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Resum

Les resines epoxi es troben entre els materials termostables més importants que s'utilitzen
en una gran varietat d’aplicacions tals com adhesius, matrius per a materials compostos,
recobriments de superficies i encapsulament de components electronics. Aquest fet es deu,
majoritariament, a les seves bones propietats mecaniques, eléctriques i a la seva gran
resistencia a agents quimics i a les altes temperatures.

Tot i aixi, les resines epoxi presenten un greu desavantatge com a consequéncia de I'elevat
grau d’entrecreuament de les seves cadenes, la fragilitat. Aquesta caracteristica en
restringeix el seu Us a aplicacions molt especifiques. Per tal de millorar-ne la fragilitat, es
poden afegir agents modificants a la matriu epoxidica que ajuden a augmentar la seva
resisténcia a l'impacte i, per tant, a disminuir-ne la fragilitat. Un exemple de modificadors
utilitzats sén els polimers hiperramificats i estrelles.

En el present projecte s’estudia el comportament d'una resina epoxi modificada amb
polimers dendritics. Concretament, s’estudiara un sistema epoxi-anhidrid compost per
diglicidiléter de bisfenol-A i 4-metilhexahidroftalic utilitzant N,N-dimetilbenzilamina com a
iniciador i hiperestrelles amb un nucli de poliester hiperramificat i diferent nombre de bracos
de poli (s-caprolactona) i poli(etilenglicol) com a modificants de la tenacitat.

S’han realitzat estudis sobre la relaxacié estructural, els processos relacionats amb les
transformacions i separacié de fases, amb la durabilitat i estabilitat térmica aixi com la
cinética de curat d’aquests sistemes. L'estudi cinétic s’ha dut a terme a través de la
calorimetria diferencial d’escombrat i I'espectroscopia d’infrarojos. Per a l'avaluacié de
propietats s’han fet assajos calorimetrics, dinamomecanics, termomecanics,
termogravimétrics i la tenacitat s’ha determinat a partir de mesures de la resisténcia a
limpacte. S’analitza també l'existéncia de separacié de fases i el tipus de fractura mitjancant
microscopia electronica d’'escombrat.
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Prefaci

Origen del projecte

Des de fa diversos anys el Laboratori de Termodinamica i Fisicoquimica del Departament de
Maquines i Motors Térmics de 'ETSEIB, en col-laboracié amb el Departament de Quimica
Analitica i Quimica Organica de la Universitat Rovira i Virgili de Tarragona, desenvolupa
projectes d’investigacié relacionats amb la caracteritzacié, processat i millora de nous
materials termostables utilitzant métodes i técnigues calorimétriques, termomecaniques i
espectroscopiques.

Poden destacar-se, entre altres, els treballs realitzats sobre formigons de polimers, materials
composats per a aplicacions de modelatge (SMC), curat de pintures en pols, xarxes
interpenetrades de polimers (IPN), i materials epoxidics amb propietats millorades pel que fa
a contraccio, fragilitat i reciclabilitat utilitzant com a modificants polimers hiperramificats i
estrelles.

Motivacio

Les limitacions inherents a les resines epoxi, conseqliéncia del seu elevat grau
d’entrecreuament, aglutinen una part important de linies d’investigacié en el camp dels
polimers termostables. L’addicié de grups flexibles a una matriu epoxidica ha demostrat
ésser una de les millors vies per tal de millorar propietats com la fragilitat. D’entre tots els
modificants existents, destaca especialment la utilitzacié de polimers dendritics com els
estrella (SPs). En aquest projecte s’han estudiat els efectes que provoquen dos modificants
diferents del tipus estrella sobre una matriu epoxidica.

Objectiu

El principal objectiu és la millora de la tenacitat del sistema epoxi-anhidrid sense
comprometre’'n de manera significativa les propietats térmiques propies del sistema
(resisténcia a la degradacid, temperatura de transicio vitria, etc).
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1. Introduccio

1.1. Polimers termostables

En l'actualitat, cada cop més es tendeix a la integracio i utilitzaciéo de materials polimérics en
tot tipus d’aplicacions, des de I'ambit informatic fins a la construccié. En molts casos aquest
us s’ha vist impulsat no només per les bones prestacions que presenta el material siné que,
a més a més, el baix preu que representen davant d’altres materials emprats historicament
suposa un estalvi important que cal tenir en compte. En moltes d’aquestes aplicacions el
plastic es pot veure exposat a elevades sol-licitacions termiques i la resposta que el material
doni a aquesta variable en determina i limita el seu Us.

Es precisament el comportament respecte la temperatura el que dona peu a fer una de les
distincions més importants dels polimers: termoplastics i termostables. Mentre que un
material termoplastic presenta un comportament vitri per sota duna determinada
temperatura (temperatura de transicio vitria, Ty) a partir de la qual adquireix un
comportament gomos i flueix per sobre de 'anomenada temperatura de reblaniment, un
material termostable per sobre de la seva Ty es manté practicament invariable fins que es
veu sotmes a un temperatura en qué comenca a degradar-se. Aquest procés implica la
impossibilitat de reutilitzacié del material, a diferéncia del termoplastic que pot ser portat d'un
estat vitri a fluid sense cap limitacié per mitja d’escalfaments o refredaments consecutius.

La diferent resposta a la temperatura troba la seva explicacié en I'estructura molecular que
té el polimer en questi6. Si el plastic presenta entortolligaments fisics entre les seves
cadenes el plastic tindra un caracter termoplastic. Si, addicionalment, les cadenes presenten
la capacitat d’interaccionar quimicament mitjangant enllagos covalents, el material exhibira
un caracter termostable. Aquest fet s’explica degut a I'elevada energia que un enllag quimic
pot absorbir abans de trencar-se. Aixi doncs, com els entrecreuaments quimics no es veuen
afectats fins a elevades temperatures, I'estructura del polimer no es veura modificada en
gran mesura ni presentara fluéncia un cop hagi curat.

1.1.1. Sintesi de polimers termostables

La formacié de macromolecules polimériques lineals és possible a partir de la reaccié de
monomers que continguin, com a minim, un nombre de grups reactius igual a dos. Per tal de
poder sintetitzar una resina termostable, és condicié necessaria que almenys algun dels
mondmers que prendran part en la reaccié presenti una funcionalitat major que dos (f >2)
D’aquesta manera es garanteix un creixement tridimensional de la xarxa, possibilitant la unié
guimica de les diferents branques de polimer.
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A partir del moment en qué s’inicia la reaccio, ja sigui per la preséncia d’un iniciador quimic,
per carrega térmica o per rajos UV, la xarxa va creixent tridimensionalment fins a assolir una
conversi6 tal que la macromolécula formada adquireix una viscositat i un pes molecular
tedricament infinits. Aquest punt caracteristic es defineix com a punt de gelificaci6 i
s’assoleix en un moment concret de la reaccié denominat conversio de gelificacio (age) -

La Figura 1 representa 'evolucio del procés de curat d’'una resina termostable. Primerament
es mostra una barreja de dos tipus de monomers (a), un dels qual presenta tres grups
reactius (f =3) i I'altre en té dos. A l'inici de la reaccio (b) les cadenes polimériques comencen
a creixer linealment i a ramificar-se fins que s’acaba arribant a la oy (C) 0n, es pot distingir
una Unica macromolécula i una petita part de fase soluble que acabara reaccionant fins a
completar el procés de curat (d).

»> 1
4 y 4 ) $2p \
v 5 . r o\ P~ oy 5
R R e -, < —a ’ - ) o
& r P o X | o 7
— » A A 4 R v » ¥
> 5 op T L o Y :
n S - “ e pood N\ {
» . ;. - -3 4 Y Y v
< ¥ ) < > ’ 2 ! % Y \
/ y v 1 ¢ { Tyt
< » - A A > A, 4
< v Yy 1 . W A b ¢
! ;_ 4 [ Kl e
TS o T ¢ D o Y > @ Sy
' " 94 L 7% 5 AT S e S
y 4 . Yiod 4 ] K b
A L I D ¢ » % 1 A\« 4
ok A - oA d »
ot -
@ , \ 4
I)v—\.‘ =
o \ () ) SR
v - > \
A 1 / { o Yo
v \ 13
B - y
,\ 4 “uy ) \ ,/“-'4‘ LR Oi 4 \r*'
Ppeed f Vel ) el P \ /
4 ? | + <
{ 4 - ¢ 3 u‘ ‘ , 5 b ¢ r "\ -
N eyt Ty o < \
N | N ! i 4 /‘n \yw | .
D B e P 1 A f S
b A NN ) S ¢ } it \
" Y Y 1 A, )8
N " ¢ b “ Y o~ 7~
v ¢ , 08 / v S
1
N, e 4
.

Figura 1. Esquematitzacié del procés de curat d'una resina termostable

El procés de gelificacio és irreversible, de manera que el coneixement i caracteritzacio del
punt de gelificaci6 és vital des del punt de vista de processat industrial. Cal tenir en compte

que un cop sarriba a oy, €l polimer deixa de fluir i, conseqlientment, deixa de ser
processable.

El procés de gelificacio per a un determinat sistema reactiu té lloc a una conversio fixada,
age, que és independent del procés de curat’. A més a més, la gelificacio no afecta la
cinetica de curat, fet que limita les técniques aplicables a la seva deteccié a aquelles que
sbn sensibles a canvis en propietats viscoelastiques, com la reologia o com lanalisi
termomecanica (TMA).

Un altre dels fenomens fisics que es pot produir durant el curat és la vitrificacié del material.
Es dona quan la temperatura del curat i la Ty de les cadenes creixents coincideixen. A partir
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d’aqui, la mobilitat de les cadenes i el volum lliure disminueixen i el curat transcorre
lentament. Es un fenomen reversible que permet completar el curat per mitja d’escalfament
per sobre de Ty (T, > T,). La vitrificacio es contempla com una de les possibles causes del
pas de control quimic a control difusional i comporta una disminucié de la velocitat de
reaccid. Aixi doncs, a més de poder-se determinar mitjangcant técniques sensibles als canvis
en les propietats viscoelastiques, la vitrificacié, pot determinar-se també mitjancant
calorimetria diferencial d’'escombrat (DSC).

Per tal d’estudiar el curat dels sistemes termostables, i per a conéixer els diferents estats en
qué es pot trobar el material, s'utilitzen els diagrames temps-temperatura-transformacio
(TTT). En un diagrama TTT genéric, com el gue es mostra en la Figura 2 poden observar-se
diverses zones o regions que corresponen als diferents estats pels que passa el material
durant el curat. De la mateixa manera es pot observar la preséncia de tres temperatures
caracteristiques: Ty, representa la temperatura de transicio vitria del material abans de curar
i formar la xarxa termostable; T4, representa la minima temperatura de curat que permet la
gelificacio del material abans d'assolir la vitrificacio i Tg.,, representa la temperatura a partir
de la qual el curat de la formulacié és complet®.

Aquestes temperatures permeten distingir quatre zones dins el diagrama TTT*:

a) Per a T, < Ty, el material no sera capag de formar entrecreuaments i es trobara en
estat vitri.

b) Per a Ty <T.< 4Ty, la resina liquida reaccionara fins a que la T4 coincideixi amb la
T.. A partir d’aquest punt s’inicia el procés de vitrificacio i, com ja s’ha esmentat
anteriorment, la reaccié passa a estar controlada per processos difusionals. Com
gue el material no gelifica, es manté la seva processabilitat.

c) Pera Ty < Tc< Ty, €l material pateix una primera etapa de gelificacio i, a mesura
que la T arriba a la T4 el material tendeix a vitrificar.

d) PeraT.> Ty, el material curara completament i romandra en estat gomos.
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Figura 2. Diagrama TTT d'un sistema termostable.

1.2. Resines epoxi

Les resines epoxi provenen de la polimeritzacioé d’éters que contenen més d’un grup epoxi
capag¢ de formar un polimer termostable per mitja d’'un procés de curat. El grup epoxi, també
conegut com a oxira, conté un atom d’oxigen enllagat a dos atoms de carboni que es troben
units entre si per mitja d’un enllag quimic formant un cicle de tres atoms, tal i com mostra la
Figura 3. Tot i tractar-se d’éster ciclics, la propia tensié anular deguda a la preséncia de
lanell C-O-C i la polaritat dels enllagos C-O doten la molécula d’'una elevada reactivitat que
afavoreix la seva reaccid6 amb gran nombre de substancies i déna peu a un ventall molt
ampli d’aplicacions.

0)
/' \

Figura 3. Oxid d'etilé o Oxira.

Generalment, les resines epoxi es classifiquen es dos grups principals: resines glicidiques i
no-glicidiques. Les glicidiques, s’obtenen per mitja de reaccié de policondensacio entre diols
(glicidil eters), diacids (glicidil ésters) o diamines (glicidil amines) amb epiclorhidrina (ECH).
Per contra, les no-glicidiques es subdivideixen en resines alifatiques o cicliques i poden
sintetitzar-se per oxidaci6 directa d’olefines a alta temperatura i en preséncia de plata com a
catalitzador de la reaccio.
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D’entre tots els tipus de resines glicidiques comercials, una de les més utilitzades és el
Diglicidileter de Bisfenol-A (DGEBA). Tot i que la reaccioé d’obtencié de la DGEBA és duu a
terme seguint un gran nombre de passos, la reacci6 global es mostra a la Figura 4. Com es
pot observar, a partir de la reaccié del Bisfenol-A amb ECH en medi basic és possible
sintetitzar la DGEBA amb n unitats repetitives.

o Va\
OH@C@OH + CH,— CH— CH,—Cl
|
CH, Epiclorhidrina
Bisfenol-A
NaOH
A
0 CH CHs 0
/' \ | | /7 \
H,C — CH— CH,— O ¢~ )—o0— cH,—cH—cH,—0 ?@O—CH;—CH—CH‘?
| |
CH, OH CH,

n

Diglicidiléter de Bisfenol-A, DGEBA

Figura 4. Procés de sintesi de la DGEBA.

El nombre d'unitats repetitives (n) i, per tant, el pes molecular de la cadena epoxidica
obtinguda ve regit per la proporcié molar entre el Bisfenol-A i TECH. Com menor sigui la
quantitat d’ECH respecte la de Bisfenol-A el pes molecular de les resines s’incrementa i
també se'n veu afectada la viscositat. Aixi doncs, per n baixes la DGEBA presenta un
comportament liquid mentre que per a n elevades la resina es troba en estat gairebé solid.

Observant I'estructura molecular de la DGEBA es fa evident que, a mesura que la cadena
creix, el nombre de grups hidroxils també augmenta. Per contra el nombre de grup epoxi es
manté constant i igual a dos independentment del nombre d'unitats repetitives. Es
precisament la concentracid d’hidroxils la que determina, entre d’altres caracteristiques, la
reactivitat de la cadena. En les resines d’elevat pes molecular, el curat térmic es realitza amb
agents quimics que, en absencia d’iniciadors, reaccionen amb els hidroxils lliures de la
DGEBA donant lloc a una xarxa termostable i irreversible*. En canvi, si el curat es déna sota
la preséncia d’un iniciador el mecanisme de reacci6 varia completament.
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1.3. Polimers dendritics

Una de les arquitectures moleculars que poden presentar el materials polimérics son les
estructures dendritiques. Aquest polimers es caracteritzen per tenir una estructura similar a
un arbre i altament ramificada.

Els polimers dendritics poden classificar-se en dues subcategories principals segons el seu
grau d’ordenacié estructural: polimers hiperramificats (HBPs) i dendrimers, essent els
darrers els que presenten un major nivell de regularitat. Cal tenir en compte que la sintesi
d’'un polimer dendritic és molt més complexa i involucra moltes més passes que no pas la
sintesi d’'un HBP que es pot fer en una Unica etapa més simple®.

La Figura 5 mostra una representacio de les estructures d’un dendrimer (a) i un HBP (b). Tal
i com es pot veure, mentre que el polimer (b) mostra un cert grau d’atzar en la distribucié de
les seves ramificacions, el polimer (a) mostra un grau d’ordre elevat, arribant-se a distingir
tres zones®: un nucli que en determina la mida, forma, direccié i multiplicitat (assenyalat en
verd); una zona intermédia formada per les unitats de ramificacid (zona vermella) i,
finalment, una zona periférica on es situen tots el grups funcionals (regié blava).

Figura 5. Estructura de polimers dendritics: (a) dendrimer, (b) polimer hiperramificat.

So6n molt amplies les aplicacions i usos que poden tenir els polimers dendritics. Una de les
mes importants esta relacionada amb la capacitat d’encapsular molécules’. Aquest sistema,
conegut com a “Host-Guest”, pot classificar-se segons el tipus d’interaccié que presentin
'hoste i 'amfitrid: per interaccions electrostatiques, per ponts d’hidrogen o interaccions
hidrofobiques entre d’altres. També en medicina s'utilitzen les propietats de determinats
polimers dendritics biocompatibles per a el transport i alliberament controlat de farmacs?®.
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1.3.1. Polimers Hiperramificats (HBPs)

Dins del grups dels polimers dendritics, tot i mostrar un nivell d’organitzacié estructural
inferior, els HBPs son utilitzats abastament com a modificadors de resines termostables
degut a les seves bones propietats i el seu preu assequible en comparacié6 amb els
dendrimers. Aquest fet fa que aquest tipus de polimers prengui gran rellevancia en el
desenvolupament de nous materials, tal i com demostren els projectes duts a terme en
aquest ambit>'°. Donada la seva bona solubilitat, els HBPs desperten gran interés en el
desenvolupament de nous materials amb bones propietats optiques, electroniques o
magnétiques'. Per a el present projecte la propietat més destacable que presenten els
HBPs és la seva capacitat d’actuar com a enduridors de resines epoxi*?*3141516,

El HBPs es sintetitzen a partir de mondmers que presenten un gran potencial
d’entrecreuament i cal tenir present que [laleatorietat amb qué es produeixen les
ramificacions té com a consequiiéncia un baix pes molecular i un control pobre sobre
I'estructura molecular del polimer final'’. Les vies de sintesi més comuns sén la poliaddicio i
la policondensacié de monomers del tipus AB,. A la Figura 6, que mostra I'estructura d’'un
HBP, s’hi troben assenyalades les quatre tipologies d’'unitats que poden existir: dendritiques,
lineals, terminals i un grup focal.

Figura 6. Estructura d’'un HBP amb unitats lineals (L), dendritiques (D), terminals (T) i grup focal (A).

Des del punt de vista d’aplicacions industrials, les propietats fisiques dels HBPs juguen un
paper fonamental en les aplicacions del material. Cal tenir present que aquestes propietats
es veuen afectades per la propia naturalesa ramificada dels HBPs. A mode d’exemple, la
viscositat que pot presentar un HBP és molt menor que la que pugui tenir el seu equivalent
lineal'®*. Com major sigui el grau de ramificacié6 menor sera la viscositat del polimer, fet que
afecta la seva solubilitat en diversos medis®. Per (ltim, assenyalar que la reactivitat dels
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HBPs també s’incrementa amb el grau de ramificacio ja que el nombre de possibles grups
terminals capacos de reaccionar augmenta.

1.3.2. Polimers Estrella (SPs)

Es defineix un polimer estrella (SP) com aquell tipus de polimers dendritics que compten
amb diversos polimers lineals que comparteixen un Gnic punt en comu anomenat origen o
nucli. Per similitud, s’anomenen “bragos” a cadascuna de les ramificacions lineals que
emanen radialment del nucli*.

Atenent al tipus de bragos, els SPs poden classificar-se en polimers ‘homoarms’ i
‘heteroarms’ (o ‘miktoarms’). Com s’observa a la Figura 7, si totes les ramificacions son
idéntiques entre si, el polimer es considera ‘homoarm’ i, per contra, quan els bragos
presenten diferéncies en quant a pes molecular o composicid es classifiguen com a
‘miktoarm’ %%%*_ Al seu torn, els bracos poden contenir un o més tipus d’unitat repetitiva.

Homoarms Miktoarms

(a) s (b) (c) (d)
B
S

Figura 7. Estructures dels SPs. (a) i (b) homoarms amb bracos copolimerics i homopolimérics,
respectivament; (c) i (d) miktoarms amb diferent grau de reactivitat.

Les caracteristiques i propietats dels SPs poden modificar-se en funcié dels bragos que s’hi
fan créixer. Aquest fet permet, entre d’altres, que els SPs siguin aplicables en molts ambits i
gue, a més a meés, puguin ésser sintetitzats expressament per a una aplicacié concreta. A
mode d’exemple, es poden obtenir polimers amfifilics incorporant segments hidrofilics i
hidrofobics al nucli central. Es clar que el nombre de bracos, aixi com la seva longitud,
també afecta les propietats termiques (temperatura de cristal-litzacio, T,, etc) i la funcionalitat
del polimer: a major nombre de bracos, major nombre de grups funcionals®.
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Vies de sintesi d’SP: ‘Arm-first’ i ‘Core-first’
‘Arm-first’

El mecanisme ‘arm-first’ consisteix en l'ancoratge de cadenes lineals monofuncionals,
previament sintetitzades, a un nucli polifuncional. En aquesta via, el nucli es pot trobar
préviament format o es pot crear in situ per mitja de I'addicié d’'un agent d’entrecreuament
(‘coupling-onto)®>?®2"% | a principal diferéncia entre ambdues variants és el control sobre el
nombre de bracos que té el polimer final. Quan es produeix la formacié del nucli, el nombre
de ramificacions té un component estocastic que no es pot controlar. En canvi, si el nucli ja
es troba format des d’un inici, el nombre de bragos queda determinat per la funcionalitat del
mateix®>*°,

‘Core-first’

Aquesta via de sintesi parteix d’un nucli polifuncional inicial sobre el qual s’hi fan créixer els
bracos. A diferéncia del métode ‘arm-first’ les cadenes lineals no es troben sintetitzades des
d’un principi siné que es van formant a mesura que avanca la polimeritzacié®. La Figura 8
esquematitza les vies de sintesi dels SP

(@) ‘Arm-first’ (b) ‘Core-first’
An , v bd g Aa
A 2 ) A ".‘ c e c e A A A y
A ¢ e A y
A { g — [[® K A 1
R \ - L < L c R _
. € V- -
AT A vy o e R X . Monémer
A -_. IA c _‘;.,V ,‘A ‘A
) L c P
AN P S A

Iniciador

Figura 8. Vies de sintesi dels SP. (a) Metode ‘arm-first' amb nucli previ (superior) o format in situ (inferior);
(b) Métode 'core -first'.
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2. Materials i métodes

2.1. Materials

En aquest projecte s’ha realitzat I'estudi i caracteritzacié d’'una resina epoxi modificada amb
dos tipus de SPs. A continuacio es llisten el conjunt de materials emprats.

2.1.1. Resinaepoxi

Per a la preparacio de totes les formulacions estudiades s’ha utilitzat una resina epoxi de
DGEBA amb un pes molecular de 384 g/mol o 187 gl/ee (Epikote™ 828) proporcionada per
Hexion speciality Chemical B.V. Abans de comencar la preparacid de les diferents
formulacions, la resina es va sotmetre a assecat al buit.

2.1.2. Anhidrid

Com a agent de curat s’ha triat un anhidrid. Concretament el 4-metilhexahidroftalic (barreja
cis i trans) (MHHPA), de la companyia Sigma-Aldrich amb un pes molecular de 168,19 g/eq i
una densitat de 1,162 g/mL.

2.1.3. Iniciador

L’iniciador del curat ha estat la N,N-dimetilbenzilamina (BDMA). Es tracta d’'una amina
terciaria que presenta I'estructura mostrada a la Figura 9 i té un pes molecular de 135,21

g/mol.
CH
@AITI/ 3

CH;

Figura 9. Estructura BDMA.
2.1.4. Polimers estrella utilitzats com a modificants

L’estudi de I'efecte que sobre les resines epoxi-anhidrid tenen els SPs s’ha dut a terme
mitjangant I'addicié de diferents polimers dendritics a la matriu termostable. Els modificants
emprats, sintetitzats pel Departament de Quimica Analitica i Organica de la Universitat
Rovira i Virgili (URV), tenen com a nucli de I'estrella el HBP Boltorn H30 sobre el qual s’hi
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havien fet créixer cadenes alifatiques de poli(etilenglicol) (PEG) i poli(e-caprolactona) (PCL)
a mode de bracos.

En total, s’han analitzat dos modificants diferents utilitzant el nucli i els bragos ja esmentats.
Mentre que el primer polimer estrella estudiat es tractava d’'un ‘miktoarm’ amb bracgos de
PEG i PCL, el segon consistia en un ‘homoarm’ amb bracos de PEG.

Les principals propietats dels diferents modificants aixi com l'estructura del ‘miktoarm” es
mostren a la Taula 1 i a la Figura 10, respectivament:

Taula 1. Resum de les caracteristiques dels modificants.

Modificant Nucli HBP Bracos Grau de substitucié Tipus SP

PEG 12,2 bragos/molecula
SP-PEGPCL Boltorn H30 Miktoarm
PCL 9 bragos/molécula

SP-PEG Boltorn H30 PEG 12,2 bragos/molecula Homoarm

Figura 10. Estructura idealitzada del SP-PEGPCL.
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2.2. Preparacio de les formulacions

En aquest apartat s’explica el procediment experimental seguit per a preparar les diferents
formulacions que han estat sotmeses a estudi al llarg de la part practica del projecte. En total
s’han caracteritzat tres formulacions: d’'una banda, les dues formulacions amb modificants
SPs i, per l'altra, la formulacié sense cap additiu. Addicionalment, i amb I'objectiu d’analitzar
I'efecte que té la quantitat de modificant afegit sobre les propietats de la matriu epoxidica, de
cada formulacié s’han realitzat estudis amb diferents percentatges en massa de SPs.

Per a facilitar la nomenclatura de les formulacions que contenen SPs s’ha optat per a
anomenar-les igual que l'estrella en si afegint-ne el percentatge contingut abans del prefix
‘SP’. Per exemple, la formulacié 5%SP-PEG correspon a una resina DGEBA-MHHPA amb
un 5% en massa de SP-PEG. La formulacié sense modificants, senzillament epoxi-anhidrid,
s’ha batejat com ‘Neta’.

Per definicid, un modificant no pot tractar-se d’'un dels components majoritaris del material
en glestio i el seu contingut hauria de ser relativament baix. Per aquest fet s’han contemplat
en tots els casos Unicament dos percentatges de SPs: 5% i 10%. Aplicant el criteri de
nomenclatura establert, les formulacions queden determinades tal i com segueix: Neta,
5%SP-PEGPCL, 10%SP-PEGPCL, 5%SP-PEG i 10%SP-PEG.

El protocol de preparacié de les formulacions s’ha aplicat de la mateixa manera en tots els
casos. Degut a la baixa solubilitat dels SPs en la DGEBA es va decidir dissoldre préviament
el modificant en el MHHPA. Amb l'ajut d'una balanga de precisi6 es pesa la quantitat
necessaria de MHHPA sobre el qual s’afegeix la massa corresponent de SP. Per a millorar
la miscibilitat entre ambdues fases s’aplica calor, garantint aixi una mescla homogénia. Un
cop refredada la barreja fins a temperatura ambient, la massa de DGEBA en quantitat
estequiométrica respecte al MHHPA s’incorpora al vial. Posteriorment, s’agrega el BDMA en
un 1% en massa respecte la massa total i s'agita la mescla utilitzant un agitador magnetic.
L’agitacid provoca l'entrada d’aire que queda atrapat a causa de I'elevada viscositat de la
formulacié. Aquestes bombolles poden causar imperfeccions en les provetes curades i
augmentar-ne la fragilitat. Per aquest motiu, un cop agitada la mescla final, es desgasa a 40
°C i al buit durant 15 minuts. La temperatura ha d’ésser suficient per a disminuir la viscositat
de la barreja (facilitant aixi la sortida de bombolles) pero no gaire elevada per a evitar que la
reaccio s’acceleri.

Per a l'obtencid6 de provetes curades, es col-loca la formulaci® en un motlle de teflé
degudament collat per mitja de cargols. El procés de curat es realitza en dues etapes
isotermiques. Primerament, es sotmet la formulacié fresca al motlle i s'insereix a una estufa
Memmert 100-800 a una temperatura de 100°C. Durant aquesta primera etapa el sistema no
assoleix un curat complet, fet que fa necessari un post-curat a 180°C durant dues hores més
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per tal de garantir una conversi6 completa. Les temperatures i temps de curat s’han
seleccionat per tal de que el material curi completament sense degradar térmicament i
d’acord amb les dades cinétiques obtingudes en el projecte sobre el procés de curat. El
motlle permet preparar 9 provetes de 20x12x3 mm?®. Un cop acabat el procés de curat és
necessari polir les possibles imperfeccions que hagin pogut quedar i aconseguir una proveta
dimensionalment homogeénia. El procés de polit es realitza manualment i utilitzant paper de
vidre.

2.2.1. Calculs per ala preparaci6 de formulacions

Independentment de la quantitat i tipus de mostra que es prepari, la relacio entre la DGEBA i
el MHHPA és sempre estequiomeétrica i, per tant, constant. Tenint en compte els pesos per
equivalent de cada reactiu es pot trobar una relacié entre ambdues masses tal i com mostra
l'equacié (1):

1 eq. anhidrid leq.epoxi 187 g DGEBA 1,11184 g DGEBA
168,19 g MHHPA 1 eq.anhidrid 1eq.epoxi g MHHPA

eq.(1)

La relacié entre el BDMA i la massa total és, com ja s’ha esmentat, constant i igual a un 1%
de la massa total i la relacio entre la massa de SP i la total depén Unicament del percentatge
a afegir (%SP). Aixi, les equacions (2) i (3) sbn immediates:

mppma = 0,01 - Myprq;  €q.(2) Mgp = 100 ‘Meotar €4-(3)

Sabent que la massa total és la suma de les masses de cada component i substituint les
equacions (1), (2), (3) a 'equacié (4) s’obté facilment 'equacio (5):

Mot = Mpeega + Myunpa + Msp + Mppua €4 (4)

%SP
Myoqr = 2,11184 - myppps + W *Meotar + 0,01- Miotal  €9- (5)
A partir d’aquest punt, queda determinada la quantitat de MHHPA (i per tant de DGEBA) que
cal afegir havent fixat el %SP desitjat i la massa total que es vol aconseguir, com queda

reflectit a les equacions (6) i (7):

(099 =255 meota

Myygppa = 211184 eq.(6)

%SP
Mmpgepa = 1,1184 - mypyps = 0,5265 - (0,99 - 100) “Meorar €q4(7)
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Aplicant les equacions deduides en aquest apartat s’han calculat les masses necessaries de
cada component per tal d’obtenir totes les formulacions esmentades a l'apartat 2.2. La
Taula 2 resumeix el percentatges en massa (W,) i equivalents per gram experimentals de les
diferents formulacions.

Taula 2. Notaci6 i composicid de les formulacions Neta i modificades en percentatge en pes (W,, %) i en
equivalents per gram de mescla.

DGEBA MHHPA BDMA OH
Formulacié
W, [%] eelg W, [%] eq/g W, [%] eql/g eqlg
Neta 52,2 2,79-10° 46,7 2,76-10° 11 7,57-10° 0

5%SP-PEGPCL 495 2,65-10° 445 2,63-10° 0,97 7,21-10° 8,95-10°
10%SP-PEGPCL 47,0 2,51-10° 42,0 2,48-10° 0,91 6,70-10° 1,80-10*
5%SP-PEG 48,6 2,60-10° 449 2,65-10° 1,21 8,93-10° 5,57-10°
10%SP-PEG 47,7 2,55-10° 41,6 2.46-10° 1,01 7.46-10° 1,02-10"*

2.3. Tecnigues experimentals

Com s’ha avancat anteriorment, sén diverses les técniques experimentals que s’han emprat
per tal de realitzar la caracteritzacio dels nous materials sintetitzats al laboratori. L’estudi de
les propietats térmiques s’ha realitzat integrament al Departament de Maquines i Motors
Térmics de 'ETSEIB mentre que els assajos de resistéencia a l'impacte i microscopia
electronica s’han dut a terme a la Universitat Rovira i Virgili (URV).

En aquest apartat s’explica el funcionament de les técniques aplicades (DSC, TMA, etc.) i
s’especifica quins han estat els instruments emprats per a obtenir tota la informacio
necessaria per a caracteritzar adequadament les mostres.

2.3.1. Calorimetria Diferencial d’Escombrat (DSC)

La calorimetria permet detectar certes propietats de les mostres i del curat tals com la Ty 0
entalpies de reaccio entre d’altres. Esquematicament, el calorimetre consisteix en un forn on
es disposen dues capsules. D’'una banda la capsula que conté la substancia que es vol
analitzar i, de I'altra, una capsula que actua com a referéncia.

En els calorimetres de poténcia compensada, I'equip subministra a la mostra i referéncia el
flux de calor necessari per tal que tinguin la mateixa temperatura i es pugui mantenir un
programa térmic equivalent. Per a aconseguir-ho, cadascuna de les capsules disposa d’'un
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sensor de temperatura i d’una resisténcia que regula el flux de calor per a garantir que el
diferencial de temperatura entre les dues capsules sigui nul. Donat que la referéncia no
experimenta cap canvi al llarg del procés d’escalfament, la seva temperatura s’incrementa
linealment i el flux de calor es manté constant. Per contra, per tal de compensar les
transicions que pugui presentar la mostra problema, el flux de calor de la capsula és
variable. Com varii el flux de calor aportat depen de la naturalesa del procés (endotermic o
exotermic).

En els calorimetres per diferéncia de temperatura, la mostra i la referéncia sén sotmeses a
un mateix programa térmic, i el flux de calor es calcula per les diferéncies de temperatura
que s’estableixen entre la mostra i la referéncia quan tenen lloc fendmens d’absorcié o
alliberament de calor.

El calorimetre utilitzat al llarg de tot el procés experimental ha estat el DSC822e, un
calorimetre per diferéencia de temperatura de la companyia Mettler Toledo equipat amb un
bra¢ robotic model TSO801PRO. ElI model permet realitzar estudis a elevada i a baixa
temperatura. Per aquest motiu disposa d’'una entrada de nitrogen liquid que ajuda a assolir
temperatures de per sota dels -100°C. Addicionalment, I'aparell disposa d’una entrada de N,
per a inertitzar la cambra on es diposita la mostra estudiada. Aquest cabal de N, s’ha fixat i
regulat per mitja d’'un cabalimetre manual.

Les mostres per al calorimetre es disposen a linterior d’'una petita capsula d’alumini de
petites dimensions. Aproximadament s’afegeixen 10 mg de la formulacio (sense curar) que
es vol estudiar i es tapa amb l'ajut d'una premsa mecanica. Per a evitar una possible
sobrepressi6 a la capsula, es practica un forat a la tapa de la capsula per a facilitar la sortida
de components volatils.

Es pot assumir que, durant el procés de curat, la calor despresa és proporcional al grau de
conversio, «, i que la velocitat de reaccio, da/dt, és proporcional al flux de calor alliberat,
dh/dt *. Les equacions (8) i (9) posen de manifest la dependéncia entre aquestes variables.
Mentre que 4h i (dh/dt), son la calor i flux de calor alliberat fins a un instant generic t, Ahioa
simbolitza la calor total de reaccio.

Ahy da (dh/dt)t

= (8) — =t (9
Ahtotal dt Ahtotal ( )

a

El DSC permet realitzar experiéncies isotérmiques i dinamiques. Tant per a I'estudi de la
cinetica de la reaccio de curat com per a la determinacio de les Ty's s’han emprat programes
dinamics amb velocitats d’escalfament, 5, constants. Per a cada formulacié s’han realitzat
estudis a velocitats de 2, 5i 15 °C/min des de 0 fins a 200°C i un experiment a 10°C/min des
de -100°C fins a 200°C amb I'objectiu de determinar la Tg.
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La Figura 11 mostra una corba ideal obtinguda a través del DSC. Amb I'ajut del software
STARe® de Mettler Toledo és possible fer la integracié de la corba entre els limits T, i T,
obtenint el valor de Ahy, expressat en J/g. Amb les dades de totes les S és possible trobar
les corbes o-T per a portar a terme I'analisi isoconversional.

dh/dt

v

T, T, T

Figura 11. Corba teorica obtinguda per mitja de DSC durant el curat dinamic.

La determinacio de parametres com la Ty, T4., 4Cpo, ACp. s’ha fet a partir de les corbes a
£ = 10°C/min. Els valors de T,4. i ACp.. s’han trobat realitzant el mateix assaig perd prenent
com a mostra 10 mg de provetes ja curades (2 hores a 100°C i 2 hores a 180°C). Amb la
finalitat de constatar la reproductibilitat i veracitat de les dades, dues mostres de cada
formulacié s’han sotmés a aquest assaig i s’ha pres la mitjana com a valor valid. La Figura
12 representa una corba ideal de Tj...
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dh/dt

v

Figura 12. Corba teorica de la T,. També es mostra el calcul de AC,.
2.3.2. Analisi Termomecanica (TMA)

La gran majoria de materials experimenten canvis en les seves propietats termomecaniques
durant el seu escalfament o refredament. Aquest canvis poden ser deguts a variacions en la
composicid si té lloc una reaccié quimica o, simplement, a variacions dimensionals
relacionats amb els canvis de temperatura. El TMA ens permet determinar aquests canvis
dimensionals tant en materials solids, com liquids i gomosos en funcié de la temperatura i
sota l'accié d’una forgca mecanica definida, ja sigui constant o variable. En aquest projecte
s’ha fet servir un analitzador termomecanic TMA/SDTA 840 de la companyia Mettler Toledo.

Els assaigs en el TMA s’han fet tant a mostres curades com a formulacions fresques. Pel
que fa a les mostres curades, el TMA permet avaluar els coeficients de dilatacié abans (og) i
després (&) de la Tg. aixi com la propia transicio. La diferéncia entre I'estat vitri i gomoés fa
que el canvi en els coeficients d’expansié sigui prou significatiu com per a ser visualitzat
clarament per mitja del TMA. Com es veu a la Figura 13, els coeficients es poden determinar
des de la corba L-T o bé des de la seva derivada dL/dT-T.

Dues mostres curades de cada formulacio, d’aproximadament 2 mm de gruix, s’han passat
pel TMA per a confirmar la reproductibilitat dels resultats. A més a més, cada mostra, ha
estat passada dues vegades: la primera aplicant una g = 10 °C/min que serveix per esborrar
la historia térmica i eliminar el possible envelliment del termostable i una segona passada a
una g =5 °C/min sobre la qual s’ha fet 'avaluacié. Les mesures s’han fet des de 30 fins a
250 °C aplicant una forca constant de 0,02 N.
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A J

dL/dT

A J

gee

Figura 13. Corbes teoriques L-T i dL/dT-T obtingudes amb el TMA. S’assenyalen els coeficients o i o.

En formulacions fresques, en canvi, el TMA permet estimar el valor de og. Donat que
s’aplica una forga variable d’entre 0,005 i 0,01 N, les propies oscil-lacions de la sonda es
transmeten a la formulacié. A mesura que la temperatura incrementa, la formulacié comenca
a curar fins que arriba a la temperatura de gelificaci6. En aquest moment les oscil-lacions
produides damunt el material s’esmorteeixen i permeten distingir sense problemes el valor
de Ty %_ A partir d’aqui, per comparacié amb les corbes «-T, obtingudes amb el DSC (a la
mateixa /), es calcula el valor de age.

Les mostres per a aquest tipus d’assaig es preparen impregnant un disc de fibra de vidre
(aproximadament 5mm de diametre) de la formulacié corresponent. Posteriorment, es
col-loca entre dos discs d’alumini com si es tractés d’'un “sandwich” i s’introdueix al TMA.
L’assaig es fa des de 40 fins a 200°C a una g = 2 °C/min, aplicant una for¢a de 0,005-0,01 N
i amb una freqiéncia oscil-latoria de 0,083 Hz. La metodologia de calcul de oy €es
representa a la Figura 14.
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Figura 14. Corba teorica del procés de gelificacié. Calcul de oge,
2.3.3. Analisi Termogravimétrica (TGA)

La termogravimetria permet estudiar la degradacio de les mostres per efecte de la
temperatura. Abastament utilitzada en la caracteritzacidé de polimers, la TGA reflecteix
I'estabilitat térmica de la mostra i facilita I'estudi de la cinética de degradaci6. Per al present
projecte s’ha utilitzat la termobalanca TGA/SDTA 851e/LF/1100 de Mettler Toledo amb el
controlador de gasos GC200.

L’aparell funciona, basicament, igual que un forn d’alta temperatura. La mostra s’insereix a la
cambra d’escalfament sobre un suport que actua de balanga i es sotmet a un programa
termic especific. A mesura que la temperatura va augmentant el material comenga a
degradar-se deixant anar fragments volatils. La pérdua de massa s’enregistra a través de la
balanca i la temperatura es controla per mitja de sensors. Amb aquestes dades és possible
obtenir les corbes de pérdua de massa i la velocitat dptima de degradacié com s’observa a
la Figura 15.

Les mostres per a la TGA es preparen a partir de les provetes curades. Aproximadament 10
mg de cada formulacié es col-loquen en un petit gresol d’oxid de silici que es situa damunt la
balanga amb I'ajut d’'unes pinces. Un cop tancat el forn es deixa estabilitzar la balanga
durant deu minuts i es selecciona el programa. Al igual que en el cas del curat dinamic amb
el DSC, cada formulacié ha estat sotmesa a quatre programes térmics dinamics diferents
amb g de 2,5,10 i 15 °C/min des de 40 fins a 800 °C. Acabada I'experiéncia es deixa refredar
la cambra i s’extreu el gresol amb les restes del material. Durant tot el procés la cambra
s’inertitza amb N, per a evitar la combustié del material.
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Figura 15. Corba tedrica de TGA. Pérdua de massa (superior) i velocitat de degradacio (inferior).
2.3.4. Analisi Dinamomecanica (DMTA)

El DMTA és un métode analitic que permet determinar la resposta d’'un material a I'aplicacio
d’'una carrega o sol-licitaci6 mecanica de tipus sinusoidal. Per a desenvolupar el present
projecte s’ha utilitzat I'analitzador DMA Q800 de TA instruments equipat amb una mordassa
de flexio en tres punts.

La técnica es fonamenta en la naturalesa viscoelastica dels polimers. Mentre que un
material perfectament elastic segueix la llei de Hooke i presenta una deformacio (&)
proporcional a la tensié aplicada ( o), en un material completament viscés la deformacié és
proporcional a la velocitat de deformaci6 ( ). Per tant, un material viscoelastic presenta un
comportament intermedi entre ambdds casos.

En aplicar un esfor¢ sinusoidal la deformacié també tindra caracter periodic i incorporara un
desfasament (0). D’acord amb les definicions donades i les equacions (10) i (11), quan el
desfasament és de 0°, la tensi6 i la deformacié es troben en fase i, en consequéncia, el
material presenta un comportament elastic. Si la deformacié mostra un desfasament de 90°
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el material és viscos. Es immediat doncs que, per materials viscoelastics com els polimers,
el valor del desfasament ha de trobar-se entre aquests dos limits.

o(t) = o, - sin(wt) (10) g(t) = g - sin(wt —98) (11)

Per tal de facilitar I'analisi, es poden definir la tensid i deformaciéo complexes (¢* i ) que, al
seu torn, permeten definir el modul complex de deformacié (E*). Aquest modul es pot
descompondre en una component que representa el comportament elastic (E’) i una de
viscosa (E”). E’ és proporcional a I'energia que pot emmagatzemar el material de manera
elastica i, per tant, reversible. En canvi, E”, és proporcional a I'energia perduda de manera
irreversible per dissipacio viscosa en forma de calor. Del quocient entre moduls es troba el
factor de pérdues (tand). Les equacions (12), (13), (14), (15), (16), (17) i (18) descriuen
matematicament els parametres esmentats.

6*(t) = o, - 't (12) £(t) = g - 1 @79 (13)
o* o, - et o glwt o .

E=—=—2___ 0. 0,6 (14)
c* & el(wt-96) £o elwt . p—i6 EN

E* = ? (cos(8) +i-sin(8)) (15)
0

Op
E'=—-cos(6) (16)
€o

E' =22 sin(6) (17)
€o

"
tan(9d) = 7 (18)

El factor tand mostra les diferents transicions del material estudiat en forma de pics. La
transicio que es dona a major temperatura es denomina relaxacio-« i esta relacionada amb
la transicio vitria (Ty). Aquesta transicio és consequeéencia del moviment molecular de les
cadenes i comporta una pérdua molt significativa en E’. També és possible distingir una
transicid secundaria o relaxacio-g, més feble que esta relacionada amb el moviment de
segments curts i es troba a temperatures inferiors. A la Figura 16 es presenta un diagrama
generic obtingut amb el DMTA.

Les mostres per a I'assaig DMTA s’han preparat a partir de les formulacions curades i
polides manualment. Les dimensions aproximades de les provetes utilitzades és de 20x11x2
mm?. Els assaigs s’han realitzat amb una freqiiéncia constant d’1 Hz i amb una amplitud de
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deformacié fixa del 0.05%. Amb la finalitat d’estudiar trobar el valor de E’i la relaxacio-g, les
mostres s’han analitzat des de -125°C fins a 200°C aplicant una g = 3 °C/min.

F r 3

. tand
~ Relaxacié-c

E ’refaxat

Figura 16. Corba teorica obtinguda amb el DMTA. Es mostra la relaxacio-¢, la T i els E’ en estat vitri i
relaxat.

D’acord amb la teoria sobre el comportament elastic dels polimers™**, quan el material es
troba en estat elastomeric, €s a dir, per a temperatures superiors a la T,, és possible fer una
estimacié de la concentraci6 de punts d’entrecreuament (proporcional a la densitat
d’entrecreuament) (n.) aplicant I'equacio (19):

B E;'Z/g
" 3:0-pr-R-T

n. (19)

Per a realitzar el calcul s’ha assumit que el material mostra un comportament elastoméric
ideal, pel que el factor ¢ pren el valor unitari. El valor de E’ s’ha pres a un temperatura igual
a Ty + 50°C, R és la constant dels gasos ideals i pr representa la densitat de les mostres
curades a la temperatura a la que s’ha mesurat el E’ . El factor 2/3 surt de considerar que
cada entrecreuament és trifuncional i que esta compartit per dues cadenes.

El valor de la pr a una temperatura qualsevol, es pot estimar a partir de la densitat mesurada
a temperatura ambient, p, i els coeficients de dilatacié calculats amb el TMA. Segons
mostren les expressions (20) i (21):

Vo=Vo- (143 a5 (T, =To) +3-a,-(T—T,)) (20)

g ==\

£SSx
Fecet

-

ETSEIB



Pag. 32 Memoaria

pr=— = Po (21)
Ve (1434 (T~ To) +3-a, (T - T,))

La concentracio tedrica de punts d’entrecreuament teorics, N weoics, S'ha calculat com el
nombre d’equivalents epoxi per unitat de massa menys dues vegades el nombre de grups
d’iniciador per unitat de massa.

Amb el DMTA també és possible analitzar el modul de Young (E) de les formulacions
curades. Per a fer-ho s’han preparat provetes prismatiques de dimensions 1,5x1,5x20 mm?.
En aquest cas I'assaig s’ha dut a terme en condiciones isotérmiques a 35 °C. La proveta és
sotmesa a una forga creixent segons una rampa de 3 N/min fins a 18 N. L’aparell mesura la
deformaci6é produida com a conseqiiéncia de la tensié. El modul de Young es determina a
partir del pendent del grafic o~¢, com es veu en la Figura 17.

[
>

&

Figura 17. Corba o-¢tedrica obtinguda amb el DMTA. Calcul d'E.
2.3.5. Espectroscopia d’infrarojos per transformada de Fourier (FTIR)

L’espectroscopia d’infrarojos és un meétode d’analisi que permet obtenir I'espectre d’una
substancia, ja sigui un liquid, un gas o un solid dins la franja dels IR. Donat que cada tipus
d’enllag absorbeix radiacié a una longitud d'ona diferent, és possible realitzar I'estudi de
l'estructura molecular de materials, aixi com els canvis que pateixen aquests durant el
procés de curat.

En aquest projecte s’ha utilitzat I'espectometre FTIR Brucker Vertex 70 equipat amb un
dispositiu de reflectancia total atenuada (ATR) amb control de temperatura. Per mitja del
FTIR s’han realitzat dos tipus d’estudis isotérmics. En primera instancia s’ha utilitzat per a
confirmar que les provetes havien curat completament. Altrament, també s’ha seguit la
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cinética de curat també. En aquets cas es col-loca la formulaci6 fresca a la temperatura
desitjada i es registren diferents espectres al llarg del temps.

Pes establir el grau de curat de les provetes s’ha registrat un Unic espectre per a cada
formulacio a 35°C. L’estudi cinétic s’ha dut a terme només per a les formulacions Neta i amb
un 10% de SP a tres temperatures diferents 120 °C, 130 °C i 140 °C. En tots els casos la
resolucié ha estat de 4 cm™ i abans d’analitzar la mostra s’ha fet un blanc per a poder
discriminar 'efecte de 'ambient.

L’estudi cinétic es pot realitzar gracies a que durant el procés desapareixen i es formen
enllagos de diferents tipus. Cadascun d’aquest enllagcos absorbeix a una longitud d’ona
caracteristica. L’absorbancia dels senyals registrats pel FTIR és directament proporcional a
la concentraci6é en qué es trobi I'espécie (C), al cami optic (1) i a I'absortivitat (&ys) tal i com
demostra la llei de Lambert-Beer (equacio 22):

A=¢eys-C-1 (22)

Per a una especie que desaparegui durant el procés de curat, la conversioé (armr) S’expressa
en funcié de les concentracions a un instant ' (C,) i inicial (Co). Negligint els petits canvis de
volum que puguin tenir lloc durant el procés de curat, aillant la concentracié de I'equacioé (22)
i substituint-la en l'expressié (23) s’obté una relacié entre la conversié i I'absorbancia
(equacio (24))*°:

Co— C; Ce
QAfTIR = C—o =1 _C_o (23)
Ay
/gabs ! At
=1--—=1—-— 24
AFETIR Ao/ l A, ( )
Eabs

2.3.6. Densitat de les mostres

Per a trobar la densitat de les mostres curades es disposa d'un picndmetre i de dues
solucions de bromur de potassi de concentracié coneguda (1,326 g/cm® i 1,159 g/cm?).
Donat que la p, es troba al voltant dels 1,2 g/cm?, les mostres suraran o s’enfonsaran en una
barreja de proporcions aleatories de les solucions salines esmentades.

En un vas de precipitats o similar s’aboquen dues quantitats iguals de les dissolucions de
bromur de potassi. Acte seguit es deixa caure una mostra de petites dimensions (2x2x2
mm?3). Si la dissolucié és menys densa que la mostra, aquesta s’enfonsara. En canvi, si la
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dissoluci6 resulta ser més densa, la mostra tendira a sortir a la superficie. En funcio del
comportament de la mostra s’afegira gota a gota una de les dues dissolucions fins que la
mostra canvii la seva posicié d’equilibri. Idealment, quan la mostra queda suspesa al centre
la dissolucié, la densitat de la mostra és igual a la de la mescla. Donada la dificultat
d’aconseguir aquest punt exacte, s’ha optat per a prendre la densitat de la mescla quan la
mostra passa d’estar enfonsada a surar i quan passa de surar a enfonsar-se, i assumir-ne la
mitjana com a py. En total s’ha trobat la densitat de cada formulacié utilitzant dues mostres
per a cadascuna.

Per a cada experiment la densitat s’ha mesurat amb un picnometre préviament calibrat amb
aigua. Per a trobar el volum només cal coneixer la massa d’aigua que cap dins el picnometre
i la seva densitat. Per diferéncia de pesada entre el picnometre ple i buit es troba la massa
d’aigua que pot contenir el picndmetre. La densitat de l'aigua s’estima a partir de la
temperatura ambient mesurada al laboratori i es calcula el volum del picndmetre.

2.3.7. Resisténcia a I'impacte

La resisténcia a 'impacte (RI) mesura la capacitat d’'un material a absorbir energia. Per tal
de mesurar i avaluar els efectes dels modificants sobre la matriu epoxidica, nou provetes de
cada formulacié s’han posat a prova en un assaig normalitzat. Es col-loca cada mostra en
una mordassa de tal manera que quedi ben subjecta i, posteriorment, es deixa en caiguda
lliure un péndol que impacta contra la proveta trencant-la. L’energia absorbida (E.ps) €s
mesurada utilitzant el péndol Izod 5110 i aplicant la norma ASTM D 4508-05 (2008).

Cal tenir present que el propi mecanisme del pendol presenta pérdues degudes a
fregaments mecanics (Ey). Es necessari extreure aquestes pérdues del registre del péndol
per tal d’obtenir un valor fiable. Com s’indica a I'equacié (25) la resisténcia a 'impacte es
mesura en termes d’energia per unitat de superficie:
Rr = Zavs ~ Fo (25)
S

Les mostres no requereixen cap preparacié especial. Les provetes curades i polides es
mesuren per tal d’obtenir el valor de la seccié transversal i poder calcular la RI. Acabat
l'assaig, aquelles mostres que han mostrat valors elevats han estat seleccionades per a
estudiar I'existéncia de separacio de fases utilitzat la microscopia electronica d’escombrat
(SEM).

2.3.8. Microscopia electronica d’escombrat (SEM)

L’existéncia de separacid de fases entre la matriu epoxidica i els SPs és indicador d'una
millora de la fragilitat de les formulacions. Per tal d’estudiar si s’ha donat separacié de fases
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a les diferents provetes, s’han observat amb un microscopi electronic d’escombrat a
diferents magnificacions (100x, 500x, 5000x i 20.000x) aquelles mostres que a l'assaig de
resisténcia a I'impacte han demostrat absorbir més energia. La microscopia s’ha fet a la
URV utilitzant el microscopi electronic Jeol JSM 6400 que permet obtenir imatges d’alta
resolucié. La técnica es fonamenta en I'emissié d’'un feix d’electrons que incideix a la
superficie de la mostra i la penetra uns pocs nanometres. En aquesta situacié el raig
desplaca electrons de la mostra que s6n emesos cap al detector del microscopi formant la
imatge de la superficie.
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3. Fonaments teorics

3.1. Mecanisme de reacci6 epoxi-anhidrid

El curat de sistemes epoxi-anhidrid inclou un gran nombre de reaccions que fan que establir
un mecanisme de reaccidé sigui realment complicat. A més a més, la diversitat de
possibilitats d’iniciacié i terminacio dificulten encara més I'establiment d’'un mecanisme clar i
anic.

3.1.1. Mecanisme d’iniciacio

Com s’ha comentat en l'apartat 2.1.3, l'iniciador escollit per a catalitzar el curat de la matriu
epoxi-anhidrid és una amina terciaria. En el moment en qué es produeix I'addicié de 'amina,
la barreja conté monomers depoxi i d’anhidrid. Ambdues espécies soén, per tant,
susceptibles d’ésser atacades donant lloc a un anié alcdxid o carboxilat respectivament,
segon es mostra a la Figura 18. A mode de simplificacio, es pot assumir la hipotesi que el
mecanisme d’iniciacio és per obertura de I'anell epoxi®.

(a) (b)
R;N/—\{' 0 0
R’N‘/Y Ox -0~ 20 RN 90, o
0 ¢ RN >
@ qj CH, CH,

CH,—C—CH; —— CH;—C—CH,
0 o

/ ;D AD

Figura 18. Mecanismes d'iniciacio. (a) Atac a anell epoxi i (b) atac a grup anhidrid.

3.1.2. Mecanisme de propagacio

Havent assumit com a valida la teoria de la formacié d’'un anié alcoxid, la situacio torna a
repetir-se. L’anié pot continuar la propagacio de la reaccié homopolimeritzant per mitja d’'una
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atac nucleofilic a un monomer d’epoxi o bé, seguint un esquema de copolimeritzacio
alternada epoxi-anhidrid.

Generalment, es pot descartar la formacié d’'un homopolimer epoxidic ja que I'atac nucledfil
sobre un anell anhidrid porta a la generacié d’'un grup carboxilat. Aquest grup és estabilitzat
per ressonancia electronica de I'anié afavorint d’aquesta manera la via de copolimeritzacio
alternada.

De la mateixa manera, es pot considerar que I'anié carboxilat no propagara atacant un nou
grup anhidrid ja que la formacié de grups anhidrids que es formarien en la cadena
polimérica esta termodinamicament desafavorida. El mecanisme de propagacié de la
reaccio de curat s’esquematitza a la Figura 19.

0 o o 0 0
D\_/ © ©
o] 0
CH, &,

CH;—C—CH, e CH,—C—CH,

Q 0

A A

0o 00
o D\—/ o o 0 0
“’”(Y R;N./Y
0 o 0 0
CH, CH, i
CH—C—CH, CH—C—CH, ———>  CH;—C—CH, CH;— C—CH,
D D / ;D éﬂ
gc. go 0 o

Figura 19. Copolimeritzaci6 alternada epoxi-anhidrid.
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3.1.3. Mecanisme de terminacio6

Tot i que la reaccié global de terminacio és la representada en la Figura 20, el cert és que es
desconeix exactament com es produeix el mecanisme de terminaci6. Un possible métode de
finalitzacié proposa la formacié d’'un i6 amoni i la creacié d’'un doble enllag en el lloc que
ocupava l'iniciador. Posteriorment, I'anié carboxilat pot captar el proté de 'amoni produint-se
aixi la formacié d'un acid carboxilic a I'extrem terminal de la cadena polimérica i la
regeneracié de 'amina terciaria®

Una altra via de terminacié proposada abastament a la literatura® 3" *® és la regeneracié de

l'iniciador a partir de I'anié alcoxid. A diferéncia del mecanisme mostrat a la Figura 20, la
cadena polimérica consta d’un alcoxid terminal i a I'extrem inicial de la cadena es forma un
alqué a través d’'una f-eliminacié de Hoffman. De la mateixa manera, el proto restant de ['i6
amoni seria captat per I'alcoxid formant un grup alcohol.

00
o o o o o}
0] o o]
CH, CH, CH,
—_—
Hy— C —CH, —C—CH, Hy;— C— CH, CH,—C—CH .

o

é g g éﬂ
Figura 20. Reacci6 de terminaci6 i regeneracié de I'amina terciaria.
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3.2. Cinetica del curat

En aquest apartat s’expliquen els diferents métodes per a realitzar I'estudi de la cinética del
procés de curat utilitzant com a base les dades obtingudes amb el DSC.

Donat l'elevat grau de complexitat del curat de resines epoxi, la deduccié d’'un model que
permeti representar correctament el procés obliga a conéixer un gran nombre de variables
que, a priori, no sempre s6n mesurables. Generalment, un cop obtinguda la corba de
velocitat amb el DSC, s’intenten ajustar les dades experimentals a un model fenomenologic.
D’aquesta manera no és necessari tenir un coneixement exhaustiu sobre el mecanisme de
reaccié d’avantma®“°*,

La velocitat de reaccié del procés (da/dt) depén de la temperatura i, com és evident, de
lavancament de reaccié (conversid). Com a primera aproximacio, és assumible separar
'equacié de la velocitat de reaccié en dues funcions dependents d’Unica variable cadascuna
(Ti @) com es veu a I'equaci6 26:

da

- =k f@ (26)

La funci6 f(«) expressa el model cinétic del mecanisme de reacci6 i depén Unicament de la
a. Per altra banda, la funcié k(T), dependent de la temperatura, representa la constant
cinetica del procés que es pot representar per mitja d’'una funcié del tipus Arrhenius.
Implementant I'expressio exponencial de k(T) a I'expressié 26, s’arriba a I'expressio (27), on
A és el factor preexponencial, E,, és I'energia d’activacioé del procés, R, és la constant dels
gasos i T és la temperatura del procés.

da _Eaq

G =A R fl© @)

dt
A partir de les expressions (26) i (27) es pot observar com el model cinétic no varia amb la
temperatura a la que es doni el curat. Aquest principi, representa la base dels anomenats
metodes isoconversionals i possibilita el calcul de I'energia d’activacié en funcié del grau de
conversioé (E,) sense necessitat de coneixer f(«). L'evolucié de I'E, permet obtenir informacio
sobre el curat de la resina. Si la reacci6 és simple el valor d’ E, romandra gairebé constant al
llarg de tot el curat. En canvi, si es donen reaccions secundaries I'energia variara. E, es pot
calcular fent Us de I'expressio (27). Prenent logaritme neperia als dos membres de I'equacio
s’aconsegueix linealitzar la tendéncia exponencial (equacio (28)). Posteriorment, derivant
respecte 'invers de la temperatura (d/dT™) s'obté el pendent de la recta que correspon a
E./R com es veu, finalment, a 'equacio (29).
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Eq
R-T

In (d—“) — In(A - f(a)) - (28)

dt

din(da/dt) _din(A-f(@) dEJ/R-T) _ Ex
art - art _art ~ r @

3.2.1. Metodes diferencials

Els métodes diferencials parteixen de la deduccioé feta a I'apartat anterior. Prenent I'equacio
(28) és clar que si es tenen dades sobre la velocitat de reaccio per a diferents temperatures
és possible obtenir una recta de regressié que proporciona I'energia d’activacié del procés,
com ja s’ha esmentat. De la mateixa manera, la interseccid de la recta de regressié amb I'eix
d’ordenades dona el valor de In(A-f(«)). Ja que el model cinétic és desconegut, els métodes
diferencials no permeten calcular el valor del factor preexponencial.

Tant les experiéncies isotéermiques com les dinamiques aporten informacié valuosa per a
I'estudi cinétic amb métodes diferencials. Les dades d’ambdoés tipus d’experiments poden
combinar-se per a millorar la informacié dels parametres cinétics. A partir de les corbes
experimentals dh/dt, proporcionals a de/dt com s’ha explicat a la secci6 2.3.1, és possible
obtenir les dades per a calcular I'energia d’activacié. La Figura 21 mostra les corbes
genériques que s’obtenen en realitzar estudis cinétics dinamics a quatre velocitats
d’escalfament diferents.

do/dt

N\ Pr< fr< i< i

Figura 21. Corbes da /dt vs T a quatre velocitats d'escalfament.
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3.2.2. Meétodes integrals

Tot i partir de la mateixa base que els métodes diferencials, I'equacié (27), en els métodes
integrals es defineix la funcié g(«) que no és res més que la integral del model cinétic, tal
com es mostrara tot seguit. Donat que I'equacio base és una equacié diferencial de variables
separades, I'expressio es pot reescriure com es veu a I'equacioé (30):

ada t _ﬁ
g(a) = OW—LA'E RT -dt (30)

Cal tenir en compte que, tractant-se d’'un métode integral, els parametres isoconversionals
que se’n puguin deduir tenen en compte tota la historia del procés fins a una conversio
determinada i, en consequéncia, son valors mitjans. En el cas d’'una reaccié simple, amb
una energia d’activacio relativament constant al llarg de tot el procés de curat, els resultats
integrals sén equivalents al dels métodes diferencials.

Prenent la funcid integral, el programa de curat es pot estudiar isotermicament o a velocitat
d’escalfament constat. A continuacié es discuteixen ambdues situacions

Métodes integrals isotérmics

Amb la utilitzacié dels métodes isotérmics és possible calcular el temps necessari que la
formulacié crua ha de trobar-se a una temperatura fixada per tal d’assolir un grau de
conversio determinat.

Tenint present I'equacié (30) és obvi que en el darrer membre de I'expressié no hi ha cap
terme que depengui del temps ja que la temperatura s’ha assumit constant. Aixi doncs la
integral respecte el temps és immediata i t€ com a resultat t, que, com s’ha esmentat, es
defineix com el temps que cal mantenir la mostra en un programa isotérmic per a que la
reaccié arribi a un grau de conversié o (veure equacio 31). Reordenant els termes és
possible isolar el parametre t, com es veu a I'expressio (32):

I L A
g(a) = ; f(a)_A e t, (31)
g(a)  Ea
ta = =~ (32)

g ="\
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Métodes Integrals a velocitat d’escalfament constant

Fins ara en els métodes integrals s’ha considerat que la temperatura es manté invariable al
llarg de tot el procés de curat. En els métodes a velocitat d’escalfament constant es tracta el
procés sota una evolucio de la temperatura lineal amb el temps. La velocitat constant, g,
expressa el canvi de temperatura que es dona per unitat de temps, dT/dt.

Per tal de poder agregar el factor § a I'expressié (27), és necessari tenir present que la
velocitat de reaccio es pot expressar de la seglent manera tot aplicant la regla de la cadena
(equacié (33)):

da da dT ~ da 33

ac —ar @ Par G
Substituint I'expressié anterior en la (30) s’obté 'equacié (34). Com la temperatura varia, per
a evitar confusions s’ha anomenat T, a la temperatura corresponent una conversio « :

« da Ta _Ea
—_— . —_— >~ . RTa .
g(@ =B fo ok fo A- Rz .aT, (34)

Reorganitzant els termes, es té:

Eq

A (Ta _Eq
= —. RTy .
g(a) 3 JO e dT, (35)

L’equacioé (35) no té solucié exacte fet pel qual s’han realitzat diverses aproximacions
matematiques. L’aproximacié de Coats-Redfern** pren com a hipotesi que 2-R-T/E << 1 i
arriba a I'expressié que serveix com a punt de partida de métode de Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS):

in(er) = m(oerg) -wr GO

D’'una manera totalment homologa al que s’ha explicat en el cas del métode diferencial,
havent realitzat diversos experiments a varies S és possible trobar una regressio de
lequacié (36) que ens aporti informacié sobre els parametres cinétics d’interés. El pendent
de la recta de regressio proporciona el valor de I'energia d’activacio i 'ordenada a I'origen
ens aporta informacié sobre In(A/g(@)). En aquest cas, igual que en anteriors situacions,
tampoc és possible separar el factor preexponencial del model cinétic que continua essent
desconegut. El principal avantatge d’aquest métode és que a partir de la informacio
obtinguda amb el metodes KAS es pot calcular el t,, simplement aplicant els parametres

g ==\
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cinétics a I'equacio (32). D’aquesta manera s’ha establert el protocol de curat de les mostres
en el present treball.

3.2.3. Determinacié del model cinétic

De forma general, s’ha presentat anteriorment I'expressio que representa la reaccié de curat
per mitja de I'equacioé (26). En una primera aproximacio, es pot intentar simplificar tot el
procés entenent-lo com una Unica reaccio i obviant totes les reaccions secundaries que es
produeixen. Sota aquesta premissa és possible representar el model cinétic a partir d’'una
reaccio d’ordre ‘n’ com s’observa a la equacio (37):

da

—=k(T)-1—-a)® (37)

dt

Tot i aixi, en el cas de les resines epoxi s’ha demostrat repetidament que la complexitat del
mecanisme de curat no permet prescindir de les reaccions secundaries. A més a més, la
naturalesa autocatalitica de la reaccid, en qué el propi producte de reaccié actua com a
catalitzador addicional, obliga a cercar nous models cinétics que descriguin amb més
exactitud els processos que tenen lloc durant el curat*****, Per a reaccions autocatalitiques,
la expressio de f(«) acceptada es presenta en 'equacio (38).

fl@y=a™ - (1-a)" (38)

Els parametres ‘m’ i ‘n’ representen els ordres parcials de la reaccio i el terme " representa
el comportament catalitic de la reaccid. L'ordre total correspon, per tant, a la suma d’ambdés
termes (n+m). Generalment, es tendeix a assumir com a adequats els models en qué l'ordre
global és igual a 2 0 3 (equacio (39)).

n+m=ctt (39)

El procediment per a determinar els ordres parcials de reaccié consisteix en un métode
iteratiu: en primer lloc és fixa un ordre global de reaccid. Aixd permet eliminar una de les
dues variables d’ordre parcial (per exemple m) quedant el model definit per dues Uniques
variables, a i n com s’aprecia a I'expressio (40):

fl@=a*"-1-a)" (40)

Havent definit un model cinétic, la funcio integral g(a) és faciiment deduible. Aplicant la
definicié expressada amb I'equacié6 (30) la funcid g(«) queda explicitada tal i com segueix:

1-n

s@=—= (=9 @

n—1 a

g ="\
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A partir d’aqui, el procediment a seguir és l'invers del que s’ha fet amb els métodes integrals.
Fixant un model autocatalitic i reescrivint la funcio (36), per a cada parell oT és possible
trobar els valor tetrics de les ordenades de I'equacié (42) i, en consequéncia, de I'energia
d’activacio. Es clar que aquests valors variaran en canviar ‘n’ ja que el model cinétic canvia.
Per tal de trobar el valor optim del parametre ‘n’ es realitza una regressié de tots els punts
disponibles, tants com dades dels assajos dinamics en el DSC es tinguin, i es maximitza el
coeficient de regressio r’.

Bg(a) A-R E,
ln(—TZa )zln( - )—R.Ta (42)

Maximitzat r?, s’extreu de la recta de regressio el pendent que es correspon amb I'Eiegrica.
Aquesta energia d’activacio teodrica ha estat calculada a partir de les dades experimentals. Si
el model cinétic escollit, g(«), és 'adequat I'energia d’'activacié teodrica hauria de coincidir
amb la determinada experimentalment amb la metodologia isoconversional (E;s,). Si ambdds
valors disten significativament, és necessari suposar un nou ordre de global de reacci6 i
repetir tot el procés fins a obtenir un error (€) acceptable segons la férmula (43).

_ ”Ete(‘)rica - Eiso” (43)

Eiso
A diferencia dels métodes isoconversionals integrals i diferencials, després d’haver validat la
bondat del model cinétic a través de I'energia d’activacid, és possible trobar el valor del
factor preexponencial i de la constant cinética de reaccié. La comparacié de les constants
cinetiques de les diferents formulacions a una mateixa temperatura aporta informacié sobre
els efectes accelerants o retardants que poden tenir els SPs en el curat de la resina epoxi-
anhidrid.

Cal tenir present que si I'E; no és prou constant al llarg del procés de curat, el model aqui
explicat podria no ésser valid. En aquest cas, sera necessari recorrer a models més
complexos que contemplin aspectes fisics tals com la difusio. Aquests models destaquen
per I'elevada complexitat de calcul i el gran nombre d’iteracions necessaries per a fer
convergir el métode i obtenir resultats correctes.
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3.3. Temperatura de transicio6 vitria en funcio de

Com ja s’ha comentat en apartats anteriors, la Ty €s un dels parametres mes importants a
esbrinar quan es tracta de caracteritzar un material poliméric. Per conveni s’acostuma a
donar un Gnic valor representatiu de la Ty tot i que realment es tracta d’'una transicio i, per
tant, es dona al llarg d’'un rang de temperatures. La Ty marca el canvi en el comportament
fisicogquimic dels polimers, trobant-se en un estat gomads a temperatures superiors a aquesta
I en estat vitri per a temperatures inferiors.

Per mitja de les experiéncies amb el DSC és factible observar com la T4 d’'una formulacio
fresca (Tq) difereix molt d’'una mostra curada (Tg.). Aquesta diferéncia és deguda a els
canvis gue es produeixen durant el procés de curat. Concretament, en augmentar el grau
d’entrecreuament de les cadenes la Ty augmenta considerablement. Donat que la densitat
de punts d’'unié entre ramificacions s’incrementa, la mobilitat de les cadenes disminueix. Es
logic pensar que per tal d’aconseguir que les cadenes comencin a presentar mobilitat es
necessita aportar molta més energia que es tradueix en un increment de la T,™.

De la mateixa manera, la forma corba que presenta la relacid Ty esta relacionada
directament amb l'evolucié de l'entrecreuament durant el curat’. S’han intentat trobar
diverses equacions que permetin predir la variacio de la T4 amb el ¢, essent la més util i
coneguda la de Di Benedetto (equacié 44). Com és apreciable, la predicci6 de la T4 per a
qualsevol grau de conversio es pot estimar si es coneixen els valors de Tg., Tgo, i A. El
coeficient A és constant per a cada formulacié i, com expressa I'equacio (45) és igual al
guocient entre l'increment de capacitats calorifiques de les mostres curada i sense curar en
passar la transicio vitria. La Figura 22 mostra una corba T4-« teorica .

T (a)—T 1-a AC,o,
9(@ ~Tgo _ (44) A=—22 (45)
Tow—Tgo 1-(1-2) -« AC,

TE

T,

-
o

Figura 22. Corba teorica Ty-c.
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3.4. Construcci6 del diagrama TTT

En un diagrama temps-temperatura-transformacié (TTT) s’estableix per mitja d’'una
representacié grafica cadascun dels estats en qué pot trobar-se el polimer en funcié de la
temperatura de curat programada i del temps que duri el procés.

Els diagrames TTT soén, per tant, una eina molt Gtil per a establir programes de curat i per
predir el comportament d’'un termostable sota unes condicions concretes. Industrialment, la
caracteritzacié d’'un material a través d’'un TTT aporta gran quantitat d’'informacié molt util
des del punt de vista del processat. Per aquests motius, s’ha considerat que la construccio
d’'una diagrama TTT de les formulacions estudiades s’ha d’incloure en el present estudi.

La construccid6 dun TTT es pot dividir en tres parts ben diferenciades: primerament,
l'obtencié de la corba de vitrificacio; en segona instancia, I'establiment de les corbes
isoconversionals de curat i, per ultim, les isoconversionals de degradacié.

3.4.1. Obtencioé de la corba de vitrificacié

La corba de vitrificacio es pot trobar a partir dels valors de T,., Ty i de la relacio Ty-a. Mentre
que els dos primers valors romanen constants independentment del temps de curat, la T,
canviara amb el temps ja que aixi ho fa la conversi6. Com les abscisses del diagrama TTT
s6n unitats temporals (expressades en valor logaritmic) cal realitzar un canvi de variable en
la funcid T4-a per a establir una dependencia del tipus T4-t, on ‘t’ és el temps de curat. El
canvi de variable es pot realitzar a partir de les dades obtingudes als experiments dinamics
del DSC. Com s’ha mencionat a I'apartat 3.2.2, aplicant métodes integrals és factible estimar
el temps de curat isotermic necessari per a obtenir un conversio « usant les equacions (32) i
(36).

Dels estudis dinamics es tenen dades de «-T des de a = 0,05 fins a « = 0,95 per a quatre S.
Per aquest rang de conversions es calcula en cada cas el valor de T,. Aplicant les equacions
(32) i (36) es calcula el temps isotermic per a totes les conversions a cadascuna de les
temperatures trobades. El que s’obté és una matriu del temps de curat en la qual les
columnes indiquen la T i les files la conversio (matriu o-T-t). Prenent de la matriu els parells
T4« corresponents s’obté la corba T4-t. Cal tenir en compte que el temps isotermic calculat
esta expressat en min, pel que cal aplicar un canvi a segons i prendre’n el log,, per a poder
representar la corba de vitrificacié al diagrama TTT. La Figura 23 esquematitza el procés
descrit. Per finalitzar amb la vitrificacié, nomeés cal afegir les rectes de Ty. i Tq cOm a
constants per tot el rang de temps.
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Dades dinamiques Matriu a-T-t

a [Tg-al B B B: B a | Ty Tpz - a Tare  Tagis

005 | Ty |Tio0s Taoes Taoos  Taoss 0.05(%, g0 tagos - - twoos bsoss

0.1 Tor | Toog Tzor Taos Taog 0.1 (,_9_, - - fioos lisos

015 | - : : - : e i i

0.2 o c - - - 0,2

0,25 = = c - . 025

o | | o | m(B) () e

8 7% g@-E) R-T, |03%

0.4 0 - : - : 0.4

0,45 - - . - . —— 045

05 | - : | ; : E, 0.5

055 | - . : - - £ = @- e Fa 055

06 o c - - - 0.6

0,65 o c - - - 0,65

0.7 o c - - - 0.7

0,75 = = c - . 075

0.8 = e c - - 0.8

085 | - - : - . == I i .

09 | Toe | Tos Taoe  Taos  Taos 0.9 |tios tgs - c f g

0.95 | Toso | Tsoes T20ss Tapss  Tapss 005t ges tigss - . prpel {2199_9;
Tol@)~Tyo _ ia T Too Tz - © Tgs Tgie
Tgw —Tgo 1-(1-0)-2 t |tioos togs - - figos imoss

Corbar,-t

Figura 23. Metode de calcul de la corba T4t a partir d'experiéncies dinamiques.
3.4.2. Obtencid6 de les corbes isoconversionals de curat i degradacio

La metodologia seguida per a graficar les corbes isoconversionals dels processos de curat i
degradacié s’han realitzat de manera molt similar al que s’ha explicat a l'apartat
immediatament anterior.

Partint també de dades dinamiques, es calcula exactament igual el temps de curat a
diferents temperatures i a diferents conversions. A diferéncia de la corba de vitrificacié, en
aquests casos la selecci6 de les temperatures s’ha realitzat discretitzant el rang de
temperatures comprés entre Tq.. i Ty en intervals de 10 °C. Calculada la matriu o-T-t,
s’uneixen els temps corresponents a una mateixa conversié a totes les temperatures per
mitja d’'una corba i es representa en el diagrama TTT. La Figura 24 explicita el procés de
calcul d’aquestes corbes. Depenent del tipus de dades dinamiques introduides (curat o
degradacid) s’obtindran les isoconversionals de curat o degradacié

Com ja s’ha justificat en apartats anteriors, la importancia de la conversié de gelificacio
obliga a destacar la isoconversional relativa a la gelificacio. Si la age N0 coincideix amb cap
de les conversions de la matriu -T-t es pot realitzar una interpolacié entre els dos valors
més proxims.
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Dades dinamiques Matriu a-T-t
a Bs B B3 B a n T, - . To:t Ta

005 | Tyoos Taoos Taoos Taass 0.05( typos fogos - - hioss hoos > CoOrba s/

01 | Tor Toor  Taor  Taos 01 | tigs fagr - - haor Gotr > Corba o

015 | - : - - 015 - - : : : | )
02 - - - - 0.2 .
025 | - . . . oss| - . . .. . !
. . . . ¥ 1
02 il B [ AR E, 03| - . . . . . ;
0,35 = - - - n .!Ta =m g@-E) R-T, 035 - - - - - " .
04 | - - - - 04| - - - - - - !
045 - : : : > 0.45 !
05 | - - - . E 05| - - - - : : !
gla) F= v .
085 | - - - - tg = ——reti 0ss| - - - - - - I
06 | - : : : 06 i
065 | - : : - ne =T 0,65 I
07 | - - - : 10 0.7 i
051 - - : : 0.75 :
0.8 | - : : : 0.8 .
085 | - : : : 0.85| - - - - - v

G T‘-’” TZ-” T‘i-” T"-’” 09 | tigs fags - - Trgps bgs = Corba s

0.95 | Tyoss Taoss Tagss Tsoss 0.95|fi0ss Topss - - Thios hoss > Corba aso-

Figura 24. Metodologia per a calcular corbes isoconversionals de curat i degradacio.
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4. Resultats i Discussio

En aquesta secci6 de la memoria es presenten els resultats obtinguts al laboratori mitjangant
els metodes i técniques experimentals descrits en l'apartat 2.3. Degut al gran nombre
d’assajos realitzats i tenint en compte que s’han caracteritzat cinc formulacions diferents es
presentara un grafic representatiu d'una de les formulacions i una taula resum amb els
resultats i principals caracteristiques de la resta de materials.

4.1. Caracteritzacio del curat

1,5
. /\ ——B =15K/min -
——B = 10K/min
B = 5K/min

E"’ 0,5 ) \ ——B=2K/min |
3
N
3

|

_1 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

T[°C]

Figura 25. Flux de calor alliberat durant el curat per a la formulacié 10%SP-PEG a totes les (.

Tal i com s’aprecia a la Figura 25, les quatre corbes presenten un forma similar. En tots el
casos, els termogrames no mostren cap irregularitat i els pics de reaccid queden
perfectament definits. La influéncia de la 8 es fa evident: a mesura que augmenta, el pic
corresponent al maxim flux de calor es desplaca cap temperatures més elevades i
s'incrementa el seu valor.

El mateix efecte es fa palés a la Figura 26, on s’aprecia que la temperatura a la que
s’assoleix una determinada conversio depén clarament de la B aplicada. Entre dos
programes térmics, com major sigui la rampa de temperatura que s’apliqui, major sera la
temperatura necessaria per a arribar a una mateixa conversio.
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——B =15K/min

3 . / // ——B =10 K/min
’ / // B = 5K/min

——B =2 K/min

50 95 140 185 230
T[°c]

Figura 26. Corbes a-T per a la formulacié 10%SP-PEG a totes les 3.

La forma obtinguda dels termogrames aixi com la integraci6 de cadascun dels pics
suggereixen una reaccié completa de les formulacions. La Taula 3 mostra el valor de Ah per
gram, per equivalent epoxi i, a mode de comparativa, la temperatura del maxim a 8 = 5
K/min. En cap cas s’observa l'inici del procés de degradacié dins del rang de T analitzat.

Taula 3. Calors alliberats durant el curat i Temperatura de maxim flux.

Formulacié Ah [J/g] Ah [kJ/ee€] Tmax, skimin [°C]
Neta 317 114 146,3
5%SP-PEGPCL 313 118 134,6
10%SP-PEGPCL 303 121 132,4
5%SP-PEG 306 118 133,3
10%SP-PEG 276 108 1319

Per a cada formulacio, els valors de les calors de reaccié s’han obtingut a partir de la
integracio dels pics a les quatre experiéncies. La similitud entre resultats permet expressar
un unic valor de Ah calculat com la mitjana aritmética dels quatre resultats. A partir d’aqui,
utilitzant les dades de ee/g de la Taula 2, es pot calcular la calor per equivalent epoxi de
cada formulacié. L’addicié dels SPs a la matriu epoxidica fa disminuir el nombre d’ee/g
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respecte els de la formulacié Neta. Aquest fet explica la disminuci6 de Ah de les
formulacions modificades. La similitud entre la calor per equivalent epoxi experimental i les
que poden trobar-se a la bibliografia®**® déna suport a la hipotesi de que s’ha assolit un
curat complet en totes les formulacions.

Pel que fa a la posicio del pic en el termograma, la comparativa a 5 K/min de la Taula 3
sembla indicar que l'efecte és molt similar independentment del tipus i la quantitat de
modificant afegit. Respecte la formulacié Neta, la resta de pics es desplacen cap a
temperatures inferiors evidenciant aixi que la reaccié de curat es produeix abans i, per tant,
demostrant un efecte accelerant del curant dels SPs. La mateixa informacio es deriva de la
comparativa de les corbes a-T com indicia la Figura 27. L’acceleracié es deu, com s’ha vist
en estudis basats en resines epoxi-anhidrid*’, a la preséncia dels grups hidroxils terminals
dels SPs. Aquests hidroxils reaccionen amb I'anhidrid formant un grup carboxilic per mitja
d’una esterificacié capac de reaccionar amb els grups epoxi i actuant de catalitzador.

1 — ———
y/4 —
0,9 77
0,8
0,7
0,6 — Neta
- 5%SP-PEGPCL
';' 0,5 3
10%SP-PEGPCL
0,4 H
5%SP-PEG
0,3
— 10%SP-PEG
0,2 :
0,1
0 )/// T T T 1
50 100 150 200 250
T[oC]

Figura 27. Comparativa de les corbes a-T per a totes les formulacions a 8 = 5 °C/min.

4.1.1. Model cinetic de curat

Tal i com s’ha explicat a I'apartat 3.2.2, a partir de 'equacié de KAS és possible determinar
el valor de I'E,. La representacié del I'energia d’activacié en funcié « aporta informacié sobre
el procés de curat en si. Un curat complex, consistent en diverses reaccions simultanies,
mostrara un comportament poc estable. Per contra, un curat senzill, presentara una energia
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d’activacié practicament constant al llarg de tot el procés. Els curat simples s6n molt facils de
modelitzar i, sovint, amb un model autocatalitic es poden obtenir molt bons ajustos.

A la Figura 28 es presenten els resultats experimentals de I'energia d’activacié obtinguda
amb les dades isoconversionals aplicant el metode KAS. Pot assumir-se que, tret dels
estadis inicials i finals, I'energia d’activacié és manté constant entorn als 70-75 kJ/mol per a
qualsevol formulacié en un rang de conversi6 d’entre el 10 i el 90%. Aixi doncs, és d’esperar

gue un model simple sigui suficient per a representar i predir el procés de curat de les
formulacions estudiades.

120
100
\\
80
§ - 7 = = — Neta
S 60 5%SP-PEGPCL
oF ~ 10%SP-PEGPCL
40 5%SP-PEG
—— 10%SP-PEG
20
0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
al-]

Figura 28. Representacio de I'E, en funcio de «.

Prenent novament les dades de «-T a totes les velocitats d’escalfament i descartant els
estadis inicials i finals de la reacci6 es pot aplicar el plantejament descrit a la secci6 3.2.3 i
trobar els parametres cinétics pertinents. La Figura 29 recull els resultats de I'aplicacié de
'equacio (42) amb un model autocatalitic on n+m=2 per a la formulacié 5%SP-PEG. Com es
pot veure a la Figura 29, I'ajust és bo i 'E, obtinguda per regressio (pendent de la recta) és
molt similar al valor obtingut isoconversionalment. Aquest fet posa de manifest la validesa de
la metodologia emprada.
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(RT)* [mol/J]
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Figura 29. Ajust del model cinétic de degradacio per a la formulacié 5%SP-PEG (T en K).

Aplicant el mateix procediment per a totes les formulacions s’ha trobat que, sense excepcio,
tots els curats s’ajusten a un model autocatalitic amb n+m=2. Els resultats experimentals de
I'ajust del model cinétic es recullen a la Taula 4. Tal i com indiquen els valors dels coeficients
de regressid, r’, i lelevada coincidéncia de les energies dactivacid del meétode
isoconversional i els extrets del model demostren, un cop més, que el procediment utilitzat

és valid i, a més a més, reprodueix amb fidelitat el procés de curat de les formulacions.

Observant els valors de la Taula 4, és facil veure que tots els models presenten uns resultats
practicament idéntics per a les formulacions modificades. Respecte la formulacié Neta, el
parametre m augmenta lleugerament, evidenciant d’aquesta manera que els modificants
SPs increment el comportament autocatalitic del curat. Aquest fet es pot explicar per mitja
de la presencia dels grups hidroxil que aporten els SPs. Els grups donadors de protons, com
els OH, afavoreixen I'atac nucledfil de 'amina terciaria a I'anell epoxy augmentant de retruc
la velocitat de reacci6 com posen de manifest les constants cinétiques determinades a 150
°C, kiseec. Totes les constants han estat calculades a partir de I'equacioé d’Arrhenius utilitzant
els valors de A i Emogel-
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Taula 4. Resum parametres del model cinétic de curat per a totes les formulacions. Eisy, Emoger €N [kI/mol],
Kisoec €N [mMin™]

Formulacio n m Eiso Emoder IN(A)  Kiso’c r

Neta 1,507 0,493 73,7 723 2011 0,645 0,9987
5%SP-PEGPCL 1,475 0525 739 732 21,19 1461 09983
10%SP-PEGPCL 1,463 0,537 68,4 67,5 1956 1,460 0,9924
5%SP-PEG 1,488 0512 72,8 71,6 20,76 1,506 0,9991

10%SP-PEG 1,460 0540 70,5 70,0 2038 1,617 09954

4.2. Analisi per FTIR

A mode purament qualitatiu i amb l'objectiu de complementar I'estudi calorimétric dut a
terme préviament, s’ha realitzat el seguiment de la reaccié de curat per mitja del FTIR.
Partint de la formulacié crua i sota les condicions descrites a I'apartat 2.3.5, s’ha enregistrat
a 130 °C i cada 30 segons, 'espectre d’absorbancia entre 1650 i 1950 cm™. de les diferents
formulacions. Des del moment en que s’inicia la reaccid de curat fins al curat complet,
s’enregistra un espectre sencer cada 30 segons. D’aquesta manera la superposicié dels
diferents resultats permet comprovar la creacid i desaparicié de les diverses espécies que
intervenen en el procés.

A tall il-lustratiu, es presenta a la Figura 30 el recull d’espectres pertinents a la formulacié
Neta. A la figura poden observar-se tres pics clarament diferenciats. D’'una banda, un primer
pic present entre 1730-1740 cm™ que es correspon amb els grups éster que es van formant
a mesura que avanca la reaccio. El segiients pics, situats entre 1900 i els 1790 cm™,
pertanyen al grup anhidrid que van desapareixent amb I'aven¢ del curat. Observant els
espectres es pot intuir que existeix una relacio lineal entre la formacié d’un grup éster i la
desaparicié d’'un grup anhidrid. Tedricament, la relacié molar entre espécies hauria d’ésser
1:1 i, tot i que en l'espectre no es pot apreciar correctament pel desdoblament del pic
d’anhidrid, si ens fixem en la Figura 31 es pot veure com la conversié calculada a partir dels
grups éster i anhidrid coincideix de manera quasi exacta. De la Figura 30 es dedueix que la
conversié de grups anhidrid durant el curat és practicament completa, i s’ha verificat el
mateix per a la conversio de grups epoxi (no mostrat).
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Figura 30. Seguiment de la reacci6 de curat amb FTIR a 130°C (formulaci6 Neta).
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Figura 31. Comparacié de les dades obtingudes amb el DSC i amb el FTIR a 120°C (formulacié Neta).

D’acord amb la teoria explicada a I'apartat 2.3.5, a partir dels espectres d’absorbancia ha
estat possible calcular les concentracions de les espécies ester i anhidrid per a cada instant

de temps. La Figura 31 mostra els resultats de les corbes ot de la formulaci6 Neta
obtingudes per mitja del I'lR a 120 °C. La gran concordanca existent entre les conversions
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d’éster i anhidrid reforga 'assumpcio feta a l'apartat 3.1.2, segons la qual la reacci6é de
propagacio es déna per mitja d’'una copolimeritzacié alternada epoxi-anhidrid.

Comparant les corbes de conversio d'una mateixa formulacié a diferents temperatures, és
possible realitzar un estudi qualitatiu de I'efecte que té aquesta variable sobre la cinética del
curat de les resines epoxi-anhidrid. La Figura 32, mostra els grafics de conversio obtinguts a
partir del grup anhidrid en la formulacié Neta a 120, 130 i 140 °C. Com era d’esperar, la
velocitat de reaccié augmenta en incrementar la temperatura.

Tot i que durant els estadis inicials del procés no s’observen divergéncies entre les tres
temperatures, a partir d’'una conversié propera al 20% l'efecte de la temperatura pren
importancia. Tant és aixi que una diferencia de 10°C pot suposar una reducci6 del temps de
curat practicament a la meitat quan es volen aconseguir conversions elevades, com
succeeix amb les temperatures de 120 i 130 °C. Per exemple, per a assolir una conversio
del 90% caldria curar la mostra al voltant de 12 minuts a 130 °C o, practicament, durant mitja
hora a 120 °C. Si bé és cert que 'augment de temperatura suposaria un increment dels
costos energetics, la reduccio del temps d’aplicacio de la carrega térmica podria arribar a fer
disminuir la despesa econdmica global.
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Figura 32. Seguiment de la cinética per FTIR a 120°C, 130°C i 140°C.
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4.3. Determinacio de larelacio T4-a

Tal i com s’ha descrit a la secci6 2.3.1 la caracteritzacio de les Tq.. i Tqo S’ha fet per mitja del
DSC amb programes térmics dinamics a 10 °C/min. Aprofitant les mateixes experiencies
s’han determinat les AC,.. i ACy, que permeten estimar la relacio Ty -o, utilitzant les
equacions (44) i (45)

La Figura 33 mostra com la Tg. de les mostres curades decreix a mesura que s'incrementa
el percentatge de SP-PEGPCL afegit a la matriu epoxidica. Com era d’esperar, la inclusio de
grups meés flexibles fa augmentar la mobilitat de la resina, el que es tradueix en la disminucio
de la Tye.

T[°C]

100 150 200

Neta

5%SP-PEGPCL

10%SP-PEGPCL

dh/dt [W/g]

Figura 33. T4's obtingudes a 10 °C/min per a la familia SP-PEGPCL.

Tots els parametres derivats de I'estudi amb DSC es resumeixen a la Taula 5. En termes
generals, la tendéencia observada amb el SP-PEGPCL es manté per al SP-PEG. Pel que fa
al factor A, que representa la relaci6 entre els segments mobils dels materials curats i sense
curar, augmenten amb la quantitat de modificant.
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Taula 5. Dades calorimétriques de les formulacions.

Formulacio Tgo ACy Ty AC,. A
Neta -39 0,529 152 0,304 0,574
5%SP-PEGPCL -39 0,541 133 0,317 0,585
10%SP-PEGPCL -39 0,551 126 0,328 0,595
5%SP-PEG -38 0,538 132 0,332 0,617
10%SP-PEG -38 0,571 119 0,328 0,624

L’evolucié de A esta en concordanga amb la progressio de les Ty’s. Com s’ha fet esment, un
major valor de A implica una major nombre de segments mobils i, per tant, més facilitat per
assolir I'estat fluid. Aixi doncs, sera necessaria menys energia per a dur el polimer a 'estat
gomos i, en consequéncia, com més important sigui A, menor sera la T,
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-45

---- Neta
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0,4

al]

0,6

0,8

5%SP-PEGPCL
10%SP-PEGPCL
5%SP-PEG
10%SP-PEG

Figura 34. Corbes Tg-a de totes les formulacions trobades a partir de les dades de la Taula 5.

Les equacions (44) i (45) permeten establir un model d’estimacié de la T4 en funcio del grau

de conversio, «, contemplant com a Uniques variables d’entrada del model Tq.. i Tgo i A. Com
s’aprecia a la Figura 34, que mostra les prediccions per a cadascuna de les formulacions,
fins a una conversio propera al 40% les formulacions modificades segueixen una tendéncia
molt similar a la Neta. Per a curats més enlla del 50% la divergencia de les corbes és obvia.
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4.4. Analisi Termomecanica

4.4.1. Determinacio dels coeficients de dilatacio i de la Ty«

De la mateixa manera que tots els materials, les resines epoxi experimenten canvis
morfolodgics amb la temperatura. El coneixement del comportament dilatatiu o contraent és
d’especial interés en 'ambit dels polimers i, especialment, en el sector de les pintures i/o
recobriments de proteccié. Per aquest motiu s’ha dut a terme la caracteritzacié de la dilatacio
a través del TMA.

La Figura 35 denota clarament els dos estat pels quals passa el material curat a mesura que
s’escalfa des de temperatura ambient. D’'una banda, el primer tram correspon a l'estat vitri
durant el qual el coeficient d’expansié és moderat i, passada la Ty la dilatacié és molt més
pronunciada ja que la rigidesa caracteristica de 'estat vitri es perd completament. Tal i com
s’introdueix a l'apartat 2.3.2, els coeficients de dilatacié es corresponen als pendents de
cada tram.

103

102,5 e

102 / /
101,5 /
101 ——mostra 1
/ ——mostra 2
100,5

100

Gruix [%]

99,5 T T T T
30 80 130 180 230
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Figura 35. Resultats dels experiments dinamics al TMA per a la formulaci6 Neta.
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Figura 36. Estudi de T utilitzant el TMA. Resultats de la formulacio Neta.

Alternativament al métode ja descrit, a partir de la corba derivada, també és factible calcular
ag, o i el valor de la T, com es mostra per a la formulacié Neta a la Figura 36. La Taula 6
mostra, a mode recopilatori, els resultats de totes les formulacions analitzades en el present
projecte. Tant a I'estat vitri com el gomds, els coeficients augmenten amb la inclusio dels
SPs. Especialment per sota de T4 on les restriccions de mobilitat sén molt majors, els
modificants faciliten 'expansié del material ja que s’incorporen segments flexibles. A més a
més, I'efecte dilatatiu es fa més important com major sigui el contingut de SP. Pel que fa a
les Ty’s, tot i no coincidir estrictament amb les trobades amb el DSC (cal tenir en compte que
el calibratge de temperatures de cada aparell és diferent), I'evoluci6 de la T, amb el %SP és
el mateix.

Taula 6. Resultats del TMA per a totes les formulacions.

Formulaci6 g -10°[K"] @ -10° [K"]  Tg.[°C]

Neta 67,8 191,4 145,2
5%SP-PEGPCL 85,3 198,4 136,3
10%SP-PEGPCL 89,8 195,2 123,2

5%SP-PEG 73,9 199,7 131,2
10%SP-PEG 94,3 208,2 108,8
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4.4.2. Determinacio de la age

La determinacio de oy es fa a través d’assajos amb el TMA, sotmetent la formulacié a una
forca variable al mateix temps que s’incrementa la temperatura de la mostra en un forn. La
Figura 37 mostra la manera més rapida i directa de calcular la conversi6é i temperatura
corresponents a aguest procés: superposicié a la corba de conversié a 2 °C/min.
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40 60 80 T1[(:))2] 120 140 160

Figura 37. Determinaci6 de og per mitja del TMA (formulacié 10%SP-PEG).

Aplicant el procediment descrit anteriorment per a les formulacions es determinen tots els
valors de gelificaci6 i les seves temperatures corresponents, recollides a la Taula 7. En
termes generals és observable com I'addicié dels modificants fa augmentar el valor de g
de manera progressiva. Fonamentalment, aquest fet es pot explicar per les reaccions de
transferencia de cadena entre el grup carboxilat que propaga la reaccié i els grups
carboxilics. Aquestes reaccions dificulten o impedeixen els creixement de les cadenes i, en
conseqiiéncia, tendeixen a augmentar-ne aqe***.

La presencia del grup carboxilic pot ser resultat de la formacio d’acid a partir de la hidratacio
del propi anhidrid (per efecte de la humitat ambiental) o també per reaccié de grups hidroxils
amb I'anhidrid durant el procés de curat. A part d’aquests dos mecanismes de formacio
d’acid, cal tenir present que la quantitat de grups carboxilics i hidroxils es pot veure

incrementada gracies a la reaccié de regeneracié de I'amina terciaria®®*, com ja s’ha
explicat en I'apartat 3.1.3
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Taula 7. Recull de oy i Ty per a totes les formulacions.

Formulacié Olyel [] Tgel [°C]
Neta 0,42 116,5
5%SP-PEGPCL 0,46 116,8
10%SP-PEGPCL 0,63 99,2
5%SP-PEG 0,52 117,2
10%SP-PEG 0,57 116,9

4.5. Analisi Dinamomecanica

Tal i com mostra la Figura 38, les progressions que mostren el modul demmagatzemament
(E) i de la tan & sOn les esperades i descrites en la secci6 2.3.4. Observant I'evolucié de
tan 6 es fa evident que la incorporacid dels SPs causa la disminucio de la T, El
desplagament de les relaxacions « demostren, que els modificants aporten mobilitat a la
formulacié Neta tal i com s’havia interpretat mitjangant I'estudi de mostres amb el DSC. Si
hom es centra en la tendéncia de E’ a mesura que augmenta la T, es pot veure clarament
com el canvi d’estat vitri a gomads hi causa una caiguda brusca.
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Figura 38. E'(verd) i tan & (blau) per a les formulacions de SP-PEGPCL a T>T .npient-
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Per a cap de les formulacions de SP-PEG o SP-PEGPCL els valors dels moduls a 40 °C
(E’p) canvien de manera significativa. En absencia de mobilitat, el modul elastic esta
relacionat amb la deformacié d’enllacos i la intensitat de les forces de tipus intermolecular,
gue son del mateix ordre en tots els casos.

Tal i com es pot veure a la Taula 8, la disminucié de la T, mesurada amb DMA es déna en
una proporcio similar a la disminucié observada amb DSC, i s’accentua amb la quantitat de
SP afegqit.

Respecte al modul relaxat (mesurat a T4+50 °C, E’1g+s0 °c ), tampoc hi ha variacions molt
significatives, amb valors al voltant de 25 MPa, si que es poden veure petites diferencies
atribuibles al grau d’entrecreuament. Es logic esperar que formulacions amb graus
d’entrecreuament elevats presentin un E,” major que d’altres materials amb un n. menor. Aixi
passa a la Figura 38, on la formulacié 5%SP-PEGPCL té un modul relaxat lleugerament
major que la Neta i la 10%SP-PEGPCL lleugerament menor, d’acord amb els n.
experimentals que es recullen en subseqients apartats (4.7). Les formulacions amb
SP-PEG presenten una disminucié més notable. Tenint en compte el raonament que s’ha
realitzat per al SP-PEGPCL, és d’esperar que les formulacions de SP-PEG presentin un
grau d’entrecreuament menor.

Taula 8. Resultats del DTMA per a totes les formulacions.

Formulacio [Ig] [MI?)K;] EE"’\;%;;O]UC [MEpa]
Neta 163,5 2344 24,5 2177
5%SP-PEGPCL 146,3 2646 28,6 2224
10%SP-PEGPCL 132,4 2301 23,0 2432
5%SP-PEG 151,8 2603 23,7 2009
10%SP-PEG 139,6 2422 20,5 2321
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Figura 39. tand per a les formulacions de SP-PEGPCL a T << Tampient-

Estudiant I'evolucié de la tan 6 a baixes T és possible denotar una relaxacioé secundaria o g
al voltant de -80°C corresponent al SP-PEGPCL que se superposa a una relaxacio
caracteristica de la formulacié Neta a -40 °C, com s’aprecia a la Figura 39. Aquesta relaxacié
sembla indicar que a la formulacié s’ha donat separacié de fases i una d’'aquestes és rica en
SP-PEGPCL, fet que es confirmara posteriorment a través de les imatges del SEM. Tot i que
la Tgo experimental del modificant no coincideix amb la trobada al DSC (-53°C), cal tenir
present que en el calorimetre s’analitza unicament SP i en el DMTA l'estrella es troba
integrada a la matriu epoxidica. Aquesta diferéncia de composicions explicaria, en part, la
divergéncia entre les T, aixi com la frequéncia aplicada en 'assaig de DMTA

Seguint les especificacions descrites per a la determinaci6 del modul de Young, E, es
representa a la Figura 40 els resultats de la formulacié amb SP-PEGPCL. Com es pot veure,
la millora que representa la inclusié dels SPs és notable. Especialment, les formulacions
amb el ‘Miktoarm’ SP-PEGPCL es pot observar un increment progressiu del modul a mesura
que es va augmentant la quantitat de modificant afegit a la matriu. Les formulacions amb
SP-PEG també milloren el E respecte la Neta, tot i que es tracta d’'una millora més discreta.
Tots els resultats es troben recollits a la Taula 8. Tal i com s’ha indicat abans, el modul
elastic en l'estat rigid, en abséncia de mobilitat depen de la intensitat de les forces
intermoleculars i la deformacié dels enllacos covalents. Possiblement la presencia de les
estrelles SP-PEG i SP-PEGPCL possibiliti I'establiment d’interaccions d’aquest tipus més
fortes per associacid de les cadenes de les estrelles, especialment en el cas de la
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SP-PEGPCL. Els moduls a 40 °C mesurats durant I'assaig oscil-latori sén molt similars al
modul de Young, pero es considera més fiable la mesura del modul de Young mitjancant
assajos de tensio-deformacio.

— NETA

5%SP-PEGPCL

10%SP-PEGPCL

0 0,5 1 1,5 2
€ [%]

Figura 40. Determinaci6 del modul de Young (E) per a les formulacions amb SP-PEGPCL.
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4.6. Degradacio

4.6.1. Caracteritzacié de la degradacio

Per tal de poder generar un diagrama TTT de cada formulacié és necessari estudiar el
procés de degradacié. Aplicant els mateixos fonaments tedrics que amb la cinética de curat,
s’ha analitzat la cinética de degradacié aplicant els metodes experimentals descrits a
l'apartat 2.3.3.

La Figura 41 mostra I'efecte que té la velocitat d’escalfament sobre el procés de degradacio
per a la formulacié 5%SP-PEG. Com més baixa sigui la 8 aplicada el procés es dona a
temperatures més baixes perd en temps molt més elevats.

100
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w RN

. A\

60 VA

. \ \\\ ——15 K/min

" \ \\\ ——10 K/n.win

: R\ —

N \\\\ ——2 K/min
s

10 —_—

Massa romanent [%]

0 T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600
T[°C]

Figura 41. Resultats de la TGA a totes les B per a la formulacié 5%SP-PEG.

Superposant les corbes dels materials a una mateixa 8 amb el mateix tipus de SP a
diferents percentatges en massa és possible discriminar quin és I'efecte que té la quantitat
de modificant afegit. Com es veu a la Figura 42, independentment de percentatge en qué
s’addicioni el SP la reaccio de degradacio es veu accelerada de manera gairebé idéntica i la
massa residual és similar i lleugerament superior que la de la formulacié Neta. Possiblement
la formulacié Neta, lleugerament més entrecreuada, presenta una estabilitat térmica una
mica superior que la de les formulacions modificades. L'efecte del tipus de modificant
s’analitza a la Figura 43. Novament, no s’aprecien diferencies significatives entre el
SP-PEGPCL i el SP-PEG en termes d’acceleracio de la degradacié o massa residual. Tot i
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qgue no s’expliciti en aquest treball, el mateix resultat s’'obté amb les formulacions amb 10%

en massa de modificant.
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200 250 300 350 400 450 500 550 600
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Figura 42. Efecte de la quantitat de SP afegit en I'estabilitat térmica (8 = 10 °C/min).
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Figura 43. Efecte del tipus de SP (5%) en I'estabilitat t&rmica (8 = 10 °C/min).
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Memoria

Per mitja de la TGA també es pot estudiar quina és la temperatura de maxima velocitat de
degradacio, Tya. Com es pot veure a la Figura 44 el procés és dependent de la velocitat
d’escalfament aplicada, desplagant-se cap a temperatures més elevades en augmentar la G.

Addicionalment la Taula 9 recull les T, de totes formulacions a 5 i 10 °C/min. Tal i com

s’ha esmentat, ni la naturalesa del SP ni el percentatge en qué aquest s’afegeix influeixen
significativament en T, que es troba entorn dels 400 °C per a una velocitat de 10 °C/min
per a totes les formulacions amb I'excepcié de la Neta que al ser lleugerament més estable

té una Tax Una mica superior.

0,000 7 T T
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=+ -0,005

500 550 600

IR/

L
2
3
'§ ——15 K/min
S .
kY 10 K/min
3 ——5K/min
3
S ——2 K/min
S
Q
S -0,015
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Figura 44. T, de degradacio a totes les 8 per a la formulacié 5%SP-PEG.
Taula 9. Resum de les T,,5 degradacio.
Tméx. [OC]
Formulacié
B =5°C/min B =10 °C/min
Neta 401,1 416,6
5%SP-PEGPCL 393,0 405,5
10%SP-PEGPCL 385,6 400,7
5%SP-PEG 399,1 405,3
10%SP-PEG 393,3 405,1
9O
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4.6.2. Model cinétic de degradacio

Analogament a l'estudi del model cinétic fet per al curat, s’han tractat les dades de
degradacié per a extreure’n el model que millor descriu el procés. La bona correlacio
observada en la Figura 45, demostra la bondat del métode emprat. De la mateixa manera,
la similitud entre els valors d’energies d’activacié isoconversionals i les obtingudes amb el
model, recollides a la Taula 10, reforcen la validesa del model. Les energies d’activacio
s’incrementen lleugerament en afegir els SPs, d’acord amb la diferent estabilitat dels
sistemes modificats respecte de la formulacié Neta.

(RT) [mol/)]

_8 T T T T
0,00015 0,00016 0,00017 0,00018 0,00019

™~

-12 \

-13

In(g(a)-6/T?) [(min-K)*]

In(g(0)-B/T?) = -19271-(1/RT) + 25,554
r?=0,9968

-14

-15

Figura 45. Ajust del model cinetic de degradacio per a la formulacié 10%SP-PEG (T en K).

Taula 10. Resum parametres del model cinétic de degradacié per a totes les formulacions.

Formulacio n m Eiso  Emodel In (A) r°

Neta 1,977 0,023 182,0 1820 32,35 0,9897
5%SP-PEGPCL 1,780 0,220 1929 1930 31,71 0,9937
10%SP-PEGPCL 1,879 0,121 1946 1944 34,00 0,9915

5%SP-PEG 1,757 0,243 2002 199,7 34,83 09711

10%SP-PEG 1,945 0,055 193,0 192,7 33,30 0,9968
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4.7. Determinaci6 de la concentracio de punts
d’entrecreuament

D’acord amb el que s’ha explicat a 'apartat 2.3.6 s’ha avaluat la densitat de les mostres un
cop curades. Els valors a temperatura ambient (0,) i a la temperatura d’avaluacié del modul
relaxat (or), aproximadament 50°C per damunt de la T4, €s recullen a la Taula 11. Com es
pot veure, no s’aprecien diferéncies importants respecte la formulacié Neta i, com s’havia
previst inicialment, a temperatura ambient les densitats de tots els materials es troben entorn
de 1,2 g/lcm®.

La taula també incorpora els coeficients de dilatacié en estat vitri i relaxat i el modul
d'emmagatzemament relaxat. El conjunt de dades permet calcular la densitat
d’entrecreuament experimental mitjancant I'equacié (19). Tot i que ja s’ha comentat en
lapartat corresponent, 'augment dels coeficients d’'expansid, oy i o observat es pot
relacionar amb el guany de flexibilitat en afegir els SPs.

Respecte a la concentracié de punts d’entrecreuament, en termes generals disminueix amb
la quantitat de modificant afegit a la matriu. Aixd pot explicar-se per la preséncia dels grups
hidroxil incorporats que poden participar en el procés de polimeritzaci6 a través de reaccions
amb l'anhidrid i a través de reaccions de transferéncia de cadena, disminuint
I'entrecreuament™.De la mateixa manera, la regeneracié de 'amina terciaria pot portar a la
formacio de més finals de cadena, que disminuirien la densitat d’entrecreuament, presentant

les formulacions menys punts d’entrecreuament dels que es podrien esperar en teoria.

Taula 11. Resultats de les densitats de les mostres i de la concentracio de punts d’entrecreuament.

: ——

Formulacio [g/ﬁ)ﬁq 3 [g/f:);n3] OEgKll? TKll(]) EfKT/Ig;i:] i [rrrllotls/kg] [rr?ols/lig]
Neta 1179 1122 678 1914 245 2,64 1,26
5%SP-PEGPCL 1,185 1,114 85,3 198,4 28,6 2,50 1,48
10%SP-PEGPCL 1,183 1,116 89,8 195,2 23,0 2,38 1,19
5%SP-PEG 1,186 1,119 73,9 199,7 23,7 2,42 1,22
10%SP-PEG 1,189 1,105 943 2082 20,5 2,40 1,07
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4.8. Construccio del diagrama TTT
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Figura 46. Diagrama TTT experimental per a la formulacio Neta.

La Figura 46 mostra el diagrama TTT de la formulacié Neta que s’ha obtingut a partir de
totes les dades determinades al llarg del projecte. En el diagrama s’indiquen els diferents
estats en que es trobaria la formulaci6 si es deixés curar de manera isoterma durant un
temps concret. Malgrat que no es mostren, s’ha obtingut un diagrama com aquest per a
totes les formulacions.

En el diagrama experimental poden observar-se les tres temperatures representatives Tj..
(=150 °C), 4 T (®20°C), la Ty (= -40°C) i també la T4 per a cada temperatura de curat. S’han
representat les corbes isoconversionals de curat per a a 2 ag | algunes isoconversionals de
degradaci6. Amb les dades contingudes en el diagrama es podrien establir les condicions
necessaries per dur a terme un curat en les condicions desitjades. Per exemple es podria
saber a quines condicions s’han d’emmagatzemar les formulacions per que no pre-
polimeritzin, el temps abans de que el material gelifiqui, les condicions per assolir un curat
complet i fins i tot algunes propietats finals del material obtingut com la seva estabilitat
termica i T.
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4.9. Resisténcia a I'impacte

L’objectiu final d’aquest projecte és la millora de la resisténcia a I'impacte de les resines
epoxi-anhidrid mitjangant la inclusié de SPs. Aplicant el procediment experimental descrit a
'apartat 2.3.7 s’ha determinat la resisténcia a I'impacte nou provetes curades de cadascuna
de les formulacions.

Els resultats experimentals es presenten a la Figura 47, on es pot veure com els modificants
afegits incrementen clarament la quantitat d’energia que el material pot absorbir abans de
fracturar-se. La millora de la tenacitat augmenta amb la quantitat de modificant afegit. Mentre
que no s’aprecien grans diferéncies entre les formulacions amb un 5% de SP i la Neta, les
formulacions amb un 10% de SP mostren una resisténcia molt major. En especial, la
formulacié 10%SP-PEGPCL que presenta un resultat molt millorat.
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Figura 47. Valors de resisténcia a I'impacte obtinguts experimentalment.

La millora discreta que presenten les dues formulacions amb un 5% de modificant es pot
explicar pel fet de que els modificants en quantitats inferiors aquest percentatge son
parcialment solubles en la matriu epoxidica. En canvi, en anar afegint més quantitat de
modificant la millora significativa t& com a principal motiu I'aparicié d’'una segona fase rica en
SP. En donar-se la separacioé de fases I'energia que rep el material durant un impacte és
absorbida, a més de per la matriu epoxidica, per la interficie entre ambdues fases i per la
propia particula. El paper de la interficie és, precisament, transmetre 'impacte a la fase rica
en SP, que absorbeix millor 'energia per ésser més flexible que la matriu.
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Si ens fixem en les formulacions amb un 10% de modificant, és clar que el 10%SP-PEGPCL
fa incrementar d’'una manera molt més important la resisténcia. Aixd és degut, possiblement,
a la presencia de bracos hidrofobics i hidrofilics que faciliten la separacioé de fases formant
una dispersié dins la matriu. En canvi, per a la formulacié 10%SP-PEG, el menor nombre de
bracgos substituits i, per tant, el major nombre de grups hidroxils no modificats, permeten una
major compatibilitat amb la matriu, dificultant 'aparicié de fases separades.

4.10. Morfologia

La Figura 48 mostra algunes imatges capturades amb SEM (secci6 transversal) de les
provetes que han resultat tenir uns resultats optims a I'assaig d’'impacte, aixi com la Neta.
Per a la formulacié Neta es veu com la superficie de trencament és forca llisa en comparacié
amb les altres dues formulacions presentades. Les provetes amb un 10% de modificant,
independentment del tipus, mostren una naturalesa multi-planar que denoten I'existéncia de
deformacié plastica com a consequéncia de la fractura. Aquest fet es posa de manifest
especialment en la formulacid6 10%SP-PEGPCL, cosa que esta en concordanca amb la
millora substancial de la resisténcia a I'impacte.

Si es centra I'atencié en la Figura 49, a 20.000 magnificacions, és facilment observable
existencia d’'unes nanoparticules esferiques, distribuides de manera uniforme al llarg de
tota la matriu. La formulaci6 del 10%SP-PEG (48-c) presenta unes nanoestructures
blanques corresponents a la fase rica en PEG. Per a la formulacié amb un 10%SP-PEGPCL
(48-b) s’hi pot veure, a més a més, unes altres particules més fosques corresponents al
PCL. Aguest resultat confirma el caracter amfifilic de les estrelles amb de PEG i PCL.
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Figura 48. Imatges obtingudes a 500x per mitja del SEM: (a) Formulaci6 Neta, (b) 10%SP-PEGPCL, i (c)
10%SP-PEG.

& &

(b) (c)

Figura 49. Imatges obtingudes a 20.000x per mitja del SEM: (a) Formulaci6é Neta, (b) 10%SP-PEGPCL, i
(c) 10%SP-PEG.
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Avaluacio de I'impacte ambiental

En aquest projecte s’han tingut en compte aspectes mediambientals, tal i com marquen les
directrius de I' Escola en la realitzacié de Projectes de Final de Carrera i d’acord amb el
concepte de sostenibilitat que ha de regir en qualsevol projecte.

La proteccié de components valuosos com per exemple microxips, es realitza sovint amb
resines epoxi convencionals de dificil degradacié. Aixo impossibilita la reutilitzacié del
component d'interés ja que seria necessari aplicar una temperatura massa elevada per a
extreure novament la resina. Mitjancant I'is de resines modificades amb SPs seria possible
assolir un estat gomaos a temperatures més baixes i, per tant, menor despesa termica, ja que
presenten una Ty més baixa. A més a mes la insercid de modificants amb enllagos ester
podria facilitar I'eliminacié del recobriment de forma controlada, tant per via quimica com
termica. Aixi, el component important no queda malmeés i es pot reutilitzar, allargant-ne el
cicle de vida. La redutilitzacié de components implica una disminucié de I'energia i emissions
inherents al seu procés de fabricaci6 aixi com un estalvi economic.

Les epoxi també sén usades abastament per a obtenir pintures en estat solid o liquid amb
baixa emissié de components organics volatils (VOC). Les pintures amb dissolvent poden
emetre substancies a 'atmosfera que son potencialment perjudicials per a la mateixa i per a
la salut humana. En aguest sentit, la millora de les propietats de les resines epoxi pot
resultar de gran utilitat per a disminuir la quantitat de VOC, facilitant el compliment d’'una
legislacié cada cop més restrictiva.

En referéncia a la part experimental del projecte, cal dir que durant tot I'estudi s’ha tingut
cura de dipositar els residus (restes de material, vials, etc.) en els diposits habilitats per a
aquest Us. Posteriorment, tots els residus s’han enviat a les plantes d’eliminacié pertinents
per a aplicar-los el tractament idoni sota les condicions adequades.
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Avaluacié economica

S’ha realitzat un estudi econdmic respecte la despesa total del present projecte. En total
s’han tingut en compte tots els aspectes que han implicat algun tipus d’inversid. Aquests
aspectes es poden classificar en quatre grups fonamentals:

a) Despeses d’ instrumentacio.
b) Despeses de reactius.

c) Despeses de personal.

d) Altres despeses.

Com a despeses d’instrumentacié s’han contemplat els preus per assaig de totes les
técniques emprades i descrites a la seccid 2.3.

El calcul de la despesa total de reactius s’ha fet en base a la quantitat gastada de cada
producte. S’ha estimat que s’han utilitzat uns 20 g de formulacio per a poder realitzar tots els
assajos necessaris. A partir d’aqui, prenent com a referencia les dades de composicio de les
diferents formulacions, recollides a la Taula 1, s’ha extret les quantitats totals gastades de
cada reactiu. Prenent els preus de referéncia que es troben als webs dels distribuidors s’ha
calculat el preu total. No s’ha calculat el preu dels SPs, que han estat sintetitzades per un
grup de recerca de la URV amb el qual es col-labora de manera regular.

Dins de despeses de personal s’ha considerat I'equip de recerca format per dos directors de
projectes i un investigador técnic. Per al calcul de les hores de dedicacié s’ha comptat el
temps en ensenyar a l'investigador com utilitzar adequadament les técniques experimentals,
les taques de supervisio al llarg de tot el projecte i el suport a la interpretacio de resultats.
Pel que fa a l'investigador, el comput d’hores s’ha fet tenint en compte el temps de recerca
bibliografica, el de desenvolupament de la fase experimental, el de tractament i interpretacié
de dades. Aproximadament, per a cada director s’han estimat unes 20 hores i per a
l'investigador sobre les 240.

A part de tot I'equip d’analisi i reactius també s’han utilitzat material de laboratori divers
(espatules, picnometres...). A més a més, la realitzaci6é dels assajos comporta una despesa
d’electricitat i, en alguns casos, de N, d’inertitzacié. Tots aquests conceptes s’han agrupat
dins la citada categoria i aproximadament suposen una despesa de 550€.

La Taula 12, Taula 13 i Taula 14, presents a continuacio, detallen les dades economiques
del projecte:
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Taula 12. Detall de despeses d’instrumentacio.

Despeses d’instrumentacio

(o] (o]

. . n n .
Equip Assaig assajos/formulacié6 formulacions €lassaig Total [€]
Cinética curat 4 5 50 1000
DSC Determinacio Tgo 2 5 50 500
Determinacio Tg. 2 5 50 500
Determinacio oge 1 5 50 250
TMA Estudi de
dilatacions 2 5 20 200
TGA Cinetica 4 5 50 1000
degradacié
Determinaci6 E’,
DMTA E’ i tand 2 5 100 1000
Determinacio E 1 5 50 250
FTIR Mostres curades 1 5 25 125
Curat isotérmic 1 5 50 250
IMPACTE  Resistencia 1 5 15 75
impacte
SEM Morfologia 1 5 80 400

Total instrumentacio [€] 5850

Taula 13. Detall de despeses de reactius.

Despeses de reactius
Concepte Quantitat [kg] [mI]* €/kg, €/ml*  Total [€]

DGEBA 0,068 168 11,42
MHHPA 0,061 186,8 11,39
BDMA 1,6* 3,1* 4,96

Total instrumentacio [€] 27,78

Taula 14. Detall de despeses de personal.

Despeses de persona

Quantitat
Carrec de €/h Dedicaci6o [h] Total [€]
recursos
Director de projecte 2 40 25 2000
Investigador técnic 1 10,5 240 2520
Total personal
€] 4520
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El cost total del projecte s'obté a partir de la suma de les tres despeses totals parcials. A
aguest valor cal afegir-li els 550€ que s’han considerat de material auxiliar i altres. Aixi
doncs, la despesa total del projecte ascendeix a un total de 11.000€. La Figura 50 mostra un
diagrama de sectors en el que es representa la contribucié percentual de cadascun dels
guatre grups considerats al total del projecte. Com es fa evident, les despeses més
importants es donen en personal i en la part experimental.

B Intrumentacio
M Personal
W Reactius

M Altres

Figura 50. Desglossament de la despesa total del projecte.
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Conclusions

Al llarg d’aquest projecte s’ha acomplert el principal objectiu proposat, que era la sintesi i
caracteritzaci6 de sistemes epoxi-anhidrid modificats amb polimers estrella. L’estudi ha
inclos l'analisi de les propietats térmiques i mecaniques de les formulacions curades aixi
com la caracteritzacié del procés de curat per mitja de técniques calorimétriques i
espectroscopiques. Finalment, per a totes les formulacions, s’han realitzat els diagrames
TTT que ajuden a entendre els diferents estats en qué es troba un material determinat
durant el seu curat..

De la caracteritzacié del curat i la seva cinética s’ha vist com la insercié6 de SP amb grups
hidroxils terminals acceleren el procés de formacié de la xarxa tridimensional. Son
precisament aquests grups hidroxil els que faciliten la incorporacié dels SPs dins la matriu
epoxi-anhidrid a través de reaccions d’esterificacio i de transferéncia de cadena. De retruc,
la incorporacié de grups flexibles condueix a un augment de la conversié de gelificacio i a
una disminucio de la Tg..

Finalment, s’ha vist com els materials sintetitzats presenten una millora significativa de la
resisténcia a limpacte degut a l'existencia de separacié de fases. D’entre totes les
formulacions, el millor resultat s’ha obtingut afegint com a modificant el ‘miktoarm’ amfifilic
amb bracos de poli(etilenglicol) i poli(s-caprolactona) de diferent caracter hidrofilic/hidrofobic.
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