimétrico dinamico para la mezcla PAMS/DGEBA. Al final de los dos
barridos, cada sistema alcanza la misma conversion final. Sin embargo, al igual que
ocurria en el analisis del curado por DSC dindmico, al comparar los diferentes sistemas
estudiados, se observa que el calor de reaccion desprendido a la misma temperatura de

curado es inferior a medida que aumenta la cantidad de PGE reaccionada en el

endurecedor.
1°" barrido isotermo 2° barrido dinamico Total
Te tp AH; AH; AH, AH, AHt
(°C) (min) (J/g) (KJ/ee) i (J/g) (KJ/ee) or (KJ/ee)

60 8,35 3415 85,0 0,81 75,4 18,6 0,98 1031

PAMS 70 424 3668 90,7 0,86 48,4 12,0 0,98 1027
80 2,73 380,2 940 0,89 40,3 10,0 0,99 104,0

90 1,77 386,8 95,7 091 35,8 8.9 1,0 104,6

60 4,74 3326 82,0 0,78 36,8 16,0 0,93 98,0

P039 70 2,70 3454 88,3 0,84 39,3 82 1092 96,5
80 1,26 3584 91,7 0,87 32,0 53 0,93 97,0

90 0,93 3745 95,6 091 16,8 2,0 0,93 97,6

60 3,83 254,6 70,0 0,67 37,1 10,2 0,76 80,2

P118 70 2,29 3009 82,8 0,79 31,1 9,2 0,88 92,0
80 1,33 3104 85,3 0,81 17,8 49 0,86 90,2

90 0,71 3332 91,6 0,87 6,8 1,9 0,89 93,5

60 2,73 2022 60,2 0,57 76,6 22,8 0,79 83,0

P197 70 2,10 2438 72,5 0,69 38,2 11,4 0,80 83,9
80 1,26 250,7 74,6 0,71 37,0 11,0 0,81 85,6

90 0,82 261,2 77,7 0,74 20,5 6,1 0,80 83,8

Tabla IV.10. Resuitados de DSC para mezclas estequiométricas de DGEBA con PAMS,
P039, P118 y P197. Primer barrido isotermo a 60, 70, 80 y 90°C'y posterior barrido

dinamico hasta 200°C.

Para comparar los resultados obtenidos para los diferentes sistemas estudiados hay que
tener en cuenta, de nuevo, la prerreaccion de formacion de los endurecedores
PAMS:PGE. En la tabla IV.11 se presentan los valores de entalpia de reaccion por

equivalente amina teniendo en cuenta la prerreaccién del PAMS con PGE. El calor de
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reaccion desprendido por equivalente amina inicial es el mismo a una temperatura dada,

independientemente del endurecedor utilizado.

PREREACCION REACCION
PAMS/PGE  PAMS/DGEBA | 1OTAL ~ MEDIA
AH, AH, AHy AH,,
(KJ/eq.NH) (KJ/eqNH) | (KJ/eq.NH) (KJ/eqNH)
PAMS 0 85.0 85.0
| Po3o 4,0 82.0 86,0
60°C | pi1g 12,3 70.0 $2.3 8323
P197 19.7 60.2 79.9
PAMS 0 90,7 90,7
| P039 4,0 88 3 2.3
0°C 1 pig 123 82.8 94.6 9212
P197 19.7 7.5 922
PAMS 0 94.0 94.0
| Po39 4,0 917 95.7
80°C | biig 123 853 97.6 9542
P197 19.7 74.6 94,2
PAMS 0 95.7 957
| Po39 4,0 95.6 99.6
W0°C | pi1g 12,3 91.6 103,9 99+3
P197 19.7 777 97.4

Tabla IV.11. Valores de entalpia de reaccion en unidades de energia por equivalente
amino para el curado de DGEBA con los distintos endurecedores, teniendo en cuenta la

prerreaccion de los PAMS. PGE.

A la misma temperatura de curado, menor es el tiempo al cual se obtiene la velocidad
maxima, t,, cuando aumenta la cantidad de PGE prereaccionada en el endurecedor. Esta
observacién se justifica por la conversion inicial amina que poseen los endurecedores
PAMS:PGE. La mayoria de los sistemas epoxidicos alcanzan la maxima velocidad de
reaccién en torno a un 20-40% de conversion [Qiang 2000], y este valor se debe obtener

antes, a medida que aumenta la cantidad de PGE reaccionado.

En la figura IV.9 se muestran las curvas de evolucion de la conversion con el tiempo
para los cuatro sistemas estudiados en funcién de la temperatura de curado aplicada.
Estas curvas han sido obtenidas dividiendo el calor exotérmico desprendido en cada
momento, que se obtiene por integracion del area bajo la curva del termograma flujo de
calor vs. tiempo, por el calor exotérmico total obtenido, obtenido por DSC dindmico en

el anterior analisis.
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Figura IV.9. Evolucién de la conversion en funcién del tiempo. En cada grdfica se

muestra la evolucion de los diferentes sistemas estudiados a una determinada

temperatura de curado.

En el estudio cinético comparativo de la reactividad de PGE y DGEBA con PAMS, los
resultados obtenidos fueron analizados aplicando el modelo autocatalitico de Kamal.
Este modelo es muy utilizado en el andlisis cinético del curado de resinas epoxi con
aminas por DSC isotermo. Se ha aplicado directamente [Kamal 1974] o con
modificaciones [Paz Abuin 1995, Qiang 2000]. Para conocer exactamente las
simplificaciones que conlléva, a continuacién se expone un breve desarrollo del
mecanismo cinético. Al igual que ocurrié en el andlisis por DSC dindmico, este
desarrollo es necesario para comprobar la validez del modelo en los sistemas curados
con endurecedores modificados PAMS:PGE, donde inicialmente en la mezcla de
reaccién, existen aminas primarias y secundarias. Para ello, se vuelve a partir de la

ecuacion general I.1.:

d—az(l—a)[/1+R(B—2/1—a) K/ +K, AT v
dt E,
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Como ya se comenté anteriormente, esta expresion no se puede aplicar directamente
cuando sélo se poseen resultados obtenidos por DSC, puesto que se desconoce la
concentracion de amina primaria en cada instante de la reaccién. Asi que parece
inevitable la simplificacion de que la reactividad de las aminas primarias es igual a la de

las secundarias. Sustituyendo el valor de R = 0,5 en la ecuacidn cinética se obtiene:

da 1 (l_a)(B_a){K; +K}[C2To +aH

dt 2 ]

Para obtener la ecuacidn clésica, también se ha de suponer que la concentracion de
catalizador inicial es muy pequeiia con respecto a la concentracion de grupos hidroxilo

y por tanto, que:

1.C4T,
2 E,

~(

Esta simplificacion es vélida para la mayoria de las resinas epoxidicas, como DGEBA,
cuya concentracion de grupos hidroxilo es muy baja, ya que cominmente se utilizan
productos con un bajo porcentaje de oligdmeros de grado de polimerizacién mayor que
la unidad. Teniendo en cuenta esta simplificacion se obtiene:

da 1 ,
7“: = (-a)(B-a)k +Ka]

Si se nombran nuevas constantes cinéticas como k; = K /2 y k, = K,/2, y se generaliza

la expresion para cualquier orden de reaccion, se obtiene la ecuacion clasica de Kamal:

do -1

— = (kl + k" )(1 —a)(B-a)

dr

Asi al aplicar esta ecuacion al curado de resinas epoxi con aminas, se deberian obtener,
como Ordenes parciales de reaccién, n 2 y m ~1. Las constantes cinéticas k; y k;
obtenidas corresponden aproximadamente con las constantes globales del proceso no-

catalizado y catalizado, respectivamente, y por tanto, dependen de la concentracién

inicial de grupos epoxi en la mezcla.
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En el anélisis anterior del curado de DGEBA y PGE con PAMS se aplicé esta expresion
clasica porque la simplificacion de que la concentracion de grupos hidroxilo es pequefia
respecto a la concentracion de anillos oxirano es bastante acertada. En particular, en la
caracterizacion de la resina DGEBA utilizada se comprobé que poseia un indice n =
0,142, lo que junto con el peso equivalente medido, nos da un valor de (CAT(/2E,) =
0,04 para las mezclas estequiométricas PAMS/DGEBA, e incluso, en el caso de la
reaccion con PGE, la concentracion inicial de OH es cero. Sin embargo, para el analisis
del curado de DGEBA con los endurecedores modificados la concentracién de grupos
hidroxilo inicial ya no es despreciable. Esto es debido a que los grupos hidroxilo no solo
proceden de la resina, sino que los endurecedores también contienen grupos OH,
susceptibles de catalizar la reaccion. En la tabla IV.12 se muestran los valores de la
concentracion inicial de hidroxilos y grupos epoxi en las mezclas estequiométricas
estudiadas. La concentracion inicial de grupos OH se ha calculado como la suma de los
grupos hidroxilo procedentes de DGEBA, determinados a partir de VPO, y los
procedentes de los distintos endurecedores poliaminosiloxanicos. La concentracion de
grupos hidroxilo en los endurecedores siloxanicos fue determinada conociendo la
cantidad de PGE prereaccionada, puesto que por cada molécula de PGE anclada se
forma .un grupo hidroxilo por apertura del anillo oxirano. En el andlisis presentado no se
tiene en cuenta la concentracion de grupos silanol de final de cadena, porque en un
estudio previo se comprobé que se obtenian peores resultados en los ajustes. Este hecho
indica que los grupos silanol deben estar de alguna forma impedidos, quizas por
formaciéon de enlaces de hidrogeno con las aminas, evitando su actuacién como

catalizadores [Cabanelas 2000].

[Elo [OH]o
Endurecedor [CAT]o/2[E]o
(eq./kg resina) (eq./kg resina)
PAMS 4,05 0,29 0,04
P039 3,90 044 0,06
P118 3,64 0,71 0,10
P197 3,35 1,08 0,16

Tabla IV.12. Concentracién de grupos epoxi e hidroxilo en las diferentes mezclas

estequiométricas de DGEBA con los distintos endurecedores poliaminosiloxanicos.
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A la vista de estos datos, se observa que la concentracion de grupos hidroxilo inicial no
es despreciable. Por tanto, no se puede aplicar directamente la cinética clasica de
Kamal, al curado de DGEBA con los endurecedores PAMS:PGE. Aunque tampoco es
posible aplicar la ecuacion directamente obtenida del mecanismo cinético, ecuacién 1.1,
sin ninguna simplificacion. Es necesario mantener la primera simplificacion (R = 0,5).
Pero como la concentracion inicial de cada especie es conocida, la segunda hipotesis ya
no es necesaria. Por lo tanto, la ecuacion que se puede aplicar para el estudio del curado
de DGEBA con los distintos endurecedores siloxanicos es:

da 1

— =5 (-a)(B-a)” [+ (cat, + £,

donde B ~/, para mezclas estequiométricas.

En esta ecuacion se han mantenido los ordenes de reacciéon n y m, para obtener una
ecuacion mas general, pero ya es conocido a priori que su valor debe ser 2 y 1,
respectivamente. Las constantes cinéticas &k ; y k; son las constantes de reacciéon amina

primaria/epoxi no-catalizada y catalizada, respectivamente.

La derivada de la curva de conversion epoxi respecto al tiempo aporta la velocidad de
reaccion en cada instante, que se muestra en la figura IV.10. Como en la mayoria de los
curados de resinas epoxi, al principio de la reaccidn, la velocidad aumenta rapidamente
alcanzandose un maximo y volviendo a disminuir hasta ser practicarnente nula. Esta
forma de la curva justifica la aplicacion del modelo autocatalitico, ya que si la reaccidon
siguiese una cinética comun de orden m, la velocidad maxima se obtendria en el
momento inicial, donde la concentracidon de las especies reactivas es mas elevada. Se
observa un desplazamiento del maximo de velocidad hacia menores tiempos de reaccién
a medida que aumenta la cantidad de PGE introducida en el endurecedor, que ya se
predijo al analizar el tiempo al cual aparece el maximo del pico exotérmico en el
termograma. Ademas el valor de la maxima velocidad también disminuye. Ambos
hechos se justifican porque al utilizar los endurecedores PAMS:PGE existe ya una
conversion amina inicial respecto al PAMS puro y porque la concentracion de grupos

hidroxilo en estas mezclas es mayor.

139



Proceso de Curado

020 PAMS/DGEBA ] PO39/DGEBA ]

0.15-
0104 %

005{&

)
LT
gy
"fvvry‘.ﬂ!;'(ullll

0.00

0.20

0.151

0.10+

0.054°

0.00

t (min)
Figura IV.10. Variacion de la velocidad de reaccion en funcion del tiempo para

mezclas estequiométricas de DGEBA curadas con PAMS, P039, P118 y P197 a cuatro
temperaturas de curado 60, 70, 80 y 90°C.

En la figura IV.11 se muestran los ajustes obtenidos a partir de la nueva ecuacién
cinética deducida. Al igual que ocurre al utilizar el modelo cinético clésico, el ajuste de
los datos experimentales es bueno hasta elevados valores de conversion, donde aparece
una desviacién muy acusada, el modelo predice mayores valores de velocidad de
reaccién que los medidos experimentalmente. La razén es que en ambas ecuaciones
aplicadas, no se tiene en cuenta el proceso de vitrificacién. En las graficas se aprecia
claramente que a medida que aumenta la cantidad de PGE introducida en el
endurecedor, el cbntrol por difusién se produce antes. Cuando se cura con PAMS, las
curvas experimentales pueden ser ajustadas hasta aproximadamente un 80% de
conversién mientras que cuando los endurecedores son P118 y P197 la desviacién del
modelo aparece antes, a un 50 y 40% de conversion, respectivamente. Esto es debido a
que la introduccién de PGE en los endurecedores produce un aumento de su Tg y por
tanto, también la del sistema reactivo. Otra razén para las diferencias entre los datos
experimentales y el ajuste es la hipétesis que conlleva el modelo cinético aplicado, que

consiste en suponer que la reactividad de las aminas primarias es igual que la de las
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secundarias, y sin embargo no hay ninguna razén que la justifique. De hecho existen
diversos estudios cinéticos en la bibliografia para la reaccién epoxi/amina que predicen
que el valor de R es del orden de 0,35-0,4 [Cabanelas 2000, Paz Abuin 1998]. La
validez de esta hipdtesis en el curado de DGEBA con los endurecedores PAMS vy
PAMS:PGE sera discutida m4s adelante, en el estudio del proceso por n-FTIR.

PO39/DGEBA |
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0.154 ] l
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Figura IV.11. Curvas de velocidad de reaccion-conversion obtenidas por DSC
isotermo a 60, 70, 80 y 90°C del curado de DGEBA con PAMS, P039, P118 y P197.

Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético.

En la tabla IV.13 se recogen los valores de las constantes cinéticas y érdenes de
reaccion obtenidos del ajuste. Los valores de m y n obtenidos para todos los sistemas y
todas las temperaturas de curado estudiadas son iguales. Esto indica que no hay cambios
en el mecanismo de reaccién por partir de un endurecedor que contenga aminas
primarias y secundarias respecto al curado con PAMS, que sélo contiene aminas
primarias. Los valores medios obtenidos son m = 1 y n = 2, como se esperaba por la
deduccién de la ecuacién cinética aplicada. A una misma temperatura de curado, los
valores de las constantes cinéticas son similares para todos los sistemas estudiados. Esto
es debido a que estas constantes cinéticas dependen de la reactividad del grupo epoxi y

el grupo amino primario, y en todas las mezclas analizadas poseen la misma naturaleza.
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Con estos resultados se confirma que la presencia de moléculas de PGE ancladas a las
cadenas poliaminosiloxénicas no modifica la reactividad de sus grupos funcionales. Las
ligeras diferencias entre los valores de las constantes deben proceder por un lado, del

propio error experimental, pero también de las simplificaciones del modelo cinético

aplicado.
T.(°C) PAMS P039 P118 P197 Media
60 0,0090 0,0131 0,0089 0,0098 0,010+0,002
K 70 0,0172 0,0107 0,0128 0,0100 0,01340,003
! 80 0,0252 0,0311 0,0257 0,0291 0,028+0,003
90 0,0598 - 0,0600 0,045 0,0525 0,054+0,007
60 0,0135 0,0136 0,0137 0,0119 | 0,013240,0008
K 70 0,0278 0,0311 0,0262 0,0188 0,026+0,005
80 0,0538 0,0500 0,0595 0,0451 0,052+0,006
90 0,0877 0,0764 0,0664 0,045 0,07+£0,02

60 | 1,009+£0,002 0,995+0,009 1,11+0,01 1,06+0,03
70 1,09+0,01  0,995+0,009 1,100+0,008 1,04+0,01
m 1,02+0,07
80 1,06+0,01 0,99+0,03 0,84+0,01  0,91+0,02
90 1,0620,01 0,98+0,01 1,00£0,01  1,024+0,03
60 1,90+0,01 1,930+0,008 2,16£0,01 2,21+0,02
n 70 1,83+0,01 1,8410,03 2,18+0,01 2,1110,02 5.040.1
80 1,91+0,01 2,1010,01 2,201£0,01  2,04£0,04 T

90 1,99+0,01 1,99+0,05 2,00£0,01  2,03%0,04

Tabla IV.13. Valores de las constantes cinéticas y ordenes de reaccion de los procesos
catalizado (k; y n) y no-catalizado (k; v m) obtenidos por aplicacién del modelo
cinético a los datos de DSC isotermo a 60, 70, 80 y 90°C para mezclas estequiométricas
de DGEBA con los endurecedores: PAMS, P039, P118 y P197. Las unidades de las

. re . - -1
constantes cinéticas son kg. min”.mol”.

A partir de la ley de Arrhenius, con la media de los valores de las constantes cinéticas a
cada temperatura de curado, se ha estimado el valor de la energia de activacion. Para el
proceso no-catalizado se ha obtenido un valor de 58,3108 KJ/ee y para el autocatalitico
54,7+0,6KJ/ee. Estos valores son similares a los reportados para otros sistemas
epoxidicos [Turi 1997]. El factor preexponencial es mayor para el proceso no-
catalizado, reflejando la mayor probabilidad del proceso bimolecular sobre el

autocatalizado.
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Comparando los resultados obtenidos en el estudio cinético de la reaccidn
PAMS/DGEBA por aplicacion del modelo de Kamal (tabla 1V.6) y con esta nueva
modificacion, se observa que los valores de la energia de activaciéon obtenida para los
procesos autocatalizado y no-catalizado son muy similares. Esto implica que la
suposicion de que la concentracién de grupos hidroxilo es despreciable frente a la de los
grupos epoxi es correcta, al menos para este sistema. Sin embargo, el valor de las
constantes cinéticas, en todos los casos, siempre es muy superior al aplicar el modelo
cinético de Kamal. La razon es que, como se comprobo en su deduccion, la definicién

de estas constantes es diferente para cada modelo.

Los ajustes obtenidos son aceptables en el rango de aplicaciéon del modelo cinético, es
decir, antes de que ocurra la Vitriﬁcaci(’)h del sistema, y los valores de los érdenes de
reaccidn se asemejan a los esperados. Pero si se fuerza el valor de n y m a nimeros
enteros, 2 y 1, respectivamente, la calidad del ajuste desciende sensiblemente. Ademas a
pesar de que las constantes cinéticas obtenidas son similares, parece que su valor, a una
temperatura dada, desciende con la cantidad de PGE introducida en el endurecedor. Esto
se aprecia claramente al comparar los resultados obtenidos para el curado de DGEBA
con PAMS y P197. Todas estas observaciones implican que las simplificaciones e

hipétesis que conlleva el modelo aplicado no son del todo correctas.

IV.3.3. Estudio del curado por n-FTIR

La espectroscopia infrarroja en el rango cercano se ha mostrado como una técnica
cuantitativa fiable en el analisis de los procesos de curado [Mijovik 1995, Musto 2000,
Baselga 2003]. La ventaja de esta técnica es que se puede determinar la variacién de la
concentracion de amina primaria y de los grupos epoxi directamente por integracién de
sus correspondientes bandas caracteristicas, y, mediante balances de materia, calcular la
concentraciéon de aminas secundarias y terciarias. Por tanto con esta técnica es posible
conocer la evolucién de cada una de las especies en el medio de reaccién. Esto permite

el estudio cinético del proceso de curado aplicando modelos mas complejos.

En la figura IV.12 se muestra la evolucién del espectro de n-FTIR para la mezcla
PO39/DGEBA estequiométrica curada a 90°C. Al igual que se hizo en el seguimiento de

la sintesis de los endurecedores PAMS:PGE, se ha tomado como banda caracteristica
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del grupo oxirano la centrada a 4532cm™. La evolucién de la amina primaria se ha
seguido a partir del 4rea de 1a banda de combinaci6n centrada a 4938cm’. La intensidad
de las bandas se ha obtenido por integracién del rea entre valles y dividiendo por el
area de referencia. Esto se hace para eliminar la interferencia de la termostatizacién en
los instantes iniciales y del efecto de variacién de volumen debido a la contraccién
durante el curado. Como banda de referencia, se ha utilizado la centrada a 46250m'1,
asignada a la combinaci6n de modos vibracionales del enlace C-H del anillo aromatico
de la resina epoxidica. En este caso, al utilizar DGEBA, esta banda presenta una elevada

intensidad y por tanto, es ficilmente integrable.

Io,1
epoxi

s 4532 |
% referencia l
£ 4625 l
(@]
8 .
< amina primaria y secundaria amina primari

hidroxilo 6935y 6485 49318

T ] T 1 T T T T T T r I .
7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000
v (em™)

Figura IV.12. Variacion del espectro de n-FTIR durante el curado isotermo a 90°C del

sistema PO39/DGEBA estequiométrico.

A partir de estos espectros se determina la conversion epoxi y amina primaria, con el
procedimiento descrito durante el andlisis de la sintesis de los endurecedores
PAMS:PGE, cuya variaci6n con el tiempo de reaccion se muestra en la figura IV.13. Se
ha analizado el progreso del curado por n-FTIR a cuatro temperaturas diferentes, 60, 70,

80y 90°C.
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Al comparar estos resultados con las graficas de evolucion de la conversion epoxi
determinadas por DSC (figura [V.9), aunque similares, existen discrepancias entre los
resultados obtenidos. En general, parece que la conversion predicha por DSC es
superior a la obtenida por n-FTIR. Puede haber varios motivos que justifiquen este
hecho. Entre ellos, el célculo de la conversion por DSC conlleva la hipotesis de que la
entalpia de reaccion para la adicién de amina primaria es igual a la de la amina
secundaria. Sin embargo, aunque es una suposicion muy extendida, ain no ha sido
demostrada. De hecho, algunos autores [Billingham 2000] afirman que la entalpia de
reaccién epoxi/amina primaria es ligeramente inferior a la de la reaccion con aminas
secundarias. Otra posible explicacién es la dificultad experimental de medir calores de
reaccion muy pequefios por DSC. Cuando se produce la vitrificacion del sistema, la
reaccién pasa a ser controlada por difusion y su velocidad disminuye acusadamente, por
lo que el calor desprendido por unidad de masa y tiempo es muy bajo y dificil de

cuantificar.

La concentracion de cada una de las especies en el sistema PAMS/DGEBA se ha
determinado aplicando las mismas ecuaciones propuestas en el capitulo anterior,

durante el estudio de la sintesis de los endurecedores modificados PAMS:PGE:

[E]= [E]o(l —a)
[Al]: [Al]o(l"ﬁl)

[A2]= [E]o(ﬂB —a’)

[A3]= [E]O(a - ,B—Bi)
2
Estas ecuaciones fueron obtenidas a partir de las definiciones de a. y B y los balances de
materia propuestos para una mezcla inicial que sélo contiene amina primaria y grupos
epoxi. Sin embargo; para el resto de los sistemas, deben ser modificadas ya que los
balances de materia cambian al utilizar endurecedores que contienen inicialmente
grupos amina primarios y secundarios. La determinacién de la concentracion de grupos
epbxi y amina primaria sigue siendo la misma, puesto que las ecuaciones utilizadas

proceden de la definicion de sus respectivas conversiones. Sin embargo, para la
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obtencién de la concentracion de amina secundaria y terciaria se aplican los siguientes

balances de materia:
[£], =[E]+[4,]-[4,], +2[4,]
[A1 ]o = [A] ]"’ [A2 ]_ [Az ]o + [A3]

Operando con estas expresiones se obtienen las ecuaciones necesarias para determinar

la concentracién de amina secundaria y terciaria:
[Az ] = [Az ]o +20, [A] ]o - a[E]o

[A3]= [Al ]o + [Az ]o - [Al ]—[Az]

Estas expresiones se convierten en las ecuaciones aplicadas para el sistema
PAMS/DGEBA cuando [Az]p = 0. Con ellas obtenemos la evolucién de todas las
especies reactivas en el medio (figuras IV.14 y IV.15). Al avanzar el curado, la
concentracién de grupos epoxi y amina primaria disminuye paulatinamente hasta
estabilizarse. El consumo de amina primaria implica la aparicién de amina secundaria,
cuya concentracion aumenta rapidamente en los primeros estadios de la reaccion,
alcanzandose un maximo. Luego, vuelve a disminuir, debido a su reaccién para la
formacién de aminas terciarias. Comparando los diferentes sistemas estudiados, se
aprecia que el maximo de concentracion de aminas secundarias y la aparicion de amina
terciaria ocurren a menores tiempos de reaccidn para las resinas curadas con
PAMS:PGE. Esto es debido a la presencia de aminas secundarias en la mezcla inicial.
En la tabla IV.14 se recogen las concentraciones de cada especie en los diferentes
sistemas estudiados al inicio de la reaccién y al alcanzar la conversién maxima. A
medida que aumenta la cantidad de PGE prerreaccionada en el endurecedor, mayor es la
concentracion remanente de grupos epoxi y amina primaria como indica su menor
conversion alcanzada. La concentracion de amina secundaria final aumenta a medida
que lo hace su concentracion inicial en la mezcla. Estas observaciones indican que al
curar con PAMS:PGE, el proceso de vitrificacion ocurre antes. Esto ya habia sido
observado en los estudios cinéticos por DSC y se justifica porque para la misma
conversion epoxi, la conversion amina total, respecto a los grupos amina primarios del

PAMS, es mayor en los sistemas modificados PAMS:PGE/DGEBA.
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Figura IV.14. Evolucion de la concentracion de grupos epoxi (E), amina primaria (Ay),

amina secundaria (Az) y amina terciaria (As) en funcion del tiempo de reaccion para el
sistema PAMS/DGEBA (14a) y P039/DGEBA (14b) a diferentes temperaturas de

curado: 60, 70, 80 y 90°C.
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Figura IV.15. Evolucién de la concentracion de grupos epoxi (E), amina primaria (A;),

amina secundaria (Az) y amina terciaria (Az) en funcion del tiempo de reaccion para el

sistema P118/DGEBA (15a) y P197/DGEBA (15b) a diferentes temperaturas de

curado: 60, 70, 80 y 90°C.
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Tc(C)| [Elo (Ao [Acddo | [Elo  [Aile [Asde [Asle

60 0,867 0059 0,673 1,306

70 0,624 0033 0552 1,436

PAMS | 59 405 20 0 0,486 0,043 0399 1,582
90 0360  0.024 0312 1,689

60 0,627 0110 0406 1,513

70 10,566 0,124 0317 1,561

PO39 1 g0 390 187 016 ) gsos o082 0427 1,519
90 0,530 0,082 0365 1,582

60 129 0,102 0,903 0,903

70 0,968 0,133 0,704 1,225

P8 | g9 364 L3048 o817 0122 0577 1364
90 | 0,626 0,096 0436 1,530

60 1,70 0,220 1,260 0,604

70 1,24 0,199 0842 1,037

PIO7 1 80 335 12T OBl 6 0152 0862 1,068
90 | 1,03 0081 0910 1,090

Tabla IV.14. Concentracion inicial y final de cada una de las especies reactivas en las

mezclas estequiométricas de DGEBA con PAMS, P039, P118y P197.

1V.3.3.1. Mecanismo de reaccion

Como se habia anunciado anteriormente, en el estudio cinético por n-FTIR es posible
aplicar la ecuacion I.1, que no contiene ninguna aproximacion ni hipétesis inicial. Hasta
ahora, en los analisis cinéticos realizados del curado de estos sistemas, se ha tenido que
suponer que el valor de R (R = kyk; = k 2/k ;) valia %, lo que conlleva la hipétesis de
que la reactividad de ldas aminas primarias es igual a la de las secundarias. Esto era
necesario porque por DSC no se conoce la evolucion de las especies durante el curado.
Sin embargo, en el analisis por n-FTIR el valor de R ha sido determinado de forma
experimental [Paz Abuin 1998] a partir de las concentraciones de amina primaria y
secundaria. Cuando la concentracion de amina secundaria alcanza su valor maximo se

puede deducir que:

(%} _0 P
dt max AZ

Asi el valor de R puede ser estimado a partir de las curvas de evolucién de la amina

primaria y secundaria, como la relacion entre ambas, cuando la concentracion de amina
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secundaria es maxima. En todos los casos se han obtenido valores de R muy similares,
0,37£0,01. El valor de R obtenido, menor que 0,5, implica que, en el curado de DGEBA
con endurecedores poliaminosiloxanicos, la reactividad de las aminas primarias es
superior a la de las secundarias. Ademas parece que no tiene ninguna dependencia ni
con la temperatura de curado, al menos en el intervalo de temperaturas estudiado, ni con

la presencia de aminas secundarias en la mezcla inicial de reaccién.

Partiendo de las ecuaciones diferenciales obtenidas del modelo cinético y teniendo en
cuenta la posibilidad de que en la mezcla inicial exista una fraccion de aminas
secundarias, las ecuaciones obtenidas para la velocidad de desapariciéon de los grupos

epoxi (da/dt) y de las aminas primarias (dB/dt) son las siguientes:

%j‘— = gdgf‘ +R[B-C(1- p8)-a( —a)[Kl’ + K{CEOTO +aﬂ

aB . o , CAT,
o =(1-a)( ﬂ){K1+K1[ Z WH

donde:
_-]-c—é—_ﬁ . l:i B:2A10+A20 C:2AIO
k! : E, E, E,
K] = k]Eg ; K; = k]'EO

El ajuste de los datos experimentales a estas dos expresiones fue realizado mediante una
rutina de MATLAB, que resuelve ambas ecuaciones diferenciales simultdneamente,
introduciendo los valores obtenidos en un bucle de minimizacién [Baselga 2003]. En la

tabla IV.15 se recogen los valores de las constantes, necesarias para realizar el ajuste.

PAMS P039 P118 P197
C 0,997 0,959 0,868 0,758
CATyEp 0,071 0,113 0,195 0,322

Tabla 1V.15. Valores de las constantes que dependen unicamente de la concentracion
inicial de cada especie en las mezclas estequiométricas de DGEBA con PAMS, P039,
PI18y P197.
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En la figura IV.16 se muestran los ajustes obtenidos, en la evolucién de la conversion
epoxi y amina primaria. Se observa, en todos los casos, una desviacion de la curva
tedrica respecto a los datos experimentales, donde el modelo cinético predice una
conversion menor que la medida. La conversion a la cual ocurre esta desviacién es
diferente para cada sistema y disminuye con el contenido de PGE introducido-en el
endurecedor. Sin embargo, las diferencias entre la conversién predicha por el modelo y
la experimental parecen mayores en el sistema PAMS/DGEBA y disminuyen con el
aumento de PGE en el polisiloxano. Estas desviaciones indican que durante el proceso
de curado se produce un fenémeno que aumenta la velocidad de reaccién. Dicho efecto

se denomina autoaceleracion y sera estudiado posteriormente.

En la tabla IV.16 se encuentran recogidos los valores de las constantes cinéticas
globales, Kji, obtenidas en el ajuste y las constantes cinéticas, kji, derivadas de ellas.
Para el sistema PAMS/DGEBA, se obtiene que la constante cinética del proceso no-
catalizado es muy inferior a la del proceso autocatalitico. Este resultado concuerda con
los obtenidos por DSC en régimen isotermo. Los valores de las constantes cinética son
comparables a los obtenidos para sistemas epoxi/amina convencionales [Paz-Abuin
1998, Baselga 2003]. Sin embargo al ser comparados con los obtenidos para el curado
de resinas epoxi con aminosiloxanos de bajo peso molecular, como APTES [Pascault
19911 o un diaminosiloxano [Yilgor 1998], los valores obtenidos resultan también

comparables, pero ligeramente inferiores.

La dependencia de las constantes cinéticas con la temperatura sigue un comportamiento
de tipo Arrhenius. La energia de activacion obtenida para el proceso autocatalizado (k)
es 51+5KJ/ee con un factor preexponencial de 1,2x10° kg’molmin™, mientras que la
energia de activacion del proceso no-catalizado (k) es 67+2KJ/ee y un factor
preexponencial de 1,5x10° kgzmol'lmin'l. Estos valores coinciden razonablemente con

los calculados en el andlisis cinético por DSC.

El valor de las constantes globales disminuye a medida que aumenta la cantidad de PGE
prerreaccionada. Esto es debido a que en las mezclas estequiométricas con PAMS:PGE
disminuye la concentracién de equivalentes epoxi. Por eso, para comparar los diferentes
sistemas estudiados centramos la atencién en las constantes cinéticas de las reacciones

elementales, que en principio, deberian permanecer constantes.
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Figura IV.16. Curvas de ajuste del modelo cinético a los datos experimentales de la
evolucion de la conversion epoxi () y la conversion de amina primaria () para los

diferentes sistemas estudiados a 60, 70, 80 y 90°C.
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Te(°C) K; K, kix10>°  kx10% | kx10®?  k,x10°
60 0,2240,02  0,02140,004 | 1,310,  0,5240,09 | 0,4740,04 0,1910,03
PAMS 70 0,4140,04 004110006 | 2,502  1,040,1 | 0940,1  0,37+0,05
80 0,5940,02  0,085+0,003 | 3,6£0,1  2,1040,07 | 1,3740,05 0,800,03
90 1,040,1 0,1540,02 | 6,1£0,6  3,740,5 | 2302 14402
60 0,2040,03  0,010£0,006 | 1,3£02  0,2610,1 | 0,48+0,07 0,1040,04
P039 70 0,3740,06  0,010£0,009 | 2,4104  026+0,3 | 0,89+0,1  0,1%0,1
80 0,55+0,07  0,05+0,03 | 3,6t04 1308 | 14401 0,503
90 0,910,1 0,07£0,06 | 5906  1,8t1,0 | 22402 07204
60 0,1710,05 - 1,310,4 - 0,48+0,1 -
P18 70 0,26+0,02 - 2,00,1 - 0,73+0,03 -
80 0,46+0,06 - 3,510,4 - 1,310,1 -
90 0,610,1 - 5,0£0,8 . 1,940,3 -
60 | 0,135£0,009 - 1,20+0,08 - 0,4410,03 -
P197 70 0,2810,01 - 2,4940,09 - 0,9510,03 -
80 0,3840,06 - 3,440,5 - 1,340,2 -
90 0,69+0,09 - 7,7£1,0 - 2,940,4 -

* Las unidades.de las constantes del proceso autocatalizado, k; y ka, son kg” mol” min’
* Las unidades de las constantes del proceso no catalizado, k1yks son kg? mol”! min’!

* Las unidades de las constantes globales, K; y K 1, son min”’

Tabla IV.16. Valores de las constantes cinéticas para el curado de DGEBA con PAMS,
P039, P118 y P197 a cuatro temperaturas de curado: 60, 70, 80 y 90°C.

A la misma temperatura de curado, se observa que existe una gran coincidencia en los
valores obtenidos de las constantes cinéticas autocatalizadas, tanto de la reaccidén con
aminas primarias como con secundarias. Esto indica que la reactividad de los grupos
amino y epoxi es la misma en todas las mezclas estudiadas. Sin embargo, la constante
cinética correspondiente al proceso no-catalizado disminuye su valor hasta que, para las

resinas curadas con P118 y P197, se anulan.

Para comprobar estos resultados, se ha propuesto el ajuste de los datos experimentales a -
partir de la ecuaci6n cinética general (ecuacién L1), suponiendo que el proceso no-

catalizado es despreciable:

do
dr CATOJ
=K +K o
(1-a)[A+R(B-21)-a] 1[ E, '

La representacién de esta ecuacién frente a la conversién epoxi deberia dar una linea

recta en los primeros estadios de la reaccién. En los sistemas donde el proceso no-
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catalizado es despreciable, la pendiente de la recta deberfa proporcionar un valor similar
a la constante cinética global autocatalizada determinada por el ajuste anterior, mientras
que la relacion entre la ordenada en el origen y la pendiente debe coincidir con el valor
de (CATyEy) de la mezcla inicial. En la figura IV.17 se muestran los ajustes obtenidos
para los cuatro sistemas. En todos los casos se observa un tramo inicial recto hasta
alcanzar una conversién de 0,2-0,3. Después se produce un aumento més acusado,
debido al fenémeno de autoaceleracién, alcanzandose un maximo. Luego decrece
bruscamente, debido a la vitrificacién del sistema. En la figura IV.18 se muestran los
resultados obtenidos del ajuste. En ella se representa la relacién de concentraciones de
grupos hidroxilo y epoxi en la mezcla inicial, calculados a partir de la pendiente y la
ordenada en el origen obtenidas de la recta de ajuste, respecto al valor experimental. Se
observa claramente que la hipétesis de que la reaccién no-catalizada es despreciable
frente a la autocatalizada es correcta para los sistemas curados con los endurecedores
modificados. Estos resultados concuerdan con los obtenidos anteriormente. Ademés los
valores de las pendientes de las rectas obtenidas para estos sistemas coinciden
aproximadamente con las constantes cinéticas autocatalizadas obtenidas por aplicacién

del modelo.

2.5 1

O 60°C PAMS/DGEBA P0O39/DGEBA
2.0 o 70°C a A,
¥ 80°C a
A& 90°C ‘s W20 L1.0
1.5 —— Tebrico N a a 2
o A ®
— a A f g wRn
_ a w 3
3 1.04 A 2, 8 A* hf a
é ¥ %@ s 2 co0o 0.5
R a « % a A & o° °oo %
o * "4 * % o0 oo0 ot
0.5 A& « 000?PTR B % 3 ° pgRPtamE &
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Figura IV.17. Ajuste del tramo lineal de los datos experimentales, suponiendo que la

reaccion no-catalizada es despreciable frente a la autocatalftica.
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Figura 1V.18. Comparacion del valor de ( CATyE,) obtenido mediante el ajuste de los

datos experimentales a una recta con el valor experimental.

Este resultado tiene su explicacién en las diferencias que presentan los sistemas
estudiados. Las principales son la elevada concentracién de grupos hidroxilo y la
presencia de grupos amina secundarios en la mezcla inicial de los sistemas
PAMS:PGE/DGEBA respecto al curado con PAMS. El que la reaccion no-catalizada
sea despreciable respecto a la autocatalizada, es debido, en parte, al aumento de la
probabilidad de formacién de complejos ternarios epoxi-amina-hidroxilo, por el
aumento en la concentracién de grupos OH. Ademds, Min y colaboradores [Min 1993]
observaron que las aminas secundarias reaccionan mds facilmente a través de la
reaccién catalizada que de la no-catalizada cuando la viscosidad del sistema es elevada.
Esto concuerda con los resultados obtenidos puesto que a medida que aumenta la
cantidad de PGE prereacciohada en el endurecedor aumenta la viscosidad del mismo,
mientras que disminuye la concentracién de amina primaria inicial y aumenta la de
amina secundaria. Por otro lado, como se ha comprobado en los estudios por DSC, la
reaccién de curado de DGEBA con los endurecedores modificados PAMS:PGE puede
asimilarse a la reaccién PAMS/DGEBA teniendo en cuenta la prerreaccion con PGE, es
decir, que estos sistemas parten de un cierto grado de conversién amina. Se ha
comprobado [Cabanelas 2000] que; a medida que avanza el curado, la reaccién no-

catalizada tiene mucha menos importancia respecto a la no-catalizada.
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Con la aplicacién del modelo cinético derivado del autocatalitico de Kamal, con los
resultados de DSC isotermo, este efecto no era practicamente observable. Aunque se
apreciaba una disminucion de los valores obtenidos de las constantes cinéticas asociadas
al proceso catalizado y no-catalizado en los sistemas PAMS:PGE/DGEBA. Esto es
debido a dos razones fundamentalmente. Por un lado, el ajuste se realizaba directamente
con cuatro variables diferentes, por tanto la disminucién de la constante cinética no-
catalizada se compensaba con la variacién de los indices m y n de sus valores reales, 1 y
2. Pero la principal justificacion, es que el modelo conlleva la hipétesis de que la
reactividad de las aminas primarias es igual a la de las secundarias, lo que se acaba de

demostrar que no es correcto.

1V.3.3.2. Autoaceleracion

El fenomeno de autoaceleracién ha sido observado en el curado de resinas epoxidicas
con diaminas [Barton 1985, Paz-Abuin 1998]. Al aplicar un modelo cinético se observa
una desviacion de la prediccién tedrica con los datos experimentales a relativas bajas
conversiones, incluso mucho antes de la gelificacion. Dicha desviacién siempre se
observa con el mismo comportamiento, el modelo predice menores conversiones que las
medidas experimentalmente. Este fenémeno se ha denominado autoaceleracion y se
asocia a la reduccion del volumen accesible de los grupos reactivos remanentes durante
el proceso de curado. En la mezcla inicial, a las temperaturas de curado utilizadas, muy
superiores a los valores de Tg de los reactivos puros, en principio, todo el volumen de
mezcla deberia ser accesible a la reaccién quimica. A medida que progresa el curado, el
peso molecular de las especies en el medio aumenta, reduciéndose su movilidad. A
partir de ciertos valores de conversién, si la temperatura de curado no es demasiado
elevada, las especies ramificadas de alto peso molecular con movilidad restringida
necesitan un tiempo muy grande, en comparacién con las especies de bajo peso
molecular, para modificar su posicion. A efectos de la reaccién quimica, es como si
estuviesen fijas en el espacio, ocupando un volumen que no puede renovarse. Al
disminuir el volumen accesible y disponible, la concentracién local de los reactivos
aumentara con respecto al valor macroscopico promedio. El aumento de la
concentracion local de los reactivos provoca un aumento de la velocidad de reaccién

respecto a la predicha por el modelo. Este efecto hace que haya que sustituir el valor de
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la concentracién de cada especie reactiva en el sistema, CE¥, ‘por una nueva
L, . * : . . ., .
concentracion efectiva, C';, que tenga en cuenta la disminucion del volumen accesible

para la reaccion quimica.

La concentracion de cualquier especie i en el sistema determinada experimentalmente,

CE*? . se define en términos de la masa total de mezcla, mr:

CE?P — n,
i

m,
donde »; es el nimero de moles de la especie i.

Pero cuando ocurre el fendomeno de autoaceleracion, se debe definir una nueva

concentracion efectiva en funcién de la masa accesible, M.

* __ ] . —
C' - » mT - macc + mexc

Esta nueva concentracion efectiva puede ser relacionada con la concentracion global

experimental a través de un factor f, llamado factor de autoaceleracion:

cr=sCr ; fr—

donde m,. es la masa de mezcla excluida a los reactivos y ocupada por especies de alto

peso molecular.

A partir de esta ecuacion, se deduce el significado fisico del factor /. Su inversa nos da

la fraccion de masa de mezcla accesible a los reactivos:

1

f my my

1 _ mexc acc

Sustituyendo las concentraciones efectivas de cada una de las especies reactivas en las
ecuaciones diferenciales deducidas del modelo cinético se obtienen las siguientes

expresiones:
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da _Cdp _cli-8)-alli- CAT,
dt-2dt+R[B Cl-p)-a]l-a) K f? +Kf( L, a]

%z(l-a)(l—ﬂ)Kf Kf[CET +a]

0

Anteriormente (figura IV.16) se comprobd que el modelo cinético aplicado, teniendo en
cuenta las concentraciones globales experimentales de cada especie, se ajustaba
“adecuadamente hasta un cierto valor de conversion. A partir de él, se han ajustado las
curvas tedricas a los datos experimentales calculando el valor del factor de
autoaceleracion, f. En las figuras IV.19 y IV.20 se muestran los valores del factor f
frente a la conversién epoxi para los cuatro sistemas estudiados. En general, a bajos
valores de conversion, el valor de f es igual a la unidad, confirmando la validez del
modelo cinético para describir el proceso de curado al principio de la reaccion. Después
se observa que, a un determinado valor de conversion, el valor del factor de
autoaceleracion empieza a aumentar alcanzando un maximo. Dicho aumento confirma
que se produce el fenomeno de autoaceleracion. Luego decrece rapidamente, a veces
tras una ligera estabilizacion. Es, en este momento de estabilizacion, donde la reaccidon
pasa a estar controlada por ambos fenémenos: control cinético y por difusion, que
precede a la zona controlada unicamente por la difusién de los reactivos y en la que

cambia el mecanismo de reaccion.

Al comparar los valores de f obtenidos para el curado de DGEBA con los cuatro
endurecedores poliaminosiloxanicos se observa que a medida que aumenta la cantidad
de PGE prerreaccionada, la conversion epoxi a la cual empieza la autoaceleracion es
menor. El fenomeno de autoaceleracion esta asociado a la restriccion del volumen de
reaccion accesible, provocado por la aparicion de especies ramificadas de alto peso
molecular. Conociendo la mayor reactividad de las aminas primarias respecto a las
secundarias, algunos autores [Baselga 2003] han asociado el fenomeno de
autoaceleracion a la formacion de aminas terciarias. Esta afirmacion - parece estar de
acuerdo con los resultados obtenidos, puesto que a medida que aumenta la cantidad de
PGE prerreaccionada en los sistemas estudiados, la aparicion de aminas terciarias se

produce a menor conversion.
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Figura IV.19 Valores del factor de autoaceleracion, f, en funcion de la conversion

epoxi obtenidos para la resina curada con PAMS y P039 a cuatro temperaturas de
curado: 60, 70, 80 y 90°C.
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Figura IV.20 Valores del factor de autoaceleracion, f, en funcion de la conversion
epoxi obtenidos para la resina curada con P118 y P197 a cuatro temperaturas de

curado: 60, 70, 80 y 90°C.
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La masa de amina terciaria, m,;, puede ser calculada a partir de la siguiente expresion:

I’IA3

m, =
A}

M A

donde ny; es el nimero de moles de amina terciaria formados y My; es su masa

molecular. Con esta relacion es posible calcular la concentracion efectiva de cada una

de las especies en el medio como:

EXP EXP
C = n,. n, 3 C, o C, -—fCEXP
i - - - EXP - i
m,. m,—m, n ll -C,M J
acc 5 1 _ A M Ay Ay
A5
m]« :

Esta expresion impone que cada punto de entrecruzamiento permanece inmévil. Esto no
tiene porqué ser del todo cierto, puede que tan s6lo una fraccion de ésta permanezca

fija. Por eso se introduce el pardmetro &:

1 :
Z1-¢M, CHr

El parametro £ se puede considerar un factor de rigidez. Su valor deberia ser constante y
estar comprendido entre 0 y 1. Este pardmetro depende de la rigidez estructural del

sistema.

Con esta relacidn, el valor de la inversa del factor /' frente a la concentracién de amina
terciaria global medida experimentalmente debe ser una recta de pendiente negativa y
cuya ordenada en el origen sea la unidad. En la figura IV.21 se presentan los ajustes
obtenidos de los datos experimentales para la resina curada con PAMS, P039 y P118.
En todos los casos, la inversa del factor de autoaceleracion presenta una dependencia
lineal con la concentracidon de amina terciaria en el medio de reaccion, cuya ordenada en
el origen es la unidad. Esto confirma la asociacién de la masa excluida a la formacioén
de aminas terciarias. Esta dependencia es observada desde que empieza la aparicion de
la amina terciaria, a bajos valores de conversion, hasta que se produce la vitrificacion

del sistema, y por tanto, vuelve a producirse un cambio en el mecanismo de reaccion.
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Figura IV.21. Inversa del factor de autoaceleracion, f. frente a la concentracion de

amina terciaria para los sistemas DGEBA curado con PAMS, P039y P118.
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A medida que aumenta la cantidad de PGE prerreaccionada, la vitrificacién ocurre a
menores valores de conversion. Esto implica que los ajustes se han realizado con un

menor niimero de puntos experimentales y por tanto, contendran un mayor error.

El valor de la pendiente obtenido del ajuste parece no depender de la temperatura de
curado y, sin embargo varia ligeramente con la naturaleza del endurecedor utilizado. El
valor medio de la pendiente para cada uno de los sistemas estudiados se encuentra

recogido en la tabla IV.17.

Para calcular el factor de rigidez & es necesario conocer el peso molecular de una amina
terciaria. Este valor ha sido calculado como la suma de los segmentos estructurales
unidos. Para el sistema PAMS/DGEBA es sencillo, porque todos los mondmeros que
conforman la cadena polisiloxéanica son de igual naturaleza. Asi cada amina terciaria
estard unida al monomero 3-aminopropilmetilsiloxano del cual procede y a dos
moléculas de DGEBA, que a su vez pueden estar unidas por el otro extremo a ofra
cadena poliaminosiloxénica. Por tanto, la masa molar de una amina terciaria para este
sistema, corresponde con la masa de una molécula de DGEBA mas la masa del

monémero aminosiloxanico:
<M A3> = Mn(mondmero siloxdnico )+ Mn(DGEBA)

Sin embargo, en el curado con los endurecedores modificados, cada amina terciaria

estara constituida por:

- Un mondmero siloxénico. Cuyo peso molecular es el mismo en todos los casos, el

del monodmero (3-aminopropilmetilsiloxano).

- Una molécula de DGEBA. Esta afirmacién procede de la determinacion, en el
capitulo de caracterizacion, de que las moléculas de PGE adicionadas en la sintesis
de los endurecedores modificados solo reaccionan con aminas primarias. Dicha
molécula puede estar unida a su vez, por el otro extremo epoxidico, a otro grupo

amino.

. Una molécula de PGE o de DGEBA. La tercera ramificacion de las aminas terciarias
puede haberse formado en la prerreaccion con PGE o en el curado con DGEBA. La
probabilidad de que haya reaccionado con PGE (p) es igual al porcentaje de
moléculas de moléculas de PGE reaccionadas por dos (p = 21¢q). Mientras que la

probabilidad de que haya reaccionado con DGEBA sera la diferencia (1-p).

164



Proceso de Curado

Asi la masa molar de una amina terciaria en los sistemas curados con los endurecedores
PAMS:PGE es la masa molar del mondmero poliaminosiloxanico correspondiente, mas
la masa molar promedio de los componentes epoxidicos, PGE y DGEBA, calculada a
partir de sus respectivos pesos estadisticos y teniendo en cuenta que si se ha unido a una
molécula de DGEBA, ésta a su vez puede estar anclada por el otro extremo a otra

cadena poliaminosiloxénica.
<M A3> = Mn(mondmero siloxdnico)+ gMn(PGE )+ (1- p)Mn(DGEBA)

En la tabla IV.17 se muestran los resultados obtenidos en el calculo del parametro de
rigidez. Este disminuye ligeramente con la cantidad de PGE en el sistema, lo que indica
que la flexibilidad del sistema aumenta, debido a la menor densidad de
entrecruzamiento de la resina curada con PAMS:PGE. Los valores obtenidos del
parametro de rigidez para los sistemas curados con poliaminosiloxanos son muy
inferiores a los reportados para la misma resina DGEBA curada con diaminas
convencionales [Baselga 2003]. Por ejemplo, el valor de £ para el sistema DGEBA
curado con etildiamina es 0,44 y con meta-xilendiamina es 0,63. Esto se justifica porque

las cadenas polisiloxanicas son mucho mas flexibles.

Pendiente (g/eq.) <Ma3 > (gleq) : 13
PAMS 150 £ 30 498 ’ 0,30+ 0,06
P039 130 £ 10 474 0,27 £ 0,02
P118 120 £ 20 426 0,28 + 0,05
P197 100 £+ 40 378 0,26+ 0,02

Tabla IV.17. Valor del pardmetro de rigidez.

En la figura IV.22 se muestra el ajuste de las curvas experimentales, teniendo en cuenta
la autoaceleracion. El ajuste se ha realizado a partir del modelo de volumen excluido, es
decir, tomando la concentracion efectiva de cada una de las especies. Para ello, se han
utilizado los valores del factor de autoaceleracion calculado, desde el principio de la
reaccion, donde f vale la unidad, hasta que deja de aumentar su valor. A partir de este

momento, se ha considerado que el valor del factor de autoaceleracion es constante.
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Figura IV.22. Curvas de djuste del modelo cinético introduciendo el factor de

autoaceleracion a los datos experimentales de la evolucion de la conversion epoxi (0) y

la conversion de amina primaria (1) para los diferentes sistemas estudiados a 60, 70,

80y 90°C.
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Se puede observar que el ajuste de los datos experimentales es excelente desde el
comienzo de la reaccion hasta que el valor de £ deja de crecer. A partir de este valor, la
curva tedrica predice mayores valores de conversion que los medidos
experimentalmente. Esto, como se ha comentado anteriormente, es debido a que la
reaccion pasa a sér controlada por la difusién de los reactivos debido a que el sistema

vitrifica.

IV.4. EVOLUCION DE LA TRANSICION VITREA CON EL GRADO DE
CURADO

En el apartado IV.1. se estudié la evolucién de las Tgs de los componentes en las
mezclas con bajo grado de conversion, con objeto de analizar la miscibilidad del
DGEBA con los diferentes endurecedores poliaminosiloxanicos. En este apartado se va
a analizar la evolucién de la Tg de los cuatro sistemas estudiados en todo el rango de

conversiones.

La preparacion de las muestras con diferentes grados de conversion se realizé aplicando
diversos tratamientos térmicos a 60 y 80°C con diferentes tiempos de curado. Para
alcanzar elevadas conversiones, las muestras eran posteriormente sometidas a
tratamientos de postcurado, a 120°C y 150°C durante 30minutos. La determinécién de la
Tg de cada muestra se llevo a cabo por DSC mediante barridos dindmicos, desde —100 a
200°C, a 20°C/min. Los resultados obtenidos para mezclas estequiométricas de la resina
epoxidica, DGEBA, curada con PAMS, P039, P118 y P197 se muestran en la figura
1V.23.

Se han desarrollado diversos modelos teéricos para determinar la evolucién de la Tg de
un polimero termoestable en funcién de la conversion alcanzada. Todos ellos tienen en
cuenta aspectos como la disminucién de los finales de cadena y formacién de puntos de
entrecruzamiento. Uno de los més utilizados es el propuesto por Pascault y Williams
[Pascault 1990], basado en el andlisis de Couchman [Couchman 1987] sobre la
variacion composicional de la Tg en una mezcla, cuya ecuacién fundamental es:

Tg-T8, _ Aa donde A= ACp,

Tg,-Te, 1-(1-A) AC,,
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En ella se relaciona la Tg de la mezcla a un valor de conversion determinado, o, con las
temperaturas de transicién vitrea de la mezcla inicial gy, antes de que comience la
reaccién (¢=0) y cuando se alcanza la conversion total Tg,, (¢=1). A es la relacion de los
incrementos de capacidad calorifica provocados por la transicion vitrea en el instante

inicial (ACpy) y al final del curado (4Cp.).

" Esta ecuacion ha sido aplicada con éxito para correlacionar los valores de Tg y
conversién para muchos sistemas termoestables, usando A como parametro ajustable.
Pero la aplicacion de esta ecuacién, en muchas ocasiones, resulta compleja. En los
sistemas epoxi/poliaminosiloxano estudiados existen varias dificultades. Por un lado, la
mezcla inicial de los componentes no es homogénea. Todos los sistemas estudiados
presentan inicialmente dos valores de Tg diferentes y solo cuando se alcanza una
conversion epoxi determinado, 5-10%, dependiendo del endurecedor utilizado, la
muestra se convierte en homogénea. Por tanto, no se conoce el valor de Tgo y ACpo. Por
otro lado, se ha demostrado que la mayoria de las resinas nunca alcanzan una
conversion superior al 95-96% [Turi 19971, por lo que es dificil determinar el valor de
Tg.. Ademas, en un poliméro termoestable, la variacién de la capacidad calorifica es
menor a medida que aumenta el grado de entrecruzamiento debido a la reduccion de
movilidad de las cadenas [Mathot 1994]. Esto significa que la determinacion de la Tge
y, especialmente, la de ACp. tiene asociada una gran incertidumbre. De hecho, en los
sistemas estudiados el incremento de capacidad calorifica a elevados .grados de
conversion es igual o inferior a 0,1 J/g °C. Existen en la bibliografia, sistemas en los
que, COmMO en caso que nos ocupa, no €s posible determinar sus valores de Tg inicial y
final. En el caso de una mezcla donde uno de los componentes puede cristalizar, se evita
con una rapida mezcla a temperaturas por debajo de Tgo, por lo que es imposible
determinar el valor de la Tg inicial [Pascault 1993]. Mas comun es el hecho de no
poder determinar con exactitud la Tg del sistema totalmente curado. Uno de los casos
extremos es el curado de resinas novolacas, que por restricciones topologicas, nunca
alcanzan el 100% de conversién. Similares limitaciones han sido descritas en sistemas
basados en resinas fenolicas [Wunderlich 1986). En estas ocasiones la ecuacion de
Pascault y Williams se aplica tomando como parametros de ajuste Tgp, Tg- y A. Este es
el procedimiento que se ha llevado a cabo para el ajuste de los valores de Tg medidos

experimentalmente a diferentes conversiones, aplicando la siguiente expresion:
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AaTg +Tg0(1—a’)
To =
1-(1- e

El ajuste de los datos experimentales se ha realizado para cada sistema a partir de la
conversion a la cual el sistema es homogéneo y sélo presenta una dnica Tg. En la figura
IV.23 se muestra el ajuste obtenido y en la tabla IV.18 se recogen los valores de Tgo,
Tg.y A.
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Figura IV.23. Evolucion de la Tg en funcion de la conversion para DGEBA curado con

PAMS, P039, P118 y P197. Ajuste de los datos al modelo de Pascault y Williams.

Tgo (°C) Tg.. (°C) A
PAMS -29+2 166 +2 0,24 £ 0,02
P039 271 168 +2 0,23+0,02
P118 -23+3 188+ 4 0,33+£0,03
P197 -21+1 209+2 0,34 +0,02

Tabla IV.18. Valores de Tgy, Tg.. y A obtenidos del ajuste de la variacion de la Tg en

Jfuncion de la conversion al modelo de Pascault y Williams.
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Este modelo parece predecir correctamente la tendencia de los resultados
experimentales, excepto a muy bajas conversiones donde los sistemas estan segregados
en fases. El valor de Tgqy obtenido del ajuste aumenta con el contenido de PGE en ¢l
endurecedor, esto es lo que se esperaba puesto que la mezcla esta constituida por la
misma resina epoxidica y un endurecedor poliaminosiloxanico, cuya Tg aumenta con la
cantidad de PGE prerreaccionada. Sin embargo, €l valor de la Tg de la mezcla
totalmente curada, Tg., aumenta a medida que aumenta la cantidad de PGE en el
endurecedor. Este es un resultado sorprendente puesto que indicaria que el sistema
PAMS/DGEBA totalmente entrecruzado tiene una rigidez menor que el sistema
PAMS:PGE/DGEBA, donde la densidad de entrecruzamiento es menor, puesto que
algunos de los grupos amino del endurecedor han reaccionado con moléculas
monofuncionales de PGE. Esta aparente anomalia se explica porque a una misma
‘conversi(’)n epoxi, la conversion amina es mayor para la resina curada con los
endurecedores modificados. No es posible comparar los valores de Tg de cada uno de
los sistemas en funcion de la conversion epoxi obtenida en el curado con DGEBA, sino
que es necesario tener en cuenta la prerreaccion de los endurecedores

poliaminosiloxanicos con PGE.

Se ha calculado la conversion epoxi efectiva total, o', que incluye la conversién
alcanzada en la prerreaccién PAMS/PGE y la del curado. En la figura IV.24 se muestra
la variacion de la Tg en funcion de o, Se observa que las curvas de evolucion de la Tg
se superponen para los cuatro sistemas estudiados e incluso puede apreciarse que la Tg
de la resina totalmente curada, (oc*zl), es mayor para el sistema PAMS/DGEBA y va
disminuyendo con la cantidad de PGE introducida en la mezcla. Este resultado es el
esperado puesto que la temperatura de transicion vitrea de los polimeros termoestables
deBe aumentar con su densidad de entrecruzamiento. Aplicando el modelo de Williams
y Pascault a estas nuevas curvas se obtienen los resultados expuestos en la tabla IV.19.
Al igual que se hizo en el ajuste anterior, no se tienen en cuenta los valores de Tg
cuando el sistema esta segregado en fases ya que la aplicacion de este modelo implica

que el polimero termoestable sea homogéneo.
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Figura IV.24. Variacion de la Tg en funcion de la conversion epoxi total, o. Solo estdn

representados los valores de Tg obtenidos desde que los sistemas son homogéneos.

Tgo °C)  Tg.(°C) A
PAMS 27+2 1668  0,20+0,02
P039 2942 1554  027+0,02
P118 2244 148+5  0,25+0,03
P197 31+4 15244  028+0,03

Tabla IV.19. Valores de Tgo, Tg.. y A obtenidos del ajuste de la variacion de la Tg en

L Lrd *
funcion de la conversion total, o .

Los resultados obtenidos muestran una disminucién paulativa de la Tg.. del sistema ha
medida que aumenta la cantidad de PGE adicionada en la mezcla. Este resultado es
coherente con la estructura final de las resinas. Atn asi, la disminuci6n de la Tg de los
sistemas con la introduccién de PGE no parece ser muy acusada. La razén es que la
molécula de PGE aporta, aunque en menor proporcidn, rigidez al material. De hecho,
anteriormente se comprobé que la resina DGEBA reaccionada sélo con PGE llega
alcanzar un valor de Tg del 92°C (Tabla IV.4). El pardmetro A es la relacién entre la
variacién de la capacidad calorifica producida por la transicién vitrea en la resina
totalmente curada respecto a la que se produce en la mezcla inicial. Su valor es siempre

menor que la unidad porque a medida que aumenta la densidad de entrecruzamiento, el

171



Proceso de Curado

salto en la capacidad calorifica es menor [Pascault 2000]. Por la misma razon, su valor
aumenta a medida que lo hace la cantidad de PGE en el endurecedor. Aunque no
conocemos la variacion de capacidad calorifica en la mezcla inicial puesto que esta
segregada en fases, es conocido que la variacion de la capacidad calorifica durante la
transicion debe disminuir con la cantidad de PGE afiadida, puesto que disminuye la

densidad de entrecruzamiento de la red formada.

El proceso de vitrificacién de una resina durante su curado ocurre cuando la Tg del
sistema alcanza el valor de la temperatura de curado. Mediante el trazado de isotermas
en las graficas de evolucién de la Tg se ha calculado la conversion a la que se produce
la vitrificacién en cada uno de los sistemas. Este céalculo se ha realizado para cuatro
temperaturas, 60, 70, 80 y 90°C, que corresponden con las temperaturas de curado a las
cuales se ha estudiado la cinética del proceso, y se ha aplicado en las dos graficas de
evolucion de Tg, respecto a la conversion epoxi de DGEBA y a la conversion total. En

la tabla IV .20 se presentan los resultados obtenidos.

Tc(°C) | 60 70 80 90 60 70 80 90
PAMS | 077 081 084 087 | 077 081 084 087
PO39 | 073 0,77 080 083 | 078 082 084 087
PI118 | 065 070 073 077 | 078 081 085 0,88
P197 | 057 061 064 068 | 076 080 084 087

Tabla IV.20. Conversion epoxi a la cual la Tg del sistema alcanza los valores de 60,
70, 80 y 90°C, calculada como conversion epoxi de DGEBA () y como conversion total

. . .
(o), teniendo en cuenta la prerreaccion con PGE.

Mientras la conversion epoxi de DGEBA a la cual el sistema vitrifica disminuye a
medida que aumenta la cantidad de PGE prerreaccionada en el endurecedor
poliaminosiloxénico, la conversién epoxi -total, calculada teniendo en cuenta la
prerreaccion con PGE, permanece constante. Esto significa que la vitrificacion ocurre al
mismo valor de conversiéon amina independientemente de que el reactivo epoxidico sea
DGEBA o una mezcla de DGEBA con pequefias cantidades de PGE. Este hecho implica
que el proceso de vitrificacion no depende sélo de la densidad de entrecruzamientos

sino también de la rigidez de las cadenas. En las mezclas que contienen PGE, existen
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grupos amino reaccionados con esta molécula monofuncional, de alta rigidez
estructural, debido al anillo aromético que contiene, y a la muy probable formacién de
enlaces de hidrégeno de los grupos hidroxilo formados por apertura del anillo oxirano

con otros grupos polares cercanos.

IV.5. TRANSFORMACIONES DURANTE EL CURADO

Durante la reaccién de polimerizacién de un polimero se producen dos fenémenos
caracteristicos, la gelificacién y la vitrificacion. La gelificacion es una transformacion
irreversible en la que el sistema pasa de ser un liquido a estado elastomérico. La
vitrificacion del sistema consiste en el paso de estado liquido o elastomérico a un estado
vitreo. Ambos de gran importancia puesto que después de la gelificacion el sistema se

vuelve improcesable mientras que la vitrificacion inhibe la reaccién de curado.

IV.5.1. Gelificacion

Se ha determinado el punto gel en los diferentes sistemas estudiados a partir de medidas
de solubilidad a diferentes grados de curado. El procedimiento seguido consistié en
preparar mezclas con diferentes grados de conversion obtenidos en condiciones
isotermas. La temperatura de curado empleada fue 80°C y los ciclos de curado
empleados fueron muy cortos, hasta 8 minutos. Tras cada tratamiento térmico, las
muestras con diferente grado de conversién eran disueltas en cloroformo, que es un
buen disolvente tanto del DGEBA como de los poliaminosiloxanos. Las disoluciones se
dejaron con agitacién constante durante una hora. Transcurrido este tiempo, se
inspeccionaba visualmente la disolucién. A bajas conversiones se observaba que toda la
mezcla se disolvia, obteniéndose una disolucién transparente. Sin embargo para un
determinado valor de tiempo de curado, aparecia una fraccién de resina insoluble, que
permanecia aun dejandola con agitacién durante 24 horas. Dicho tiempo de curado se
tomo6 como el valor de tiempo gel a 80°C. Para mayores tiempos de curado, siempre se
obtenia una fraccién de muestra insoluble. Los tiempos gel obtenidos de esta forma se

encuentran recogidos en la tabla IV.21. En esta tabla también se encuentran los valores
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de conversion-en el punto gel, obtenidos por interpolacion de estos tiempos en la curvas

conversion vs. tiempo obtenidas por DSC isotermo a 80°C (figura IV.9).

A medida que aumenta la cantidad de PGE prerreaccionada en el endurecedor
disminuye el valor de conversién en el punto gel, esto es debido a que disminuye la
funcionalidad del endurecedor. Segun la teoria de Flory y Stockmayer [Flory 1 953] la
conversién en el punto gel estd relacionada con la funcionalidad de los reactivos

mediante la siguiente expresion:

donde f, y f, son las funcionalidades de cada uno de los componentes, resina y

endurecedor y 7., es la proporcion de equivalentes epoxi/amina en la mezcla.

La resina utilizada en todas las mezclas es DGEBA que es una molécula bifuncional (f. .
= 2). En la caracterizacion del endurecedor PAMS se determiné que cada cadena tiene
una media de 12 unidades monomeéricas, como cada monomero 3-aminopropilmetil
siloxano contiene un grupo amina primaria primario, su funcionalidad es f; =24. Sin
embargo, la funcionalidad del resto de los endurecedores disminuye a medida que
aumenta la cantidad de PGE afiadida. En su caracterizacion se concluy6, a partir de los
resultados obtenidos por diversas técnicas, que la longitud de la cadena principal
siloxanica no se modificaba durante la reaccion con PGE, que la reaccién PAMS/PGE
llegaba al 100% de conversion en todas las estequiometrias empleadas y que las
moléculas de PGE se anclaban homogéheamente a las diferentes cadenas de PAMS. Por
tantb, conociendo el peso molecular de cada uno de los endurecedores PAMS:PGE,
determinado por VPO, es posible calcular el nimero de grupos amino medio por cadena
que ha reaccionado y por tanto, determinar la funcionalidad de los endurecedores
modificados PAMS:PGE (tabla I11.30). En la tabla IV.21 se encuentra recogidos los

resultados de este calculo junto con la conversion epoxi a punto gel calculada.

El valor de conversién en el punto gel medido experimentalmente es, en la mayoria de
los casos, superior al calculado por aplicacion de la ecuacion de Flory y Stockmayer.
Este hecho puede tener diversas justificaciones. Por un lado, los datos experimentales

conllevan un gran error experimental debido al procedimiento utilizado para la
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determinacion del punto gel, mediante observacion visual sobre un ntimero limitado de
muestras (del orden de 10 por cada sistema estudiado). Por otro lado, en el calculo
tedrico de la conversion en el punto gel, la funcionalidad de los endurecedores ha sido
determinada a partir de su peso molecular, sin tener en cuenta su polidispersidad y que
existe una importante fraccion de ciclos, del orden del 21,4% en peso, determinado en
su caracterizacién por 2’Si-RMN. De forma inversa, si se calcula la funcionalidad de los
endurecedores a partir de la conversion epoxi medida en el punto gel, se obtiene unos
valores de 20, 22, 18 y 17 para los endurecedores PAMS, P039, P118 y P197,
respectivamente. Todos ellos inferiores a los calculados por VPO. A pesar de las ligeras
discrepancias observadas, se puede concluir que la teoria de Flory y Stockmayer predice

razonablemente bien el valor de conversion en el punto gel en los sistemas estudiados.

EXPERIMENTAL TEORICO
toel (min) Olgel Ja Olgel
PAMS 2,7 0,23 24,0 0,21
P039 2,5 0,22 222 0,22
P118 2,8 0,24 21,1 0,22
P197 4,0 0,25 18,8 0,24

Tabla 1V.21. Valores de tiempo gel medidos a 80°C y su correspondiente conversion de

punto gel, junto con el valor tedrico predicho por el modelo de Flory y Stockmayer.

IV.5.2. Vitrificacion

A medida que avanza el curado la densidad de entrecruzamiento aumenta, lo que
conlleva un incremento de la Tg y de la Viscoéidad del sistema. En el momento en el
que la Tg de la red entrecruzada alcanza el valor de la temperatura de curado se produce
la vitrificacion del sistema. Al alcanzar el estado vitreo se produce un descenso acusado
de la velocidad de reaccion, que pasa a estar controlada por la velocidad de difusion de
los reactivos. Al contrario que la gelificacion, la vitrificacién es un proceso reversible,
el control quimico del curado puede ser restablecido calentando por encima de la Tg
para desvitrificar el polimero parcialmente entrecruzado, esto se denomina cominmente

postcurado.
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El proceso de vitrificacion puede ser determinado por analisis de la cinética de curado,
mientras avanza la reaccion la evolucion de la velocidad de reaccién vendra dada por un
déterminado mecanismo cinético. Sin embargo, al producirse la Vifriﬁcacién, el
mecanismo de reaccién cambia y la velocidad de reaccién pasa a ser controlada por
difusion [Williams 1993, Dusek 1986]. De forma genérica, la velocidad de reaccion
depende fundamentalmente de una constante cinética global, K(aw 7) y de la

concentracién de grupos reactivos en cada instante, g(a):

92 _ k(o T)gle)

Antes de la vitrificacién, la velocidad de reaccién depende exclusivamente de la
reaccién quimica, no hay control difusional apreciable, tanto antes como después de la
gelificacion. Esto implica que la constante global de reaccion s6lo debe depender de la

temperatura, K(o, T) ~K ’(T):

K'(T)dt
g(a)
Integrando esta expresion desde t =0, donde a,p = 0, y un tiempo t, donde la conversion
es oy, v teniendo en cuenta la dependencia de Arrhenius de la constante cinética con la

temperatura se obtiene:

r J:)K (T)at Gle,)=K; exp(_ E%T)t

gla)

donde la funcién integrada, G(a; ), sélo depende de la conversion alcanzada el tiempo

de reaccion t.

Para un valor de o, constante, el tiempo necesario para alcanzar dicha conversion varia
con la temperatura, segun la ley de Arrhenius. Por tanto si el mecanismo de reaccion no
cambia, la representacion logaritmica del tiempo necesario para alcanzar una
determinada conversion frente a la inversa de la temperatura de curado deberia ser una
linea recta. En cambio, si se produce alguna desviacién de la linealidad seria provocado
por algin cambio en el mecanismo de reaccion. En la figura IV.25 se muestran las

representaciones del In t; frente a 1/T para los cuatro sistemas estudiados. Se observa
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que a bajas conversiones se obtienen lineas rectas y paralelas, lo que indica que el
mecanismo de reaccion no cambia. De la pendiente de estas rectas se obtiene la energia
de activacion del proceso, que se encuentra recogida en la tabla IV.22. Como era de
esperar, la energia de activacién es constante para los cuatro sistemas estudiados, es
decir, no esté influenciada por la prerreaccién del endurecedor con PGE. Esto ha sido
observado en anteriores estudios y se debe a que la naturaleza quimica de DGEBA y
PGE es muy similar. La energia de activaciéon media para los cuatro sistemas es 54,7 +

0,8 KJ/mol, del orden a la obtenida en anteriores apartados.

1
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Figura IV.25. Representacion del logaritmo del tiempo necesario para alcanzar una

determinada conversion frente a la inversa de la temperatura de curado para los cuatro

sistemas estudiados, DGEBA con PAMS, P039, P118 y P197.

A medida que aumenta la conversién epoxi, se observa una desviacién de la linealidad.
Esto indica que se estd produciendo un cambio en el mecanismo de reaccién, que puede
asociarse al fenémeno de vitrificacidn, a partir del cual la reaccién pasa a ser controlada
por la difusién de los reactivos. Por eso en esta regién, el tiempo necesario para alcanzar
una elevada conversion es mayor que el predicho por la tendencia lineal si no hubiese
un cambio del mecanismo de reaccién. En la literatura [Williams 1993, Dusek 1993] se

suele emplear este método para definir el comienzo de la vitrificacién. En la tabla IV.22
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se recoge el rango de conversiones en el que se produce la vitrificacion a las
temperaturas de curado estudiadas. Junto a ellas se muestra el valor de conversion epoxi
al cual la Tg del sistema coincide con la temperatura de cﬁrado, analizado anteriormente
durante el seguimiento de la evolucion de la Tg del sistema en funcion de la conversion

(tabla IV .20).

Estudio’cinético Estudio de la transicién vitrea
Ea(KJ/mol) ovIT 60°C 70°C 80°C 920°C
PAMS 54+2 0,75-0,85 0,77 0,81 0,84 0,87
P039 543 0,73-0,83 0,73 0,77 0,80 0,83
P118 5613 0,63-0,70 0,65 0,70 0,73 0,77
P197 552 0,48-0,58 | 0,57 0,61 0,64 0,68

Tabla IV.22. Energia de activacion del proceso e intervalo de conversiones en el que
produce la vitrificacién calculado mediante el seguimiento del curado y por el andlisis

delaTg

Al comparar los diferentes sistemas estudiados, se observa que la vitrificacion ocurre a
menores valores de conversion a medida que aumenta la cantidad de PGE introducida
en el endurecedor. Esto explica las bajas conversiones alcanzas al curar la resina con los
endurecedores modificados PAMS:PGE respecto al PAMS puro. La pronta aparicion de
la vitrificacion se justifica por el mayor valor de Tg que presentan los endurecedores
prerreaccionados y su alta viscosidad, junto con el hecho de que para una misma
conversion epoxi de DGEBA, la conversioén amina respecto al reactivo inicial PAMS
aumenta con la cantidad de PGE prerreaccionada. En general, se observa que la
conversion epoxi a la cual se produce un cambio en el mecanismo cinético es
ligeramente inferior a la conversion en la que la Tg del sistema alcanza el valor de la

temperatura de curado.

1V.5.3. Diagramas CTT y TTT

El diagrama de Tiempo-Temperatura-Transformacién (TTT), desarrollado por Gillham

y colaboradores [Gillham 1984, Gillham 1990a, Gillham 1990b], es muy util para la
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descripci6n de las diferentes transformaciones que ocurren por la formacién de una red
tridimensional durante un curado isotermo. Los diagramas Conversién-Temperatura-
Tiempo (CTT) permiten describir en una figura la evolucién del curado y predecir el
estado del sistema y la conversién epoxi alcanzada, segin el tratamiento térmico

aplicado.

En la figura IV.26 se muestra el diagrama CTT obtenido para los cuatro sistemas
estudiados, DGEBA curado con PAMS, P039, P118 y P197. No se han introducido los

valores de la Tg inicial y final porque quedan fuera de escala.
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Figura IV.26. Diagrama CTT obtenido para el curado de DGEBA con PAMS, P039,
P118 y P197 entre 60 y 90°C. Estdn representadas las lineas de isoconcentracion en

negro, la de gelificacion en rojo y la de vitrificacion en azul.

La linea de gelificacién se ha trazado a partir de la conversién a tiempo gel, calculada
con la teorfa de Flory-Stockmayer. Mientras que la curva de vitrificacién ha sido
obtenida a partir del anterior andlisis realizado del proceso de vitrificacién mediante el
estudio cinético de la aparicién del control por difusién. Este diagrama permite conocer
la evolucién de los sistemas durante el curado isotermo a una temperatura entre 60 y
90°C. El comportamiento de los cuatro sistemas es similar, inicialmente se encuentran

en estado liquido. Comienza la reaccién de curado y al alcanzar una determinada
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conversién, del orden de 21% al 24%, dependiendo del endurecedor utilizado, se
produce la gelificacién. Dicho proceso no inhibe el proceso de curado, por lo que la
reaccion sigue avanzando, hasta que a elevados valores de conversién se produce la
vitrificacién. A partir de este momento, la reaccién de curado pasa a estar controlada
por la difusién de los reactivos, por lo que el valor de la conversién epoxi aumentara,
pero mis lentamente hasta detenerse. Con los diagramas completos deberia observarse
una convergencia entre la curva de gelificacion y vitrificacién a un bajo valor de
temperatura. Dicha convergencia no es observablé en los diagramas expuestos porque la
gelificacion de los sistemas DGEBA/poliaminosiloxanos ocurre a muy baja conversion,
debido a la elevada funcionalidad del endurecedor. Asi a las temperaturas de curado
habituales, el sistema siempre alcanza primero la gelificaci6n, antes de llegar a la
vitrificacién. Al comparar los cuatro sistemas, se observa que a medida que aumenta la
cantidad de PGE prerreaccionada en el endurecedor poliaminosiloxanico, la separacion
entre las lineas de gelificacién y vitrificacién es cada vez menor. En la figura IV.27 se
muestran los diagramas TTT (Tiempo-Temperatura-Transformacion) obtenidos para los

cuatro sistemas estudiados, donde se presentan las curvas de gelificacién y vitrificacion.
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Figura IV.27 Diagramas TIT para el curado de DGEBA con PAMS, P039, P118 y

P197.

Las curvas de transformacién de estado liquido a gel son similares para los cuatro
sistemas, aunque se desplazan hacia mayores tiempos de reaccién a medida que

aumenta la cantidad de PGE prerreaccionada en el endurecedor, sobre todo a bajas
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temperaturas de curado. La razén es que la conversion gel aumenta ligeramente a
medida que disminuye la funcionalidad del endurecedor, desde 0,21 para el PAMS,
hasta 0,24 para el P197 (calculados por la ecuacién de Flory y Stockmayer), mientras
que la velocidad de reaccién es menor, debido al aumento de viscosidad del sistema. En
Vlas curvas de vitrificacién de los cuatros sistemas se aprecian importantes diferencias. A
una misma temperatura de curado, la transicion a estado vitreo ocurre a menores
tiempos de reaccién a medida que aumenta la cantidad de PGE prerreaccionada en el
endurecedor. Esto es debido a que los endurecedores modificados PAMS:PGE tienen
mayor viscosidad y mas elevado valor de Tg. Los tiempos de reaccién expuestos en los
diagramas han sido obtenidos para la reaccion de DGEBA con los endurecedores PAMS
y PAMS:PGE, sin tener en cuenta la prerreaccion con PGE. Por tanto, a un mismo valor
de conversién epoxi, la Tg del sistema P197/DGEBA sera mayor que para el sistema
curado con PAMS, puesto que, como ya se ha explicado anteriormente, para una misma
conversion epoxi de DGEBA, la conversion amina es mayor en los sistemas curados
con PAMS:PGE. En resumen, la introduccién de PGE en el endurecedor, aunque
produce un ligero retraso de la gelificacion, también provoca una mas pronta
vitrificacién, haciendo que las conversiones epoxi de DGEBA alcanzas sean inferiores

para una misma temperatura de curado.

Otro proceso de especial relevancia que ocurre durante el curado es la homogeneizacién
del sistema. En el estudio de la miscibilidad de las mezclas estequiométricas de DGEBA
con los diferentes endurecedores poliaminosiloxanicos, PAMS y PAMS:PGE, se
comprob6 que inicialmente son heterogéneas y con el avance de la reaccién se produce
la miscibilizacion. Mediante la técnica de reflexion de luz se determiné el tiempo al cual
se produce la homogeneizacion de cada sistema cuando la temperatura de curado es
60°C. Ademas se observé que este proceso no es instantaneo sino que se produce en un
intervalo de conversiones. Es importante evaluar cuindo se produce la
homogeneizacion del sistema respecto a la conversion a la cual se produce la
gelificacion. Cuando el sistema gelifica se produce un gran aumento de la viscosidad,
por lo que esté justificado suponer que es, en este instante, donde se determina, en gran
medida, la morfologia final de la resina curada. En la figura IV.28 se representa las
conversiones a las que los sistemas alcanzan la homogeneizacion y las correspondientes

al punto gel, para los cuatro sistemas estudiados. Para el proceso de homogeneizacion se
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han representado tres lineas diferentes, que corresponden con el inicio y final del

procesd y el punto medio, definidos anteriormente (figura IV.4).
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Figura IV.28. Valor de la conversion a la cual ocurre los procesos de homogeneizacion
y gelificacién, obtenidos para cada uno de los sistemas estudiados a 60°C.
Representacion frente al %PGE, representado por la relacion de equivalentes epoxi

reaccionados de PGE respecto a los grupos amina totales de PAMS.

En general, la conversién a la cual se produce la homogeneizacién es inferior a la
conversi6n en el punto gel. Se parte, en todos los casos, de una mezcla heterogénea,
segregada en fases, pero a medida que avanza el curado se convierte en un liquido
homogéneo, que posteriormente gelifica. Esto induce a pensar que las resinas curadas
obtenidas deben estar constituidas por una tunica fase. Por otro lado, se aprecia
claramente que a medida que aumenta la cantidad de PGE introducida en el
endurecedor, mayor es la conversién en el punto gel, y sin embargo, disminuye la
conversién a la cual se produce la homogeneizaci6n. Por tanto a medida que aumenta la
cantidad de PGE prerreaccionada, maybr es la diferencia entre el valor de conversi6n al
cual se produce la homogeneizacion y posterior gelificacién. Esto induce a pensar que la
homogeneidad de las muestras debe ser mayor cuando el endurecedor utilizado ha sido
modificado con PGE respecto a las curadas con PAMS puro. La morfologia de las

resinas curadas sera estudiada en el siguiente capitulo.
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Propiedades de las Resinas Curadas

V.1. MORFOLOGIA

La transparencia de la resina curada, junto con la presencia de un tnica Tg, indican que
los sistemas DGEBA/poliaminosiloxano son homogéneos a escala macroscépica. Sin
embargo, estas evidencias experimentales no demuestran que no existan segregaciones a
una escala inferior. Se ha comprobado que en sistemas multifasicos con dominios de
tamafio inferior a 2-15um no es posible observar los movimientos segmentales
asociados a la transicion vitrea, lo que provoca la medicién de una tmica Tg,
correspondiente a la matriz [Utracki 1990]. Por otro lado, la determinacion del proceso
de separacion de fases mediante técnicas de transmision de luz visible sélo detecta

dominios cuyo didmetro medio sea superior a 0,1-1um [Williams 1990b).

La mayoria de los polimeros termoestables presentan cierta heterogeneidad a escala
microscépica, provocada por un incompleto curado. En los sistemas estudiados, existen
evidencias que inducen a sospechar en un cierto grado de heterogeneidad, como la
segregacion inicial en fases de los componentes o la proximidad de los procesos de
homogeneizacion y gelificacion. Por eso se ha llevado a cabo el estudio de su
morfologia, analizado la evolucion de la microestructura en funcién del grado de

conversion alcanzado.

En primer lugar, se analizaron las transiciones térmicas por DMTA, una técnica mas
sensible que la de DSC, sobre todo cuando las resinas poseen elevados grados de
entrecruzamiento, y que permite determinar la presencia de inhomogeneidades. Si
existiese separacion de fases, aparecerian varias transiciones vitreas, correspondientes a
cada una de las fases. Ademds, en los polimeros termoestables, la presencia de
inhomogeneidades, principalmente asociadas con regiones de diferente densidad de
entrecruzamiento, se puede determinar por la anchura Que presenta el maximo de

tangente de pérdidas durante la transicion vitrea.

Por otro lado, se ha estudiado la homogeneidad de las muestras mediante técnicas
microscopicas, que abarcan diferentes escalas de observacién: microscopia 6ptica
(MO), SEM y TEM. Estas, en principio, permiten detectar si los sistemas son
monofasicos o por el contrério, se encuentran segregados en fases. Por SEM, se

realizaron dos estudios diferentes mediante la deteccion de electrones secundarios (ES)
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y retrodispersados (BSE). La obtencion de imagenes de ES se realizd para analizar la
homogeneidad fisica de las muestras. Sin embargo, el uso del detector de BSE permitio

el estudio de la homogeneidad composicional.

Por ultimo, se utilizé una técnica novedosa en el estudio de la miscibilidad de mezclas
poliméricas, el analisis semicuantitativo por EDS-SEM, que permite determinar la
existencia de inhomogeneidades debidas a diferencias de composicion sobre la

superficie de las muestras y cuantificarlas.

Todos estos estudios se realizaron sobre muestras de DGEBA curadas con PAMS,
P039, P118 y P197, a las que se les aplic diferentes tratamientos térmicos de curado y
postcurado, para analizar la influencia del grado de curado en la microestructura de los
sistemas. Las probetas analizadas fueron preparadas por inyeccion a baja presién en un
molde de teflon, siguiendo el procedimiento expuesto en el capitulo II. Esto también ha
permitido estudiar la viabilidad de estos sistemas, a escala de laboratorio, con respecto a

su procesado mediante un proceso de inyeccion.

V.1.1. Analisis de las transiciones térmicas por DMTA

Se realizaron medidas mediante flexion en un punto a cuatro frecuencias diferentes: 0,3,
1, 3 y 30Hz. El tratamiento térmico aplicado fue un barrido dindmico desde 30°C hasta
200°C. Las condiciones experimentales se encuentran recogidas en el capitulo II
(apartado I1.5.5.g). Las muestras analizadas son resinas curadas con PAMS, P039 y
P118 a 120°C durante 2 horas y sometidas a un posterior tratamiento de postcurado a
150°C. Con el mismo tratamiento térmico, la conversion epoxi de DGEBA alcanzada
por las probetas una vez procesadas, determinada mediante el analisis por n-FTIR, es
distinta para cada uno de los sistemas estudiados y se encuentra recogida en la tabla

V.1. El sistema DGEBA/P197 ser4 analizado posteriormente.

En la figura V.1. se muestra la variacion de tan 3 para los tres sistemas estudiados. La
transicion vitrea produce un acusado descenso del moédulo de elasticidad del material,
que se traduce en un méaximo en tan 8. A medida que aumenta la frecuencia del ensayo,

las curvas se desplazan hacia mayores temperaturas. Normalmente, se ha observado
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para la mayoria de los polimeros termoestables, que un aumento de una década en la

frecuencia produce un desplazamiento de la curva de 7°C [Nielsen 1994].
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Figura V.1. Variacién de la tangente de pérdidas con la temperatura para muestras de

DGEBA curadas con PAMS, P039 y P118 a 120°C (2 horas) y postcuradas a 150°C
(1hora).

La anchura del pico de la tangente de pérdidas es superior a la observada por otros
autores para muestras de DGEBA curadas con diaminas convencionales [Ledn 1998,
-Tsang 2001]. La anchura del pico, desde el primer punto en el que el valor de tan )
empieza a aumentar hasta que vuelve a adoptar un valor constante, oscila cominmente
entre 80 y 100°C, para resinas epoxidicas curadas con diaminas convencionales. Sin
embargo, en los sistemas estudiados, presenta una anchura del orden de 130-150°C. Esta
observacién parece mostrar que existe un cierto grado de heterogeneidad en las
muestras estudiadas. Normalmente, este hecho se asocia a la presencia de zonas en la
muestra con diferente grado de entrecruzamiento [Pascault 2002). Se observa también
un estrechamiento de los picos al aumentar la cantidad de PGE prerreaccionada en el

endurecedor, lo que podria indicar una mayor homogeneidad de estos sistemas.

En la tabla V.1 se encuentran recogidas las temperaturas en las que se registra el

méximo de tan & obtenidos para cada sistema a diferentes frecuencias. Estos resultados
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son inferiores a los valores de Tg determinados por DSC (figura IV.23), debido a la
diferent¢ preparacion de las muestras. Por otro lado, al determinar la Tg por DSC de las
probetas procesadas se obtenian valores de Tg menores que la temperatura en el
maximo del factor de pérdidas, incluso a la menor frecuencia analizada. Este hecho es
muy comun, al comparar los valores de Tg de polimeros termoestables medidos por
DSC y DMTA. Algunos autores afirman que la determinacion de la Tg por DMTA a
muy bajas frecuencias (0,1Hz) es comparable con la Tg medida por DSC al final de la

transicion [Gillham 1990b].

T8 o C)
* 0,3Hz 1Hz 3Hz 30Hz
PAMS 0,96 120 125 132 140
P039 0,87 : 127 133 138 148
P118 0,86 132 137 142 151

Tabla V.1. Temperatura del mdximo de la tangente de pérdidas para muestras de

DGEBA curadas con PAMS, P039y P118 a 120°C y postcuradas a 150°C.

El desplazamiento del méaximo del pico de la curva de pérdidas en. funcion de la
frecuencia permite calcular la energia de activacion asociada al proceso de relajacion.
Se ha obtenido una energia de activacién aparente de 300427, 30849, 345+9KJ/mol,
para DGEBA curada con PAMS, P039 y P118, respectivamente. Estos valores son
similares a los reportados en la literatura para resinas altamente entrecruzadas con
endurecedores amina [Ledn 1998]. El aumento en la energia de activacion aparente se
justifica por la fuerte dependencia de este parametro con la temperatura [Nielsen 1994].
A medida que aumenta la cantidad de PGE prerreaccionada en el endurecedor, las
curvas se desplazan a mayores valores de temperatura y esto provoca un aumento en la

energia de activacion.

El sistema DGEBA/P197 se ha analizado de manera independiente, al presentar un
comportamiento diferente, debido a problemas en su procesado. Al preparar las probetas
por inyeccién a baja presion aplicando el mismo tratamiento térmico, 120°C (2horas) y
150°C (1h), el grado de conversioén epoxi alcanzado era solo 0,53. Este resultado, junto
a la baja transparencia que presentaba el material procesado, hace sospechar problemas

de homogeneizacion. Para comprobarlo, se estudié su comportamiento por DMTA, que
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se muestra en la figura V.2. Se observa claramente dos m4ximos en la tangente de
pérdidas que se puede asociar con una segregacién en fases. Los maximos se encuentran
a muy bajos valores de temperatura, lo que se justifica por el bajo grado de conversién
alcanzado. Esta heterogeneidad se ha asociado a problemas en el procesado, puesto que
en los anteriores andlisis no se obtuvo ningun resultado que indujera a pensar que este
sistema estaba segregado en fases. Por DSC, se determin6 que el sistema P197/DGEBA
a partir de un 5% de conversi6n presenta una tnica Tg, y, en el estudio del curado por
DSCy n-FTIR, se observé que alcanzaba grados de conversién relativamente altos. Mas
aun, en el estudio de los diagramas TTT de los sistemas DGEBA curados con
poliaminosiloxanos, se concluyé que a medida que aumenta la cantidad de PGE
prerreaccionada en el endurecedor antes se produce la homogeneizacién. Esto, junto al
hecho de que la conversién en el punto gel es mayor, hacia suponer una mayor
homogeneidad de la muestra P197/DGEBA respecto al resto. Por eso, la heterogeneidad
observada para esta muestra debe estar relacionada con el procedimiento utilizado para

la obtencién de las probetas.

0.4 T T T v T
A/\A\ —ao—0,3Hz
1 - —o—1,0Hz 1
7%:\ \'\ —»— 3,0Hz
034 // FANNN \ —2-30,0Hz 1
- / NN .
j W\ |
'g 0.2 4 \E \:\\ \A 4
— | \ﬂ:o\:\ \
J D\D\;\Q A\ !
D / / AN
0.1 1 céz/ \J\:\ \A\A i
2 \,\:\ N
\QEQQ e
0.0 T v T d \9§B;§;5“=?=§EB
50 100 150
T(°C)

Figura V.2. Variacion de tand con la temperatura para el sistema P197/DGEBA
curado a 120°C y postcurado a 150°C.

Como se coment6 en la parte experimental, las probetas fueron preparadas en un molde
de teflén con paredes de vidrio. La mezcla era preparada por agitacién mecénica a

temperatura ambiente aplicando vacio, y luego inyectada en el molde. De esta forma, el
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procesado es relativamente facil y rapido para cada una de las diferentes muestras
analizadas, excepto para el sistema DGEBA/P197. La viscosidad del endurecedor P197
a 37°C es muy elevada, del orden de 27 MPa.s (tabla 111.38), respecto al resto, cuyo
valor oscila entre 0,5 y 7MPa.s. Esto provocaba que el procesado del sistema
P197/DGEBA fuese mucho mas largo y tedioso. Como a temperatura ambiente, la
reaccién epoxi/amina es muy lenta, el elevado tiempo requerido para la inyeccion
parece provocar una gran inhomogeneidad de la mezcla inicial que evita que el proceso
del curado avance al aumentar la temperatura, obteniéndose muestras heterogéneas.
Para comprobar estas afirmaciones se ha llevado a cabo un analisis por MO y SEM de

esta probeta.

V.1.2. Estudio mic‘rosc(’)pivco

Los resultados expuestos hasta ahora parecen afirmar que la resina DGEBA curada con
PAMS, P039 y P118 estid compuesta por una Gnica fase. Sin embargo también se han
obtenido evidencias experimentales de que debe existir algiin tipb de heterogeneidad.
Para confirmar estas afirmaciones e investigar la naturaleza de la inhomogeneidades se
han aplicado varias técnicas microscépicas, intentando cubrir muy diferentes escalas de
observacion. Las muestras han sido analizadas por MO, ESEM y TEM. Con ellas se
podrian detectar dominios desde tamafio macroscopico hasta de dimensiones inferiores

a 0,1nm.

Fl analisis microscopico se ha realizado para muestras de DGEBA curadas con PAMS,
P039 y P118, a las que se les aplicé un tratamiento térmico de curado de 60°C durante
dos horas. La baja temperatura de curado utilizada tiene como objetivo obtener un
relativo bajo grado de conversion de los sistemas y por tanto, fomentar la posible
segregacion que pudiese existir. En la figura V.3 se muestran las micrografias obtenidas
por ESEM de la muestra PAMS/DGEBA a diferentes aumentos. Dicha muestra fue
preparada por inyeccion y la superficie estudiada procede de una fractura transversal a
1a direccién de inyeccion de la probeta. Para este primer analisis, el detector utilizado en
ESEM es el de electrones secundarios, que permite estudiar la topografia de las
muestras. En caso de que el material fuera heterogéneo, detectaria las diferentes fases de

la muestra, perfilando las interfases.
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Figura V.3. Micrografias de ESEM obtenidas a diferentes aumentos de la probeta de
DGEBA/PAMS curada a 60°C.

Todas las micrografias obtenidas presentan una superficie homogénea, sin ningin tipo
de segregacién fisica apreciable, en concordancia con los anteriores resultados
obtenidos por DSC y DMTA. El mismo andlisis fue realizado para el resto de los
sistemas estudiados, obteniéndose la misma conclusién. A las escalas estudiadas, la
resina curada con un endurecedor poliaminosiloxanico no presenta separacién de fases.
Por esta razon, se analiz6 la morfologia de los sistemas a mayores aumentos, por TEM.
Para este estudio, la probeta fue cortada con un ultramicrétomo y tefiida con OsOs, para
favorecer el contraste, siguiendo el procedimiento descrito en la parte experimental
(apartado I1.5.5.h). Como en el sistema DGEBA/PAMS sélo la resina epoxidica
presenta dobles enlaces insaturados, procedentes de los anillos bencénicos, el OsO4
debe quedarse anclado a este compuesto. Si existiese separacién de fases, al teiiir la
muestra se favoreceria el contraste entre ellas, provocado por el incremento de la
emisién del metal pesado respecto a la fase polisiloxdnica que quedarfa sin teiiir
[Sawyer 1996]. En la figura V.4. se muestran las micrografias obtenidas por TEM para
la misma muestra (DGEBA/PAMS curada a 60°C). En ellas no se aprecia ninguna
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diferencia de contraste apreciable, lo que implica que la muestra es homogénea, incluso

en una escala de observacién del orden de 500-50nm.

Figura V.4. Micrografias de TEM obtenidas a diferentes escalas para la muestra

DGEBA/PAMS curada a 60°C.

Se comprobé también la homogeneidad fisica de las muestras curadas con P039 y P118,
pero diferentes resultados fueron obtenidos al analizar la muestra curada con P197. En
la figura V.5. se muestran algunas de las micrografias obtenidas por ESEM de la
superficie de fractura de una probeta preparada por inyeccién aplicando un tratamiento
de curado de 60°C. En ellas se aprecia que sobre la matriz continua existen dominios de
forma esférica segregados. En posteriores andlisis se analizard la composicién de las

segregaciones observadas.

A | 1 v s
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GSE 99 ,08Toi) ) S ~ 200KV 6.0 1500x

Figura V.5. Micrografias obtenidas por ESEM de la superficie de fractura de una
probeta de DGEBA/P197 curadas a 60°C. '

La heterogeneidad observada para la muestra P197/DGEBA ya fue predicha en el

andlisis por DMTA vy se ha asociado a problemas en su procesado.
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La confirmacién de esta afirmacién se obtuvo al preparar dos muestras de
DGEBA/P197 aplicando el mismo tratamiento térmico (60°C durante dos horas)
mediante dos procesos diferentes. Una fue preparada por la técnica de inyeccién a baja
presion en molde y la otra fue curada en el horno del calorimetro del DSC. Ambas
muestras fueron analizadas por ESEM, en este caso, se ha utilizado el detector de
electrones retrodispersados, que permite determinar diferencias de composicién sobre la
superficie de las muestras. En la figura V.6. se muestran algunas de las micrografias
obtenidas. Con este experimento se comprobé que la muestra sintetizada en el horno de
DSC es mucho méds homogénea. Sin embargo, en las micrografias de la probeta
procesada por inyeccion a baja presién, se observaban varias regiones dispersas, cuyo
contraste es muy diferente al de la matriz, lo que implica diferencias en la composicién

quimica.

AccV  Spot Magn  Det WD F—————— 500yum
25.0kV 6.0 100x BSE 10.0 0.9 Torr

AccV- SpotHagn Dt WD ————1, 500 ym
250KVE0 100x  BSE 103 08Tor  » .o

Figura V.6. Micrografias del sistema P197/DGEBA curado a 60°C obtenido mediante
inyeccion en molde (6a)y en el horno de DSC (6b).

Mediante el andlisis microscépico se ha determinado que las muestras son homogéneas,
no presentan separacién de fases, excepto el sistema DGEBA/P197, que debido a
problemas durante el procesado, presenta cierto grado de inhomogeneidad. Pero todas
las técnicas utilizadas hasta el momento para el anélisis de la morfologia de las muestras
(MO, ESEM, con el detector de ES, y TEM) sélo permiten el estudio de la separacién
fisica en fases pero no detectan si las muestras son homogéneas o existen gradientes de
concentracion. Por eso se ha llevado a cabo otro andlisis mediante ESEM, pero en este
caso utilizando el detector de BSE, que es capaz de detectar diferencias de composicién.
Para un correcto estudio, con este detector, se necesitan superficies perfectamente

planas. Por ello las superficies de las probetas obtenidas por inyeccién fueron pulidas
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mecénicamente. Las micrografias obtenidas con el detector de BSE para los diferentes

sisternas curados a 60°C durante dos horas se recogen en la figura V.7.

D P 200 pn_ e ) "AccV SpotMagn  Det WD b————1 20pm

250KV 6.0 2000x BSE 108 0.6 Torr ¢

Y -

AccV  SpotMagn  Det WD ———— 20um
25.0kY 60 2000x BSE 10.4 0.8 Torr

Figura V.7. Micrografias obtenidas por ESEM con el detector de BSE de muestras
pulidas de DGEBA curadas con PAMS (7a), P039 (7b), P11 8 (7c)y P197 (7d) a 60°C

durante 2 horas.

En la resina curada con P197 se observa ya a bajos aumentos una serie de dominios
distribuidos por la matriz. Estas segregaciones tambi€n se aprecian para la resina curada
con PAMS, aunque el contraste obtenido entre las diferentes zonas es menor. Para
observar algin tipé de inhomogeneidad en la muestra DGEBA/P039 fue necesario
llegar a mayores alimentoé, diez veces mds que para las resinas curadas con PAMS y
P197. Aunque en la imagen obtenida se aprécia que la muestra no es totalmente

homogénea, no es p051ble d1st1ngu1r domlmos de dlferente composicién. Por dltimo,

para la muestra DGEBA/P’118 no: fue pos1ble capturar una imagen en la que se

observase algin t1po de heterogeneldad
En muestras perfectamente planas, las Zonas mas brillantes en una imagen obtenida con
el detector de BSE deben corresponder a los elementos mas pesados, puesto que la

intensidad de erms;on de electrones retrodispersados aumenta al aumentar el nimero

192



Propiedades de las Resinas Curadas

-

atémico de los elementos de la muestra. Pero si la superficie de la muestra posee algiin
tipo de relieve, el contrate composicional puede verse sustancialmente afectado puesto
que puede haber zonas mds favorablemente orientadas hacia el detector, observando
entonces un artificio. Para separar el contraste composicional y topografico se han
capturado imégenes con varios detectores (A/B). La informaci6n que aporta cada uno de
ellos ya fue expuesta en la parte experimental (apartado I1.5.3). En la figura V.8 se
muestran las imagenes obtenidas para las muestras estudiadas usando el modo A+B y
A-B. La imagen obtenida por el modo diferencia (A-B) pone claramente de manifiesto
la morfologia del relieve de la muestra, por el contrario, la imagen obtenida en modo

suma (A+B), esta influenciada por el relieve y las diferencias composicionales.

« . Det WD b———— 20um
BSE 10{3 0.6 Tomr

;
|
B
i
J,

Spot Magn  Det WD F—T———1 20um " o Det Wi, F—— 200um
6.0 2000« SE 104 08Tor . e -, 2 5 .4 Torg

Figura V.8. Micrografias de ESEM obtenidas con el detector de BSE en modo
topogrdfico (A-B, a la derecha de cada imagen) y en modo composicional (A+B, a la
izquierda) para muestras de DGEBA curadas con PAMS (8a), P039 (8b), P118 (8c) y
P197 (8d) a 60°C durante dos horas.

Con las imégenes de BSE en modo diferencia, se confirma que la superficie de las
muestras es, a estas escalas, perfectamente plana. Esto permite, por tanto, asegurar que

las zonas de mayor brillo deben corresponder con areas ricas en Si, que es el elemento
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de mayor nimero atémico en las resinas estudiadas. Con este andlisis se puede afirmar
que las muestras de DGEBA curada con los poliaminosiloxanos, aunque homogéneas
fisicamente y monofisicas, presentan una segregacién composicional en forma de areas
ricas en Si, y por tanto en el endurecedor poliaminosiloxanico, dnico componente que
contiene este elemento. Este resultado confirma las anteriores evidencias
experimentales, las muestras presentan una tdnica Tg por lo que no debe existir
separacién en fases, sin embargo la inmiscibilidad inicial de los componentes y la
proximidad del proceso de homogeneizacién y gelificacion provocan una cierta
heterogeneidad composicional en las muestras. Ademds se aprecia que a medida que
aumenta la cantidad de PGE prerreaccionada en el endurecedor, mayor es la
homogeneidad de las muestras. De hecho, por esta técnica ha sido imposible visualizar

ningiin tipo de segregacién para la resina curada con P118.

En las micrografias obtenidas, se observan unos puntos muy brillantes sobre la
superficie de las muestras. La figura'V.9. muestra una ampliacién de una de estas
regiones. Estas particulas ya han sido observadas por otros autores [Cabanelas‘2000] y
se atribuye a la carbonatacién de las aminas que no han reaccionado. Con el tratamiento
de curado aplicado (60°C durante dos horas), la conversion epoxi alcanzada es del orden
de 0,7-0,8, dependiendo del endurecedor utilizado, lo que implica que todavia existe un
gran nimero de grupos amina sin reaccionar. Aunque no se conoce exactamente el
mecanismo, la reaccién de carbonatacién de las aminas suele describirse mediante la

siguiente ecuacién:

—NH + H,0+ CO, & —NH; ..HCO,

- - -
AccY -Sp 0o et wp b————— 20ym

25.0kV 5.4 2500x° ‘BSE |C‘,5’0.E\TDN :

o -

Figura V.9. Ampliacion de las particulas, debidas a la carbonatacion, que aparecen en

la supeftficie de las resinas pulidas.
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La reaccion de carbonatacién de las aminas esta favorecida por la presencia de agua y
del dioxido de carbono del aire. Se comprobé que la aparicién de estas particulas de
carbonatacion se producia principalmente al pulido de las probetas en el que se utilizaba
agua como refrigerante, mientras que en muestras recién sintetizadas y almacenadas a
vacio, no se observan apenas dichas particulas. La asociacién de estas observaciones a
la reaccion de los grupos amina que no han reaccionado se confirma al observar
detenidamente las imdgenes de las superficies de las muestras (figura V.7). Las
particulas brillantes se encuentran principalmente sobre las regiones de mayor
concentracion de Si, es decir, donde debe haber mayor cantidad de poliaminosiloxano y
por tanto, regiones donde el grado de conversion alcanzado es menor y mayor debe ser
la concentracion de grupos amino no-reaccionados. Esta observacién se aprecia
claramente en la muestra DGEBA/P197, donde el grado de heterogeneidad es muy

elevado.

Mediante el estudio de las muestras por BSE en modo A+B y A-B, se ha confirmado
que las muestras son planas y por tanto, que las zonas mas brillantes deben corresponder
con areas ricas en el elemento mas pesado, Si. Debido a la dificultad de delimitar las
diferentes regiones en las micrografias se han realizado dos estudios por EDS-SEM.
Primero se determiné el porcentaje de Si medio en toda la region analizada y luego se
realizaron diversos analisis composicionales puntuales sobre las zonas brillantes. Con
este estudio se confirmd, una vez mas, que en los dominios observados, la
concentracion de Si es muy superior a la composicién medida en toda la superficie.
Ademas se determiné que las diferencias composicionales entre la matriz y los dominios
era superior para el sistema DGEBA/P197, seguido del sistema DGEBA/PAMS y por
ultimo, la resina curada con P039, que presentaba menores diferencias. Este analisis no
se realizé sobre la muestra DGEBA/P118, debido a la incapacidad de observar zonas

con diferente contraste, aunque es de suponer que deberia resultar mas homogénea.

Por tanto, se confirma que las muestras estudiadas, aunque monofésicas presentan una
determinada segregacion composicional. Pero las imagenes captadas por el detector de
BSE presentan una calidad relativamente pobre y baja resolucion, por lo que no han
podido ser utilizadas para un analisis cuantitativo mas detallado. Como el area de
emision de electrones es tanto mds pequefia cuanto mayor es el niimero atémico de los
elementos de la muestra, la resolucién dltima de las imdgenes depende principalmente

de la composicion de la muestra. Las resinas estudiadas estan constituidas integramente
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por elementos ligeros por lo que la resolucion de la imagen es muy baja. Por otro lado,
existe una limitacién adicional que depende de la relacion sefial/ruido de la informacion
captada por el detector y utilizada para la generacion de la imagen. Existe una diferencia
minima de contraste visualizable en la imagen capturada. Si en la muestra existen dos
puntos proximos con diferencias de sefial, menores que este valor umbral, apareceran en
la imagen con igual brillo, pérdiendo informacién en la imagen respeéto a la existente
en la muestra. En general, se ha demostrado una imagen obtenida por la sefial de
electrones retrodispersados posee siempre peor resolucion 'y calidad que la
correspondiente de electrones secundarios [Aballe I 996]. Por eso, se ha llevado a cabo

el microanalisis de 1a emision de Rayos-X, utilizando el detector de EDS-SEM.

V.1.3. Anilisis composicional por EDS-SEM

Con el detector de EDS-SEM, es posible analizar la composicion elemental sobre
reducidas 4reas de la superficie. Estudiando la composicién en varios puntos de un area
representativa de la muestra se puede cuantificar las diferencias composicionales
existentes. Esta técnica, EDS-SEM, es ampliamente utilizada en la caracterizacion de
muy diversos materiales. Pero en el campo de las mezclas de polimeros, su uso €s
limitado, puesto que la mayoria de estos sistemas estan formados por polimeros con
similar composicion elemental (C, H, O y N). Sin embargo, en nuestro sistema uno de
los componentes es una silicona, asi que es posible determinar la distribucién de éste,

analizando la concentracion de Si en la superficie.

Es un requisito fundamental de esta técnica que la superficie de las muestras analizadas
sea perfectamente plana. Por eso, las muestras fueron pulidas siguiendo el
procedimiento descrito en la parte experimental. Se presto especial atencion en no
contaminar la muestra, sobre todo se intent6 evitar la carbonatacion de las aminas. Para
ello, se intentd exponer la superficie a analizar a la menor cantidad de agua posible
durante el pulido y posteriormente se realizd una completa limpieza y secado de la
muestra. Una vez preparadas las muestras, su superficie era inspeccionada por SEM,
confirmando la total ausencia de particulas blancas en las imagenes captadas por la
sefial de BSE. Este analisis requiere también una correcta eleccion de las condiciones de

medida del equipo, expuestas en la parte experimental.
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En la figura V.10. se encuentra el espectro de emisién de rayos-X obtenido para una de
las muestras. El 4tomo de hidrégeno no es perceptible por esta técnica debido a la baja
energia de su linea K, (0,012eV). La presencia de carbono, nitrégeno, oxigeno y silicio
se determina por la aparicién de sus lineas K, a 0,240eV el C, a 0,371eV el N, y
0,510eV el O y 1,739V el Si. El otro pico residual que aparece a mayores energias
corresponde con la linea K, del Cl, que debe proceder de impurezas de la resina

procedentes de su sintesis, a partir de la epiclorohidrina.
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Figura V.10. Espectro de emision de rayos X obtenido para el sistema DGEBA/PAMS.

El primer anilisis realizado con esta técnica consistié en la determinacién de la
distribucién de los elementos sobre la superficie de las muestras. Para ello, se escoge
una area de la muestra, se mide en qué puntos existe emisién de rayos-X con una
energia determinada. Por esta técnica, se ha analizado la distribucién de O y Si en las
muestras. En la figura V.11 se muestran los mapas obtenidos. Con estos, se comprueba
que no existen zonas con ausencia de Si. Por tanto, las diferencias composicionales
observadas en las imdgenes obtenidas con el detector de BSE, corresponden a
diferencias en el porcentaje de Si sobre la superficie de la muestra, como ya se habia

afirmado anteriormente.
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Figura V.11. Andlisis de la distribucion de O (11b) y de Si (11¢), sobre la superficie
(11a) de una muestra de DGEBA/PAMS curada 60°C durante dos horas.

En segundo lugar, se realizé un estudio de la distribucion composicional elemental de
las muestras de DGEBA curadas con los poliaminosiloxanos se llevé a cabo por EDS-
SEM, midiendo el porcentaje en peso de Si en cada punto de una matriz (15x15) sobre
una superficie de muestra‘ de aproximadamchte 2,0 cm’. Segin las condiciones
experimentaleé utilizadas y las propiedades de las muestras analizadas se calcula que el
volumen analizado en cada punto debe ser del ordende 1 a3 um’. La forma del volumen
de interacci6n debe ser en forma de pera, como ocurre al incidir el haz de electrones en
materiales de bajo nimero atémico [Aballe 1996]. Segin la forma y el tamafio del
volumen de interaccién, los puntos de analisis consecutivos de una muestra, que se
encuentran separados entorno a 67um, no solapan entre si. Esto es importante puesto
que es conocido que el area de cualquier muestra sometida al bombardeo de electrones

queda afectada después del analisis.

El anlisis composicional realizado por EDS-SEM se suele denominar semicuantitativo
puesto que existen unas serie de factores instrumentales y fendmenos fisicos que hacen

que la radiacién caracteristica que llega al detector no coincida con la intensidad
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generada por la misma al ser bombardeada con el haz de electrones acelerado [Aballe
1996]. Por este motivo, los andlisis realizados mediante esta técnica son expuestos de
manera comparativa, sin dar especial valor a los resultados absolutos de cada medida.
De esta forma, se analizaron varias muestras para los cuatro sistemas estudiados a las
que se les aplicé diferentes tratamientos térmicos. Los resultados obtenidos fueron
analizados de la siguiente manera (ver figura IV.12.): Primero se construy6 una matriz
tridimensional con las distancias entre puntos analizados y el porcentaje de Si medido.
Estos datos se representaban en un mapa de contorno. Las dimensiones del mapa son las
de la matriz, las coordenadas (x, y) corresponden con las posiciones de cada punto en
unidades de longitud, colocando el origen de coordenadas en el primer punto analizado.
La escala de grises representa el porcentaje de Si medido en cada uno de los puntos. Por
tltimo, se procedia a su cuantificacién usando un analizador de imagen, que detecta los
cambios de intensidad de color y nos permite medir con precisién 4reas, longitudes,

distribuciones. ..
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Figura V.12. Procedimiento de andlisis por EDS-SEM: 12a matriz de andlisis, 12b

representacion de los resultados obtenidos en mapa de contorno.

Las muestras analizadas fueron preparadas por inyeccién con un espesor de 0,57mm,
siguiendo el procedimiento descrito en la parte experimental. Después de su procesado,
las ldminas obtenidas eran analizadas por n-FTIR para determinar su grado de
conversion. Los diferentes tratamientos térmicos aplicados y el grado de conversién
alcanzado en cada una de las muestras analizadas se recogen en la tabla V.2. Los
valores de conversién alcanzados por las muestras preparadas por inyeccién son
ligeramente inferiores que los presentados en el andlisis cinético por n-FTIR (tabla
IV.17)), debido al bajo coeficiente de conductividad térmica de los vidrios que

constituyen las paredes del molde. Pero para el sistema P197/DGEBA resultan
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excesivamente pequefios debido a los problemas de heterogeneidad que este sistema

presenta al ser procesado por este metodo.

Te (°C) "T,.(C) a
60 ; 0,83
60 80 0,85
60 100 0,86
PAMS 60 120 0,90
120 i 0,92
120 150 0,96
60 i 0,82
P039 120 ; 0,87
60 i 0,71
P118 120 i 0,80
120 150 0,86
60 - | 0,42
P197 120 : 0,51

*Tc = temperatura de curado (2 horas).
*Tpc = temperatura de postcurado (1 hora).
Tabla V.2. Tratamiento térmico aplicado en el procesamiento de las muestras y grado

de conversion alcanzado.

Para determinar si el area escogida para el analisis matricial era representativa de la
muestra, se realizaron varios analisis composicionales en grandes areas de la superficie
y se comprobo que el porcentaje de Si medio medido era igual que el obtenido para el
area escogida. En todos los casos, eXcepto para el sistema P197/DGEBA, siempre se
obtuvieron los mismos valores de composicion. Este hecho, junto a la coincidencia de
resultados al comparar la composicion media medida en muestras correspondientes al
mismo sistema pero con diferentes grados de curado, confirma la correcta eleccion de

las condiciones experimentales del analisis, expuestas en la parte experimental.

En la figura V.13. se muestran algunos de los mapas obtenidos para el sistema
PAMS/DGEBA con diferentes grados de curado. Los valores de porcentaje de Si
medidos fueron normalizados a 1 (%Siy) para eliminar cualquier error cuantitativo de la

técnica, y que el analisis realizado fuese estrictamente comparativo:

Si(i)

D Si

%Si, =
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donde Si(i) es el porcentaje de Si medido en cada punto y ZSi es la suma de todos los

porcentajes de Si medidos.

En todos los andlisis realizados por esta técnica, el valor medio de concentracion de Si
en los 225 puntos analizados coincide con el porcentaje de Si medido en la region
analizada, lo que vuelve a confirmar la validez de la técnica utilizada. El analisis
matricial por EDS-SEM muestra una distribucién heterogénea de Si, lo que implica que
existe un gradiente de concentracion del endurecedor siloxanico. Se confirma que existe
una inhomogeneidad composicional, observada anteriormente con el detector de
electrones retrodispersados. Con este nuevo analisis se observa que estas
inhomogeneidades corresponden con éreas ricas (zonas negras) y areas pobres (zonas
blancas) en Si distribuidas sobre una matriz continua. Cada uno de estos
“pseudodominios ricos en polisiloxano” parece estar estructurado en capas concéntricas,
desde alto porcentaje de Si en el centro hasta irse diluyendo poco a poco para alcanzar
la composicion de la matriz. A simple vista, también se puede observar que el sistema
se va homogeneizando a medida que el curado progresa, hasta alcanzar elevados grados
de conversién, donde la variacion composicional y el numero de los llamados

pseudodominios es mucho menor.

A mayor grado de conversion se observa una mayor homogeneidad de las mezclas pero
también parece existir una dependencia con el tratamiento térmico de curado empleado.
Las muestras curadas a la misma temperatura presentan similar morfologia
composicional, con igual nimero de segregaciones o pseudodominios ricos y pobres en
Si. El tratamiento de postcurado a elevadas temperaturas parece provocar una
disminucién de los gradientes de composicion y, por tanto, que la diferencia entre el
maximo y minimo valor de Si medido sea menor. Esta observacién implica que la
morfologia final de la muestra se fija, en gran medida, en el proceso de gelificacion y
que depende de la temperatura de curado a la cual se alcance la conversion en el punto

gel.

Para poder corroborar estas observaciones se han realizado varios estudios cuantitativos
sobre los mapas de distribucion obtenidos. Se ha realizado un primer analisis del
tamafio, niimero y composicién de los llamados pseudodominios. Por otro lado, se ha

realizado un estudio de la distribucién de Si sobre las muestras.
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Figura V.13. Mapa de supetficies de nivel de la concentracion de Si (normalizada al
porcentaje de Si medio de la muestra) para mezclas PAMS/DGEBA con diferentes

grados de curado.
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a) Andlisis de los “pseudodominios”

Para analizar el tamafio, distribucién y composicion de los llamados pseudodominios, se
concreto su definicion. Se defini6 “pseudodominio rico en PAMS” como cualquier area

de la muestra cuya concentracion de Si sea superior a la estequiométrica.

Para analizar la composicion de los dominios, los diferentes porcentajes de Si medidos
se han agrupan en varios grupos (n clases) y, con un analizador de imagenes capaz de
distinguir diferentes intensidades de color, se ha medido el 4rea que ocupa cada clase en
los dominios. En el esquema V.1. se esquematiza el procedimiento de analisis seguido.
Con este andlisis la composicién media de los dominios en cada muestra vendra dada

por la siguiente expresion:

si,., = A5 (0)

med nz;: A(l)

donde Siy(i) es el valor medio de Si medido y normalizado en cada una de las clases,

A(1) es el drea ocupada por el porcentaje de Si correspondiente a la clase i y ZA(i) €s
n=l|

la suma de todas las areas medidas, que corresponde, con el 4rea media de los dominios.

BN Clase I: Siy(1) A1)
Clase 2: Sin(2) AQ)

Clase 3: Sin(3) AQG)

Esquema V.1. Procedimiento de andlisis de la composicion media de los dominios.

Los resultados obtenidos de este analisis se encuentran recogidos en la tabla V.3. A
medida que aumenta el grado de curado, la concentracién de Si dentro de los dominios
se acerca al valor medio de la muestra, la unidad. Esto indica que el sistema se va
homogeneizando paulatinamente a medida que avanza el proceso de curado. En la
figura V.14. se presenta el gradiente de composicién que presentan los dominios en las
muestras de PAMS/DGEBA a las que se les aplicé distintos tratamientos de curado y
postcurado. Se ha representado el porcentaje normalizado de Si en funcién del rea que
ocupa. Se observa que a medida que aumenta el grado de conversiéon de la muestra

PAMS/DGEBA, los gradientes composicionales se suavizan, las diferencias entre la
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composicion de la matriz y de los dominios son cada vez mds pequefias. Con este
analisis se demuestra que las inhomogeneidades se presentan en forma de dominios con
gradientes en forma de capas concéntricas, donde el mayor porcentaje de Si se
encuentra en el centro de la inhomogeneidad y va disminuyendo progresivamente hasta

alcanzar el valor de la composicién de la matriz.
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Figura V.14. Gradiente de composicion de Si dentro de los dominios medidos en la

superficie de las muestras PAMS/DGEBA con diferentes grados de curado.

Utilizando el mismo analizador de imé4genes, se midi6 el nimero de pseudodominios o
segregaciones y el 4rea que ocupa cada uno de ellos. Como su cuantificacién depende
del 4rea analizada, se define densidad superficial de pseudodominios como el ndmero
de dominios encontrados por unidad de 4rea. En la tabla V.3. se recogen los resultados
obtenidos en este andlisis. Se aprecia que el nimero de pseudodominios por unidad de
drea permanece aproximadémente constante con la temperatura de curado empleada.
Las muestras curadas a 60°C presentan un mayor nimero de segregaciones respecto las
tratadas a 120°C, cuyo nimero de inhomogeneidades se reduce a un tercio. Sin
embargo, el tamafio de los pseudodominios ricos en Si disminuye a medida que aumenta
el grado de curado independientemente del tratamiento de curado aplicado. Esta
observacién confirma la hip6tesis de la evolucion microestructural del sistema, en la
que se afirmaba que la segregacion composicional queda determinada por la
temperatura de curado a la cual se alcance la conversi6én de gelificacién, fijandose el

nimero de segregaciones o pseudodominios. La posterior evolucién del grado de
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conversion, mediante tratamientos de postcurado, produce una mayor homogeneidad del
sistema unicamente por disminucién de las diferencias composicionales entre distintos
puntos de la muestra, lo que provoca una disminucién del tamafio medio de los

Hamados pseudodominios.

Te  Tpe ar’ A"
oy co (mm?) (mm?) S
60 - 0,81 2,7 0,023 1,35
60 80 0,85 3,0 0,020 1,32
60 100 0,86 2,8 0,015 1,25
60 120 0,90 2,8 0,010 1,30
120 - 0,92 1,2 0,012 1,12
120 150 0,96 0.8 0,006 1,10

*d'° = densidad superficial de pseudodominios (n° de pseudodominios/mm”)

* AP = drea media de un pseudodominio

A med = CcOncentracion de Si media dentro de los dominios, normalizada a uno.
Tabla V.3. Nimero, tamario y composicion de los pseudodominios ricos en Si
encontrados en las muestras de PAMS/DGEBA curadas con diferentes tratamientos

térmicos.

b) Distribucion de Si

Al igual que se hizo en el andlisis anterior, para poder analizar la homogeneidad final de
cada una de las muestras estudiadas, se han dividido los diferentes valores de porcentaje
de Si medidos en clases. La distribucion de Si puede ser expresada como la probabilidad
p(i) de encontrar un determinado porcentaje dentro de una de las n clases, segiin la
siguiente ecuacién:

A()

pli)=-—"

2, 40)

donde A(i) es el area ocupada por el rango de %Si, de laclase i y z A (z) es la suma de
J=1

las areas de las » clases definidas que corresponde con el drea total de muestra.
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La figura V.15. muestra las funciones de distribucién de probabilidad de Si en la
superficie de muestras PAMS/DGEBA con diferentes grados de conversion Todas las
curvas presentan forma Gaussiana, cuyo centro coincide con el valor de medio
normalizado, la unidad. En todas las muestras estudiadas, la concentracion de Si de
maxima probabilidad es la media. A baja conversion, las muestras presentan un amplio
rango de posibles porcentajes de Si puesto que la curva de distribucion es ancha y baja.
Sin embargo, al aumentar el grado de entrecruzamiento las funciones de distribucion de
Si se convierten en mas estrechas, mostrando una menor desviacion de los resultados.
Asi la probabilidad de encontrar un valor de porcentaje de Si préximo al
estequiométrico es del orden del 40% para el sistema PAMS/DGEBA con un 0,83 de
conversion, mientras que este porcentaje se eleva al 55% cuando la conversion epoxi
alcanza un valor de 0,96. Esto demuestra que la homogeneizacion se va produciendo a
medida que avanza el curado, hasta que a alto grado de entrecruzamiento el sistema es
practicamente homogéneo, puesto que presenta pequefias desviaciones respecto al valor

medio.

Con estas observaciones se puede idealizar la evolucion del sistema durante el curado.
La mezcla inicial de los componentes se encuentra segregada en fases debido a la
incompatibilidad termodinamica entre ambos, causada mayoritariamente por el elevado
grado de autoasociaciéon que presenta el componente poliaminosiloxanico. A medida
que avanza la reaccién, la miscibilidad entre los reactivos aumenta. Al alcanzar un’
grado de conversién del orden del 10-20% el sistema se vuelve homogéneo. Sin
embargo, en este sistema aparentemente monofasico debe existir atin una segregacion
composicional de los componentes, que disminuye por el avance del curado. Dicha
segregacion dependera de la temperatura de curado empleada, a mayor temperatﬁra, '
“menor viscosidad de los componentes, mayor movilidad molecular de las especies en el
medio y por tanto, la segregacion composicional debe ser menor. Este avance:
microestructural se producira hasta aproximadamente el 21% de conversion. En este
momento el sistema gelifica, lo que provoca un gran aumento de la viscosidad del
sistema. A partir de este momento, la reaccion de curado sigue avanzando pero los
movimientos moleculares de las especies de reaccion estan més impedidos puesto que
su peso molecular y su ramificacién es mucho mayor. Esto hace que la estructura

composicional del sistema quede, en gran medida, definida y los pseudodominios ricos
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en Si permanezcan en la muestra, aunque el avance de la reaccién haga que las

diferencias composicionales se reduzcan y se suavicen.

0.6 T T T T T T T T
0.4 4
a
0.2
0.0 +
T T T T T T T T
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
% Si_

Figura V.15. Curvas de distribucion de probabilidad de porcentaje de Si, para el
sistema PAMS/DGEBA con diferentes grados de curado.

Del mismo modo que se ha realizado con el sistema DGEBA/PAMS, se ha llevado a
cabo el andlisis de la distribucién composicional por EDS-SEM del resto de los
sistemas, DGEBA curada con PAMS:PGE. En la figura V.16 se muestran algunos de
los mapas de contorno obtenidos por EDS-SEM para los cuatro sistemas estudiados a
los que se les aplic6 el mismo tratamiento térmico de curado, 120°C durante dos horas.
La conversi6n epoxi alcanzada es distinta para cada sistema, puesto que se ha calculado
respecto a la reaccion PAMS:PGE/DGEBA, pero si se tiene en cuenta la prerreaccién
con PGE, todas las resinas han alcanzado una conversién total del 91-92%, excepto para
el sistema P197/DGEBA donde la conversién era mucho menor por problemas de

homogeneidad en el procesado.

Exceptuando el sistema P197/DGEBA que presenta una alta heterogeneidad debido a
problemas en su procesado, las resinas curadas parecen ser mas homogéneas a medida
que aumenta la cantidad de PGE prerreaccionada en el endurecedor. Los
pseudodominios ricos en Si son cada vez mas difusos, disminuyendo su tamafio, y el
numero por unidad de 4rea analizada. Ademds la diferencia entre el maximo valor de Si
medido y el minimo es mds pequefia para la resina curada con P118 que para ¢l sistema
PO39/DGEBA y ésta, a su vez, menor que en el sistema PAMS/DGEBA.
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PAMS/DGEBA
500

o =092 I i g - um

P039/DGEBA
o=0,87

P118/DGEBA
o =0,80

% Siy

P197/DGEBA | "= -
(X = 0,51 ';,'_\{-7{‘,".} " .:,

Figura V.16. Mapa de supefficies de nivel de la concentracién de Si (normalizada al
porcentaje de Si medio de la muestra) para mezclas estequiométricas de DGEBA con

PAMS, P039, P118 y P197 curadas a 120°C durante 2 horas.
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La mayor homogeneidad de los sistemas al aumentar la cantidad de PGE
prerreaccionada confirma la afirmacion de que la morfologia de los sistemas
epoxi/poliaminosiloxanos estd determinada fundamentalmente por el proceso de
gelificacion. La conversién en el punto gel es cada vez mayor, a medida que disminuye
la funcionalidad de los endurecedores. Por otro lado, se ha comprobado que la
miscibilidad inicial de los componentes en la mezcla aumenta y que el proceso de
homogeneizqcién ocurre a menores valores de conversion. Esto es, al aumentar la
cantidad de PGE afiadida, aumenta la diferencia entre el proceso de homogeneizacion y

gelificacion, lo que provoca una mayor homogeneidad de las resinas curadas.

Para analizar las diferentes estructuras composicionales de los sistemas estudiados en
funcién de la temperatura de curado, en la figura V.17. se muestran los mapas de
distribucion de Si obtenidos para muestras PAMS/DGEBA y P118/DGEBA curadas a
60 y 120°C. La escala de concentraciones de Si es la misma que la de los anteriores
mapas (figuras V.13 y V.16). En todos los casos, a cualquier temperatura de curado, la
homogeneidad del sistema curado con el poliaminosiloxano modificado PAMS:PGE es
mayor que cuando el endurecedor empleado es PAMS. En la muestra curada a 60°C no
se observa tan claramente porque la diferencia en el grado de curado alcanzado por
ambos sistemas es muy elevada, 0,81 para el PAMS/DGEBA vy 0,61 para la resina

curada con P118.

Para analizar cuantitativamente las diferencias observadas en los mapas
composicionales obtenidos para los diferentes sistemas estudiados en funcion del
tratamiento térmico aplicado, se ha llevado a cabo un nuevo analisis. Los 225 valores de
concentracion de Si medidos para cada muestra se dividen en » grupos o clases y se
determina la funcion de probabilidad de encontrar un determinado valor, p;, a partir de
la siguiente expresion:

b = nSz’(i)

> Si(i)

n=l

donde Si(i) es el valor medio de concentracién de Si correspondiente a la clase i y

Z Si(i) es la suma de todos los porcentajes de Si de las # clases.

n=}|
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PAMSDGEBA ~ PUSDGEBA

T; = 60°C

Figura V.17. Mapas de disiribucio’ﬁ de Si obtenidos para muestras de PAMS/DGEBA
(a la izquierda) y P118/DGEBA (a la derecha) curadas con diferentes tratamientos

térmicos: 60°C, 120°C y 120°C seguido de un postcurado a 150°C.
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Este analisis a priori tiene menos sentido fisico que el analisis de las 4dreas ocupadas por
una determinada concentracién de Si (figura V.15), pero es mds intuitivo ya que se basa
unicamente en los datos experimentales, sin presuncién de formacién de dominios.
Ademés permite la realizacién de andlisis estadisticos semicuantitativos. En la figura
V.18. se presentan, a modo de ejemplo, las funciones de distribucién de Si obtenidas por
este nuevo método de andlisis para el sistema PAMS/DGEBA con diferentes grados de
curado. Las curvas de distribucién tienen todas forma Gaussiana, donde la
concentracion de mayor probabilidad coincide con el valor medio de Si medido en la
muestra. Estas funciones de distribucion son muy similares a las obtenidas por la

medida del drea que ocupa cada porcentaje de Si (figura V.15).

T T 1 T
0.4 - o 083
* 0,92
ln A 096 -
0.3 Pl -
_ 024
Q
0.1 4
0.0 4
) I ) T

0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6
%Si,

Figura V.18. Funciones de distribucidn de la concentracion de Si obtenidas para la

muestra PAMS/DGEBA con diferentes grados de curado.

Para comparar los resultados obtenidos de este andlisis en las diferentes muestras
analizadas se han calculado dos pardmetros estadisticos, la desviacién estdndar de los
diferentes puntos de la curva y el pardmetro de asimetria. En la tabla V 4. se recogen los
valores obtenidos. Con este anélisis estadistico se confirman las diferentes conclusiones
obtenidas a partir de la observacién de los mapas de distribucién de Si. A medida que
aumenta el grado de conversién alcanzado la desviaci6n estdndar medida respecto a la
media es menor, lo que indica una mayor homogeneidad. Esta diferencia es muy
acusada al comparar muestras que fueron obtenidas por aplicacién de diferentes

temperaturas de curado, 60 y 120°C. A medida que aumenta la cantidad de PGE
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prereaccionada en el endurecedor, también es menor la desviacion estandar, excepto
para la muestra P197 donde existe una gran segregacién provocada por problemas en el
proceso de inyeccion. Esto s1gn1ﬁca que las resmas curadas con PAMS: PGE son mas

homogéneas y presentan menor grado de segregacmn que la curada con PAMS puro.

Endurecedor | T JT 'pc(‘fC) a Desviacié,n'.'Esténdar Asimetria
60 083 1 0,62
PAMS | 120 0,92 12,7 0,93
120/150 0,96 6,0 1,08
60 0,71 13,8 0,90
P118 120 0,80 11,4 0,98
120/150 0,86 74 1,04
P039 120 0,87 | 9.9 1,02
P197 120 0,51 43,9 0,22

Tabla V.4. Andlisis estadistico de la distribucion de Si en los diferentes sistemas

estudiados con diferentes gr‘ados de curado.

Para concluir el analisis morfolégico a continuacion se resumen las conclusiones mas
relevantes. La resina curada con endurecedores poliaminosiloxanicos es un material
monofésico, no existe segregacion en fases. Sin émbar_go, tampoco es una red
tridimensional homogénea e infinita. Una evidencia experimental de esta
‘heterogeneidad es la gran anchura de sus transiciones vitreas cuando son medidas por
DMTA. Se ha comprobado mediante técnicas microscopicas, que existen zonas con
exceso, y otras con defecto, del componente siloxanico distribuidas por la matriz.
Analizando los pseudodominios ricos en polisiloxano, se ha demostrado que a medida
‘que aumenta el grado de curado, todos los sistemas son cada vez mas homogéneos,
hasta alcanzar elevados grados de entrecruzamiento, donde la segregacion
composicional es despreciable. Ademas s¢ ha determinado que a medida que aumenta la
cantidad de PGE prerreaccionada en el endurecedor, los sistemas son mas homogéneos,
excepto para la resina DGEBA/P197 que, debido a problemas en su preparacion,
presenta un elevado grado de heterogeneidad. La estructura composicional de las
muestras no sélo depende de la conversion alcanzada sino que también de la

temperatura de curado aplicada es un factor determinante.
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V.2. PROPIEDADES MECANICAS

La evaluacion de las propiedades mecanicas de polimeros termoestables puede resultar
compleja debido a la presencia de defectos intrinsecos. Mientras los ensayos a traccion
de cualquier otro material suelen ser perfectamente reproducibles, la resistencia a
traccion y la elongacion méaxima medida en un termoestable depende de la geometria de
la probeta. A mayor seccion de la probeta, mayor probabilidad de que existan defectos,
y por tanto, menor resistencia a traccion [Pascault 2002, Brown 1999]. Por eso, para
evaluar el comportamiento mecanico de las resinas epoxi curadas con
poliaminosiloxanos se han utilizado diferentes ensayos. Cada uno de ellos aporta
diferente informacion y, en conjunto, permiten determinar las principales propiedades
mecanicas de estos materiales. Se han llevado a cabo ensayos de microdureza, traccion
e impacto. Mediante el ensayo de traccion se determina el comportamiento elastico
reversible del polimero, a través de la medida del moédulo de elasticidad; mientras que
por el ensayo de microdureza se evaliia el comportamiento plastico irreversible. Ambos
ensayos pueden ser correlacionados entre si a partir del valor de la resistencia maxima a
traccion, que depende de la capacidad plastica y elastica del material. Por otro lado,
también se ha medido la resistencia del material a impacto, que permite evaluar la
tenacidad de la resina curada. La importancia de este ultimo analisis radica en que
comunmente las resinas epoxi presentan una elevada fragilidad. Por ello, es interesante
evaluar la tenacidad de una nueva formulacién, como es el caso de las resinas
estudiadas, DGEBA/poliaminosiloxano, y comparar los resultados obtenidos con los
reportados para resinas convencionales. Por otro lado, es bien conocido que, aunque la
complejidad de los ensayos mecanicos en polimeros termoestables provoque la
obtencién de resultados con una elevada incertidumbre, el posterior andlisis de la
fractura, mediante técnicas microscopicas, suele aportar una valiosa informacién a cerca
del mecanismo de fractura [Pascault 2‘002, Stepto 1998]. Por eso, las superficies de

fractura obtenidas en el ensayo de traccion e impacto han sido observadas por ESEM.

El analisis de microdureza también ha permitido evaluar la influencia de la segregacion
composicional que presentan las resinas estudiadas. El ensayo de microdureza, junto a

la nanoindentacién, son algunas de las técnicas mds apropiadas para analizar las
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propiedades mecénicas de. materiales que presentan gradientes o segregaciones

[Friedrich 2001].

Los diferentes estudios de las propiedades mecanicas han sido realizados sobre muestras
estequiométricas de DGEBA curada con PAMS, P039 y P118. No se ha estudiado el
comportamiento mecanico del sistema P197/DGEBA puesto que, durante el analisis
morfolégico se comprobd que, por problemas en el procesado, se obtenfan probetas con
* una elevada heterogeneidad. Todas las probetas fueron preparadas por inyeccién a baja
presién en molde de teflon, a las que se les aplico diferentes tratamientos térmicos de
curado y ‘postcuradd, con ¢l fin de analizar la influencia del grado de conversion
alcanzado. Los tratamientos térmicos aplicadosvhan sido los mismos para todos los
ensayos realizados. El grado de conversion alcanzado en cada uno de ellos se determin
mediante n-FTIR. En la tabla V.5. se muestra la conversion alcanzada por cada sistema

en funcién del tratamiento térmico aplicado durante el proceso de curado.

(0]

T(°C) Ty(°C) | PAMS P039 P118
60 - 0,83 0,82 0,71
80 - 0,88 0,83 0,79
100 - 0,90 0,87 0,81
120 150 0,96 0,89 0,86

* En todos los casos, el tiempo de curado fue de 2 horas mientras que el tratamiento de
postcurado se prolongaba durante 1 hora.
Tabla V.5. Grado de conversion alcanzado en funcién del tratamiento térmico aplicado

durante el procesado de las probetas.

V.2.1. Microdureza

En el analisis de la morfologia de las resinas curadas se comprob6é que, aunque no exite
segregacion en fases, las resinas epoxi curadas con los diferentes endurecedores
poliaminosiloxanicos, PAMS, P039 y P118, presentan cierto grado de heterogeneidad.
Por esta razén, un interés especial en el estudio de las propiedades mecanicas de estos

sistemas era determinar como afecta la inhomogeneidad composicional observada. El

214



Morfologia v Propiedades

ensayo de microdureza en las resinas curadas permite medir una propiedad de forma

puntual o en areas reducidas.

El ensayo de microdureza de materiales fragiles, como las resinas epoxi, puede resultar
complicado, debido a la posible formacion de grietas. Por eso, se realizé un estudio
previo para determinar cual es el rango de cargas aplicable a los sistemas estudiados. En
la muestra que a priori deberia ser mas fragil, PAMS/DGEBA por ser la mas
densamente entrecruzada, se aplicaron diferentes cargas, midiéndose después la
diagonal de la huella marcada. Con este estudio se comprobd que existe una
proporcionalidad directa entre la carga aplicada y la diagonal de la huella hasta un valor
de fuerza de 3N. A cargas mayores se observan desviaciones provocadas por el
agrietamiento del material. Por tanto, en el ensayo de microdureza de las resinas

estudiadas no se pueden aplicar cargas superiores a 3N.

Se determind, en primer lugar, la dureza media superficial de los diferentes sistemas.
Para que este andlisis no dependiese de la region analizada y por tanto, pudiese
presentar diferencias debido a la heterogeneidad de las muestras, se aplicé una carga
relativa alta, 2N. De esta forma, la huella marcada (con un area aproximada de 0,2mm?)
es mucho mayor que el area de los pseudodominios ricos en Si determinada por EDS-
SEM (tabla V.3). El valor de dureza medido para los tres sistemas estudiados con
diferentes grados de curado se muestra en la tabla V.6. y fue obtenido a partir de la

media estadistica de no menos de diez medidas.

Dureza Vickers T./ Tp(°C)
(MPa) 60 80 100 120/150
PAMS 187 £2 174 + 1 162 £5 140 +£3
P039 194 + 4 1853 173+2 161 £3
P118 196 + 4 1913 1733 1612

Tabla V.6. Dureza Vickers (en MPa) de la resina DGEBA curada con PAMS, P039, y

P118 en funcion del tratamiento de curado aplicado.

El valor medio de dureza que se obtiene para las resinas epoxi/poliaminosiloxano
altamente entrecruzadas es del orden de 158MPa, similar al reportado para otras resinas

epoxidicas [Chong 2000, Tilbrook 2000]. En cada uno de los sistemas estudiados, la
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dureza del material disminuye a medida que aumenta el grado de conversién. Esto se
justifica porque en el ensayo de dureza se mide la deformacién plastica irreversible del
material. La capacidad de deformacion plastica de un polimero termoestable disminuye
a medida que la densidad de entrecruzamiento aumenta, puesto que se reduce la
movilidad de las cadenas debido a su mayor rigidez. Comparando los diferentes
sistemas estudiados, cuanto mayor es la cantidad de PGE adicionada en el endurecedor,
mayor es el valor de microdureza medido. Esto es debido a que a una misma

temperatura de curado, la conversion epoxi alcanzada es menor.

Se ha realizado un segundo anilisis de microdureza, con objeto de determinar la
influencia de la inhomogeneidad composicional en el valor de esta propiedad. En esta
ocasion, se aplicé una baja carga, 0,24N, de forma que el area deformada fuese mucho
menor que el tamafio medio de los domirﬁos. Sobre una linea de 1mm de longitud, se
realizaror; 25 medidas de midrodureza consecutivas con una distancia entre ellas de 40
pm de forma que no se solapasen, tal y como se muestra én las microgfaﬁas de la figura
V.19. En esta figura se muestran los resultados obtenidos en cada una de las medidas
realizadas en el perfil sobre las muestras de DGEBA/PAMS con diferentes grados de
curado. En la figura también se marca, con una linea punteada, el valor medio de dureza
obtenido en el analisis anterior, aplicando una carga de 2N. En el analisis de
microdureza, la regién de muestra alrededor de las huellas puede quedar afectada. por
tensiones residuéles, por lo que la proximidad de las huellas entre si podria afectar a los
resultados obtenidos [Friedrich 2001]. Sin embargo, el valor medio de dureza de todas
las medidas del perfil qoincide con el valor de dureza medido con huellas
independientes, aplicando una carga de 2N, por lo que parece que la proximidad de las

huellas no afecta a la medida.

Si analizamos los perfiles de microdureza, se aprecia claramente que el valor de dureza
no es constante a lo largo de toda la superficie sino que aparecen mAaximos y minimos
cuya variacion llega a ser del 20%, para la muestra menos curada. Estas fluctuaciones
pueden asociarse a la segregacion composicional de la muestra. Ademas se aprecia que
la distancia entre dos maximos o dos minimos de dureza consecutivos coincide
aproximadamente con la longitud de los dominios observada por EDS-SEM. Al
aumentar el grado de entrecruzamiento, las variaciones de dureza disminuyen debido a

que la muestra es cada vez mas homogénea. Asi para la muestra mas curada, el valor de
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la dureza permanece pricticamente constante sobre la superficie del material, como

corresponde a un material practicamente homogéneo.

Dureza (MPa)

150 , T y =

T T
0 200 400 600 800 1000

d
Figura V.19. Fotografias obtenidas en (LPtLrT )microscopio optico de las huellas y
resultados de los perfiles de microdureza (0,24N) realizados para muestras
PAMS/DGEBA con diferentes grados de conversion. El valor medio de dureza obtenido

con una carga de 2N estd representado por una linea de puntos roja.

V.2.2. Ensayo de traccién y andlisis fractografico

El comportamiento mecénico a traccién de las resinas epoxi curadas con
poliaminosiloxanos ha sido analizado segin la norma ASTM D638 adaptada a nuestro
sistema. En la parte experimental se mostré una fotografia de la geometria de las
probetas (esquema II.6). Para cada muestra analizada se ensayaron tres probetas,

utilizando una célula de carga de 20kN.

En la figura V.20. se muestra una de las curvas de tensién-deformacion obtenidas para

la resina curada. La curva presenta principalmente comportamiento el4stico, aunque
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también muestra una ligera curvatura, que indica una leve deformacion plastica. Este es
el comportamiento tipico de polimeros termoestables altamente entrecruzados cuando
son sometidos a una fuerza de traccién uniaxial. De este tipo de curvas se pueden
obtener diversos parametros, como la tension de deformacion plastica o limite elastico
(en inglés, yield stress), cuya definicion es la minima carga aplicada para producir
deformacién permanente en el material. Aunque esta definicion es satisfactoria para
otros materiales, donde se distingue perfectamente la region de deformacion eléstica
recuperable y la deformacion plastica permanente, en el ensayo de polimeros
termoestables, estas regiones no estan claramente definidas. Por eso comunmente se
toma el valor de la tensién méaxima a rotura (o, del inglés stress at break), que es la
maxima carga que puede soportar el material antes de romper. Su determinacién mas
correcta seria la medida de la fuerza maxima aplicada respecto a la seccion que presenta
la probeta en ese instante, llamada cominmente tension real de rotura. Sin embargo
debido a las bajas deformaciones que sufren los polimeros termoestables durante el
ensayo, se suele aceptar la definicion “ingenieril”, que es la fuerza maxima aplicada
respecto a la seccion inicial. Otro parametro medible es la correspondiente deformacion
maxima (g,). Como se comentd anteriormente, el ensayo a traccion de los polimeros
termoestables los parametros medidos a rotura, o y €b, no deben tomarse considerarse
como valores intrinsecos del material, ya que dependen de la geometria de la muestra
[Brown 1999]. De esta afirmacion se infiere la necesidad de obtener una seccién
constante, para poder obtener resultados comparativos y la importancia de utilizar una
geometria de las probetas descrita por una norma ASTM. De la curva de traccién-
deformacion se obtiene también el mddulo elastico, de mayor utilidad puesto que no
depende de la geometria de las probetas. El modulo de elasticidad (E) se obtiene a partir
de la pendiente de la curva en el tramo inicial, cuando presenta un comportamiento
exclusivamente elastico. En la tabla V.7. se muestran los valores obtenidos de E, 6, y €

para las muestras analizadas.

En general, destacan los relativos elevados errores experimentales obtenidos en las
diferentes medidas, sobre todo de la resistencia a traccion y la elongaciéon maxima a
rotura. Las razones son el bajo nimero de probetas ensayadas y por otro lado, la
importante dependencia de los valores de tensién y deformacion a rotura con la seccion

inicial de la probeta.
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Figura V.20. Curva de tension-deformacién obtenida para la resina DGEBA/PAMS.

T./ T, (°C) o E (GPa) o, (MPa) g, (MPa)
60 0,83 1,18 £ 0,08 376 0,039 + 0,009
PAMS 80 0,88 1,35+ 0,08 41 +8 0,038 + 0,008
100 0,90 1,4+0,1 335 0,033 + 0,008
120/ 150 0,96 1,3+£0,1 30+6 0,032 + 0,001
60 0,80 1,07 £ 0,09 43+ 2 0,040 £+ 0,009
P039 80 0,83 0,96 + 0,08 33+6 0,036 £ 0,007
100 0,84 1,3+0,1 30+3 0,029 + 0,003
120/150 0,87 1,1 +0,1 23+9 0,026 + 0,009
60 0,77 1,3+0,1 36+1 0,039 £ 0,002
P118 80 0,79 1,21 £ 0,09 31+6 0,030+ 0,009
100 0,81 1,4+0,2 32+6 0,027 £ 0,007
120/ 150 0,86 1,3+0,1 30+5 0,028 + 0,009

Tabla V.7. Mddulo de elasticidad, resistencia mdxima a traccion y deformacion
mdxima a rotura obtenidos para los sistemas DGEBA/PAMS, DGEBA/P039 y
DGEBA/P118 a diferentes grados de conversion.

En los tres sistemas estudiados se observa que el médulo de elasticidad no depende del
grado de entrecruzamiento y su valor es similar al reportado para otras resinas epoxi
convencionales [Auad 2001, Tincer 2001]. Sin embargo, se puede apreciar una
disminucién paulatina de la tensién y la elongacién a rotura con la conversién
alcanzada. Esto se explica por el incremento del entrecruzamiento y, por tanto, la

reduccién de movilidad de las cadenas poliméricas. Tanto el médulo de elasticidad,
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como la resistencia a traccién y la elongacion méxima parecen permanecer constantes
en los diferentes sistemas estudiados, reflejando que el grado de reticulacién de las
cadenas poliméricas es, en todos los casos, muy elevado, aln pese a la introduccidn de
PGE. Si se comparan los resultados obtenidos para la resistencia a traccién maxima y el
valor de microdureza (tabla V.6), se observa que existe una relacién proporcional entre
ellos. Aunque el valor de dureza parece ser més sensible a los cambios de conversion y

la naturaleza del endurecedor.

Las superficies de fractura de las probetas ensayadas fueron observadas por ESEM. En
este caso, se utilizé el microscopio electronico en modo ambiental, para no tener que
recubrir las superficies con una pcliéula conductora, que podria interferir en la
observacién de algunos detalles. A pesar de no haber encontrado grandes diferencias en
el comportamiento .a traccién de los sistemas estudiados con diferentes grados de
entrecruzamiento, €l andlisis morfolégico de las superficies de fractura muestra
significativas diferencias en el mecanismo de rotura de las probetas. En la figura V.21.

se muestran unas micrografias obtenidas a bajos aumentos donde se puede apreciar el

mecanismo de rotura.

Figura V.21. Micrografias a bajos aumentos (>1 00x) que muestran el mecanismo de

fractura de las probetas ensayadas.

Comiinmente en la superficie de rotura de las resinas epoxi se observan tres regiones,
iniciacién, propagacion y terminacién [Ambrogi 2002]. La regi6n de iniciacién suele ser
una superficie lisa desde donde parten numerosas lineas de propagacién de la grieta o
“r{os de fractura”. En la zona de propagacién se han observado mecanismos distintos
segiin la naturaleza del endurecedor utilizado para el curado de las resinas époxi.
Dé4lmeida y Monteiro [Monteiro 1998] observaron una propagacién de la grieta de

forma discontinua en resinas epoxi curadas con trietiltetraamina. Sin embargo, Ambrogi
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y colaboradores [Ambrogi 2002] muestran una propagacién continua. La zona de
propagacion de las resinas curadas con poliaminosiloxanos presenta una mezcla de
ambos comportamientos. Al principio se observan lineas continuas, que luego coalescen
entre si. Pero la region maés importante, de donde se extrae normalmente mayor
informacidn, es la terminacién. La rugosidad que presente esta zona sera indicativo de
la tenacidad del material. La concentracién de grietas o rios de fractura en esta zona es
proporcional a la energia requerida para romper la probeta. Por tanto, cuanto mayor
rugosidad presente la zona de terminacion, mas tenaz debe ser la probeta. Es justo en
esta zona donde se han observado claras diferencias entre las distintas probetas
ensayadas. En la figura V.22. se muestra la evolucion de la zona de terminacién de la
fractura para sistema PAMS/DGEBA a medida que aumenta la conversién alcanzada,
En todas las probetas, en la zona de terminacién, se aprecian los rios de fractura sobre la
superficie, formados por la unién, al ir progresando la grieta, de planos microscopicos
adyacentes. Su direccién y sentido de coalescencia indican precisamente la direccién y
sentido del crecimiento local de la grieta. Esta morfologia de la fractura es propia de

materiales fragiles.

A medida que el grado de curado aumenta, se puede observar que la rugosidad de la
superficie decrece. A baja conversion, la superficie de fractura en la zona de
terminacion es rugosa e irregular, y los rios de fractura derivan en diferentes
direcciones. Sin embargo, a alto grado de conversién, la superficie de fractura es muy
lisa y con direccion de rotura uniforme. Ademas aparecen “ribetes”, que se forman
cuando dos microplanos de rotura descohesiva se superponen antes de coalescer, de
modo que al hacerlo, dejan entre ellos una “tira o tubo” de matriz que permanece
anclado a la matriz [Pintado 1995, Aballe 1996]. Esta evolucion de la morfologia de la
superficie de fractura con el grado de curado indica que la fragilidad del sistema
aumenta, al aumentar la conversién maxima alcanzada. Estas observaciones estin en

concordancia con los parametros obtenidos en el ensayo de traccion.

En la figura V.23 se presentan unas micrografias de las superficies de fractura de
probetas ensayadas a traccion de la resina DGEBA curada con PAMS y con P118, con

bajo y alto grado de conversion, obtenidas mediante diferentes tratamientos térmicos.
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Figura V.22. Superficie de‘ fractura de probetas de traccion PAMS/DGEBA con
diferente grado de conversion (0,83, 0,90 y 0,96). El niimero de aumentos es bajo para
las micrografias deE la izquierda ( 120-350x) y alto para las de la derecha de (1000-
5000). | |

Ambos sistemas, DGEBA curado con PAMS y P118, presentan similar morfologia de
fractura a bajo grado de entrecruzamiento. La superﬁcie de fractura es rugosa e
irregular, y los rfos de fractura derivan en diferentes direcciones. Sin embargo, a alto
grado de conversién, las diferenciés ‘entre el sistema curado con PAMS y con el

endurecedor modificado PAMS:PGE son mas apreciables.
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Para el sistema PAMS/DGEBA, la superficie es muy lisa, con direccién de rotura
uniforme. Mientras que para el sistema modificado DGEBA/P118, aunque la superficie
es mas lisa y uniforme que para las probetas con menor grado de conversién, se observa
que la fractura todavia no es totalmente uniforme, presenta varias direcciones de rotura.
Este hecho es debido al efecto del menor grado de entrecruzamiento alcanzado por el

sistema curado con el endurecedor P118.

DGEBA / PAMS DGEBA /P118
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Figura V.23. Andlisis fractogrdfico de la superficie de probetas de DGEBA curadas
con PAMS (a la izquierda) y con P118 (a la derecha), con diferentes tratamientos
térmicos de curado 60°C, durante 2 horas y 120°C durante dos horas y posterior

postcurado durante 1 hora a 150°C.

V.2.3. Ensayo de impacto y anilisis fractografico

El ensayo se realiz6 segiin la norma ASTM D256-91a para ensayos de impacto Charpy
de materiales poliméricos. Las muestras ensayadas eran rectangulares, sin ningun tipo
de pregricta o entalla inicial. Las condiciones experimentales del ensayo fueron

expuestas en la parte experimental. Se analiz6 la resistencia a impacto de la resina
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DGEBA curada con PAMS, P039 y P118, con diferentes grados de entrecruzamiento.
Para cada tipo de muestra analizada se ensayaron cinco probetas. De este ensayo se
obtiene la energia de impacto necesaria para romper el material, definida como la fuerza
aplicada por unidad de superficie de la seccion transversal de la probeta. En la tabla V.8

se muestran los resultados obtenidos.

Al igual que ocurre eh el ensayo de traccion, los resultados del ensayo Charpy realizado
para polimeros termoestables dependen de la seccion de la muestra. Al aumentar el area
analizada, debe aumentar proporciorialmente el namero de defectos intrinsecos y por
tanto, la resistencia a impacto medida sera menor. Aunque se intent0 preparar todas las
probetas con iguales dimensiones, las variaciones obtenidas en las secciones de las
cinco probetas ensayadas para cada tipo de muestra oscilaban entre 6 + Imm y 4,0 £
0,5mm, lo que conlleva que el error experimental (tomado como la desviacion estandar)

sea elevado.

Energia de Impacto (KJ/mZ)
Te/ Tpe CC) .
PAMS P039 P118
60 15+5 15+6 14+4
80 7+2 13+2 11+4
100 6+1 12+ 1 9+1
120/ 150 6+3 9+2 10+3

Tabla V.8. Energia de impacto de las resinas curadas con PAMS, P039 y P11 8 a las

que se les aplicé diferentes tratamientos de curado y postcurado.

El valor de energia de impacto obtenida para las muestras con mayor grado de
entrecruzamiento es del orden de 8 + 2KJ/m’. Aunque este valor corresponde a un
material fragil, es similar al medido para muchas otras resinas epoxidicas [Tincer 2001,
Nielsen 1994, Bakar 2001, Bakar 2002]. En todas las resinas estudiadas, la energia de
impacto disminuye con el grado de curado. La razon es que a mayor entrecruzamiento,
menor es la capacidad de deformacion y por tanto, menor es la cantidad de energia que
puede ser absorbida por el sistema. La existencia de dominios ricos en polisiloxano a

bajo grado de curado también podria influir. Estos dominios podrian actuar como
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“centros de tensién” (en inglés, stress concentrators), absorbiendo energia e impidiendo

que se propague la grieta, y mejorando asi la tenacidad del sistema.

Al comparar la energfa de impacto obtenida para los diferentes sistemas estudiados se
puede apreciar un ligero aumento de la tenacidad del material a medida que aumenta la
cantidad de PGE prerreaccionada en el endurecedor. Esto es debido a que al aplicar el
mismo tratamiento térmico, la conversién epoxi de DGEBA alcanzada por la resina
curada por los endurecedores modificados es menor. Sin embargo, para un mismo
sistema, el aumento de tenacidad es proporcional al descenso de conversién mientras
que esta proporcionalidad se pierde al comparar resinas curadas con diferentes
poliaminosiloxanos. Esta observacion parece confirmar que la presencia de dominios o
segregaciones influye en la energia de impacto medida. Cuanto mds heterogénea es la
muestra, mayor energia de impacto, debido al impedimento que imponen los dominios o

segregaciones a la propagacién de la grieta.

Al igual que se hizo con las superficies de fractura obtenidas en el ensayo de traccidn,
las obtenidas en el ensayo de impacto han sido observadas mediante ESEM. En las
figuras V.24. y V.25. se muestran las micrografias obtenidas para el sistema
DGEBA/PAMS y DGEBA/P118, respectivamente, con diferentes grados de curado.
Con este andlisis se confirman las conclusiones extraidas de los resultados del ensayo de

impacto.

Se puede observar claramente que a medida que aumenta la conversién alcanzada, el
material es cada vez més fragil. Esta afirmacién se sustenta en el hecho de que las
superficies de fractura de las probetas con bajo grado de curado son mds rugosas,
presentan mayor nimero de rios de fractura, que divergen en varias direcciones. Sin
embargo, al ir aumentando la conversién, las superficies son cada vez mds lisas,
disminuye el nimero de lineas de propagacion de la grieta y aumenta la direccionalidad

de las mismas.
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Figura V.24. Micrografias de las superficies de fractura de impacto de las muestras
DGEBA/PAMS con diferentes grados de curado, a bajos aumentos (250x) a la

izquierda y a mayores aumentos (1000x) a la derecha.

226



Morfologia y Propiedades

/
/

4 ts
Spat Magp{ f Det WO, br——
fiGSE 131 0.6 Tors

”
b \

Y

Te = 120°C
Tpe = 150°C

. ActN  Spol Magn  Dat Wb H—————— 200 m
©25,0kV 6.0 260 GSE 112 0.6Torr -

Figura V.25. Micrografias de las superficies de fractura de impacto de las muestras
DGEBA/P118 con diferentes grados de curado, a bajos aumentos (250x) a la izquierda

y a mayores aumentos (1000-3500x) a la derecha.
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Al comparar las micrografias obtenidas para el sistema PAMS/DGEBA y
P118/DGEBA, no se observan grandes diferencias al aplicar bajas temperaturas de
curado, 60 y 80°C. Sin embargo, al curar los sistemas a 120°C, y postcurar a 150°C, las
superficies de fractura son diferentes. En el sistema curado con el endurecedor
modificado PAMS:PGE, la direccionalidad de las lineas de fractura ha aumentado
considerablemente. Una.posible explicacion es la diferente morfologia de las muestras.
La resina P118/DGEBA a elevados grados de curado ya es practicamente homogénea,
sin apenas segregacion composicional. Sin embargo, con €l mismo tratamiento térmico,
el sistema PAMS/DGEBA' todavia presenta segregaciones o dominios ricos en el
polisiloxano. Asi, al formarse la grieta, si no existe ninglin tipo de segregacion en el
material, ésta tiende a propagarse en linea recta. Sin erpbargo, si existen dominios o
segregaciones, la grieta encontrara direcciones preferéntes de propagacion, lo que

provoca que las lineas de fractura diverjan y pierdan su linealidad.

Comparando las micrografias obtenidas en este ensayo con las del ensayo de traccion
(figuras V.22. y V.23.) se aprecia que la direccionalidad de la fractura aumenta en las
superficies de fractura provocadas por impacto. Esto es lo que se esperaba, puesto que
en el ensayo de traccion, la fuerza aplicada es perpendicular a la direccion de formacion
y propagacion de la grieta. Mientras que en el ensayo de impacto, la fuerza que provoca

la fractura tiene la misma direccion.

V.3. ABSORCION DE AGUA

Las resinas epoxidicas presentan serias limitaciones para aplicaciones en ambientes
hiimedos debido a que suelen absorber agua, produciéndose un importante deterioro de
sus propiedades mecénicas. Sin embargo, las siliconas son conocidas por su elevada
hidrofobicidad. Por esta razén se ha estudiado la capacidad de absorcion de agua del
sistema PAMS/DGEBA. Para ello, se prepararon finas probetas rectangulares de 40mm
de largo, 10mm de ancho y diferentes espesores 0,185, 0,381 y 0,561mm, con diferentes
grados de curado. Su preparécién se llevo a cabo mediante inyeccion, prestando especial
cuidado en el proceso de désgasiﬁcacién inicial de los reactivos para la eliminacion de
cualquier resto de agua. Posteriormente las muestras fueron introducidas en agua a

50°C, y a continuacion se midi6 el aumento de peso en funcion del tiempo de inmersion.
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La fraccién en masa de agua absorbida (AW/W,) se calculé mediante la siguiente

exprésién:
m —m

AW W, = ———2

m, —m,

donde m; es la masa de la probeta medida, antes de ser introducida en agua (mp), a un

determinado tiempo de inmersion (m,) y una vez alcanzado el equilibrio (my).

Para confirmar los resultados, ademas de la técnica gravimétrica, se llevé a cabo un
seguimiento de la cantidad de agua absorbida por otra técnica, n-FTIR. Se midi6 el
cambio de intensidad de la banda de agua que aparece a 5210 cm’ (banda de
combinacion tensién asimétrica y flexion del enlace OH del agua) [Musto 2000]. Para
corregir ¢l efecto de la variacion de volumen debida al hinchamiento usamos una banda
de referencia. Dicha banda es la que corresponde a las vibraciones de los grupos CH
aromdticos que posee la resina, centrada a 4623cm™. En la figura V.26 se recogen
algunos espectros obtenidos a diferentes tiempos para una muestra de PAMS/DGEBA
introducida en agua. La determinacion de la fraccién de agua absorbida por n-FTIR se

realizé aplicando la siguiente expresion:

AHZO AH2O
' _ 0
(Af” ] [Aéef j
AHZO AHZO
T _ 0
(Aff J [Acf“f J

donde 4, es la intensidad integrada de la banda del agua (4?°) o 1a de referencia (4.

AW W, =

Los subindices indican el tiempo de inmersién, A, se refiere al instante inicial, antes de
introducir la probeta en el agua, A7 es el 4rea de la banda cuando ya se ha alcanzado el

equilibrio y 4, es en cualquier instante.

En la figura V.27. se comparan los resultados obtenidos por la técnica gravimétrica y
por el seguimiento del aumento de la banda del agua por n-FTIR. Se puede apreciar una

extraordinaria coincidencia entre los resultados obtenidos por ambas técnicas.
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Figura V.26. Variacion de los espectros de n-FTIR del DGEBA/PAMS con el tiempo de

inmersion en agua.
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Figura V.27. Comparacion de la medida de la cantidad de agua absorbida por pesada
y n-FTIR, para muestras DGEBA/PAMS con diferentes grados de curado.
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En la figura V.28. se muestran las curvas de absorcién de agua obtenidas para todas las
muestras estudiadas de PAMS/DGEBA con diferentes grados de curado. En principio,
la cantidad de agua absorbida en el equilibrio no parece depender del grado de
entrecruzamiento inicial de las muestras. El tiempo al cual se alcanza este equilibrio
también parece permanecer constante y es del orden de 160 horas. La maxima cantidad
de agua absorbida en el equilibrio es del orden del 3% en peso, un porcentaje menor que
en otros sistemas epoxidicos [Calvert 1996, Musto 2000, Verdu 2000]. Cominmente las
resinas epoxi curadas con diaminas convencionales absorben un 4-6% en peso de agua

en el equilibrio, y esta cantidad es mayor si el agente entrecruzante es un anhidrido.

Aunque el mecanismo de absorcién de agua de las resinas suele ser complejo,
normalmente se puede aproximar al modelo de difusién de Fick [Crank 1968], si la
cantidad de agua absorbida es directamente proporcional a la raiz cuadrada del tiempo,
al principio de la inmersién. Sin embargo, en la ampliacién de la figura V.28. a tiempos
cortos de inmersidn, se observa que las curvas de absorcién obtenidas presentan una
forma sigmoidal con un punto de inflexién. Este tipo de curvas ya han sido observadas

experimentalmente en otros sistemas epoxidicos [Shanahan 1993].
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Figura V.28 Curvas de absorcion de agua del sistema estequiométrico DGEBA/PAMS

con diferentes grados de curado. Ampliacién en los primeros instantes de la inmersion.

231



Propiedades de las Resinas Curadas

Otra caracteristica de la ley de Fick es que las curvas de absorcién reducidas, es decir,
fraccién de agua absorbida en funcién de la raiz del tiempo de inmersién dividido por el
valor del espesor de la muestra, deberfan ser independientes del espesor. Por tanto, las
curvas de absorcién reducidas obtenidas para un mismo material pero con probetas de
diferente espesor deberfan ser superponibles. Se ha medido la cantidad de agua
absorbida en probetas PAMS/DGEBA con el ihismo grado de curado pero con diferente
espesor, 0,185, 0,381 y 0,561mm. En la figura V.29. se comprueba que las curvas de
absorcién reducidas no se solapaban. Con todos estos resultados se puede concluir que
el mecanismo de absorcién de agua'del sistema PAMS/DGEBA no sigue la ley de
difusién de Fick.
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Figura V.29. Curvas reducidas de absorcidn de agua, para muestras DGEBA/PAMS

con el mismo grado de curado y diferentes espesbres: 0,185(el), 0,381(e2) y
0,561mm(e3).

Otro modelo de difusion aplicable a la absorcién de agua en resinas es el mecanismo de
dos fases de Langmuir. Este supone que el coeficiente de difusién del agua es
independiente de la concentracién. En este modelo, se tiene en cuenta que €l agua
absorbida puede enlazarse, cominmente mediante enlaces de hidrégeno, a grupos
funcionales de la resina, como los grupos hidroxilo. La ecuacién que define el modelo

de Langmuir [Carter 1978] es:

Jij a 8 | [ Dt , 2}
AW /W, =1- exp(-at)- 2y exp| -7 (2n+1
o o+ (et a+fr’ 3 2n+1) P (2n+1)
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donde AW/Wj es la fraccion de agua absorbida, ¢ es el tiempo de inmersién, vy 5 son
coeficientes caracteristicos de cada tipo de muestra, 4 es el espesor de la muestra 'y D es

el coeficiente de difusién.

El coeficiente o indica la probabilidad de que el agua esté enlazada a la matriz y el
coeficiente B, por el contrario, muestra la probabilidad de que el agua pueda quedar
libre. Aplicando este modelo a las curvas de absorcién experimentales, se obtiene un
buen ajuste, como se comprueba en la figura V.30. El mejor ajuste fue obtenido para n =
5 y los valores obtenidos de los coeficientes o y S fueron 0,005 y 0,004,
respectivamente. El valor de estos coeficientes permanece constante para todas las
muestras estudiadas, debido a su igual naturaleza quimica. Esto permite afirmar que el
modelo de difusién de agua aplicable una resina epoxidica curada con un

poliaminosiloxano es el modelo de Langmuir de dos fases.
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t (min)
Figura V.30. Curvas de absorcion de agua para muestras DGEBA/PAMS con

diferentes grados de curado ajustadas con el modelo de difusion de Langmuir.

Con este modelo se han calculado los coeficientes de difusién del sistema
PAMS/DGEBA, que se encuentran recogidos en la tabla IV.9. No se observan
diferencias significativas del valor del coeficiente de difusién en funcién del grado de
curado. El valor obtenido para este pardmetro es 5x107 - 6x107 cm’s™, muy similar al

reportado para otros sistemas epoxidicos [Musto 2000, Shanahan 1993].
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Aungque la cinética de difusion de agua esta ampliamente documentada en la literatura,
el hinchamiento producido ha sido escasamente reportado [Shanahan 1998]. Una de las
razones puede ser que las variaciones de volumen que se producen por la entrada del
agua son muy pequefias y, por tanto, dificilmente medibles. Durante el seguimiento de
la absorcién de agua por n-FTIR se observo que la banda correspondiente a los anillos
aromaticos (a 4623cm™, tensién -CH bencénicos), en principio inerte durante el
proceso de absorcion de agua, disminuia de intensidad a medida que avanza el tiempo
de inmersién. La Gnica razén posible para esta observacion es el cambio de volumen

producido por la entrada de agua.

De acuerdo con la ley de Lambert-Beer, la absorbancia a un determinado nimero de
onda es proporcional al numero de especies que absorben por unidad de volumen y al

paso oOptico. 4, =&, bC,,donde 4; es el area integrada de una banda de absorcion

provocada por la vibracion de la especie i, C; es la concentracion de esa especie en el

volumen de muestra analizado y b es el paso 6ptico del haz de IR.

La entrada de agua en la muestra produce un aumento de volumen. Dicho aumento
puede ser considerado proporcional en las tres dimensiones de la probeta. El aumento en
la direccién perpendicular al haz no influye en la medida, puesto que el haz de luz
atraviesa la muestra. Sin embargo las otras dos dimensiones de la probeta aumentaran
por la entrada de agua en el sistema mientras que el drea analizada, que corresponde con
el area del haz de IR, permanece constante (esquema V.2). Esto implica que la
concentracion de especies absorbentes que detecta el equipo disminuye con el

hinchamiento de la probeta. Asi se puede deducir la siguiente expresion:

donde A, es la absorbancia inicial, 4, es el 4rea integrada a diferentes tiempos de

inmersién y AV/V, es la variacion fraccional de volumen.

Para comprobar esta afirmacion, se ha determinado la variacion del volumen de la
muestra provocado por la entrada de agua mediante la medicién de la variacién de las
tres dimensiones de la probeta y se ha comparado con los resultados obtenidos por n-

FTIR, aplicando  esta ecuacion. Esto se ha llevado a cabo con tres probetas de
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DGEBA/PAMS con el mismo grado de curado pero diferentes espesores (figura V.31)
El seguimiento del hinchamiento mediante la medida de la variacién de las dimensiones
de las probetas presenta grandes fluctuaciones. Esto es debido a que la variacién de la
longitud en cada dimensién es muy pequeiia y, por tanto, dificilmente cuantificable con
un micrémetro. A pesar de ello, se observa una concordancia entre estos resultados y la
variacion de volumen calculada por n-FTIR. Este nuevo método de medida de la
variacion de volumen producida por la absorci6n de agua parece ser correcto y muy util,
puesto que es rapido y mucho mds preciso. Ademds, con él se simplifica el estudio de la
absorcion ya que mediante una tnica técnica n-FTIR podemos determinar la cantidad de

agua absorbida y el cambio de volumen que se produce.
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Figura V.31. Comparacién del incremento de volumen medido con un micrémetro y
por n-FTIR, para tres muestras totalmente curadas con diferente espesor: 0,185 (e1),
0,381(e2) y 0,561 mm(e3).
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Aplicando este nuevo método de medida de la variacion de volumen para el sistema
PAMS/DGEBA con diferentes grados de conversién se obtienen las curvas que se

muestran en la figura V.32.
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Figura V.32. Variacién de volumen producido por la entrada de agua en funcion del

tiempo de inmersion para muestras DGEBA/PAMS con diferentes grados de curado.

El incremento méximo de volumen en el equilibrio para las distintas muestras
estudiadas se encuentra recogido en la tabla V.9 y es similar a la cantidad de agua
absorbida. Esto indica que el hinchamiento de la resina provocado por la introduccién
de agua sigue la ley de mezclas. Esto es, €l volumen de la resina con agua es igual al
volumen de la resina seca mds el volumen del agua absorbida, puesto que la densidad
del agua es 1g/cm3. Esto est4 de cuerdo con lo observado por otros autores. En general,
en la bibliografia, se afirma que el incremento de volumen producido por la entrada de
agua en las resinas epoxidicas suele ser igual o menor a la suma de los volimenes de
ambos componentes. Wright [Wright 1981] y Gazit [Gazit 1978] afirmaron que existe
una relacién lineal entre la cantidad de agua absorbida y el cambio de volumen, cuando

la cantidad de agua absorbida por el sistema es baja, como es el caso que nos ocupa.

Durante el seguimiento de la entrada de agua en el sistema por n-FTIR también se
observé que la banda de los grupos epoxi (a 4532cm’’, banda de combinaci6n, tensién +
flexién del grupo oxirano) disminuye considerablemente con el tiempo de inmersién en
agua. Dicha disminucién permanece incluso al eliminar el efecto del hirichamiento, al

integrar respecto a la banda de referencia de los grupos CH aromdticos. Ademds esta
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acompafiada de una proporcional disminucién de las bandas amina primaria (a 4938cm’
!, banda de combinacién, tensi6n + flexién del grupo NH,) y secundaria (a 6535cm’,
combinacién de tensién asimétrica de NH, y NH). Con lo que se descarta la posibilidad
de la apertura del anillo oxirano por hidrélisis del agua y se confirma la evolucién del
curado durante la inmersién en agua. La variacién de la conversién en funcién del
tiempo de inmersién en agua para las distintas muestras estudiadas se muestra en la
figura V.33. En ella, se observa un importante aumento del grado de conversién, sobre
todo para las muestras con menor conversién inicial. En la tabla V.9 se encuentran
recogidos los valores de conversi6n inicial, antes de la inmersién en agua, y final,

después de haber alcanzado el equilibrio.
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Figura V.33. Evolucién del grado de conversion en funcion del tiempo de inmersion

para muestras con diferente grado de curado inicial.

El incremento en la conversién puede ser debido a dos razones, efecto de la
temperatura, puesto que las muestras fueron inmersas en agua a 50°C, o efecto del agua,
que puede actuar como plastificante, disminuyendo la Tg del sistema y, como
consecuencia, permitiendo que el curado contintie. Para evaluar el efecto catalitico del
agua, se prepararon dos muestras con el mismo grado de curado, una se introdujo en
agua y la otra en una estufa, ambas a 50°C. La evolucién de la conversién medida por n-
FTIR estd representada en la figura V.34, donde se observa un importante efecto

catalitico del agua en el curado del sistema.
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Este efecto plastificante del agua puede, a su vez, ser provocado por dos efectos
diferentes, que las moléculas de agué catalicen la reaccion de curado de los grupos
oxirano residuales por apertura del anillo, al debilitarlos por la formacion de enlaces de
hidrogeno [Koenig 1 996]. Y la otra razén es que el agua absorbida puede actuar como
un fuerte plastificante [Shanahan 1993, Ivanova 2000], reduciendo la Tg de la resina. El
efecto plastificante del agua en las resinas ya ha sido estudiado para otros sistemas,
encontrandose que la reduccion de la Tg puede ser de hasta 20°C por cada 1% en peso
de agua absorbida [Mijovic 1985]. La disminucién de la Tg produce un aumento local
de la movilidad de las cadenas permitiendo que la reaccion de curado contintie [Shawn

1999].
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Figura V.34. Variacién del grado de conversién de una muestra PAMS/DGEBA con un

valor de conversion inicial de 0,823 por efecto de la temperatura y el agua.

Para estudiar el fenémeno de la plastificacion del agua del sistema PAMS/DGEBA, se
midi6, por DSC, la Tg antes (Tgo) y después de alcanzar el equilibrio en agua (Tge,). En
la tabla V.9 se muestran los resultados obtenidos, donde se aprecia una clara
disminucion de la Tg, hasta 88-93°C para todas las muestras independientemente de su
valor de conversion inicial. Esto parece indicar que la reduccién de la Tg debido a la
plastificacion es compensada con el incremento producido por el aumento del grado de

entrecruzamiento.

Aunque, en principio, no parecia existir una relacion clara entre la cantidad de agua

absorbida y el grado de conversion, ahora si, en la tabla V.9, podemos observar que a
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medida que aumenta el grado de conversién final, la cantidad de agua absorbida es

menor, debido a que el volumen libre accesible disminuye con el grado de

entrecruzamiento.
o g Dx10" | [AW/Wileq  [AV/Vileg Tgeg Teeg
(cm’s™) (%) (%) (°C) (°C)
0,83 0,97 5.2 3,1 3,0 76,3 76,4
0,89 0,96 52 3,5 3,7 89,9 87,8
0,92 0,96 6,1 33 3.4 112,3 93,0
0,93 0,98 6,1 3,0 2,8 135,4 91,7
0,95 0,99 5,7 2,4 3.2 134,5 93,9
0,97 0,99 52 2,8 2,5 143,7 90,6
0,98 0,99 5,4 2,9 3,1 - -

Tabla V.9. Absorcion de agua en el sistema PAMS/DGEBA. Grado de conversion
inicial (0r) y después de haber alcanzado el equilibrio (). Coeficiente de difusion de
agua (D) a 50°C, calculado por el modelo de Langmuir. Mdxima cantidad de agua
absorbida en el equilibrio ([AW/Wy].,) e incremento de volumen producido [AV/ Voleg
Temperatura de transicion vitrea del sistema antes de ser introducido en agua (Tgg) y

después de haber alcanzado el equilibrio (Tg,,).
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VL1. RESUMEN

El trabajo descrito en la presente memoria puede resumirse brevemente en los siguientes

puntos:

1. Sintesis y caracterizacion de poliaminosiloxanos. Se han preparado varios
poliorganosiloxanos perfuncionalizados tomando como base el poli(3-aminopropil
metilsiloxano) (PAMS), cuya sintesis, a partir del 3-aminopropilmetildietoxisilano
(APDES), se describe en este trabajo. La modificacion de la funcionalidad del
PAMS se llevo a cabo mediante reaccion con diferentes cantidades de fenilglicidil
éter (PGE). En la caracterizacion de los polisiloxanos preparados, se determiné su
estructura quimica y composicion, asi como algunas de sus propiedades fisico-

quimicas (temperatura de transicion vitrea, densidad, viscosidad).

2. Miscibilidad de las mezclas epoxi/polisiloxano. Se ha analizado la miscibilidad
inicial de mezclas estequiométricas de una resina epoxidica, DGEBA, y los

polisiloxanos preparados, asi como su homogeneizacion por reaccion quimica.

3. Cinética del curado epoxi/poliaminosiloxano. Se ha estudiado la cinética de la
reaccion de curado de DGEBA con los diferentes endurecedores
poliaminosiloxanicos. Se ha investigado la influencia de la concentracion de grupos
hidroxilo, que actuan de catalizadores de la reaccion epoxi/amina, y de la presencia

de aminas secundarias en la mezcla inicial de reaccion.

4. Transformaciones durante el curado. Se han determinado los diagramas CTT y TTT
de los diferentes sistemas DGEBA/poliaminosiloxano, mediante el estudio de los
procesos de homogeneizacion, gelificacion y vitrificacion. Ademas se ha estudiado

la variacion de la Tg en funcién de la conversion.

5. Morfologia de las resinas curadas. Se ha comprobado que, aunque no presentan
separacion de fases, en las resinas estudiadas existe un cierto grado de
heterogeneidad composicional. Se ha realizado un analisis semicuantitativo de la
composicion superficial mediante SEM-EDS y se ha analizado la influencia de esta

heterogeneidad en las propiedades de los sistemas.
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6. Propiedades mecdnicas de las resinas curadas. Se ha estudiado el comportamiento
mecanico de las resinas curadas mediante ensayos de microdureza, traccion € -
impacto. Se ha estudiado el mecanismo de fractura de las probetas por observacion

de las superficies de fractura por ESEM.

7. Capacidad de absorcién de agua. Se ha estudiado la capacidad de absorcion de agua
de las resinas curadas, proponiendo un nuevo método para el seguimiento del
hinchamiento del sistema mediante n-FTIR. Se ha analizado el efecto catalitico del

agua en la reaccion de curado.

V1.2. CONCLUSIONES
Basandonos en el trabajo realizado, se pueden extraer las siguientes conclusiones:
Sintesis y caracterizacion de poliaminosiloxanos.

1. El procedimiento de sintesis seguido, por hidrélisis y condensacion del monomero
APDES, permite obtener un polisiloxano de bajo peso molecular con un bajo
porcentaje de ciclos pequefios. La posterior destilacién a vacio en etapas, hasta
100°C y ImmHg, produce la completa eliminacion del etanol formado, del agua y

del posible monémero residual.

2. Se han obtenido endurecedores modificados PAMS:PGE por reaccion del PAMS
con pequefias cantidades de PGE. Esta reaccion se produce principalmente a través
de aminas primarias, lo que es indicativo de su mayor reactividad respecto a las
secundarias. Ademas, las moléculas de PGE se distribuyen homogéneamente en la

cadena principal poliaminosiloxanica, cuya longitud no se ve afectada.

3. Se ha comprobado que en los diferentes poliaminosiloxanos preparados existe un
elevado grado de autoasociacion. La mayoria de los grupos amino e hidroxilo se

encuentran asociados mediante enlaces de hidrogeno.
Miscibilidad de las mezclas epoxi/poliaminosiloxano

4. Ninguno de los poliaminosiloxanos (PAMS o PAMS:PGE) son miscibles con

DGEBA a temperatura ambiente, aunque existe cierta solubilidad parcial. La baja
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miscibilidad de estos componentes se ha asociado al elevado grado de

autoasociacion que presentan los polisiloxanos.

La homogeneizacion de las mezclas DGEBA/poliaminosiloxano se produce por
reaccion quimica, al alcanzarse conversiones epoxi del 4 al 17%, dependiendo del

endurecedor utilizado.

Cinética del curado epoxi/poliaminosiloxano

6.

La reaccion epoxi/amina en los sistemas DGEBA/poliaminosiloxano se ajusta al
modelo autocatalitico. Se ha comprobado que la reacciéon no-catalizada pierde
importancia respecto a la catalizada cuando aumenta la proporcion de aminas

secundarias y grupos hidroxilos en la mezcla inicial de reaccion.

A conversiones moderadas, los sistemas experimentan una autoaceleracion que se
puede explicar mediante un modelo de volumen excluido. Se ha encontrado que
existe una relacion directa entre fendmeno de autoaceleracion y la aparicion y

aumento de concentracion de las especies ramificadas, las aminas terciarias.

La conversion a la cual la reaccion de curado pasa a ser controlada por la difusién
de los reactivos se correlaciona con la alcanzada cuando la Tg del sistema alcanza el
valor de la temperatura de curado. El proceso de vitrificacion ocurre a menores

conversiones en las resinas curadas con PAMS:PGE.

Transformaciones durante el curado

9.

10.

11.

Los sistemas DGEBA/poliaminosiloxanos altamente entrecruzados alcanzan valores
de Tg elevados, en torno a 160°C. La Tg de los sistemas disminuye ligeramente con
la cantidad de PGE prerreaccionada, debido a la menor densidad de

entrecruzamiento alcanzada.

La variacion de la Tg con el grado de conversion alcanzado para los sistemas
estudiados sigue el modelo predicho por Pascault y Williams, siempre que la

conversion epoxi se determine teniendo en cuenta la prerreaccién con PGE.

El punto gel de los sistemas aparece a conversiones de 0,21-0,24, aumentando al

diminuir la funcionalidad del endurecedor. Esto indica que la reaccién con DGEBA
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es, fundamentalmente, intermolecular, y que la formacién de ciclos es poco

importante.

Morfologia de las resinas curadas

12.

13.

14.

Los sistemas DGEBA/poliaminosiloxanos presentan heterogeneidad composicional,
provocada por la inmiscibilidad inicial de las mezclas. El componente siloxanico se
encuentra segregado en “pseudodominios” dispersos en la matriz con gradientes de

concentracion en forma de capas concéntricas.

La heterogeneidad de los sistemas disminuye con el grado de curado, aunque
depende de la temperatura a la cual se alcance ¢l punto gel. La morfologia de las
resinas parece quedar fijada en la geliﬁcaci(’)n,i momento en el que se determina la
densidad de dominios o segregaciones. Al avanzar el curado, después de la
gelificacion, se suavizan los gradientes de concentracion, disminuyendo el tamafio

de los dominios.

Las resinas curadas con PAMS:PGE presentan mayor homogeneidad que las
curadas con PAMS. Esto es debido a la mayor compatibilidad termodindmica de los

componentes y al retardo de la gelificacion..

Propiedades mecdnicas de las resinas curadas

15.

16.

17.

18.

La heterogeneidad composicional de las resinas afecta al valor de microdureza, que

no permanece constante sobre la superficie de las probetas.

Las resinas curadas con poliaminosiloxanos presentan valores de dureza, modulo de

elasticidad y resistencia a traccion aceptables, aunque su tenacidad es baja.

El analisis de la superficie de fractura de las probetas sometidas a ensayos de
traccién e impacto muestra diferentes mecanismos de fractura dependiendo del
endurecedor utilizado y el grado de curado alcanzado. La morfologia de la fractura

es, en todos los casos, caracteristica de materiales fragiles.

A medida que aumenta el grado de conversion, se observa, en las superficies de
fractura, una menor densidad de grietas con una direccién preferente de rotura,

indicando su mayor fragilidad. La introduccién de PGE provoca una menor
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densidad de puntos de entrecruzamiento y por tanto, una mayor tenacidad frente a la

fractura.
Absorcion de agua

19. La resina curada con PAMS absorbe en el equilibrio un 3% de peso en agua. El
mecanismo de entrada de agua en el sistema sigue el modelo de difusion de dos

fases de Langmuir.

20. El seguimiento de la absorcién de agua mediante n-FTIR, no sélo sirve para conocer
la cantidad de agua absorbida en funcién del tiempo de inmersi6n, sino que permite
conocer el hinchamiento producido, mediante el analisis de la disminucion de una

banda de referencia invariante a la entrada de agua.

21. El incremento de volumen producido por la entrada de agua en las resinas sigue la
ley de mezclas, esto es, el volumen de la resina con agua es igual a la suma de los

volimenes de la resina seca y del agua absorbida.

22.La entrada de agua en el sistema produce un efecto catalitico, debido al efecto

plastificante del agua que provoca una disminucién de la Tg de la resina.
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ANEXO 1

El parémetro de solubilidad se ha estimado por el método de contribucién de grupos,

suponiendo que la energia cohesiva es aditiva. La ecuacion aplicada es la siguiente:

s=2h

Vi

donde F; son las constantes de atraccién molar y v; es el volumen molar del polimero.

Las contribuciones de atraccion molar estan tabuladas para diferentes grupos
funcionales. Los valores utilizados en nuestro caso, fueron los suministrados por Small

[Grulke 1999].

GRUPO (MPal/2c1i113mol'l) GRUPO (MPa]/zfrilfmol’l)
— CHs 437 —O— (éter) 143
—CH2— 272 —O— (epoxi) 460*
—lCH_ 57 — O—(siloxano) 355%
—cII:— -190 Si 77
@ 1500 —NH2 645*
—OH 754% —NH— 388*

Para algunos de los grupos funcionales que presentan las sustancias estudiadas,
DGEBA, PAMS y PAMS:PGE, no se encontré en la bibliografia el valor de F;
correspondiente, por lo que se calcularon a partir de los parametros de solubilidad de

sustancias conocidas de similar naturaleza quimica:

- F(O del siloxano) fue calculado a partir del valor de § del PDMS.
- F (O epoxi) fue calculado a partir del valor de & del PGE.

- F(OH) fue calculado a partir del valor de & de series de alcoholes.
- F(NHy) fue calculado a partir del valor de & de la propilamina.

- F(NH) fue calculado a partir del valor de & del N-butilamina y N-metiletanolamina.
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GLOSARIO

APDES 3-aminopropilmetildietoxisilano

BSE Electrones retrodispersados
CAT Catalizador
CTT Conversién-Temperatura-Tiempo

DGEBA Diglicidil éter del bisfenol A

DMTA Anélisis térmico mecano-dinamico

DSC Calorimetria diferencial de barrido

ESEM Microscopia electronica de barrido ambiental

FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

n-FTIR FTIR en el rango cercano
GPC Cromatografia de exclusion por tamafios
PAMS Poli(3-aminopropilmetilsiloxano)

PAMS:PGE Aductos formados por reaccion de PAMS con PGE

PGE Fenilglicidil éter

P039 PAMS con PGE, req= 0,039eq.epoxi/eq.NH
P118 PAMS con PGE, req = 0,118eq.epoxi/eq.NH
P197 PAMS con PGE, req = 0,197eq.epoxi/eq.NH
RMN Resonancia magnética nuclear

SE Electrones secundarios

SEM Microscopia electrénica de barrido

SEM-EDS  Espectrometro de energia dispersiva
THF Tetrahidrofurano
TTT Tiempo-Temperatura-Transformacion

VPO Osmometria de presion de vapor



