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Resumen

Las resinas epoxi presentan excelentes propiedades quimicas y térmicas, por lo que son
utilizadas en numerosas aplicaciones tales como adhesivos, recubrimientos o
encapsulantes. Sin embargo, la estructura interna reticulada y su rigidez inherente dan lugar
a un material fragil, disminuyendo algunas prestaciones mecanicas tales como la resistencia
al impacto.

En el presente proyecto se estudia el efecto de la incorporacién de un polimero dendritico
del tipo hiperramificado, modificado con brazos flexibles y parcialmente reactivos, como
modificante del reticulo epoxidico, con el propdsito de mejorar sus propiedades mecanicas,
proporcionandole mayor tenacidad, sin interferir negativamente en sus propiedades térmicas
y/o quimicas.

Para ello, se ha escogido una formulacion epoxi-anhidrido (3,4-epoxiciclohexancarboxilato
de 3,4’-epoxiciclohexilmetilo y anhidrido 4-metilhexahidroftalico) curada con una amina
terciaria (1-metilimizadola) como iniciador anidnico. A esta formulacién se han afiadido
polimeros de tipo hiperestrella, con un nucleo de poliéster aromatico-alifatico hiperramificado
y brazos consistentes en un copolimero poli(metiimetacrilato-b-hidroxietilmetacrilato) con las
unidades reactivas de hidroxietilmetacrilato en el extremo de los brazos.

El estudio se ha dividido en diferentes partes: la caracterizacién del proceso de curado y
determinacion de un modelo cinético que lo define, la caracterizacién de las propiedades
termomecanicas y la estructura del material y, finalmente, el estudio de la estabilidad
térmica. Finalmente, se han presentado los resultados en un Unico diagrama TTT (tiempo-
temperatura-conversion), una herramienta que permite conocer el estado del material
durante su procesado.
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Prefacio

El avance en el conocimiento y la ambicién del ser humano en ofrecer un estilo de vida méas
comodo, desemboca en una amplia gama de nuevas tecnologias que exigen, en su
mayoria, unas condiciones de trabajo extremas. Los disefios precisan de materiales muy
resistentes; capaces de soportar ambientes agresivos; humedad, corrosion, temperatura
elevada asi como una gran resistencia mecéanica a esfuerzos de traccion y compresion, al
impacto, etc.

Las resinas epoxi son unos polimeros termoestables que se utilizan en muchas aplicaciones
tales como adhesivos, recubrimientos o encapsulantes, debido a su buena combinacién de
propiedades térmicas, mecanicas y de resistencia quimica, y a su alta versatilidad. Debido a
este interés, muchos investigadores dedican su esfuerzo diario en mejorar sus propiedades,
haciéndolas mas versatiles y disminuyendo su coste de produccion. Uno de los factores mas
relevantes es la mejora de sus propiedades mecanicas, en patrticular su fragilidad, que limita
Su uso, y que viene dada por su estructura de red altamente entrecruzada y la rigidez
inherente de las cadenas que la constituyen.

Una de las lineas de investigacion se basa en la incorporacién de modificantes que formen
una fase separada, capaz de absorber los esfuerzos mecanicos, sin interferir en el reticulo
ni, por lo tanto, empobrecer las propiedades térmicas y quimicas. Recientemente se han
empezado a realizar estudios con un tipo de polimeros dendriticos, que presentan ventajas
significativas debido a su alto grado de ramificacion, su estructura globular, y la alta
concentracién de grupos terminales, lo que los hace atractivos como modificadores
poliméricos con la capacidad de mejorar la tenacidad del material sin comprometer sus otras
propiedades ni el procesado.

El presente proyecto se enmarca en esta Ultima linea de investigacion. En particular, se
centra en la utilizacién de un tipo de polimeros dendriticos, de tipo hiperestrella, con nlcleo
hiperramificado y brazos parcialmente reactivos, como modificador en una formulacién
termoestable epoxi-anhidrido.
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1 Introduccidon

1.1 Polimeros termoestables

Los polimeros termoestables' se caracterizan por una estructura interna reticular
tridimensional debido a que los mondémeros o unidades repetitivas que los conforman
presentan, en parte, una funcionalidad mayor o igual a tres, permitiendo un crecimiento
ramificado de las cadenas y, posteriormente, el entrecruzamiento de las mismas.

llustracién 1-1 — Evolucién de la estructura interna en el proceso de curado de materiales
termoestables: (2) mondmeros de partida, (b) cadenas ramificadas, (c) gelificacién y (d) red
completamente entrecruzada.

El entrecruzamiento y, en definitiva, la compleja estructura interna es causa de un conjunto
de fenébmenos fisico-quimicos que suceden durante el proceso de polimerizacién, llamado
curado. La llustracion 1-1 esguematiza la evolucién de la estructura interna durante el
curado. Durante el proceso de curado los monémeros o unidades repetitivas reaccionan,
mediante calor o radiacion, para formar cadenas de mayor tamafio y grado de ramificacion.
Llega un instante en que las cadenas se unen formando un reticulo de peso molecular
infinito, una red incipiente que se extiende a todo el sistema. Debido a este fenémeno,
conocido como gelificacion, el sistema pasa de un estado de fluidez a formar un gel
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insoluble incapaz de fluir. La fraccion de gel aumenta en tamafio y en grado de
entrecruzamiento, y la fraccién soluble disminuye, a medida que avanza el proceso de
curado, hasta obtener una red completamente entrecruzada al final. La gelificacion tiene
lugar, normalmente, a una conversion fija xg.,; independiente del proceso de curado,
caracteristica de cada sistema termoestable’. El proceso de gelificacion es, en general, un
fendbmeno que no afecta a la velocidad del curado, por lo que debe ser analizado mediante
técnicas sensibles a cambios en propiedades viscoelasticas, tales como la reologia o el
andlisis termomecanico, o bien mediante ensayos de solubilidad.
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llustracién 1-2 — Curvas temperatura de curado y de transicion vitrea frente a conversion.

Durante el proceso de curado, debido al aumento del grado de polimerizacién, ramificacion y
entrecruzamiento, el volumen libre del sistema disminuye y, por consiguiente, su movilidad.
Esto se manifiesta en un aumento de la temperatura de relajacion caracteristica del material
T,. Cuando la T, se acerca e iguala a la temperatura de curado T, no hay suficiente volumen
disponible para la relajacién estructural de las cadenas y el sistema vitrifica, quedando
virtualmente congelado (ver llustracion 1-2). Este fendbmeno, conocido como vitrificacion,
afecta de forma directa al proceso de curado disminuyendo drasticamente la velocidad de
reaccion y, en consecuencia, modificando la estructura interna final que puede llegar a
alcanzar nuestro material’. La vitrificacion puede determinarse mediante técnicas sensibles
a la cinética de curado, como la calorimetria diferencial de barrido, o0 mediante técnicas
sensibles a la relajacién estructural del material, como la calorimetria modulada, la reologia
o el andlisis dieléctrico™?,
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llustracion 1-3 — Diagrama Tiempo-Temperatura-Transformacion de sistemas termoestables.

La llustracion 1-3 muestra un diagrama tiempo-temperatura-transformacion (TTT), que
resume los diferentes estados y transiciones por los que pasa el material durante el proceso
de curado y la cinética del proceso®. En el diagrama se representan varias lineas
isoconversionales correspondientes al tiempo necesario para alcanzar una conversion
determinada a distintas temperaturas. Se muestran también las lineas de transiciones como
la gelificacion, que es generalmente una linea isoconversional, y la vitrificacién, que no es
isoconversional (ya que depende no sélo de la conversibn sino de la temperatura),
correspondiente al tiempo necesario para alcanzar la vitrificacion a distintas temperaturas de
curado. Se representan también varias temperaturas caracteristicas: 1) la temperatura de
transicion vitrea del sistema sin curar, T o, por debajo de la cual el material se encuentra en
estado liquido vitrificado y no polimeriza, permitiendo que el material pueda almacenarse sin
sufrir alteracion, 2) la temperatura de transicion vitrea del material curado, Ty .,, por encima
de la cual el material no vitrifica y es posible conseguir un curado completo, y 3) la gelT,,
gue corresponde a la temperatura a la cual el material gelifica y vitrifica simultaneamente,
pasando el material de ser un liquido viscoso a un gel vitreo. El cruce de las diferentes
lineas del diagrama permite definir el estado que presentan a lo largo del proceso de curado,
tal y como se muestra en la llustracion 1-3. El diagrama, por tanto, permite identificar de
manera visual los estados por los que atraviesa un material durante el curado, definir un
programa de curado de acuerdo con las necesidades del proceso o los requisitos del
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material resultante, o bien establecer unas condiciones de almacenamiento estable, por
ejemplo.

1.2 Resinas epoxi

Las resinas epoxi son mondémeros o mezclas de oligébmeros que contienen mas de un grupo
epoxi en su estructura molecular. En general, las resinas epoxi se pueden encontrar en un
amplio rango de formas fisicas, desde liquidos de baja viscosidad hasta sélidos con un
punto de fusiébn muy elevado. Su alta reactividad, que viene dada por la tensién anular del
anillo oxirano, tal y como muestra la llustracion 1-4, les confiere una gran versatilidad y
posibilita su reaccién con una amplia variedad de agentes de curado o endurecedores
(aminas, derivados amino, isocianatos, isocianuratos y anhidridos, acidos y bases de
Lewis...)"*. Por tanto, es posible obtener materiales termoestables con excelentes
propiedades fisico-quimicas; una rigidez elevada, buena adhesion, baja tendencia a la
contraccion, buen aislamiento eléctrico, resistividad a la corrosion y al ataque quimico, baja
toxicidad, adaptadas a demanda, y ademas, con un bajo coste. En consecuencia, estos
materiales se encuentran en una gran variedad de aplicaciones en la industria, como
adhesivos y recubrimientos, pinturas, en sistemas eléctricos o electrénicos, en aeronautica,
por ejemplo.

A
llustracién 1-4 - Compuesto oxiranico (grupo epoxi)

Existe infinidad de estructuras conocidas de resinas epoxi, gracias a la gran variedad de
moléculas que pueden unirse al grupo oxirano. Sin embargo, podemos distinguir dos
grandes tipos, las glicidicas y las cicloalifaticas.

Las glicidicas se dividen en éteres fendlicos glicidicos, EFG, y aminas glicidicas, AG: los
primeros formados por la reaccién de condensacién, en medio basico, entre un grupo
fendlico y epiclorhidrina, y las segundas por la reaccidon de condensacion, en las mismas
condiciones, utilizando una amina en vez de un fenol, preferentemente aromatica ya que
confiere mejores propiedades térmicas.

Una de las resinas EFG mas comunes, Y la primera en comercializarse, es el éter diglicidico
de bisfenol-A DGEBA, obtenido por reaccién entre el Bisfenol A y la epiclorhidrina (ver
Esquema 1-1).
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Bisfenol A epiclorhidrina DGEBA

Esquema 1-1 — Proceso de formacion de la DGEBA

La més conocidas e importante de las resinas AG es la N,N,N',N-tetraglicidil-4,4’-
metilendialinia, TGMDA, obtenida por reacciéon entre 4,4’-metilendianilina y la epiclorhidrina
(ver Esquema 1-2). Su coste de produccion es mayor que el de las fendlicas y son, en su
mayoria, mas viscosas, pero adquieren mejores propiedades mecanicas y térmicas.

e
E [+] |
O - A ?/\TD/C&W

HaM NH,

Dianilina epiclorhidrina v TGMDA %7

Esquema 1-2 — Proceso de formacién de la TGMDA

Las resina cicloalifaticas, se caracterizan por poseer el grupo oxirano unido a un anillo
cicloalquilo. Se obtienen por oxidacion de dienos cicloalifaticos. Presentan baja viscosidad a
temperatura ambiente y presentan una mayor resistividad térmica (elevada Ty .,) y eléctrica
(gracias a la ausencia de grupos aromaticos) que las glicidicas. Su produccion no precisa de
epiclorhidrina, por lo que no contienen cloro, contaminante para el medioambiente y toxico
para el ser humano'. La llustracién 1-5 muestra la forma mas comin de las resinas

O
o] o

llustracién 1-5 — Estructura de la 3,4-epoxiciclohexancarboxilato de 3',4’-epoxiciclohexilmetil
(CE)

cicloalifaticas.

1.3 Polimeros hiperramificados e hiperestrellas

Los polimeros hiperramificados, HBP, son un tipo especifico de polimeros dendriticos, que
se caracterizan por su naturaleza tridimensional y su alto grado de ramificacion, similar al
gue poseen los dendrimeros, pero con una estructura mucho més imperfecta. Su estructura
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altamente ramificada los hace mas atractivos que sus homélogos lineales para ciertas
aplicaciones y mucho mas viables econémicamente que los dendrimeros®®”.

llustracion 1-6 — Representacion de la estructura de un HBP

Los HBP, tal y como observamos en la llustracion 1-6, presentan una estructura interna
variable, con un alto grado de polidispersidad. Debido a su topologia ramificada y globular,
practicamente no presentan enmarafiamiento, lo que hace que su viscosidad sea muy baja
en comparacion con polimeros lineales de la misma masa. La alta presencia de grupos
funcionales terminales, modificables, posibilita su compatibilizacién o reaccién con una gran
variedad de matrices o sustratos®®’. El nimero de unidades repetitivas, el grado de
ramificacion y la naturaleza de los grupos terminales, son los principales factores que
determinan las propiedades finales de estos polimeros y sus potenciales aplicaciones®.

Los HBP destacan por su gran variedad de campos de aplicacion, desde aplicaciones
biomédicas, sensores, recubrimientos, materiales eléctricos, nanotecnologia hasta como
modificantes de la viscosidad, especialmente de materiales termoestables. Recientemente
se ha demostrado la capacidad de los HBP, como modificadores poliméricos en
formulaciones termoestables, de aumentar la tenacidad sin pérdida significativa de otras
propiedades como la transicién vitrea y la estabilidad térmica®***.

La estructura de los HBP puede ser modificada, y en definitiva, mejorada, combinando estos
polimeros con estructuras lineales. Los polimeros denominados hiperestrella, HSP,
consisten en un cuerpo o ndcleo formado por un HBP y un conjunto de brazos de estructura
lineal que nacen del ntcleo formando una gran estrella'®****** tal y como se representa en
la llustracion 1-7.
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llustracién 1-7 — Representacion de la estructura de un HSP

Los HSP son estructuras de elevado peso molecular y grado de ramificacion. La sintesis de
los HSP es trascendente en sus propiedades finales y puede seguir varias estrategias: core-
first, arm-first o la combinacién de ambas. La sintesis por core-first consiste en utilizar el
HBP como macroiniciador, con el fin de permitir el crecimiento de los brazos lineales desde
los puntos activos que constituyen al HBP 'S5 Esta metodologia permite un control
sobre la cantidad de brazos que creceran, pero dificilmente el tamafio que adquiere y, por lo
tanto, la polidispersidad que presentaran. La sintesis por arm-first consiste en preparar los
brazos lineales previamente y, posteriormente, se incorporan quimicamente al nicleo de
HBP o mediante entrecruzamiento'®*’. Esta metodologia no permite un control de la
cantidad de brazos que se incorporan, pero permite establecer perfectamente el tamafo que
tendran. La combinacién de ambas metodologias facilita el control de las propiedades
finales que tendra el HSP.

1.4 Copolimerizacion alternada epoxi-anhidrido

El curado es un proceso complejo ya que en él intervienen un numero elevado de
reacciones, ademas de los fenémenos fisicos de la vitrificacion, la gelificacion y la
separacion de fases en caso de que ésta tenga lugar. De acuerdo con estudios
precedentes'®1%20:#-2223242526 o cyrado en formulaciones epoxi-anhidrido con catdlisis de
amina terciaria consiste esencialmente en una copolimerizacion alternada entre el grupo
epoxi y el anhidrido. Sin embargo, la complejidad puede llegar a ser bastante mayor.
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Esquema 1-3 — Polimerizacién epoxi-anhidrido; proceso de iniciacién

Se puede asumir que el proceso de iniciacion transcurre preferentemente segun el Esquema
1-3, donde la amina terciaria abre el anillo epoxi por ataque nucledéfilo dando lugar a un
anion alcoxido®?. En otros estudios se plantean otros mecanismos de iniciacion con la
intervencién de donadores de protones?’
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Esquema 1-4 — Polimerizacidn epoxi-anhidrido; proceso de propagacion
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El proceso de propagacion viene dado preferentemente segln el Esquema 1-4. El anion
alcoxido reacciona por ataque nucledfilo al grupo anhidrido, dando lugar a un éster y un
grupo carboxilato. Aunque el anién alcoxido también puede propagar por reacciéon con un
grupo epoxi siguiendo un proceso de homopolimerizacion, la estabilidad del anion
carboxilato por resonancia favorece la primera reaccion®. El anién carboxilato propaga por
reaccion con un grupo epoxi dando lugar a un anién carboxilato de nuevo, ya que la
homopolimerizacién de grupos anhidrido es muy poco probable. Por tanto, y en presencia
de iguales cantidades de grupos epoxi y anhidrido, el proceso de curado es una
polimerizacion alternada. S6lo en exceso de grupos epoxi, y al agotarse los grupos
anhidrido, puede ser posible la homopolimerizacion de los grupos epoxi restantes®,

00 00 00 00
R3N+ O O 0 0 H-C 0 0 o OH
=
n n
T

KI\CHE £ CHy \f\r;H:,} \\f\CH3

0 ] . 0

° 3. Terminacidn ©
0 ® S — . 0 0
0 o 0 0
Esquema 1-5 — Polimerizacion epoxi-anhidrido; proceso de terminacién

Durante el proceso de curado pueden darse reacciones de terminacion y regeneracion de la
amina terciaria’®?*%?, tal y como se muestra de manera simplificada en el Esquema 1-5, de
manera analoga a lo que sucede durante la homopolimerizacion de resinas epoxi con
aminas terciarias como iniciador®3*332%_Este proceso es complejo y, de hecho, no existe
consenso al respecto. Por un lado, existe evidencia indirecta que estas reacciones de
terminacion-reiniciacién tienen lugar, como la excesiva presencia de grupos carboxilo
durante el curado®®® la alta conversién a la gelificacion®? o la baja densidad de
entrecruzamiento®. Frecuentemente se aduce como posibles causas de estos fenémenos la
presencia de impurezas acidas® sin identificar®?’, aunque en otras ocasiones se admite

que tengan lugar reacciones secundarias, en funcién del tipo de amina terciaria®.

También puede tener lugar la apertura del anhidrido mediante compuestos hidroxilicos'®™,

dando lugar a grupos carboxilo. Pese a que estos grupos pueden patrticipar durante el
proceso de curado®” y competir con el grupo anhidrido, el efecto neto es el de una
copolimerizacion epoxi-anhidrido alternada™.
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2 Experimental

2.1 Material

2.1.1 Resina epoxi cicloalifatica

Se ha utlizado la resina epoxi cicloalifatica 3,4-epoxiciclohexancarboxilato de 3',4'-
epoxiciclohexilmetil (CE) representada en la llustracion 1-5, fabricada por DOW Chemical,
con un peso molecular de 130 g/eq (superior al valor nominal de 126 g/eq debido a la
presencia de impurezas de sintesis). La llustracion 2-1 representa el espectro FTIR de la
resina utilizada, donde destacan la presencia de grupos éster (a 1730 cm™1) y de grupos
epoxi (795 cm™1).
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llustracién 2-1 — Espectro FTIR de la resina epoxi CE a 40 °C

2.1.2 Anhidrido

Se ha utilizado el agente endurecedor anhidrido 4-metilhexahidroftalico (mezcla cis-trans)
(MHHPA). Fabricado por SIGMA-ALDRICH, con una pureza del 96 %, un peso molecular de
168,19 g/eq y una densidad de 1,162 g/ml. Del espectro FTIR mostrado en la llustracion
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2-3 cabe destacar el intenso pico a 1785 y 1850 cm™? de los enlaces carbonilo del anhidrido
ciclico.

A

CH;

llustracion 2-2 — Férmula estructural del MHHPA
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llustracién 2-3 — Espectro FTIR del anhidrido MHHPA a 40 °C.

2.1.3 Iniciador

Se ha utilizado el iniciador aniénico 1-metilimidazol (1MI). Fabricado por SIGMA-ALDRICH,
con una pureza del 99 % y un peso molecular de 82,11 g/eq.

CH;

p
i
llustracion 2-4 — Férmula estructural del 1MI
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2.1.4 Polimeros estrella

Se han utilizado polimeros del tipo HSP sintetizados en el Leibniz Institute of Polymer
Research, Dresden, siguiendo los procedimientos descritos en la literatura y con
caracteristicas similares™. Sin deseo de abundar en detalles, cabe destacar que se
sintetizaron por via core-first, partiendo de un nudcleo hiperramificado sintetizado por
policondensacién de &cido 4,4-bis(4’-hidroxifenil)valérico. El nacleo hiperramificado fue
activado posteriormente mediante bromuro de 2-bromoisobutirilo para el posterior
crecimiento de los brazos por ATRP. Los brazos son copolimeros de bloque constituidos por
unidades de metilmetracrilato MMA y hidroximetilmetacrilato HEMA (obtenido por la
hidrocloracion del homdlogo silicato, éstos ultimos al final de la cadena. De manera
genérica, se obtienen polimeros de la forma HBP-g-P(MMA-b-HEMA), dénde los
coeficientes g y b indican, respectivamente, los porcentajes del total de brazos y de la
cantidad de HEMA presente.

HO_

HyC

i ° ;.-\O u\«;
]oﬁjp

N o, h

HiC_~ CHs

o ¥
R g

[

]

.CHB

4 o

it

HBP-OH HBP-MI HBP-g-P(MMA-b-HEMA)

Esquema 2-1 — Proceso reactivo de sintesis de las HSP

Los subindices n, hb, o y p, indican, respectivamente, el nimero de hiperramificados, la
cantidad de grupos MMA y la cantidad de grupos HEMA.

En el estudio se han utilizado los siguientes HSP:

e HBP-P(MMA-8-HEMA) (HEMAS)
e HBP-P(MMA-16-HEMA) (HEMA16)
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llustracion 2-5 — Representacion espacial de una molécula del HSP utilizado en el estudio.

Los polimeros contienen, respectivamente, un 8 % y un 16 % de grupos HEMA en los
extremos de los brazos, dispuestos tal y como se observa en la llustraciéon 2-5. La Tabla 2-1
resume las principales caracteristicas de ambos polimeros, determinadas de acuerdo con
los procedimientos descritos en la literatura™®.

Tabla 2-1 — Caracteristicas de las HSP utilizadas en el estudio.

Polimero Nprazos” Powma” | Pumpma’ | Mn (g/mol) | PD? | Ty€(°0)
HEMA 8 43+10 54 +10 4+2 768.000 1.6 n/d
HEMAL16 43+10 39+7 8+3 350.000 2.8 117

#Numero de brazos de la estrella.

®Grado de polimerizacion de los brazos, en MMAy en HEMA.
“Masa molecular promedio en ndmero.

Polidispersidad.

® Temperatura de transicion vitrea.

2.2 Preparacion de las formulaciones

La relacién estequiometria entre CE 'y MHHPA en todas las formulaciones es de mol a mol,
tal y como vimos en el apartado de Copolimerizacion alternada epoxi-anhidrido 1.4. La
proporcién de 1MI, en cambio, puede variar segun el sistema reactivo y la naturaleza del
mismo, y en general, es complejo de establecer a priori. Si bien la cantidad de iniciador
determinara la estructura de la red y, consecuentemente, sus propiedades finales®, es
suficiente una cantidad catalitica pequefia, alrededor de una parte por cada 100 de
anhidrido'®>®, Tras estudiar la posibilidad de utilizar una parte por cien, se ha optado por una
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proporcion de media parte de iniciador por cada cien de anhidrido debido a la alta
reactividad del iniciador.

Teniendo en cuenta que la temperatura de inicio del curado, cuando se utiliza este iniciador,
es cercana a 50 ¢C, si se almacena a temperatura ambiente podria empezar a polimerizar y
esto conllevaria a errores en los datos obtenidos respecto al proceso de curado. Una opcion
es mantener la mezcla en un congelador para mantener el sistema sin reaccionar. Sin
embargo, para minimizar errores debido a la posible absorcion de humedad o reaccion
parcial durante el almacenamiento, se ha optado por realizar los analisis justo después de
preparar la mezcla.

Preparacién de la mezcla sin HSP

La preparacion de las muestras se ha realizado con una balanza analitica de precision
Mettler AE240. Se ha utilizado un pequefio frasco de vidrio donde se ha afadido,
respectivamente, la cantidad de 1M/ deseada, la cantidad de MHHPA fijada por el 1MI y
finalmente, la cantidad de CE fijada por el MHHPA. Este orden de mezcla se ha establecido
para minimizar el error relativo en los componentes durante la preparacion. Una vez
preparada la mezcla en el frasco de vidrio se ha agitado a temperatura ambiente en un
agitador magnético con calefaccion IKA® RCT Basic a 700 rpm durante unos 6-10 minutos,
hasta que se ha observado una mezcla completamente transparente. La agitacion y la
propia mezcla inicial generan diminutas burbujas que han sido eliminadas introduciendo el
frasco en una estufa de vacio durante unos 6-10 minutos.

Preparacion de la mezcla con HSP

La preparacion de las muestras precisa un seguimiento diferente debido al aumento de la
viscosidad del sistema. En primer lugar, se ha preparado la mezcla de CE y HSP deseada
con el porcentaje en peso estipulado. La mezcla se ha homogeneizado en el agitador
magnético variando la temperatura desde 50 hasta 80 2C, con el fin de facilitar la dispersion
del HSP en la resina. Cuando el sistema ha alcanzado la maxima homogeneidad posible, se
ha dejado enfriar y posteriormente se ha afiadido el MHHPA y 1M1 mezclados previamente.

Formulaciones preparadas

Se han preparado diversas formulaciones para el estudio; en primer lugar una formulacion
sin HSP (Pura); en segundo lugar dos formulaciones con un 5 % y 10 % de HEMAS
respectivamente (5%HEMA8 / 10%HEMA8); y finalmente, dos formulaciones con un5 % y
10 % de HEMA16 respectivamente (5% HEMA16 / 10%HEMA16).
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Tabla 2-2 — Composicion en peso y relacion de equivalentes de las diferentes formulaciones

preparadas.

Formulacién CE® MHHPA® 1IMIE Relacién molar® | Relacion molar®

Wt % Wt % Wt % 1MI.CE OH:CE
Pura 43,5 56,2 0,28 0,0102

5%HEMAS8 41,6 53,7 0,27 0,0102 0,0031
10%HEMAS8 38,8 50,9 0,24 0,0098 0,0074
5%HEMA16 414 53,3 0,28 0,0106 0,0097
10%HEMA16 39,0 50,5 0,25 0,0101 0,0210

% Porcentaje en peso.
® Relacion molar de iniciador respecto a grupos epoxi de CE.
°Relacion molar de grupos 0H del polimero respecto a los grupos epoxi de CE.

Curado del sistema para la obtencion de probetas de ensayo

Las probetas para ensayos mecanicos y térmicos se han preparado en un molde especifico
para soportar las condiciones térmicas del curado. EI molde consiste en una plancha
metalica de aproximadamente un centimetro de grosor, con diversos orificios roscados,
sobre la cual se ha dispuesto una lamina de teflon agujereada, permitiendo el paso de los
tornillos. Se ha rociado una fina capa de silicona sobre el teflén para evitar que las muestras
gueden adheridas tras el curado. Finalmente, se ha dispuesto una molde de teflén de 3 x 3
espacios rectangulares para las muestras (20 x 12 mm aproximadamente, con 3 mm de
grosor) sobre la capa de teflon y se ha fijado a la base metalica con tornillos y arandelas.

Una vez rellenado el molde con la mezcla, éste se ha introducido en una estufa Memmert
100-800 a 100 ©oC durante 2 horas. Tras las 2 horas de curado (el sistema ha alcanzado
aproximadamente algo mas de un 70 % de la conversion), se ha extraido la muestra del
molde con el fin de liberarla de las tensiones y se ha realizado un postcurado a 200 °C
durante 2 horas. Las muestras se han dejado enfriar a temperatura ambiente antes de los
ensayos.

2.3 Técnicas de ensayo y metodologia

En el presente apartado se explicaran cada una de las técnicas de andlisis utilizadas. Se
hard una breve explicacién de los fundamentos, las aplicaciones principales y de interés
para el estudio y, finalmente, el tratamiento de los resultados obtenidos.
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2.3.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) permite la deteccién y medida de procesos que
impliquen alguna absorcion o desprendimiento de calor, en muestras sometidas a
temperatura constante o a programas de enfriamiento o calentamiento. En los sistemas de
andlisis térmico diferencial, se mide la variaciébn de temperatura entre una muestra de
referencia y la muestra de ensayo, ambas sometidas al mismo programa térmico. La
muestra de referencia debe ser inerte al programa térmico o en su defecto, de
comportamiento completamente conocido. Cuando la muestra de ensayo sufre alguna
transformacién térmica, como la fusién o la transicion vitrea, se registra una diferencia de
temperatura entre ambas muestras proporcional a la transicion experimentada por la
muestra de ensayo. El conocimiento de la naturaleza del horno permite transformar dicha
diferencia de temperatura en un flujo de calor por unidad de tiempo. En los sistemas de
potencia compensada, el equipo es capaz de medir o aplicar el calor necesario para que la
muestra y la referencia sigan el mismo programa térmico, lo que proporciona directamente el
calor absorbido o desprendido.

Los ensayos se han realizado mediante un calorimetro MettlerToledo - DSC822 calibrado
con Indio y equipado con un brazo robdtico TSO801RO, llustracién 2-6.

llustracién 2-6 — Mettler Toledo — DSC822 y brazo robético TSO801RO

Aplicacién

El ensayo DSC nos permite determinar diversas caracteristicas de los polimeros
termoestables; procesos endotérmicos como la fusién; cambios estructurales tales como la
transicion vitrea, y de forma indirecta caracteristicas del proceso de curado como la
conversion y la velocidad de reaccion.
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Estudio del proceso de curado

La velocidad de reaccién y la conversion se pueden relacionar directamente con el calor
liberado durante el curado en el calorimetro.

dh
dx _ ar (2-1)
dt  Ah,
Ah
x=—2 (2-2)
Ahl:otal

Donde dx/dt es la velocidad de reaccién, x la conversion, dh/dt el flujo de calor, Ah; el
calor liberado desde el instante inicial hasta el instante t y Ah;,q; €l calor total de
reaccion.

Para determinar la cinética del curado de nuestros sistemas reactivos, se han realizado
cuatro ensayos para cada formulacion desde 40 a 300 °C a lasvelocidades de calentamiento
de 2,5, 10y 15 °C/min.

Para los ensayos calorimétricos se han introducido muestras de aproximadamente 10 mg
en crisoles de aluminio sellados con una fina tapa de aluminio perforada, con el fin de evitar
sobrepresiones durante el proceso de curado.

A
dh/dt

| | >

T1 T2
T

llustracién 2-7 - Representacion del proceso de curado mediante DSC.

La llustracién 2-7 representa el grafico obtenido en el ensayo tipico de un proceso de
curado. El programa STARe™ nos permite tratar directamente los datos experimentales
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obtenidos en el ensayo DSC, con el fin de obtener graficos y valores de interés para el
estudio del curado. Normalizando la curva respecto la masa de muestra introducida e
integrando entre T1 y T2 obtenemos Ah;,:q; Y la curva conversion-temperatura x — T. La
derivada de esta Ultima curva permite la obtenciéon de la velocidad de curado frente a la
temperatura dx/dt — T.

Estudio de la transicion vitrea

Mediante ensayos calorimétricos se ha determinado la temperatura de transicion vitrea de
las formulaciones antes, T, ,, y después del curado, Ty

Para la determinacion de la T, o, se han realizado ensayos entre -100 y 0 °C a una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min de las formulaciones sin iniciador, para evitar el inicio del
curado.

Para la determinacion de la T, ., se han utlizado muestras cuadradas (15 mg aprox.)
provenientes de las probetas de ensayo. Se han realizado dos determinaciones por
formulacion con el fin de obtener una media fiable. Cada determinacién se ha realizado
mediante dos barridos, el primero a una velocidad de calentamiento de 10 2C/min de 100 a
250 ¢C, para asegurar el curado completo de la muestra a analizar, y el segundo a 10
¢C/min de 100 a 300 °C, para determinar el valor de T .

A
dh/dt

ACp

Tg T

llustracién 2-8 — Representacion de la transicién vitrea mediante DSC

La llustracion 2-8 muestra de forma esqguematica la transicion vitrea obtenida por
calorimetria, que se puede determinar como el aumento en capacidad calorifica que sufre el
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material al pasar del estado vitreo al relajado, ACp. Los valores nominales de Ty Y Tg e, Y
los correspondientes valores del aumento en capacidad calorifica, 4Cp, 0 ACp., Se han
determinado mediante el método de Richardson, utilizando el programa STARe™.

2.3.2 Analisis termomecénico (TMA)

Mediante analisis termomecéanico se pueden medir los cambios dimensionales, de dilatacién
0 contraccién, que experimenta una muestra sometida a un proceso de calentamiento o
enfriamiento, mediante una sonda que aplica una fuerza minima a la muestra para
garantizar contacto, y cuyo desplazamiento proporciona la dilataciéon o contraccion lineal, en
el eje de aplicacion de la fuerza. Si los ensayos se realizan ademas con una fuerza variable,
pueden observarse los cambios que experimenta el material en su deformabilidad.

Los ensayos se han realizado con un analizador Mettler Toledo - TMA/SDTA840

llustracién 2-9 — Equipo TMA/SDTAB840 con detalle del interior del horno

Aplicacion

El ensayo TMA del curado de los materiales nos ha permitido determinar el proceso de
gelificacion, y el ensayo sobre materiales curados la temperatura de transicion vitrea, Ty ..

Determinacion del punto de gelificacion

Las muestras sin curar de aproximadamente 10 mg se han impregnado en malla de fibra de
vidrio dispuesta entre dos discos de 0xido de silicio y se han calentado a 2 °C/min des de
40 hasta 200 ¢C, aplicando una fuerza oscilatoria de 0,005-0.01 N.
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A
X (%)
X (Gel)
>
L (TMA) T
|
! >
T (Gel) T

llustracién 2-10 - Representacion del proceso de gelificacion mediante TMA

La llustracidbn 2-10 representa la respuesta obtenida en el ensayo TMA (parte inferior).
Durante el ensayo, la aplicacién de la fuerza oscilatoria produce una deformacion oscilatoria
debido al flujo de la muestra liquida dentro de la malla de fibra de vidrio. Cuando el material
gelifica, el material deja de fluir y empieza a desarrollar propiedades mecanicas, por lo que
la amplitud de la respuesta cambia drasticamente. La temperatura de gelificacion T, es el
punto en que la amplitud empieza a disminuir®®. El valor de Xger S€ Obtiene por comparacion
con la curva conversion-temperatura (parte superior) obtenida por DSC a la misma velocidad
de calentamiento. Se ha comprobado experimentalmente la validez de esta comparacion
directa”®, teniendo en cuenta que ambos equipos estan calibrados con patrones de
temperatura similares .

Determinacion de la temperatura de transicion vitrea

Se han cortado probetas de 6 x 6 x 3 mm3de las probetas de ensayo y se han realizado dos
ensayos por formulacion. Cada ensayo ha consistido en dos calentamientos consecutivos.
El primero, para eliminar tensiones internas y borrar la historia térmica, se ha realizado a una
velocidad de 10 °C/min, desde 40 hasta 250 °C y el segundo, para obtener la temperatura
de transicion vitrea, a 5 °C/min de 40 a 300 °C.
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La llustraciébn 2-11 representa la respuesta obtenida en el ensayo TMA para la
determinacion de la temperatura de transicion vitrea. Observamos que el cambio de
pendiente entre la dilatacion en el estado vitreo y en el estado relajado nos determina el
valor de la T .. La derivada de la sefial TMA respecto a la temperatura nos permite obtener
la Tg.o cOMo un punto de inflexion en el aumento del coeficiente de dilatabilidad térmica.
Utilizando el programa STARe™ pueden obtenerse también los coeficientes de dilatacion
térmica antes y después de la transicion vitrea, a4 Yy a,, respectivamente.

A
L (TMA)
>
dL/dT
o,
o
>
Tg inf T

llustracién 2-11 - Representacion de la determinacion de la temperatura de transicion vitrea
mediante TMA

2.3.3 Andlisis termodinamomecanico (DMTA)

El andlisis DMTA permite medir la respuesta dinamomecanica de materiales poliméricos
sometidos a una pequefia fuerza sinusoidal a frecuencia constante o variable, durante un
programa térmico. ElI comportamiento viscoelastico de los polimeros genera un desfase
(&ngulo d) entre la fuerza aplicada y la deformacion que experimenta el material. En base a
este desfase pueden estudiarse ciertas propiedades mecanicas y estructurales de los
materiales.
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Se ha utilizado un analizador DMA Q800 con un accesorio de sujecion en la modalidad de
deformacion en tres puntos 3—point bending de baja friccion. En la llustracion 2-12 se
muestra el analizador DMTA asi como el sistema de sujecion.

llustracion 2-12 — Equipo DMA Q800 y detalle del soporte 3 point bending

Aplicacién

Se ha utilizado la técnica DMTA para determinar las relajaciones estructurales de los
materiales, asi como su densidad de entrecruzamiento. También se ha determinado el
moédulo de Young a partir de ensayos de tension-deformacion.

Determinacion de la transicion vitrea y las relajaciones secundarias

Probetas de ensayo pulidas con un grosor de 2 mm. y un ancho de 11 mm, se han
ensayado en el DMTA a la frecuencia de 1 Hz y con una amplitud de deformacién de 10 um,
segun el siguiente programa: 1) enfriamiento hasta -125 2C (con nitrégeno liquido), 2)
estabilizacion durante 5 minutos a -125 °C, 3) calentamiento a 3 °C/min hasta 300 °C.
Durante el programa térmico, la frecuencia de oscilacién se ha mantenido constante.
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Relajacién Relajacién a

200 4000 0.8

E" (Mpa)
Tan &

llustracion 2-13 — Graficos E’, E”y tan 6 frente a temperatura mediante DMTA

De acuerdo con la ley de Hooke, un sélido perfectamente elastico presentaria un desfase
6 = 02 entre tension deformacion, mientras que, de acuerdo a la ley de Newton, un material
perfectamente viscoso tendria un desfase 6= 909. El comportamiento viscoelastico del
material, por tanto, se encuentra entre estos dos limites. La relacion entre las amplitudes de
tension y deformacion permite medir un médulo de deformacion complejo E*. A partir de
este modulo complejo y del desfase es posible determinar el médulo de almacenamiento
E' = |E*| - cos §, el componente en fase que es proporcional al comportamiento elastico, y el
moédulo de pérdidas E" = |E*|-sin§, el componente en desfase proporcional al
comportamiento viscoso. De la relacion entre ambos mdadulos es posible determinar el factor
de pérdidas tan§ = E"/E’', que permite identificar las relajaciones mecanicas del material
como maximos en disipacion viscosa, las relajaciones estructurales a (relacionada con la
movilidad cooperativa de cadenas, la transicion vitrea T,;) y las secundarias B y y de
materiales poliméricos correspondientes a movilidad de tipo local®. La llustracién 2-13 nos
muestra las curvas termodinamomecanicas obtenidas mediante un ensayo DMTA. Se
observa la variacion del médulo de pérdidas E”, del médulo de almacenamiento E' y por
Ultimo, la relacion entre ambos modulos, el factor de pérdidas tand. Las distintas
relajaciones aparecen sombreadas en la figura. La relajacion de la estructura se da
alrededor de la temperatura en que la frecuencia de ensayo coincide con el tiempo de
relajacion caracteristico de la movilidad local o cooperativa, que va disminuyendo a medida
gue aumenta la temperatura. A temperaturas inferiores, el tiempo de relajacion es mayor
gue la frecuencia de ensayo, con lo cual esa movilidad esta restringida y el comportamiento
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es elastico. A temperaturas superiores, el tiempo de relajacion es menor que la frecuencia,
por lo que la movilidad tiene lugar de manera libre, no restringida, con un comportamiento
aparente elastico pero con una mayor deformacion. En la transicién, la relajacion progresiva
gue posibilita el movimiento de las cadenas implica una friccion viscosa significativa, lo que
se traduce en un pico en tan § o E". Durante cada relajacion se observa una caida en E’, ya
gue en cada relajaciéon aumenta la deformabilidad elastica del material. Esta caida es
especialmente significativa en el caso de la a, de 1-3 6rdenes de magnitud, que representa
el paso de un material de movilidad muy restringida, con una deformabilidad marcada por el
empaquetamiento y las fuerzas intermoleculares, a un material relajado con plena movilidad
de cadenas, con un médulo proporcional al grado de entrecruzamiento 0 enmarafiamiento
fisico.

La posicién de las relajaciones depende de la frecuencia de ensayo, quedando desplazadas
a mayor temperatura cuando aumenta la frecuencia. Por tanto, la temperatura de transicion
vitrea determinada con DMTA estara siempre desplazada a mayor temperatura respecto de
la determinada mediante DSC.

Determinacion del modulo de Young

La determinacion del médulo de Young se ha realizado a partir de un ensayo tensién-
deformacion en el DMTA, utilizando equivalentes a las utilizadas para la determinacion de
las relajaciones. Se ha aplicado una rampa de fuerza a 3 N/min, desde 0 hasta 18 N, en un
ensayo isotérmico a 35 °C.

Pendiente — E

o
llustracion 2-14 — Gréafico de tension-deformacion mediante DMTA
Vepey
MR 4
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La llustracién 2-14 representa el comportamiento de la muestra a un ensayo de tension-
deformacion. La pendiente de la recta ajustada a los valores experimentales, nos da el valor
deE.

2.3.4 Termogravimetria (TGA)

El analisis termogravimétrico permite medir la pérdida de masa que experimenta un material
sometido a un programa térmico a temperatura constante o con una rampa de temperatura.
Durante este calentamiento, la ruptura gradual de los enlaces del material conduce a la
formacion de fragmentos volatiles que abandonan la muestra. Por tanto, es posible evaluar
la estabilidad térmica de los materiales en funcion de su pérdida de masa con la temperatura
o0 el tiempo.

Se ha utilizado un analizador Mettler-Toledo TGA/DSC con un controlador de gas GC200.

llustracién 2-15 — Equipo Mettler-Toledo TGA/DSC con detalle del interior del horno

Aplicacion

El TGA nos ha permitido realizar un estudio de la estabilidad térmica y de la cinética de
degradacion térmica de las muestras curadas.

Estudio de la degradacion térmica

Para cada formulacion se han ensayado 4 muestras de las probetas de ensayo, de 1 a 2
mm de grosor y entre 10 y 15 mg de masa. La muestras se han colocado en un crisol de
oxido de silicio, previamente tarado en la balanza de precision del TGA, y se han hecho
ensayos a las velocidades de calentamiento de 2, 5, 10 y 15 °C/min, desde 100 hasta
700 °C.
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La llustraciéon 2-16 muestra la curva de pérdida de masa (1) y la curva de calor de reaccion
desprendido durante el proceso de degradacion (2) obtenidas en el ensayo TGA.

Masa (1) - Calor

ol 2)

"ea
.....
..............................

Temperatura
e

llustracién 2-16 — Grafico de la degradacion térmica de un polimero termoestable en un
ensayo TGA

2.3.5 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja permite la identificacion y evaluacion, cualitativa y en ocasiones
cuantitativa, de los distintos grupos funcionales presentes en una muestra, debido a la
absorcion de radiacion que tiene lugar en la region del espectro del infrarrojo a frecuencias
caracteristicas, correspondientes a los distintos modos de vibracion de los enlaces.

Se ha utilizado un equipo FTIR — BrukerVertex 70, con un dispositivo de reflectancia total
atenuada con control de temperatura (Golden GateHeated Single ReflectionDiamond ATR,
Specac-Teknokroma). El equipo permite registrar 10 espectros por segundo a una
resolucion de 4 cm™! con el detector MCT (con refrigeracion de nitrégeno liquido) y 20
espectros por minuto a la misma resolucion con el detector DGTS.
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llustracion 2-17 — FTIR — BrukerVertex 70 y dispositivo de reflectancia total atenuada.

Aplicacion

El analisis mediante FTIR nos ha permitido caracterizar los sistemas estudiados (resina
epoxi, anhidrido...) asi como estudiar el curado isotérmico de las formulaciones a partir de la
evolucion de los grupos funcionales que aparecen o desaparecen durante el mismo.

Estudio cinético y caracterizacion de las mezclas

De acuerdo con la ley de Lambert-Beer, la absorbanciaA de un grupo funcional es
proporcional a la absortividad &, a la concentracion C y al camino 6ptico I:

A=¢-C-1 (2-3)

Como el camino éptico y la densidad de la muestra pueden variar durante el curado, en
especial en dispositivos ATR*, para célculos cuantitativos la absorbancia de cada especie
A, ,debe normalizarse respecto a la absorbancia de una especia de referencia A, que no
reaccione durante el curado. La absorbancia normalizada quedara definida como A} =
A, /A,. Por lo tanto, la conversién durante el proceso de curado se puede calcular a partir de
la absorbancia normalizada inicial y a diferentes tiempos como:

l
x,t

Y]
Ax,t=0

x=1 (2-4)

Para la caracterizacion de los materiales de partida los espectros se han registrado a 402°C.
Las llustracién 2-1 e llustracién 2-4 muestran respectivamente los espectros de CE y
MHHPA. Para la monitorizacién del curado se pueden utilizar las bandas caracteristicas de
los grupos anhidrido y epoxi, ya que no existe solapamiento entre ellas. Sin embargo, la
normalizacién de los espectros es complicada. En resinas cicloalifaticas es usual utilizar la
banda del grupo éster para la normalizacion*’. Sin embargo, el curado de formulaciones
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epoxi-anhidrido conduce a la formacién de grupos éster y, en el caso de utilizar esta resina
epoxi cicloalifatica, tal normalizacion no es posible.

Para el estudio de la cinética de curado de la formulacion sin HSP, se han realizado curados
isotérmicos a las temperaturas de 120, 130 y 140 °C, mientras que para las formulaciones
10%HEMA8 y 10%HEMA16 sélo se han realizado curados a la temperatura de 130 °C.

2.3.6 Resistenciaal impacto

Se han realizado ensayos de impacto a temperatura ambiente en un péndulo Izod 5110
segln la norma ASTM D 4508-05 (2008) en muestras rectangulares (25.4 x 12.7 x 2 mm3).
El péndulo tiene una energia cinética de 0.545 J. Se han hecho de 5 a 9 medidas por
formulacion. La resistencia al impacto RI puede calcularse a partir de la energia absorbida
por la muestra como

E—E,

RI = S (2-5)

Donde E es la energia absorbida por la muestra, E, es la energia disipada en ausencia de

muestra, por fricciones mecanicas, y S es la seccion transversal de la muestra.

Los ensayos se han realizado en la Universitat Rovira i Virgili, en colaboracion con el

departamento de Ingenieria Mecanica.

2.3.7 Microscopia SEM

Se ha utilizado un microscopio electronico SEM Jeol JSM 6400 y se han realizado los
ensayos en la Universitat Rovira i Virgili en Tarragona, en colaboracion con el departamento
de Quimica Analitica y Orgéanica.

La microscopia electronica es una técnica basada en la irradiacién de un haz de electrones
sobre la superficie de una probeta de ensayo. La superficie, a su vez, emitird electrones
secundarios. Gracias a un scanner del haz de electrones emitidos es posible observar la
topografia de la superficie y obtener una imagen que podremos visualizar mediante un
display.

El analisis SEM nos ha permitido obtener imagenes detalladas de la estructura interna de
nuestro material curado, con el fin de analizar la posible separacién de fases y la forma de la
rotura tras los ensayos de impacto.
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Se han realizado capturas a magnificaciones de 100x, 500x, 5000x y 20000x de dos
muestras, para cada una de las formulaciones estudiadas.

2.3.8 Determinacion de densidad

Se ha utilizado un picnémetro de precision de vidrio con boca esmerilada y tubo capilar de
enrase marca BlauBrand®. El picnédmetro se ha calibrado con agua desionizada, de
densidad conocida, a temperatura ambiente. El volumen obtenido ha sido de 10,21 c¢m3,
valor que se ha utilizado en los ensayos posteriores.

Para cada formulacion, se han seccionado dos trozos de 3 mm de grosor de las probetas de
ensayo, con el fin de obtener un valor medio fiable. Se han preparado dos soluciones de
cloruro de potasio de densidad conocida: la primera de 1,326 g/cm?, mayor que la esperada
y la segunda de 1,159 g/cm?3 menor que la esperada. En un recipiente de volumen mayor al
del picnémetro, se han mezclado ambas soluciones, para obtener una mezcla de densidad
media. Se ha introducido una de las muestras a ensayar. La muestra descendera hacia el
fondo del recipiente o ascendera hacia la superficie flotando en funcion de su densidad.

La metodologia consiste en afiadir gota a gota una u otra solucion hasta encontrar el punto
en que, situando la muestra en el centro de la mezcla, éste ascienda muy lentamente, vy el
punto en que descienda muy lentamente. Una vez determinado visualmente el punto de
flotacién o de hundimiento, se introduce la mezcla resultante en el picnémetro y se evalla la
densidad. De esta manera obtendremos dos densidades, una donde la muestra flota y otra
donde se hunde. El valor medio de estas dos densidades se considera la densidad de la
muestra.
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3 Teoria

3.1 Anadlisis cinético

La cinética de una reaccion depende de numerables variables que describen la naturaleza
del sistema reactivo asi como de las condiciones de operacion. La temperatura, la presion 'y
la concentracion de los reactivos son los factores operacionales determinantes. La
naturaleza del sistema reactivo viene determinada por las caracteristicas fisico-quimicas de
los reactivos y la interaccion entre los mismos.

La representacion de un modelo tedrico que se ajuste a la realidad es complejo pero
esencial, es una fuente de informacion que nos ayuda a comprender la naturaleza quimica
de nuestro sistema. Por lo tanto, la necesidad de simplificar la realidad se hace evidente:
limitar el nimero de variables, métodos de analisis basados en hipétesis consistentes y
métodos de modelizacion precisos.

Desde un punto de vista fenomenoldgico, la cinética o velocidad de un proceso de curado
dx/dt se puede expresar como el producto de una constante cinética k que depende de la
temperatura, y del modelo cinético f(x) que representa el mecanismo de reaccion y

depende Unica y exclusivamente del grado de conversion®*2.

dx

—=k-f(x (3-1)

= =k f()
La constante k suele seguir el modelo exponencial de Arrhenius, y depende de la energia
de activacion aparente E,, la temperatura T, la constante de gases R y un factor pre
exponencial k.

_Ea

k=ky=kgo-e®T (3-2)

La introduccion del subindice g pretende simplificar el sistema reactivo a un proceso
puramente guimico, donde las reacciones suceden en serie y no existen otros fenébmenos
que interfieran en la cinética del curado™***4°,

El modelo f(x) varia segun la naturaleza de nuestro sistema reactivo. Aunque a priori, es
muy dificil predecir la evolucion de un sistema complejo, como es el curado, gracias a los
experimentos calorimétricos podemos determinar el tipo de modelo fenomenolégico que
mejor se ajustara a los datos experimentales.
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3.1.1 Anaélisis isoconversional

Introduccidén

El andlisis isoconversional parte de la expresion (3-1), donde la constante k, y el modelo
f(x) son separables e independientes, en consecuencia f(x) no depende del programa
térmico®. El andlisis, por lo tanto, nos permite obtener un pardmetro caracteristico del
sistema reactivo, la energia de activacion aparente E,, sin necesidad de conocer f(x).

Para cada conversion alcanzada a diferentes temperaturas (ensayos isotérmicos) o
velocidades de calentamiento (ensayos dinamicos), obtenemos un valor de energia de
activacion aparente que puede ser constante a lo largo de todo el proceso, si no hay
cambios cinéticos significativos. Sin embargo, en procesos reactivos complejos que
impliguen competencia de reacciones en paralelo y serie, la energia de activacion puede
variar debido a cambios en el mecanismo de curado**’ u otros cambios fisicos**>*, En
otras ocasiones, la coexistencia de procesos con energias de activacion individuales muy
diferentes entre si puede llegar a invalidar el analisis o hacerlo dependiente de las
condiciones experimentales®. Sin embargo, el anélisis isoconversional puede considerarse

vélido para la mayoria de procesos de curado®***®.

Métodos integrales

La ecuacion (3-1) describe de forma diferencial la velocidad de reaccion, sin embargo,
podemos integrarla para obtener la siguiente expresion:

t
(x) " t k-d k *.d (3-3)
gx :f—:f -t:j- ,.eR.T. t -
o f(x) 0 A w
Donde obtenemos la relacién entre nuestro modelo cinético en su forma integral g(x) y la

constante k, desarrollada segun el modelo de Arrhenius (ecuacién (3-2)).

En curados isotérmicos, partiendo de la ecuacién (3-3), integrando y aplicando logaritmos,
obtenemos la siguiente expresion:

X E
In(t,;) = In (i(q 3) +3 '“7'i; l_ (3-4)

Donde los subindices x e i indican el grado de conversion y el ensayo respectivamente.
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t1 t2 t3 t4 Tiempo

llustracion 3-1 - Curvas conversion — tiempo para varios ensayos isotérmicos a diferentes
temperaturas.

La expresion (3-4) se ajusta a una recta del tipo y = m - x +n siendo y el logaritmo del
tiempo de reaccion y x la inversa de la temperatura. En la llustracién 3-1 observamos cémo
varia la conversién segun la temperatura de curado y un ejemplo de los datos utilizados para
establecer la linea isoconversional. Ajustando los tiempos de reaccion y temperaturas de los
ensayos para las diferentes conversiones mediante la expresion (3-4), obtenemos la energia
de activacion a un determinado grado de conversion E , .

A diferencia de los ensayos isotérmicos, los sistemas dinamicos precisan de un cambio de
variable que introduzca la variacién de temperatura en la ecuacion de velocidad. El tiempo y
la temperatura pueden relacionarse a través de la velocidad de calentamiento S, que se
mantiene constante para cada ensayo dindmico, segun dt = dT /. La expresién resultante
de introducir el cambio de variable en (3-3) no se puede integrar de forma directa. Existen en
la literatura varias soluciones a la integral segun el nivel de aproximacién en su resolucion.
Una de las ecuaciones mas conocidas, deducida utilizando la aproximaciéon de Coats-
Redfern para resolver la integral de temperatura, es la de Kissinger-Akahira-Sunose®

(KAS).
Bi ) < kq 0"’ R > Ea x
Inf=——)=1n : — : 35
(sz,i 9G) Eon) R, &9

Observamos que la ecuacion es similar a la isotérmica, pero en la coordenada y aparece la
velocidad de calentamiento, la esencia del método dinamico.
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T, T, T; T, Tlemperatura

llustracion 3-2 — Curvas conversion — temperatura para varios ensayos dinamicos a
diferentes velocidades de calentamiento.

La llustracion 3-2 representa la variacion de la conversién en funcion de la temperatura para
diferentes ensayos dinamicos y muestra un ejemplo de los datos utilizados para establecer
la linea isoconversional. Ajustando los valores de temperatura y velocidad de calentamiento
de cada ensayo para las diferentes conversiones mediante la expresion (3-5), obtenemos

los valores de E, , alo largo del proceso de curado.

Métodos diferenciales

El método diferencial, valido tanto para curados dindmicos como isotérmicos, parte
directamente de la expresion (3-1). Introduciendo el modelo de Arrhenius (3-2) obtenemos la
siguiente expresion:

E
Indx/ dt,; = nkqo F(0) — % .“7{; i (3-6)

et

m bh<' €R
&
S

-
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dx/dt,

dx/dt,

dx/dt,

dx/dt,

T, T, T T, Temperatura

llustracion 3-3 — Curvas velocidad de reaccién — temperatura para varios ensayos dinamicos
a diferentes velocidades de calentamiento.

La llustracién 3-3 representa la variacion de la velocidad de reaccién con la temperatura
para ensayos dinAmicos. Para cada conversion la representacién lineal de In(dx/dt)

frente 1/T segun la expresion (3-6), permite determinar la E ,.

dx/dt,

dx/dt,

dx/dts

tiempo

llustracién 3-4 — Curvas de velocidad de reaccion — tiempo para varios ensayos isotérmicos
a diferentes temperaturas.
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La llustracién 3-4 representa la variacion de la velocidad de conversion en funcién del
tiempo para ensayos isotérmicos. Procediendo igual que en la metodologia dinamica puede
obtenerse la E, ,, para cada conversion.

Los valores de E, , obtenidos mediante métodos integrales y diferenciales son ligeramente
diferentes. La integracién de la ecuacién (3-1) suaviza los datos, pudiendo no ser el método
suficientemente sensible a pequefios cambios en la energia de activacion. La energia de
activacion obtenida a partir de métodos integrales corresponde a un valor promedio desde el
inicio del proceso hasta la conversién x, mientras que la obtenida por métodos diferenciales
nos da un valor instantaneo en ese grado de conversion x. En general la E, , diferencial se
considera mas precisa, pero la integral suele ser mas facil de determinar®*®*’. En la
llustracion 3-5 se puede observar como en los tramos x; — x, Yy x3 — x, €l método integral
pierde informacion frente al método diferencial.

Ea
- == == = |étodo diferencial

Método integral

|
I
|

N
-_—_—_—_—’-
/
~

X3 Xa X

x
s

llustracién 3-5 — Curvas energia de activacion — conversion obtenidas mediante métodos
integrales y diferenciales.

3.1.2 Determinacion del modelo cinético

En el apartado anterior hemos visto los métodos isoconversionales que permiten obtener la
E, . sin necesidad de conocer el modelo cinético. En el presente capitulo explicaremos
como obtener el modelo cinético f(x).
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Ajuste del modelo cinético

La energia de activacién obtenida nos ayudara a determinar y ajustar nuestro modelo
cinético que describe el curado dentro del rango de conversiones donde la E,, es
practicamente constante.

En el caso de realizar el ajuste mediante el andlisis diferencial, partiremos de la ecuacion
(3-6) debidamente reordenada y la energia de activacion media obtenida mediante el mismo
método, que sigue siendo una expresion linealizable:

d
x/dtx’l

_ b _ __Fa 37
foo - ko) =0

In —_—
R-T,;

El curado de resinas epoxi con endurecedores tipo anhidridos esta aceptado que sigue los

modelos llamados autocataliticos™**>*%.

fG)=xm-(1-x)" (3-8)

Donde los superindices n y m son ajustables y representativos de cada sistema. EI modelo
f(x) queda definido cuando los parametros m y n quedan ajustados a valores que cumplan
dos condiciones: una buena regresion de la recta ajustada con los datos experimentales y
ademas, que la E, obtenida a partir de la pendiente debe ser muy similar a la E, media
obtenida mediante el andlisis isoconversional.

Para el caso de los métodos integrales dinAmicos puede utilizarse la ecuacién (3-5)
debidamente reordenada y la E, media obtenida mediante esta misma ecuacion.

Bi- g(x) _ kq,O ‘R E,
ln< ., =In . RT,, (3-9)

Donde g(x) es la funcién integral del modelo, utilizada para el ajuste, y que puede obtenerse
por integracién de la forma diferencial (ecuacion (3-8)).

1-n

) _n+m=2yn+1 (3-10)

1 (1—x

900 = —

X
Para el caso del método integral isotérmico la determinacién se hace de forma equivalente
gue en el caso dindmico, pero utilizando para el ajuste la ecuacién (3-4) debidamente
reordenada y la E, media obtenida también de (3-4).

g(x)> ( 1 > E,
In =In({— |+ 3-11
< tx,i kq,O R- Tx,i ( )
\"d'x'bb
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En este caso los pardmetros m y n se obtienen por ajuste de los datos experimentales a la
ecuacion (3-11), buscando nuevamente una buena regresion y que la E, sea similar a la
obtenida isoconversionalmente.

El estudio cinético del curado se ha realizado a partir de datos experimentales diferenciales
obtenidos a partir de curados en el DSC. En consecuencia, se ha optado por aplicar el
método diferencial para el ajuste de los modelos cinéticos de curado.

Se han planteado tres posibles métodos para resolver el sistema y obtener los parametros
m Yy n del modelo:

e Maximizar el coeficiente de regresion lineal R?.
e Minimizar el error absoluto entre la E, media y la obtenida a partir de la pendiente.

e Minimizar el error absoluto entre el valor teérico de dx/dt (con el modelo que

estamos ajustando) y el experimental (con los datos del DSC)'#*,

Finalmente, para el ajuste de los modelos cinéticos de curado se ha optado por el dltimo
método, expresandolo como:

@), - @),
(&),

Donde (dx/dt); representa el valor teérico de la velocidad de reaccion y (dx/dt), el valor

MIN (3-12)

experimental.

El valor tedrico de la velocidad de reaccién se obtiene mediante la combinacion de las
expresiones (3-1) y (3-2) y los pardmetros del modelo que correspondan.

Influencia de la difusién

En procesos complejos donde E, no es constante con x, tal y como observamos en la
llustracion 3-5 en el tramo x; — x4, una aproximacion basada en k y f(x) independientes no
es suficiente para modelizar el curado. Un ejemplo de ello es cuando hay diferentes
reacciones en paralelo o cuando tiene lugar durante el proceso reactivo algun fenémeno
fisico, como por ejemplo la vitrificacion, que modifica la cinética del proceso®™*>*,

La constante k, por lo tanto, debe reflejar los efectos quimicos y difusionales si queremos un
modelo cinético completo. Utilizaremos el modelo de procesos en serie™, el cual supone
gue para que una reaccién tenga lugar primero debe tener lugar la difusiéon de las especies,
de modo que obtenemos la siguiente expresion:
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1 1 1
—=—t— (3-13)
kK kq kg

Donde el subindice d representa el efecto difusional y g, como vimos en apartados
anteriores, representa los efectos quimicos. De acuerdo con este modelo, si una constante
es mucho menor respecto a la otra, k adquiere el valor de dicha constante.

En el caso del curado de materiales termoestables, uno de los fendbmenos mas criticos que
pueden tener lugar durante el curado, en términos de cinética, es la vitrificacion. Este
fendbmeno implica una disminucién drastica de la movilidad de las especies, que pasa a
ejercer un control sobre la cinética del proceso. Aunque existen diferentes estrategias, la
constante difusional puede determinarse mediante una modificacion de la ecuacién de

Willliams-Landel-Ferry>>*>*

(WLF), utilizada para modelizar relajaciones estructurales de
polimeros de acuerdo con el principio de superposicion tiempo-temperatura, que en este

caso sigue las siguientes expresiones:

- C1—(T-Tg(x))
ke = kao-e 7F e (Grarie) (3-14)
- Epq (1 1
kg = kd,O .e % .e _?A.(F_Tg(x)) (3-15)
R-C -T.(x)?
= 1 g(x) (3_16)
&

Donde kg o es el factor pre exponencial de difusion, E; representa la energia de activacion
difusional a la T, la T, (x) es la temperatura de transicion vitrea a un grado de conversion x
y los pardmetros C; y C, se pueden relacionar con la fraccion de volumen libre durante la
transicion vitrea, su coeficiente de expansion térmica’>*, y con la energia de activacion de la
relajacion estructural, E4. La expresion (3-14) se utiliza cuando T, (x) < T,. En el instante

que T, (x) =T, se aplica la expresion (3-15)**>°°0%7,

Metodologia de ajuste del modelo completo

El efecto difusional afiade los parametros Cy, C;, E; Y kg @ nuestro modelo, ademas de los
ya mencionados para las reacciones con control quimico, n, m, Eq Y kg .

El proceso matematico de ajuste de un modelo con 8 parametros, puede ser laborioso y
conducir a resultados matematicamente coherentes pero fisicamente imposibles, si los
valores iniciales del proceso iterativo no son los adecuados.
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Un método préactico para realizar el ajuste consiste en separar la zona con control quimico
de la zona con control difusional, quedando la ecuacion (3-13) simplificada segun el peso
de cada constante. Una vez establecidos los rangos de conversion donde k sera igual a kg y
k seraigual a k,, realizamos un ajuste para cada una de ellas y posteriormente uno global.

Empezaremos ajustando, tal como se ha explicado, la zona con control quimico para
obtener unos valores de n, m, E; Yy kqo. El ajuste en la zona controlada por efectos
difusionales no puede realizarse por regresion lineal sino que debe hacerse por regresion no
lineal mdltiple, verificando no s6lo un buen ajuste sino que los pardmetros obtenidos sean
comparables con los tabulados en la bibliografia®***>**°.Como los pardmetros n y m
también intervienen en el modelo difusional, utilizaremos los valores obtenidos previamente
en el ajuste quimico. Realizaremos el ajuste determinando los valores tedricos de la
constante de velocidad utilizando la expresion resultante de combinar las ecuaciones (3-1) y
(3-15). Para facilitar la convergencia del resultado, se reducira el nUmero de parametros de
ajuste y se fijara un valor de C, bibliografico tipico del sistema a estudio®, igual a 51,6.

Finalmente, realizaremos un ajuste global, en todo el rango de conversion, introduciendo la
expresion (3-13) en la expresion (3-1) y considerando como valores iniciales de los
parametros de ajuste, los obtenidos en los ajustes previos.

d -1
(- (Ee) o
q

3.2 Curado isotérmico (FTIR)

El apartado de Analisis cinético 3.1 nos ha dado las herramientas necesarias para
determinar modelos cinéticos mediante curados isotérmicos, sin embargo, hemos optado
por realizar el estudio mediante curados dinAmicos con DSC.

La finalidad del curado isotérmico mediante FTIR es corroborar la consistencia de los datos
cinéticos obtenidos mediante ensayos dinamicos, para que puedan ser utilizados
posteriormente en la construccion de los diagramas TTT. Concretamente se compararan las
conversiones isotérmicas determinadas utilizando los parametros del ajuste dinAmico con
las obtenidas experimentalmente mediante FTIR, calculadas a partir de los cambios que
experimenta la absorbancia del grupo anhidrido en funcién del tiempo de curado. Tal y como
se ha dicho antes, la normalizaciéon de los espectros no ha sido posible, debido a que la
banda de éster cambia con la reaccion, y por tanto se ha calculado la conversion a partir de
la absorbancia de las especies sin normalizar, asumiendo el pequefio error que se comete,
como:
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Aanh,t

x=1- (3-18)

Aanh,O
Donde Ag,p ¢ €S la absorbancia del grupo anhidrido a un tiempo t y A, 0 €S la absorbancia
del grupo anhidrido en el instante inicial. Debido al solapamiento entre los picos de anhidrido
y éster'®>* se ha realizado una deconvolucién en picos gaussianos-lorentzianos utilizando el
software de anélisis OPUS™.

3.3 Temperatura de transicion vitrea en funciéon del grado de
conversion.

Conocer la relacion existente entre el grado de conversion y la temperatura de transicion
vitrea es importante para conocer como cambian las propiedades a medida que el curado
avanza, que ademas facilita la construccion del diagrama TTT.

Esta relacion puede determinarse de forma experimental y a través de ciertas
aproximaciones tedricas. Esta ampliamente aceptado que la dependencia de la T, con el
grado de conversion, T, (x), para un gran numero de termoestables, puede ser descrita
mediante la ecuacion de Di Benedetto modificada™>**.
T,(x) —Tgo A-x

Tgoo—Tgo 1-(1—-21)-x

(3-19)
Donde 4 es un parametro ajustable relacionado con la movilidad segmental de la red
entrecruzada respecto a la formulacion sin curar y se expresa segun la siguiente expresion:

_ ACpo
~ ACp,

(3-20)

Donde ACp, Y ACp,, que son el incremento en capacidad calorifica durante la relajaciéon
vitrea del material completamente curado y sin curar, respectivamente, pueden
determinarse mediante DSC, tal y como se ha explicado en el apartado Calorimetria
diferencial de barrido 2.3.1. La utilizacién de las ecuaciones (3-19) y (3-20) es altamente
ventajosa ya que permiten determinar la relacion T,(x) con s6lo dos ensayos
experimentales.

3.4 Determinacion del grado de entrecruzamiento.

En polimeros termoestables es posible determinar de manera aproximada el grado de
entrecruzamiento utilizando la teoria de la elasticidad para elastomeros®. De acuerdo con
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esta teoria, el modulo elastico en el estado relajado a pequefias deformaciones se puede
relacionar con la concentracion de cadenas elasticamente activas v o grado de
entrecruzamiento, mediante la expresion:

E=0-3-R-T vt (3-21)

Donde el superindice t indica que es un valor tedrico (calculado en funcion de los grupos
reaccionados que pueden formar entrecruzamiento). E se expresa en Pa, vt se expresa en
mol/m3, R es la constante universal de gases, T es una temperatura suficientemente por
encima de la T, (habitualmente 50°C) y @ es un factor de correccion que refleja las posibles
desviaciones respecto del modelo teérico para elastomeros.

Alternativamente, se puede expresar como:

E_®-3-R-T-pT (3-22)
- M

Donde pr es la densidad del material curado a la temperatura que se ha determinado el
maodulo elastico y M la masa molar de cadenas elasticamente activas en kg/mol.

La densidad a una temperatura cualquiera, para materiales termoestables, queda definida

como?%;
_ 1 _ Po
pT_VT_(1+3-ag-(Tg—T0)+3.ar.(T_Tg) (3-23)
Ve =V (143 ag- (T, ~T) 43+, - (T~ T,) 6-21)

Donde V; es el volumen especifico a una temperatura cualquiera, V;, el volumen especifico a
temperatura ambiente y p, la densidad a temperatura ambiente.

La p, puede obtenerse con el picndmetro, y los coeficientes de dilatacién térmica asi como
la temperatura de transicion vitrea mediante ensayos TMA, tal como se ha explicado en los
apartados Andlisis termomecanico 2.3.2 y Determinacion densidad 2.3.8.

Reordenando la ecuacién (3-22) y tomando @ de la ecuacién (3-22) como la unidad, ya que
estamos trabajando con valores experimentales, podemos obtener la masa molar aparente
de cadenas elasticamente activas como:

3‘R-T-
yo 3R Tpr

- (3-25)
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El médulo de E puede determinarse de manera aproximada' mediante DMTA tal como se
ha explicado en el apartado Andlisis termodinamomecanico 2.3.3.

El parAmetro @ adquiere un valor cercano a la unidad cuando el polimero termoestable tiene
el comportamiento ideal de un elastémero. En los sistemas epoxi hay diversos factores que
pueden dar lugar a valores de @ mayores o menores a la unidad®*, tales como la presencia
de entrecruzamiento fisico o anclaje a particulas (aumenta @) o comportamiento de red
fantasma (disminuye @)'. Sin embargo, una disminucién en el valor de @ puede reflejar
también que el entrecruzamiento del material es menor al esperado, asumiendo conversion
completa de grupos reactivos, debido a que tengan lugar reacciones de terminacion y
reiniciacion que provoquen que no todos los grupos reaccionados formen
entrecruzamiento® .

Es posible determinar el valor exacto de @ relacionando la M tedrica (calculada asumiendo
conversién completa de grupos reactivos). Para determinar el valor de la M teérica debemos
analizar el sistema epoxi-anhidrido-iniciador.

Esquema 3-1 — Estructura final tedrica de las cadenas tras finalizar el curado del sistema
epoxi-anhidrido-iniciador.

El Esquema 3-1 representa de forma genérica y tedrica la estructura de las cadenas
poliméricas tras el curado. El subindice n, I indica que al finalizar el curado tendremos tantas
cadenas como moléculas de iniciador hayamos introducido. La letra I representa el grupo
iniciador que abre el anillo epoxi, la letra F la finalizacién de cadena, la letra A representa los
grupos anhidrido, la E los grupos epoxi vy, finalmente, los asteriscos * representan que la
cadena puede seguir creciendo y dar lugar a mas cadenas laterales.

En primer lugar debemos suponer que el nimero de moléculas de anhidrido introducidas en
el sistema es exactamente igual al de grupos epoxi. En segundo lugar, debemos suponer
gue todas las moléculas de iniciador participan en iniciar una nueva cadena, tal y como se
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muestra en el Esquema 3-1. Ambas condiciones definen el sistema de forma tedrica sin
considerar las variaciones de Q.

Aunque generalmente se supone que la apertura de cada anillo epoxi de la resina conduce
a la formacion de un punto de entrecruzamiento, en polimerizaciones por apertura de anillo o
poliadiciones, en general, existen grupos iniciales y finales que han reaccionado pero que no
forman entrecruzamiento. De acuerdo con lo expuesto, el nimero de puntos de
entrecruzamiento n se calculara por diferencia entre la cantidad de grupos epoxi nepoxi ¥
dos veces la cantidad de iniciador afiadido n;,;ciqq0rr,» quUe representa los inicios y finales de
cadena que no forman puntos de entrecruzamiento.

Tlé = Nepoxi — (2- niniciador) (3-26)

Para obtener el valor tedrico de la masa molar de cadenas elasticamente activas M¢ deben
dividirse la masa del sistema m;,:,; por el nimero de cadenas elasticamente activas, que se
calcula como 3/2 - nt. Este factor de 3/2 se debe a que los puntos de entrecruzamiento de
los sistemas estudiados son trifuncionales y que cada cadena esta compartida entre dos
puntos.

Mtotal

t —

M =5— (3-27)
—_— ne

2

Finalmente, se puede determinar el factor @ como el cociente entre los valores tedrico y

experimental de la masa molar de cadenas elasticamente activas, obtenidos

respectivamente con las expresiones (3-25) y (3-27).

L (3-28)

3.5 Construccion diagrama TTT y aplicaciones.

El diagrama TTT es un gréfico representativo de los diferentes estados fisicos y quimicos
por los que pasa el sistema reactivo durante el curado (ver llustracion 1-3). Se ha optado por
realizar en este proyecto el diagrama TTT completo, con las curvas de vitrificacion y
gelificacion y las curvas del curado y la degradacion térmica. Para ello se ha dividido la
construccion del diagrama en tres etapas bien diferenciadas:

e Trazado de la curva de vitrificacion
e Trazado de las lineas isoconversionales del curado (incluyendo la gelificacion)
e Trazado de las lineas isoconversionalesde la degradacion térmica
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Metodologia de representacion

En el diagrama TTT se representa la temperatura en °C en el eje de abscisas, el tiempo en
escala logaritmica (en segundos) en el eje de ordenadas y alguna lineas isoconversionales
del curado y de la degradacion térmica.

(A)

§ (E) (©)
T=210°C

(B) =2 |
“At (s) X0 Tg(x) (°C) Ea (J) Kaq Kd f(x) Keff-f(x) Xi

1 | 0,244759164 0,001 -60,37114169 149632,7685 0,070725706 4,2927E+10 0,057767524 0,00408565 0,002

2  0,184130516 0,002 -60,23214196 149828,4683 0,070725706 4,2761E+10 0,076788634 0,00543093 0,003

3 0,155976816 0,003 -60,09300058 150024,4956 0,070725706 4,2595E+10 0,090648926 0,00641121 0,004

(G) 4 0,13870729 0,004 -69,95371735 150220,8511 0,070725706 4,2429E+10 0,101935022 0,00720943 0,005

5>0,126678563 0,005 -59,81429203 150417,5355 0,070725706 4,2264E+10 0,111614234 0,007894 0,006

6 0,117658159 0,006 -59,67472442 150614,5496 0,070725706 4,2099E+10 0,120171273 0,0084992 0,007

7 N A1NEET77ER non7 EQ FE2EN4142  41ENQ24141 2020 N A7NTIE7NR 4 1024E.40 N 4197220020 N NNONAENE n nna

(F) ! 1 1 1 1 1 1 1 1 1
| I 1 I | 1 I I | I
997 | avr5,£11004 U, 990 Z19,1U3LL31  ©BU3I405,9401 U UIUILDIVD U UUU34D3D U, UUUDY4T T £,U4399c-u/ U, 99/

998 | 9087,610802 0,997 220,2801486 805322,0179 0,070725706 0,00027335 0,000404112 1,1004E-07 0,998
999 | 19859,65611 0,998 220,8522475 807191,1019 0,070725706 0,00021552 0,000234348 5,0353E-08 0,999

1000 63979,85703 0,999 221,4255301 809066,2262 0,070725706 0,00016975 9,22979E-05 1,563E-08 1
A

(D)

llustracién 3-6 — Representacion del proceso matematico para la obtencién del tiempo de
curado del sistema reactivo.

Una vez obtenidos los pardmetros cinéticos del curado, a partir de datos experimentales
dinamicos, segun se ha explicado previamente, se han calculado los tiempos de curado a
una temperatura determinada (A4), en intervalos de tiempo At (B) mediante la ecuacion
(3-17). Para la obtencion de los At se ha optado por una integracion numérica de la
expresion (3-17):

xip1 = %+ k(T,x;) - f(x;) - At (3-29)

Para la resolucion de la ecuacién (3-29) se ha optado por sistematizar el proceso fijando
pasos de conversion de 0,001, con lo que en realidad se determina el intervalo de tiempo
para cada paso de conversion como At = 1/k - f(x) - 1000. En consecuencia, los At varian
segun la zona de curado donde nos encontramos; en las zonas de maxima velocidad de
curado, At disminuye considerablemente; en las zonas de minima velocidad de curado, At
aumenta notablemente. La constante k, tal y como vimos en el apartado de Influencia de la
difusién 3.1, determina si el sistema se rige por control quimico o difusional y por lo tanto, fija
la extension del At necesario para conseguir un Ax de 0,001. En la llustracion 3-6, si
observamos (F), los At son mucho mayores que en (G), debido a que el sistema al 97% de
conversion se encuentra en estado de vitrificacion y, en consecuencia, la velocidad de
curado disminuye drasticamente. Un intervalo tan grande puede suscitar a una pérdida de
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informacién importante, sin embargo, siempre supone el mismo Ax de 0,001, lo
suficientemente reducido como para asumir que el sistema se comporta de forma lineal en
el intervalo.

Finalmente, cada punto representado en el diagrama TTT se establece segun la
temperatura fijada (coordenada y) y el logaritmo de la suma de todos los intervalos de
tiempo hasta alcanzar la conversion deseada (coordenada x).

Construccioén de la curva de vitrificacion

La curva de vitrificacion se ha trazado utilizando la relacion T, — x establecida mediante las
ecuaciones (3-19) y (3-20) e imponiendo que el material vitrifica cuando su temperatura de
transicién vitrea se hace igual a la de curado. Para cada temperatura el tiempo de
vitrificacion se ha determinado como se ha explicado en el apartado anterior.

X Tg (x)
x=0 460,51 TTT

|| _x=0,01 |59,1150267
| _x=0,03 |.56,2818399
(C) — | x=0,05 [53,3894948
(| x=01_ | 458873292
x=0,2 |.29,6083228
x=0,3 |-11,3746612
x=04 |9,18819079
x=0,5 |32,5569839
(A) — x = 0,506 _| 34,0609331
x=06 | 59,3481081
x=0,7_| 90,3727569
x=0,8 | 126,720486
x=0,9 |169,889819
: x =095 | 194,662248
(D) > {|[x=057 [205267868
x = 0,99 | 216,308293

x= p77)

N

llustracién 3-7 — Representacion de la tabla de distribucién de conversiones para la correcta
representacion de la curva de transicion vitreaen el TTT

Tal y como observamos en la llustracién 3-7, para conseguir graficar acuradamente la curva
de vitrificacion, distribuimos la conversion desde 0 hasta 1 en diversos intervalos que seran
uniformes en la zona intermedia (A), incluyendo la x4, (B), y, progresivamente mas
estrechos en las zonas inicial (C) y final (D) (cuando la T, se acercaala Ty, yalaT, ).
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Construccion de las lineas isoconversionales del curado

T
T=210°C . (B)
T=192°C ; .
1;1;23 X °C _T=192°C T=174°C T=15°C T:
T=138 °C x = 0,05 -- 317 0,862593566 | 1,15786151 | 1.477907184 | 1.8.
T =120 °C x=0,1 343 | 1,066243629 | 1,361511773 | 1,661557447 | 2,00
T=102°C x=0,2 783 | 1,277608225 | 1,572876169 | 1,892921843 | 2,2
(A) | T=84°C x=03 339 | 1,41321679 | 1,708484734 | 2,028530408 | 2.2
T =66 °C x=04 327 | 1,521256666 | 1.81652461 | 2,136570284 | 2 4i
T=48°C (C) x=05 T 369 1617637083 | 1,912905028 | 2,232950701 | 2.5
T=230°C x = 0,506, 287 | 1,62325327 | 1.918521214 | 2,238566888 | 2.5
T=12°C x=06 | 181 | 1,7111056208 | 2,006373152 | 2,326418826 | 2.6
T=-6°C x=07 207 | 1,80941247 | 2,104680414 | 2424726088 | 2.7
T=-24°C x=08 |- 94 |1,924179796 | 2.219447741 | 2,539493803 | 2.¢
T=42° x=09 LT 7 127 | 2.086402111 | 2.386720089 | 3.874837145 | 7.5
T=60°C x=0,95 179 | 2,333546922 | 5,145818596 | 8,906352121 | 12!
(D)

llustracion 3-8 — Representacion de la metodologia aplicada para representar las lineas
isoconversionales del curado.

Tal y como se ejemplifica en la llustracién 3-8, distribuimos la temperatura desde -602C (por
debajo de la T,,) hasta un valor ligeramente inferior a la T, ,(4). Se ha optado por 16
intervalos uniformes en todo el rango de temperaturas para cada formulacién.

Para cada temperatura (B) representamos los tiempos de curado a distintos grados de
conversion (C). El punto de gel se ha determinado para cada temperatura a la xge;
experimental (D). Finalmente para cada conversion se han unido los tiempos de curado y
temperaturas en una linea isoconversional.

Construccion de las lineas isoconversionales de la degradacion térmica

Como la masa medida experimental corresponde a una sefial integral, la cinética del
proceso de degradacién se ha establecido a partir de degradaciones dindmicas utilizando el
método integral dinamico planteado en el apartado Analisis cinético 3.1 (KAS). Los
parametros n, m y E, obtenidos se han utilizado en la ecuacion (3-4) para trazar las lineas
isoconversionales a distintos grados de degradacion en el diagrama

Se ha optado por determinar solo los tiempos de degradacion (A) para las degradaciones
del 1, 5, 10 y 20 % (B), y en intervalos de 20 2C desde 200 hasta 320 2C(C) (llustracion
3-9).
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(B)

\i/

Degrad. x = 5%
T log t
200 5,147295083 <—— (A)
220 4,35850693
240 3,631222728
(C) ] 260 2,958518953
280 2,334473679
300 1,753991775
320 1,21266548

llustracion 3-9 — Datos de la linea isoconversional del 5 % de degradacion para el intervalo
desde 200 a 320 °C.

Aplicacion

La construccion del diagrama TTT, incluyendo las curvas de curado y degradacion, nos
permite especificar las condiciones Optimas de curado para alcanzar la conversion deseada
y el tiempo necesario para hacerlo y, ademas, evitar que el material pueda sufrir
degradacion.

En referencia a la estructura interna de nuestro material, el diagrama nos permite determinar
los diferentes cambios fisicos que sufre el material durante un curado determinado, y en
consecuencia, nos permite establecer un programa de curado acorde a las condiciones
finales deseadas.
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4 Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion del curado

El estudio de nuestro sistema reactivo empieza con la caracterizacion del curado. El
conocimiento de como evoluciona el sistema a medida que las moléculas reaccionan entre
si y las cadenas crecen creando la red tridimensional que caracteriza a los sistemas epoxi,
es esencial para poder interpretar el posterior andlisis estructural del material una vez
curado. Por otra parte, la presencia del HSP representa una dilucion de los grupos epoxi y
anhidridos reactivos pero a la vez, debido a su alto peso molecular y su baja movilidad y su
participacion en el proceso reactivo puede jugar un papel importante en la cinética.

4.1.1 Descripcion del curado

Se ha realizado el estudio del proceso de curado mediante DSC en las condiciones de
ensayo especificadas en el apartado Calorimetria diferencial de barrido 2.3.1. La llustracion
4-1, la llustracién 4-2 y la llustracién 4-3 muestran a modo de ejemplo los resultados
obtenidos para la formulacion Pura.

En los tres graficos puede observarse el efecto de la velocidad de calentamiento 8 sobre el
curado. Al aumentar 8, para alcanzar una misma conversion se requiere mas temperatura,
ya que el tiempo de reaccion es menor. Al ser una temperatura mas alta, la velocidad de
reaccion y el flujo de calor liberado también lo son. En general, puede observarse también
como todas las curvas tienen el mismo patréon independientemente de la velocidad de
calentamiento. Esta observacion confirma la hipétesis de la metodologia isoconversional
utilizada, de que el curado no se ve afectado por la velocidad de calentamiento.

La llustracién 4-3 muestra las curvas dx/dt — x a distintas velocidades de calentamiento. Al
inicio y al final del curado las curvas dx/dt —x son mas complejas y no parecen estar
regidas por un control exclusivamente quimico. Factores como la presencia de humedad,
gue puede acelerar la reaccién, y de agentes contaminantes, como por ejemplo compuestos
acidos con grupos donadores de protones, pueden afectar al curado en sus fases iniciales.
La vitrificacién a conversiones elevadas puede desacelerar drasticamente el proceso de
curado ya gque las cadenas crecientes pierden movilidad, permaneciendo practicamente
congeladas. Este fendmeno se pone de manifiesto con claridad, en forma de hombro al final
del proceso de curado, en la llustracion 4-1 y la llustraciébn 4-3, y como una clara
ralentizacion del proceso a altas conversiones en la llustracion 4-2.
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1.10
¥
= 0.60 2 2C/min
5 5 oC/mi
oC/min
: A
e .
0.10 —— 10 oC/min
W _/
——15 °C/min
-0.90
-40 10 60 110 160 210 260 310
T(°C)

llustracion 4-1 — Flujo de frente a la temperatura a diferentes velocidades de calentamiento 8
para la formulacion Pura
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llustracion 4-2 — Conversion frente a la temperatura a diferentes velocidades de
calentamiento B para la formulacion Pura
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- N
/=

4.00E-03
:‘".’, // \\ 2 °C/min
S 3.00E-03
g 5 9C/min
v .
2.00E-03 ——10 2C/min
—— 15 2C/min
1.00E-03
0.00E+00

llustracion 4-3 — Velocidad de reaccion frente a la conversion a diferentes velocidades de
calentamiento B para la formulacién Pura

La llustracion 4-4 y la llustracion 4-5 muestran respectivamente las curvas conversion-
temperatura y velocidad de reaccion-conversion, para todas las formulaciones estudiadas.
En la llustracién 4-4, puede verse que las formulaciones con HSP empiezan a reaccionar a
temperaturas bajas para después la tendencia invertirse y ser la formulacion Pura la que
reacciona a temperaturas mas bajas. Posiblemente los grupos -OH del HSP aceleran el
proceso de iniciacion catalizado por aminas ternarias, ademas de favorecer la esterificacion
de los anhidridos segln el mecanismo no catalizado™®. Cuando el curado avanza el elevado
peso molecular y volumen del modificante restringe la movilidad del medio, decelerando el
curado. La llustracién 4-5 muestra claramente cdmo, a partir de una cierta conversion, la
formulacion Pura, menos impedida topoldégicamente, reacciona a mucha mayor velocidad
gue las que contienen HSP.

ain
el ]

i’ N\
gy
L) o-c."b

ETSEIB



Pag. 58 Memoria
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o /i :
x 0.5 /// S;r:EMAS
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10%HEMAS
// —s
0.3 5%HEMA16
/// 10%HEMA16
0.2

ol
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89 109 129 149 169 189 209 229 249 269
T(°C)

llustracion 4-4 — Conversion frente a la temperatura a 10 °C/min de las diferentes
formulaciones
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llustracion 4-5 — Velocidad de reaccion frente a la conversion a 2 °C/min de las diferentes
formulaciones
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Una vez analizado el comportamiento general de las formulaciones se pasa a comparar los
resultados calorimétricos de todas las formulaciones, para ver el efecto que ejerce el HSP
sobre el curado. Los calores de reaccion para todas las formulaciones estudiadas se han
recogido en la Tabla 4-1. Puede observarse como los calores por equivalente epoxi son
similares a los reportados en la literatura para sistemas similares'®*, indicativo que las
formulaciones reaccionan completamente. Las formulaciones con HSP presentan un calor
ligeramente superior a la Pura posiblemente debido de la participacion de los hidroxilos
terminales del modificante en el proceso reactivo.

Tabla 4-1 - Calor de reaccién del proceso de curado mediante DSC

Formulacion | Aheoear J/9) | Ahee (kJ/€€)
Pura 384.4 114,8
5%HEMAS 420,5 131,2
10%HEMAS 399,5 133,7
5%HEMA16 389.8 1225
10%HEMA16 366,5 122,0

4.1.2 Gelificacion

Durante el proceso de curado ocurre un fendbmeno caracteristico en formulaciones con
moléculas de funcionalidad superior a dos, como son las resinas epoxi, conocido como
gelificacion. El punto de gel es el estado a partir del cual el sistema pasa de tener una
estructura ramificada soluble a formar un reticulo insoluble. Conocer el grado de conversion
alcanzado al gelificar es importante, ya que a partir de este momento el material deja de ser
procesable.

Se han realizado ensayos combinados de TMA y DSC, para obtener la conversion a la
gelificacion x4, en las condiciones de ensayo especificadas en el apartado Analisis termo-
mecdanico 2.3.2. La Tabla 4-2 recoge los resultados obtenidos y la llustracién 4-6 muestra, a
modo de ejemplo, el proceso y la metodologia empleada para la formulacion Pura. La x4,
se calcula como la conversion alcanzada en el calorimetro a la temperatura en que el
material gelifica en el TMA.
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Tabla 4-2 — Conversion a la gelificacion para las diferentes formulaciones

Pura 5%HEMAS | 10%HEMAS8 | 5%HEMA16 | 10%HEMA16
Xgel 0,45 0,48 0,41 0,30 0,28
160
140 —— Gelificacién . /_ 0.9
Conversidn /
120 - 0.8
e / - 0.7
100 (it
SN i / - 06
&0 St -
8 ‘f\,“\f\“\:\“\q‘a‘, V - 0.5 x
T 60 itk - ]
40 T i 03
"\‘\‘\‘\‘HM ) N i H\I“ .
VI 0T
VUL g g )
20 b e - 02
A
O / “‘ ‘H‘ ‘H ) i [
-20 ; 0
40 60 80 100 120 140 160 180 200
T (2C)

llustracién 4-6 — Andlisis del punto de gel determinado mediante TMA y DSC de la

formulacion Pura

En la Tabla 4-2 puede observarse como en general la adiciobn de HSP tiende a hacer
disminuir la conversion a la gelificacién. Posiblemente los grupos hidroxilo terminales de las
unidades de HEMA patrticipan en el proceso de curado aumentando la probabilidad de
formacién de un reticulo entrecruzado a conversiones mas bajas, debido a su alto tamafio y
funcionalidad. Este efecto es mas pronunciado al aumentar el contenido de HSP y la

cantidad de u

nidades HEMA en el

modificante. En consecuencia

la formulacién

10%HEMA16 es la que gelifica a conversiones mas bajas. Este es el efecto esperado al
incorporar compuestos multifuncionales y aumentar el grado de funcionalidad promedio de

la mezclal.
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En la Tabla 4-2 también puede observarse como todas las formulaciones, incluida la Pura,
gelifican a una conversién mucha més alta de lo esperado para este tipo de formulaciones®.
Posiblemente las reacciones de transferencia en que participan los grupos hidroxilo o las
que tienen lugar durante la regeneracion del iniciador expliquen este comportamiento®:2#,

4.1.3 Relacion Tg-x

Durante el proceso de curado el sistema reactivo evoluciona desde un estado inicial
monomeérico hasta un estado final donde se ha formado una red tridimensional infusible e
insoluble. El aumento de peso molecular y del grado de entrecruzamiento comporta también
un aumento de la transicion vitrea desde T,, hasta T, .. La relacion existente en la
temperatura de transicion vitrea y la conversion durante el curado T, — x es Unica para cada
formulacion y pauta de curado, y permite conocer la evolucion del reticulo™>®>°,

A partir de las temperaturas de la transicion vitrea y de los cambio de capacidad calorifica al
pasar la T; de las muestras antes y después del curado completo, puede conocerse la
relacion T, — x teorica, por aplicacion de las ecuaciones (3-19) y (3-20). Esta relacion nos
permitira posteriormente determinar la curva de vitrificacion del diagrama TTT.

La Tabla 4-3 recoge los parametros experimentales determinados por DSC necesarios para
determinar la relacion T, — x. En la llustracion 4-7 se ha representado la relacion T, — x para
las diferentes formulaciones estudiadas.

Tabla 4-3 - ParAmetros caracteristicos de la transicion vitrea del sistema curado y sin curar
mediante DSC

Formulacion | Tg e (°C) | T4 (°C) | ACp (J/g9 - K) | ACPo(J/g-K) | A
Pura 226,2 -58,3 0,220 0,481 0,46
5%HEMAS8 2220 -59,7 0,225 0,458 0,50
10%HEMAS8 211,8 -58,7 0,283 0,447 0,66
5%HEMA16 208,6 -58.0 0,325 0,427 0,76
10%HEMA16 199,3 57,4 0,336 0,423 0,79
Yt
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llustracion 4-7 —Temperatura de transicion vitrea frente a la conversion de las diferentes
formulaciones

En la Tabla 4-3 puede observarse como la T, disminuye ligeramente al afiadir HSP al
sistema reactivo. Aunque esta disminucién podria estar relacionada con el
entrecruzamiento, teniendo en cuenta que parte del modificante se incorpora
covalentemente a la red como una unidad multifuncional, parece mas razonable relacionar
el comportamiento observado con la flexibilidad introducida por las hiperestrellas. La
disminucion de T, ., €s un poco mas pronunciada cuando el HSP contiene mas unidades
HEMA, posiblemente debido a la mayor flexibilidad de estas unidades frente a las unidades
MMA.® Aunque es dificil interpretar el valor numérico del parametro A, las diferencias
significativas en su valor al adicionar modificante, ponen de manifiesto la formacién de redes
distintas en funcion de la composicion, y una influencia de la presencia de las hiperestrellas
en la movilidad del sistema a lo largo del proceso de curado.

Con el fin de evaluar y estudiar la vitrificacion, se ha representado la evolucion de la T, y T,
durante el curado dindmico a diferentes velocidades de calentamiento . La evolucion de la
T, se ha establecido mediante la relacion T, — x, utilizando los parametros de la Tabla 4-3.
En la llustracién 4-8 se muestran los resultados obtenidos para la formulaciéon Pura.

El proceso de vitrificacion sucede cuando la T, se hace igual a la T.. Una vez la T; es
superior a la T, el material esta vitrificado y el curado transcurre con control difusional dentro
del estado vitreo. En la llustracion 4-8 puede observarse, especialmente a velocidades bajas
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de calentamiento, como parte del curado, por encima del 80 % de conversion, transcurre
dentro del estado vitreo.

290

240

190

= — —Tg(x) (Ecuacion 3.19)

__ 140 y
ol /, p 2 QC/min
- L7
90 ( 7 5 2C/min
7 ——— 10 2C/min
40 -
P —— 152C/min
”
P d
-10 _ -
- -
60 ==
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

llustracién 4-8—Temperatura de transicion vitrea y de curado frente a la conversion a
diferente B para la formulacion Pura

4.1.4 Ajuste modelo cinético

La caracterizacion del curado se completa con la determinacién de los pardmetros cinéticos
gue permitan conocer el comportamiento del sistema reactivo en toda su extension. Tal
como se ha explicado, esta determinacién se ha hecho mediante una metodologia que
permite establecer la cinética, tanto en la regién con control quimico como en la regién con
control difusional con el material vitrificado.

4.1.4.1 Andlisis isoconversional

En primer lugar se ha realizado el andlisis isoconversional diferencial (3-9), para establecer
el rango de conversién donde la E, se mantiene constante y puede considerarse que la
cinética no depende del programa térmico, ni de efectos fisicos como la vitrificacion.

La llustracién 4-9 muestra la evoluciéon de la E, en funcién del grado de conversion para
todas las formulaciones estudiadas. Puede observarse como la E, se mantiene
practicamente constante, desde un 10 a un 80 % de conversion para todas las
formulaciones. Esta sera la region donde se puede realizar el ajuste con el modelo de
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control quimico. El aumento brusco de E, a partir del 80 % de conversion, debe
considerarse un artifico matematico consecuencia de la vitrificacion®*, debido a que el
fendbmeno de vitrificacion depende tanto de la temperatura como de la conversién, lo que
viola el principio isoconversional.
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’—é Pura
5 / 5%HEMAS
£ 150
o / / 10%HEMAS
%HEMAL
100 5%HEMA16
J 10%HEMA16

50 ==

llustracién 4-9 —Energia de activacion frente a la conversion de todas las formulaciones

En la llustracion 4-9 puede observarse también como la E, tiende a disminuir a medida que
se aflade HSP. Tal como se ha explicado, los grupos - OH terminales del HSP aceleran el
curado de los sistemas epoxi-anhidrido, tanto si este transcurre por el mecanismo catalizado
por aminas terciarias como por el mecanismo no catalizado.

4.1.4.2 Ajuste del modelo cinético quimico

Una vez establecido el rango donde la conversién es constante, se determinara el modelo
cinético para la regién donde el curado transcurre con control quimico, mediante la
metodologia descrita en el apartado Determinacién del modelo cinético 3.1.2.

La Tabla 4-4 recoge los parametros del ajuste del modelo cinético quimico, indicando el
intervalo de conversion aplicado. Se puede observar la similitud entre la E, obtenida por
Model-Fitting y la obtenida de forma isoconversional en la llustracion 4-9 donde no es
necesario hacer hipotesis sobre el modelo que rige el curado. Este hecho, junto con las
buenas regresiones del ajuste refleja la consistencia del modelo cinético obtenido y valida la
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bondad de la metodologia utilizada. Ademas, en la llustracién 4-10 se observa que aunque
hay ligeras diferencias en los o6rdenes de reaccion n y m al afadir el modificante, estas
diferencias son relativamente pequefias, pudiéndose concluir que la incorporacion de los
HSP no modifica sustancialmente el mecanismo de copolimerizacion alternada del sistema
epoxi-anhidrido.

Tabla 4-4 — Parametros cinéticos en la region donde el curado transcurre con control

guimico.
Formulacién Ax n | m | Eq (kJ/moD) | In(key) (min~') | RZ
Pura 0,10-0,80 ( 0,91 | 0,32 70,0 14,6 0,998
5%HEMAS8 | 0,15-0,70 | 1,20 | 0,30 64,3 13,1 0,999
10%HEMAS8 | 0,20-0,60 | 1,17 | 0,41 59,9 11,8 0,994
5%HEMA16 | 0,15-0,70 | 1,01 | 0,27 63,7 12,6 0,992
10%HEMA16 | 0,20-0,60 | 1,12 | 0,29 62,7 12,6 0,999

0.45

/ N\

\ 5%HEMA16
10%HEMA16

Pura
= 0.2 _/ ‘\‘\ 5%HEMAS
[r=
0.2 , ‘\\ 10%HEMAS
f

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

llustracion 4-10 — Comparativa del modelo cinético frente a la conversion de todas las
formulaciones
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Finalmente, y para verificar el rango de validez de la modelizacion, se han comparado las
curvas dx/dt — x experimentales determinadas mediante DSC con las calculadas utilizando
los pardmetros cinéticos obtenidos y las ecuaciones (3-1), (3-2) y (3-8).

0.005
0.004
\\ 2 °C/min
52C/min
0.003
s =10 2C/min
=
© ——— 15 C/min
0.002 = = = 29C/min (Tedrica)
= = = 52¢C/min (Tebrica)
0.001 10 °C/min (Tedrica)
= = = 152C/min (Tedrica)
0
X

llustraciéon 4-11 - Comparativa entre la velocidad de reaccion frente a la conversion
experimental y la obtenida mediante el modelo cinético tedérico obtenido (ajuste guimico)
para la formulacion 5%HEMAS

En la llustracién 4-11 puede verse como el modelo ajusta razonablemente bien dentro del
intervalo de conversiones donde se ha realizado el Model-Fitting. A medida que aumenta la
conversion y nos acercamos a la vitrificacion (x > 0,7) la modelizacion se desvia de los
datos experimentales. En la zona inicial del curado, se observa un aumento de dx/dt que
sigue un patron diferente al de un modelo autocatalitico, y que el modelo no es capaz de
representar correctamente. Este comportamiento puede ser debido a la aceleracion

producida, en la etapa de iniciacion, por los grupos -OH terminales del HSP y por la
humedad del aire, asi como a la competencia entre los mecanismos de curado, catalizado y
no catalizado por aminas terciarias*®*.
En la region final del curado se observa una disminucion abrupta de dx/dt, mas
pronunciada cuanto menor es B, que el modelo interpreta de forma errénea. Esta
disminucion se debe fundamentalmente a los efectos de la vitrificacién, que reduce la
movilidad de las cadenas drasticamente, pasando la reaccion de un control quimico a un
control por difusion. En realidad, el ajuste muestra la vitrificacion como un aumento de
oo,
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dx/dt, debido a que se requiere mas temperatura para alcanzar una misma conversion
dentro del estado vitreo. Este mismo efecto ya se visualizaba en la llustracion 4-2 en la
region de vitrificacion, donde a bajas velocidades se necesitaba un aumento mucho mas
grande de temperatura que a altas velocidades para conseguir el mismo aumento en la
conversion.

4.1.4.3 Ajuste del modelo cinético completo

Después de realizar el ajuste con el modelo cinético quimico y ver que este no es suficiente
para describir el curado cuando hay vitrificacion, se ha pasado a realizar el estudio cinético
en la region donde la reaccion esta controlada por difusion, siguiendo la metodologia
explicada en el apartado Influencia de la difusion 3.1.2.

La Tabla 4-5 recoge los parametros del ajuste difusional, indicando los intervalos de
conversion aplicados. Para realizar el ajuste se ha fijado el parametro C, a un valor de 51,6,
similar al existente en la literatura para diferentes termoestables y polimeros amorfos™>*.
Tabla 4-5 - Parametros obtenidos en el ajuste cinético en la region donde la reaccion esta
controlada por difusion.

Formulacion Ax Cq C, | Eg4(kJ/mol) | In(ky,) (min?)
Pura 0,90-0,99 | 19,9 | 51,6 21,3 0,2
5%HEMA8 [ 0,90-0,99 | 14,3 | 51,6 53,3 8,9
10%HEMA8 | 0,90-0,99 | 19,5 | 51,6 30,1 0,5
5%HEMA16 | 0,90-0,99 | 30,8 | 51,6 31,8 0,0
10%HEMA16 | 0,90-0,99 | 19,6 | 51,6 21,2 0,0

Vemos que algunas formulaciones encuentran el ajuste 6ptimo para valores de k,  iguales
a 1. El parametro C1, en cambio, adquiere un valor razonable para los sistemas epoxi-
anhidrido-amina terciaria. Podemos, entonces, validar los diferentes ajustes obtenidos.

Finalmente, y siguiendo la metodologia explicada en el apartado Model-Fitting 3.1.2, se ha
realizado el ajuste completo del modelo, tomando como valores iniciales de los parametros
cinéticos, los obtenidos previamente para el ajuste quimico y difusional, recogidos en la
Tabla 4-4 y la Tabla 4-5.
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En la Tabla 4-6 se muestran los valores obtenidos en el ajuste del modelo cinético completo,
teniendo en cuenta los efectos quimicos y difusionales.

Tabla 4-6 - Parametros obtenidos en el ajuste cinético del modelo completo

E In ) £ In )
Formulacién Ax n m a (koy'| €1 | C d (ko 4
(kJ /mol) (kJ /mol) '
(min™1) (min™1)
Pura 0,10-0,99 | 1,07 | 0,44 70,5 149 | 23,2 | 51,6 19,9 0,2
5%HEMA8 | 0,10-0,99 | 1,34 | 0,41 65,2 13,6 | 20,4 | 51,6 51,7 8,8
10%HEMAS8 | 0,10-0,99 | 1,15 | 0,37 61,3 12,2 | 20,0 | 51,6 29,4 0,6
5%HEMA16 | 0,10-0,99 | 1,33 | 0,40 61,4 12,3 | 34,2 | 51,6 32,1 0,0
10%HEMA16 | 0,10-0,99 | 1,30 | 0,41 63,5 13,0 | 28,2 | 51,6 19,4 0,0
0.005
v, 7 A N
0.004 Y A\
/ \ 2 2C/min
\ o frai
— 0,003 RN 5 2C/min
b ———10 2C/min
3 —— 15 °C/min
T 0.002 . , .
— = = 229C/min Tedrica
= = = 529C/min Tebrica
0.001 10 2C/min Tebrica
= = =15 9C/min Tedrica

llustracién 4-12 - Comparativa de velocidad de reaccidn frente a la conversiéon entre los
valores experimentales obtenidos por DSC y los determinados mediante el modelo cinético

completo para la formulacion 5%HEMAS8

El intervalo de conversion utilizado para realizar el ajuste abarca todo el proceso de curado,

con la excepcion de las conversiones inferiores al 10 %, por las razones expuestas
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anteriormente. En general los parametros cinéticos obtenidos son similares a los
encontrados en la literatura, tanto los que corresponden al control quimico como al
difusional*****.

Utilizando los parametros de ajuste mostrados en la Tabla 4-6, se ha representado, en la
llustracion 4-12, la velocidad de reaccion frente a la conversion y se ha comparado con los
valores experimentales obtenidos mediante DSC. Se observa como el modelo completo se
ajusta correctamente en todo el intervalo de conversiobn. Comparativamente con la
llustracion 4-11 (modelo exclusivamente quimico), se ve como el modelo que incluye los
efectos difusionales, es capaz de reproducir perfectamente los efectos de la vitrificacion. La
bondad de los resultados obtenidos por ajuste, avalan la validez de la metodologia
empleada.

4.1.5 Analisis del proceso de curado mediante FTIR

El estudio del curado isotérmico mediante FTIR pretende complementar los estudios
calorimétricos, ademas de validar el modelo cinético propuesto y la consistencia de los
diagramas TTT que se construirdn posteriormente en esta memoria. Varias diferencias
deben destacarse entre los curados por FTIR y por DSC. Mediante FTIR se sigue el avance
de la reaccién directamente a partir de las especies que se forman o que desaparecen y no
de forma indirecta mediante un calor liberado, que se asume proporcional al avance de la
reaccion. Ademas, mediante la espectroscopia infrarroja el curado se realiza de forma
isotérmica, sin que pueda existir influencia de la velocidad de calentamiento sobre el mismo.
Segun lo expuesto, en un principio los curados isotérmicos mediante FTIR deberian reflejar
el curado de forma mas realista que no los realizados dinamicamente mediante DSC, pero el
coste vy la dificultad de realizar estos ensayos avala el interés de realizar de forma alternativa
los curados en el DSC, siempre y cuando los resultados obtenidos sean equivalentes.

En primer lugar, se muestran a modo de ejemplo, la evolucién de la absorbancia asociada a
las especies quimicas que aparecen y desaparecen durante el curado a 130 °C de la
formulacion Pura. Las llustracién 4-13, la llustracién 4-14 y la llustracién 4-15 ponen de
manifiesto la desapariciéon de los grupos anhidrido y epdxido y la formaciéon de grupos éter,
éster e hidroxilo.
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llustracion 4-13 — Espectros FTIR del curado isotérmico a 130 °C de la formulacién Pura en
la regién entre 1600 y 1900 cm™
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llustracion 4-14 - Espectros FTIR del curado isotérmico a 130 °C de la formulacion Pura en
la region entre 600 y 1400 cm™
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llustracion 4-15 - Espectros FTIR del curado isotérmico a 130 °C de la formulacién Pura en
la regién entre 3000 y 3700 cm™

La llustracion 4-13 muestra la dependencia existente durante el curado, entre los grupos
anhidrido que desaparecen (1860-1789 cm™1) y los grupos éster que se forman (1735
cm™1). Concretamente la cuantificacion de la absorbancia ha permitido ver que existe una
relacion lineal uno a uno entre las unidades éster formadas y los grupos anhidridos
desaparecidos, de acuerdo con el modelo de copolimerizacion alternada propuesto.

En la llustracién 4-14, se observa la desaparicién de los grupos epoéxidos y la formacion de
unidades éter, segun el mecanismo propuesto para el curado de sistemas epoxi-anhidrido
(ver Esquema 1-4). Aunque, en un principio, seria posible evaluar la conversién de grupos
epoxi de manera independiente, la integracion de esta banda (820-760 ¢m™?!) no es tan
clara. Teniendo en cuenta que la reaccién de grupos anhidrido y epoxi es uno a uno, es
preferible utilizar la banda de grupos anhidrido (1860-1789 c¢m™!) para cuantificar la
conversion durante el proceso de curado.

La llustracion 4-15 revela la formacién de grupos hidroxilos durante el curado. Tal como se
ha explicado en el apartado Copolimerizacion alternada expdxido-anhidrido 1.4, estos
grupos pueden formarse como finales de cadena, mediante un proceso de B-eliminacion, en
la etapa de terminacién y regeneracion del iniciador, tanto si esta tiene lugar con el anion
carboxilato como con el anién alcoxido.
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llustracion 4-16 — Conversion frente al tiempo de curados isotérmicos a diferentes
temperaturas para la formulacién Pura (FTIR vs modelo cinético DSC)
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llustracion 4-17 - Conversion vs tiempo de curados isotérmicos para formulaciones con HSP
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Tal y como se ha explicado anteriormente, no se han normalizado los espectros, de manera
que se ha determinado la conversion en funcion del tiempo mediante la ecuacion (3-18). Tal
como se ha explicado, la validacion de la metodologia cinética aplicada a los curados
dindmicos, se realizara comparando las conversiones isotérmicas obtenidas por FTIR con
las determinadas a partir de los datos de ajuste del modelo cinético. La llustracion 4-16
refleja como, para la formulacion Pura, el modelo cinético se ajusta correctamente en gran
parte del proceso de curado para todas las temperaturas utilizadas. Las diferencias
observadas a ciertas conversiones y a la temperatura de 120 °C al aumentar la conversion,
pueden atribuirse fundamentalmente a la imprecision en la determinacion de la linea base
para el andlisis de las curvas dindmicas de DSC, lo que conlleva un cierto error en la
determinacion de los parametros cinéticos.

En la llustracion 4-17 se puede observar como el modelo cinético difiere del curado
isotérmico mediante FTIR cuando las formulaciones contienen HSP. Es posible que la
dificultad de solubilizar completamente los modificantes en la formulacion, debido a su
elevado peso molecular, sea la responsable del comportamiento observado. Se ha visto que
las formulaciones mas ricas en HSP les cuesta disolverse, de tal manera que durante el
curado isotérmico en el FTIR a temperaturas relativamente bajas, la formulacion podria no
estar completamente solubilizada, mientras que en el curado dinamico, gran parte del
curado transcurre a temperaturas mas altas pudiendo estar el material completamente
solubilizado. Si atendemos a esta explicacion los datos del modelo deben considerarse mas
fiables que los experimentales a temperaturas suficientemente altas, pero en cambio para
obtener informacion cinética mas fiable a temperaturas mas bajas haria falta una
investigacion mas detallada.

4.2 Propiedades termomecanicas y estructura

Tras el estudio del curado, en esta parte de la memoria se estudiaran la propiedades
termomecanicas de los materiales completamente curados y se establecerd su relacion
estructura-propiedades.

4.2.1 Analisis termodinamomecanico (DMTA)

Los resultados de los ensayos termodinamomecdnicos realizados en las condiciones de
trabajo explicadas en el apartado Analisis termodinamomecdnico 2.3.3, se muestran en la
Tabla 4-7, y en la llustracién 4-18, la llustracién 4-19 y la llustracion 4-20.
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Tabla 4-7 - Propiedades termodinamomecénicas de las formulaciones estudiadas

Formulacion | T,(20)* | Tg(20) o | E ((;;:“) E (7(‘ ; Pt())gc) E(;;;"j)c
Pura 254,7 -45,4 24,0 2173 2310
5%HEMAS8 251,7 -36,2 19,0 2230 2443
10%HEMAS8 | 241,6 -32,7 17,7 2395 2386
5%HEMA16 | 246,4 -38,5 22,2 2369 2370
10%HEMA16 | 231,6 -34,2 19,3 2441 2370

®Temperatura del pico del factor de pérdidas de la relajacion a.
bTemperatura del pico del factor de pérdidas de la relajacion .
“Moédulo de Young determinado mediante tension-deformacion.
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llustracién 4-18 — Médulos de almacenamiento frente a la temperatura de todas las
formulaciones estudiadas

g\
3y
N ‘."x‘b\'—

ETSEIB



Modificacion de termoestables epoxi-anhidrido con estrelles de ntcleo hiperramificado y brazos de poli(metacrilato) Pag. 75

200 —!
Pura
— 5%HEMAS8
10%HEMAS
150 — 5%HEMA16
. 10%HEMA16
&
2
- 100
w
50
0
-125 -75 -25 25 75 125 175 225 275
T(2C)

formulaciones estudiadas

llustracion 4-19 - M6dulos de almacenamiento frente a la temperatura de todas las
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La representacion del factor de pérdidas tand, igual que la del modulo de pérdidas,
muestran las relajaciones de los materiales en forma de picos. Concretamente en la
llustracion 4-20, se observan dos picos alrededor de -40 °C y 250 °C, denominados en
orden creciente de temperatura, relajacion  y a. La relajaciéon B, se encuentra asociada al
movimiento de los anillos alifaticos de la resina epoxi. La relajacion a, mucho mas intensa,
esté asociada a los movimientos cooperativos de las cadenas poliméricas y se relaciona con
la transicion vitrea del material. Antes de esta transicion el material esta vitreo y después en
estado relajado, con un médulo elastico proporcional al grado de entrecruzamiento.

En general, para todas las formulaciones estudiadas, las relajaciones B y a son
relativamente similares, aunque la posicion e intensidad de la relajacion a, varia ligeramente
de acuerdo con pequefios cambios en la densidad de entrecruzamiento y en la flexibilidad al
afadir HSP. Es interesante sefialar que en las formulaciones con HSP se observa otro
proceso de relajacion, alrededor de los 170 °C, que aumenta de intensidad al aumentar el
contenido en HSP. Esta nueva transicion, asociada a la transicion vitrea de las hiperestrellas
y de la matriz epoxi en contacto, se hace mucho mas evidente en las curvas del médulo de
pérdidas. La aparicion de esta relajacion junto con que la temperatura del maximo de tan §
al afiadir HSP so6lo disminuya ligeramente, sugiere que una parte del modificante forma un
fase separada o se encuentra poco anclada a la matriz conservando su entidad y, por tanto,
con una relajacion propia.

Tal como se ha comentado, al analizar la relajacion a se observa que el valor de Ty,
disminuye ligeramente a medida que afiadimos HSP al sistema epoxidico, y esta
disminucion es mas pronunciada cuando se utiliza HEMA16 como modificante. Por otro lado
el médulo dentro del estado relajado E' (T > T, ), relacionado con la densidad de
entrecruzamiento, es sélo un poco mas bajo en las formulaciones con HSP que en la Pura,
aunque disminuye al aumentar el contenido de modificante y es inferior en las formulaciones
gue contienen HEMA16. El efecto sobre la densidad de entrecruzamiento concuerda con
resultados obtenidos en formulaciones epoxi-anhidrido con polimeros hiperramificados® y
en otras formulaciones epoxi con hiperestrellas'®. En cuanto a la relajacion B, se observan
pequefios cambios al afiadir HSP, aungue estos son limitados y no siguen ninguna pauta
regular. Posiblemente los modificantes voluminosos que no forman una fase separada
interfieren ligeramente en los movimientos moleculares en el estado vitreo.

Por otra parte, se observa cdmo el médulo elastico en el estado vitreo y el médulo de Young
determinado a partir de ensayos de tension-deformacién coinciden y practicamente no se
ven afectados por la presencia de los polimeros estrella.

De acuerdo con estos resultados y los obtenidos en los ensayos de gelificacion, puede
racionalizarse que en general las HSP modifica la estructura del material pero de forma
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limitada. En las primeras fases del curado los modificantes participan del proceso de
entrecruzamiento, anticipando la gelificacién, pero cuando el material ha gelificado, y se
pierde procesabilidad, estos dejan de anclarse en la matriz, pudiendo incluso quedar
parcialmente segregados en una fase separada. Aunque las propiedades termomecanicas
finales del material se ven poco influenciadas por las HSP, las formulaciones con HEMA16
estan ligeramente mas entrecruzadas y son mas flexibles que las que contienen HEMAS,
debido al menor nimero de grupos hidroxilo reactivos y al mayor numero de grupos rigidos
MMA que contiene el HEM A8 respecto al HEMA16.

4.2.2 Anédlisis termomecanico

Se han realizado los diferentes ensayos en las condiciones especificadas en el apartado
Andlisis termomecanico 2.3.2, y se han recogido los datos obtenidos en la Tabla 4-8.

Tabla 4-8 - Propiedades termomecénicas obtenidas mediante ensayos TMA

Formulacioén Ty (°0) | ag (ppm/°0) | @, (ppm/°C)
Pura 231,4 65,5 176,8
5%HEMAS 215,0 62,5 175,7
10%HEMAS 198,6 64,9 174,6
5%HEMA16 210,5 60,6 161,3
10%HEMA16 | 183,3 60,8 170,6

El valor de la T, ,, tiende a disminuir ligermente al afiadir HSP a la formulacion, tal y como se
ha observado en los ensayos DSC y DMTA. Los coeficientes de dillaticibn apenas estan
influidos por el modifcante de acuerdo con la poca influencia que tienen las HSP sobre la
matriz termoestable.

Con el fin de analizar el proceso de transicion vitrea del material con mas detalle, en la
llustracién 4-21 se ha representado el valor de la derivadada de la deformacién al pasar la
transicon vitrea respecto la temperatura, en el ensayo TMA.
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llustracién 4-21 — Transicion vitrea determinada mediante ensayos TMA

Aungue la sefial es un poco irregular, si puede observarse como la transicion es un poco
mas amplia cuando se afiade HSP, comenzando a temperaturas mas bajas. Tal como se vio
por DMTA la relajacion de las hiperestrellas libres o anclados como grupos colgantes a la
matriz, y que por tanto no participan del entrecruzamiento, serian las responsables de este
comportamiento. EI mayor peso molecular de HEMAS8 (ver Tabla 2-1) puede influir en el
hecho que la T, , sea todavia mas amplia cuando se utiliza este modificante.

4.2.3 Densidad de entrecruzamiento

En este apartado se ha analizado la densidad de entrecruzamiento, comparando la masa
molar de cadenas elasticamente activas M¢ tedrica con la experimental M determinada a
partir del médulo relajado y suponiendo que se cumple la teoria de la elasticidad lineal. La
desviacion entre el valor experimental y el teérico se ha expresado en funcién del parametro
@ que toma el valor de 1 cuando no existe desviaciéon. Para la discusion de los resultados
debe tenerse en cuenta que la masa molar de cadenas elasticamente activas es un
parametro inverso con la densidad de entrecruzamiento. Asi, cuanto mayor es la masa
molar entre puntos de entrecruzamiento, menor es la densidad de entrecruzamiento vy el
namero de puntos de entrecruzamiento. En la Tabla 4-9 se muestran los resultados en el
estudio sobre la densidad de entrecruzamiento.
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Tabla 4-9 — Parametros relacionados con la densidad de entrecruzamiento

Formulacion | psec (g/ecm®) | pr (g/cm?®) | M (g/mol) | Mt (g/mol) | @
Pura 1,178 1,102 641 204 0,32
5%HEMAS 1,182 1,110 800 214 0,27
10%HEMAS 1,184 1,103 962 226 0,24
5%HEMA16 1,183 1,113 676 214 0,32
10%HEMA16 1,187 1,106 775 226 0,29

En la Tabla 4-9, se observa que al afadir HSP la masa molecular entre puntos de
entrecruzamiento M aumenta, o lo que es equivalente, la densidad de entrecruzamiento
disminuye, tal y como se ha observado en sistemas analogos'***. Esta disminucion puede
ser responsable, en parte, de la ligera disminucién en la T, .,

La Tabla 4-9 también muestra como el factor de desviacion @, de todas las formulaciones,
incluida la Pura, se encuentra muy alejado del valor 1. Este resultado indica que las
formulaciones epoxi-anhidrido iniciadas con 1MI presentan menor entrecruzamiento que el
esperado tedricamente por la funcionalidad de las especies reactivas. Probablemente las
reacciones de transferencia que cortan el crecimiento de las cadenas sean las responsables
de este comportamiento, tal y como se ha observado en otras formulaciones epoxi-
anhidrido®*.

4.2.4 Microscopia SEM

La morfologia de los materiales estudiados se ha realizado mediante microscopia SEM de la
superficie de fractura. En la llustracion 4-22 se muestran a modo de ejemplo las micrografias
de algunas muestras.

En las microfotografias a una magnificacion de 500 se puede observar como la fractura varia
fuertemente al afiadir ambos modificantes. En general los materiales que contienen HSP
presentan una fractura mas plastica y la muestra Pura mas fragil.

Con una magnificacién de 2000 se observa claramente como las muestras con modificante
presentan una cierta nanoestructura, con una distribucion de particulas relativamente
homogénea. La muestra 10%HEMA8 presenta mayor grado de separacion de fases que
10%HEMA16, posiblemente debido a su mayor contenido en MMA que lo incompatibiliza
mas con la matriz.
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Se realizaron ensayos de impacto de las muestras estudiadas, pero algunas de ellas
presentaban defectos pudiendo los resultados no ser suficientemente significativos. A pesar
de ello, los resultados pre-liminares mostraron una cierta tendencia a aumentar la
resistencia al impacto al aumentar el contenido de modificante. Este resultado estaria de
acuerdo con que las particulas ricas en modificante absorben parte de la energia durante el
ensayo aumentando la tenacidad del material.

llustracion 4-22 - Microfotografias de SEM para algunas de las formulaciones estudiadas. De
izquierda a derecha Pura, 10%HEMAS8 y 10%0HEMAL6. Parte superior magnificacion de 500
y parte inferior magnificacién de 2000.

4.3 Estabilidad térmica (TGA)

Conocer el limite de resistencia térmica de los materiales en funcién de la temperatura y
tiempo de uso, es importante para establecer la durabilidad de los mismos y cuales pueden
ser sus aplicaciones en funcién de su estabilidad térmica. En este apartado se ha estudiado
la estabilidad térmica de los materiales preparados y se ha establecido la cinética de
degradacion, que posteriormente sera utilizada en la construccion de los diagramas TTT .

4.3.1 Degradacion térmica

Se han realizado estudios de degradacion térmica a distintas velocidades de calentamiento
en las condiciones especificadas en el apartado Termogravimetria 2.3.4, de todos los
materiales preparados. Una muestra de los resultados obtenidos se recoge en la llustracion
4-23 y la llustracion 4-24.
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llustracion 4-23 — Pérdida de masa frente a la temperatura de la formulacion Pura a
diferentes 8
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llustracion 4-24 — Pérdida de masa frente a la temperatura a 10 °C/min de todas las
formulaciones
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De forma similar a lo que sucede durante el curado, la degradaciéon tiene lugar a
temperaturas mas altas cuanto mayor es 8, sin embargo, el perfil de la curva es el mismo
independientemente de g (llustracion 4-23). Este comportamiento nos permite analizar la
cinética de degradacion del mismo modo que el curado, mediante una metodologia
isoconversional.

En la llustracion 4-24, puede observarse que la adicion de HSP no afecta significativamente
al inicio de la degradacion, por tanto a la estabilidad térmica de los materiales, pero si
decelera el final del proceso. Este resultado contrasta con otros estudios donde la adicion de
polimeros hiperramificados a sistemas epoxidicos tiende a disminuir su estabilidad térmica®.
Posiblemente la elevada estabilidad de los propios modificantes justifiquen este
comportamiento, tal y como se ha observado en otros materiales analogos®".

4.3.2 Cinética de degradacion

La cinética de la degradacion térmica se ha establecido mediante metodologia integral y de
forma similar a la metodologia utilizada para el curado, tal como se ha explicado en Analisis
cinético 3.1.

En la Tabla 4-10 se recogen los parametros cinéticos obtenidos para todas las
formulaciones estudiadas y en la llustracion 4-25, la evolucion de la energia de activacion en
funcioén del grado de degradacion.

Tabla 4-10 - ParAmetros cinéticos de las degradaciones térmicas de todas las formulaciones

estudiadas
Formulacién Ax n m | E, (kJ/mol) | RZ?
Pura 0,05-0,95 | 1,54 | 0,46 181,9 0,994

5%HEMA8 | 0,05-0,95| 1,57 | 0,43 176,1 0,997

10%HEMAS8 | 0,10-0,90 | 1,64 | 0,36 180,3 0,998

5%HEMA16 | 0,05-0,95| 1,60 | 0,40 178,1 0,998

10%HEMA16 | 0,10-0,90 | 1,64 | 0,36 168,8 0,997
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llustracién 4-25 — Comparativa energia de activacion frente a la conversién de las diferentes
formulaciones.

Se puede ver que los parametros n y m de los modelos cinéticos y las energias de
activacion son muy similares para todas las formulaciones. Este resultado es légico ya que a
pesar de haber algunas diferencias en la estabilidad térmica de los materiales, el tipo de
reacciones de rotura de enlaces es el mismo independientemente de la composicion del
material. En el llustracién 4-25 se muestra la constancia de la energia de activacion dentro
del rango de conversién donde se ha realizado el ajuste y como éstas son similares a las
medias obtenidas mediante el ajuste. Estas dos consideraciones son necesarias para que la
metodologia cinética empleada pueda considerarse correcta.

4.4 Diagrama TTT

El estudio de los materiales culmina con la elaboracion del diagrama TTT, que engloba tanto
el curado, con los fendbmenos fisicos de la gelificacién y la vitrificacion, como la degradacién
térmica. Estos diagramas permiten ver la evolucién del material durante el curado y en sus
condiciones de uso. Siguiendo la metodologia explicada en el apartado Construccion
diagrama TTT 3.5 y los datos obtenidos previamente en otros apartados de esta memoria,
se han construido los diagramas TTT. La llustracion 4-26 muestra a modo de ejemplo el
diagrama TTT para la formulacion 5%HEMAS.
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llustracién 4-26 Diagrama TTT para la formulaciéon 5%HEMAS

Tal y como se ha explicado, el diagrama queda dividido segun el estado fisico del
material gracias a las curvas de vitrificacion y gelificacion, y a las lineas isoconversionales
del curado y la degradacion. En la parte superior, en color rojo, encontramos las curvas
de degradacion representativas del porcentaje de degradaciéon sufrido por el material
sometido a una cierta temperatura durante el tiempo indicado (de izquierda a derecha 1,
5, 10 y 20 % de degradacion). En la zona indicada con color verde, se sitdan las curvas
de curado isoconversionales, desde un 5 % a un 95 % de conversién, y la curva de
gelificacion a la x4.;. La linea negra continua y sinusoidal corresponde a la curva de
vitrificacion. Puede observarse como cuando el material Vvitrifica las lineas
isoconversionales del curado disminuyen bruscamente de pendiente y el curado se
ralentiza, requiriéndose tiempos muy largos para que la conversiébn aumente. Como
dentro del estado vitreo es casi imposible alcanzar el curado completo, si se requiere un
material completamente reticulado, este puede alcanzarse desvitrificando el material por
calentamiento.

El diagrama TTT es una herramienta Gtil tanto a nivel cientifico como industrial. Para un
aplicador de resinas este diagrama le permite conocer el tiempo necesario al que tiene
gue someter una pieza a una temperatura determinada para alcanzar la conversion
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deseada. También le permite conocer la temperatura maxima y tiempo a la que puede
someter el material antes de que sufra por degradacion. Por ejemplo, un postcurado de 2
horas a 250 °C en vez de 2 horas a 200 °C podria haber provocado un inicio de
degradacion. Los diferentes estados por los que pasa el material durante el curado
también tienen interés, especialmente el tiempo que tarda el material en gelificar y por
tanto en dejar de ser procesable. Por ejemplo, de acuerdo con el diagrama, la
formulacion podria almacenarse en nevera a 5 ¢C de manera segura durante un tiempo
prolongado, ya que el material vitrificaria antes de gelificar y, al calentarse de nuevo,
podria ser aun procesable.
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5 Aspectos medioambientales

En este proyecto se han tenido en cuenta aspectos medioambientales, tal y como marcan
las directrices de la Escuela en la realizaciéon de proyectos final de carrera y acordes con
el concepto de sostenibilidad que debe regir en cualquier proyecto.

La mejora de las propiedades de las resinas epoxi tiene su aplicacion mas importante en
el desarrollo de pinturas en estado sélido o liquido sin emision de volatiles. Las pinturas
con disolventes no solo tienen un impacto ambiental y en la salud, puesto que emiten a la
atmosfera sustancias perjudiciales para la misma, sino que también un impacto
econdémico. Las regulaciones medioambientales limitan la emision de compuestos
organicos volatiles (V0C), y por tanto, la reduccion en su emision implica la destruccién o
recuperacion de disolventes, cosa que supone un importante coste energético.

Por otro lado, los residuos generados durante la elaboracion del proyecto se han
depositado en contenedores especificos para su posterior gestion y tratamiento.
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6 Evaluacidon econdmica

A continuacion se presenta una evaluacion econdémica estimativa del coste de realizacion
del presente proyecto. Para ello se han tenido en cuenta los siguientes factores:

e EIl tiempo invertido por parte del personal correspondiente, en este caso un
investigador y dos directores de proyecto.

e El consumo de materias primas necesarias para la preparacion de las diferentes
formulaciones: resina cicloalifatica CE, anhidrido MHHPA, y el iniciador 1MI. No se
ha calculado un coste para los polimeros HSP ya que fueron proporcionados por
un grupo colaborador. Para estimar los costes a nivel de investigacién, se han
utilizado los precios disponibles en la pagina web de Sigma Aldrich, aunque a
nivel de produccion industrial los precios resultantes pueden ser muy inferiores.

e El coste de los ensayos realizados, que incluye la amortizacién del instrumental, el
mantenimiento del mismo, el material fungible necesario, el consumo eléctrico y
de servicio de criogenia o gases inertes durante los ensayos.

Tabla 6-1 — Coste de los productos utilizados para el estudio.

Productos Precio (€/u) Consumo (Kg) Coste (€)
CE 198.50 € /250 ml 0.0330 22.50
MHHPA 93.4€/5009g 0.0420 7.85
iMI 31.20€/100 g 0.0002 0.06
Total 30.41

Tabla 6-2 — Coste de la realizacion de ensayos.

Ensayos € / ensayo Ensayos Coste (€)
DSC (Curado) 50 25 1250
DSC (T,) 50 10 500
TMA (Gel) 50 5 250
TMA (T,) 50 10 500
Yt
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TGA 50 20 1000
DMTA (T ) 100 10 1000
DMTA (Young) 50 5 250
FTIR 50 5 250
SEM 80 3 240
IMPACTO 15 5 75
Total 5315
Tabla 6-3 — Coste de personal.
Personal €/h Dedicacion (h) Coste (€)
Estudiante 12 400 4800
Tutor (1) 21 60 1260
Tutor (2) 21 60 1260
Total 7220

De acuerdo a lo mostrado en las tablas, se puede observar que el coste aproximado para
la realizacién del proyecto es de 13.000 €. El coste de los reactivos utilizados para el

estudio es marginal, siendo mucho mas significativos los costes de personal y de
utilizaciéon de equipos para la realizaciéon de los ensayos.
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Conclusiones

Se han conseguido preparar con éxito nuevos termoestables basados en una resina epoxi
cicloalifitica curada con un anhidrido ciclico como endurecedor y modificada con polimeros
estrella formados por un nucleo de poliéster aromatico y alifatico hiperramificado y brazos de
poli(metilmetacrilato) con un porcentaje variable de unidades terminales reactivas de
hidroxietilmetacrilato.

Se ha caracterizado el proceso de curado y las propiedades finales de los materiales
obtenidos. La presencia de los polimeros estrella tiene un efecto complejo durante el
proceso de curado. Los polimeros estrella utilizados, gracias a sus unidades reactivas de
HEMA terminales, favorecen el entrecruzamiento del material, disminuyendo la conversion a
la gelificacion. Las propiedades finales de los materiales varian proporcionalmente con el
contenido de modificante y con la composicion del mismo. Asi pues, la presencia de los HSP
disminuye ligeramente la densidad de entrecruzamiento y la temperatura de transicion vitrea
de los materiales obtenidos, pero no compromete su estabilidad térmica. De acuerdo a los
resultados de microscopia electrénica y analisis dinamomecanico, se han obtenido
materiales con una morfologia naonoestructurada, sin comprometer de manera significativa
las otras propiedades térmicas y mecanicas. Estos resultados permiten pensar que los
polimeros estrella pueden ser utilizados como potenciales modificantes de la tenacidad de
las resinas epoxi entrecruzadas con anhidridos.

Se ha realizado también una modelizacibn completa del curado, antes y después de la
vitrificacion, de la estabilidad térmica y de los fendmenos fisicos, gelificacién y vitrificacion,
gue tienen lugar durante el curado, y los resultados se han presentado en forma de
diagramas tiempo-temperatura-transformacion.
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