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Capitulo 1

INTRODUCCION Y
ORGANIZACION DE LA
MEMORIA

M=« Belén Montero Rodriguez






Introduccién y organizacion de la memoria

1.1. INTRODUCCION.

El presente trabajo se centra en el estudio de las propiedades de un sistema basado en una resina

epoxidica.'2 Este tipo de resinas presentan diversas ventajas sobre otras:

= Se obtienen materiales con diferentes propiedades en funcion del grado de polimerizacion de la
resina base y del agente de entrecruzamiento utilizado.

= Durante el proceso de curado no se emiten volatiles a la atmdsfera.

= El nivel de contraccion en estos sistemas es bajo.

= Poseen una resistencia quimica elevada.

= Presentan buena adhesion con diferentes tipos de rellenos y fibras.

Estas propiedades caracteristicas de las resinas epoxidicas las convierten en adecuadas para la
fabricacion de recubrimientos, materiales reforzados (fibra-matriz), materiales de construccion y
adhesivos.

Sin embargo, estos materiales poseen algunas carencias como su poca resistencia al impacto y la
rapidez con la que se propagan las grietas generadas en ese impacto. El acabado superficial, ademas,
suele ser pobre debido a que son materiales dificiles de reprocesar. Por esta razdn, resulta complicado
obtener un acabado aceptable en las piezas finales de materiales termoestables.

En los ultimos afios, la industria del plastico se ha desarrollado rapidamente y cada vez la demanda es
mayor y mas compleja. Se exigen requisitos tales como resistencia a temperaturas mayores, resistencia
a la oxidacion, etc. Por lo tanto, surge la necesidad de incorporar aditivos, rellenos o modificadores para
atender estas demandas. Debido a esto, recientemente se ha desarrollado el interés por unos nuevos
materiales poliméricos que poseen propiedades intermedias entre los sistemas organicos (polimeros) y
los sistemas inorganicos (ceramicos), llegando de este modo al campo de investigacién de los
materiales hibridos, que combinan ventajas de los materiales poliméricos tradicionales (procesabilidad,
fortaleza, coste, etc.), con las de los materiales inorganicos (estabilidad térmica y oxidativa, etc.).?
Partiendo de esta idea base, ha sido desarrollada una amplia variedad de materiales poliméricos
hibridos, entre los que se incluyen los materiales hibridos modificados con Silsesquioxanos
Oligoméricos Poliédricos, denominados POSS®. Los POSS® son materiales constituidos por particulas
de tamafio muy reducido, aproximadamente 15 A de didmetro, compuestas por una estructura de
atomos de silicio y oxigeno, de geometria casi clbica y muy robusta, que se denomina “cage”. El
tamafio de las mismas permite que la modificacion de la resina epoxi pueda ser realizada a tamafios

muy reducidos, pudiendo llegar a alcanzar dimensiones del orden de nanémetros.
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Estas moléculas se incorporan facilmente a las resinas epoxi debido a la existencia de cadenas
hidrocarbonadas, enlazadas al “cage” de la molécula, que contienen uno o varios grupos funcionales.
Estos grupos son seleccionados de forma que reaccionen con la resina epoxi o con el agente
endurecedor. De este modo, el modificador queda quimicamente enlazado a la estructura del material
final.

En la bibliografia consultada para llevar a cabo el presente estudio,*!" la incorporacion de un POSS® a
un material termoestable puede producir las siguientes mejoras, en mayor o menor medida

dependiendo de la naturaleza del sistema:

= |as temperaturas de utilizacidn aumentan porque retrasan el proceso de degradacion térmica.
= Mejoran las propiedades mecanicas.

= Provocan retardos en el proceso de combustion y reducen el calor generado.

= Disminuyen la conductividad térmica.

= Laincorporacién del aditivo a la resina termoestable es mas favorable.

= Se obtienen materiales resistentes a la oxidacion.

= Se obtienen materiales menos pesados y con densidades menores.

El objetivo del presente trabajo fue modificar un sistema termoestable, basado en una resina epoxi, con
diferentes epoxi-POSS®, uno octafuncional y dos monofuncionales, con el fin Ultimo de mejorar las

propiedades térmicas, mecanicas y morfologicas del material final.

1.2. ORGANIZACION DE LA MEMORIA.

Los resultados del estudio realizado se presentan en esta memoria que esté organizada del siguiente

modo:

En el capitulo 1 se introducen los temas objeto de investigacion y se explica la organizacién de

la presente memoria.

El capitulo 2 se dedica a describir los materiales utilizados para obtener el sistema termo-
estable analizado, formado por una resina epoxidica y una diamina aromatica como agente de
curado, y modificado con diferentes porcentajes en peso de un POSS®. Todos los materiales

fueron utilizados segun se recibieron de la casa comercial, sin purificacion previa. En este
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apartado se incluyen diferentes analisis de cada uno de los materiales utilizados, realizados en

el laboratorio del Grupo de Polimeros previo al inicio del estudio.

En el capitulo 3 se incluye una descripcion de las técnicas utilizadas a lo largo del presente

estudio.

El capitulo 4 se dedica al andlisis de la reaccion de curado del sistema termoestable modificado
con POSS®. El estudio comienza con un breve analisis de la reaccion en las muestras binarias
formadas por resina epoxi-diamina y por POSS®-diamina. A continuacién se analiza la muestra
ternaria mediante diferentes técnicas. Con los resultados obtenidos se realiza el analisis de la

cinética de la reaccién mediante la aplicacién de modelos tedricos.

En el capitulo 5, el trabajo se centra en las propiedades mecanicas del material termoestable
modificado con POSS® y se presentan los resultados de analisis realizados a las muestras

ternarias en un analizador dinamomecanico.

El capitulo 6 se centra en la degradacion térmica del material curado. Este capitulo describe los
ensayos realizados a los diferentes materiales mediante termogravimetria en atmésferas inerte
y oxidante. Asimismo, se analizan los resultados obtenidos con el fin de determinar el efecto del
POSS® en el comportamiento durante la combustion del material termoestable. A partir de
estos resultados, se realiza el estudio de la cinética del proceso de degradacion aplicando
diferentes modelos tedricos. Finalmente, se hace un breve analisis del comportamiento frente a

la combustién del material con el fin de comprobar el efecto retardante atribuido a los POSS®,

En el capitulo 7 se presentan los estudios realizados sobre la morfologia del sistema mediante

técnicas de difraccidn de rayos X y microscopia electronica.

Finalmente, en el capitulo 8 se presenta un resumen de las conclusiones generadas a lo largo

del presente trabajo.



Introduccién y organizacion de la memoria

1.3. BIBLIOGRAFIA.

1.- C. A. May. Epoxy resins. Chemistry and technology. 22 ed., Ed. por C. A. May, Marcel Dekker, New
York. 1988.

2.- B. Ellis. Chemistry and technology of epoxy resins. Ed. Chapman & Hall, England. 1993.

3.- J. J. Schawb, J. D. Lichtenhan. “Polyhedral oligomeric silsesquioxane(POSS)-based polymers”. Appl.
Organomet. Chem. 12. 1998. 707-713.

4.- K. Pielichowski, J. Njuguna, B. Janowski, J. Pielichowski. “Polyhedral oligomeric
silsesquioxanes(POSS)-containing nanohybrid polymers”. Adv. Polym. Sci. 201. 2006. 225-296.

5.- G. Li, L. Wang, H. Li, C. U. Pittman Jr. “Polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS) polymers and
copolymers: A review”. J. Inorg. Organomet. Polym. 11. 2001. 123-153.

6.- S. H. Phillips, T. S. Haddad, S. J. Tomczak. “Developments in nanoscience: Polyhedral oligomeric
silsesquioxane (POSS) - polymers”. Curr. Opin. Solid State Mat. Sci. 7. 2008. 21-29.

7.- R. A. Mantz, P. F. Jones, K. P. Chaffee, J. D. Lichtenhan, J. W. Gilman. “Thermolysis of polyhedral
oligomeric silsesquioxane (POSS) macromers and POSS-siloxane copolymers”. Chem. Mater. 8. 1996.
1250 — 1259.

8.- A. Fina, D. Tabuani, F. Carniato, A. Frache, E. Boccaleri, G. Camino. “Polyhedral oligomeric
silsesquioxanes (POSS) thermal degradation”. Thermochim. Acta. 440. 2006. 36 — 42.

9.- C. Bolln, A. Tsuchida, H. Frey, R. Milhaupt. “Thermal properties of the homologous series of 8-fold
alkyl-substituted octasilsesquioxanes”. Chem. Mater. 9. 1997. 1475 - 1479.

10.- C. Marcolli, G. Calzaferri. "Monosubstituted octasilasesquioxanes”. Appl. Organometal. Chem. 13.
1999. 213 - 226.

11.- C. Sanchez, G. J. De A. A. Soler-lllia, F. Ribot, T. Lalot, C. R. Mayer, V. Cabuil. “Designed hybrid
organic-inorganic nanocomposites from functional nanobuilding blocks” Chem. Mater. 13. 2001. 3061 -
3083.



MATERIALES







Materiales

El término polimero engloba una extensa variedad de materiales tanto naturales como sintéticos. Un
polimero es un material de alto peso molecular, constituido por la agrupacién de unidades estructurales
repetidas. El numero de unidades que se repiten a lo largo de una cadena determinada se llama grado
de polimerizacién. Los dtomos constituyentes de estos materiales son, esencialmente, los basicos de la
materia orgénica (C, H, O, N, etc.).!

Hoy en dia existe una gran variedad de polimeros, que es posible agrupar de maneras diferentes,
dependiendo del criterio de clasificacién que se elija. Atendiendo a su agrupaciéon molecular, los
polimeros se pueden ordenar en tres grandes grupos: termoplasticos, termoestables y elastomeros.

Nos centraremos en los termoestables por el interés que éstos adquieren en el presente trabajo.

2.1. POLIMEROS TERMOESTABLES.

Los materiales termoestables, después de ser procesados y en su estado final, estan constituidos por
macromoléculas entrecruzadas que no se pueden ni fundir ni disolver. El entrecruzamiento se puede
conseguir calentando, con o sin presion, o mediante reacciones quimicas con aditivos y adecuadas
condiciones de moldeo. Los productos resultantes son materiales de alto peso molecular, endurecidos y
que forman redes tridimensionales, lo cual los hace muy resistentes a los disolventes. Estas moléculas
gigantes solo pueden romperse por destruccion quimica de los puntos de entrecruzamiento, proceso en
el que dan lugar a fragmentos mas pequefios, susceptibles de fusion y dilucion. La aplicacién de calor a
un polimero termoestable unicamente produciré su descomposicion y carbonizacion.

Las propiedades de las resinas termoestables dependen de las unidades moleculares que componen la
red y de la longitud y densidad de los entrecruzamientos. Lo primero depende de los componentes
quimicos iniciales y lo segundo del control de los procesos de entrecruzamiento involucrados durante el
curado del material.2 En la tabla 2.1 se muestran algunas de las caracteristicas generales de los

polimeros termoestables.
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Tabla 2.1. Caracteristicas generales de los polimeros termoestables.

Propiedades

Comportamiento

Formulacion
Viscosidad
Prepreg (Adherencia)

Ciclo de proceso
Temperatura de proceso
Presion de proceso
Coste de fabricacion
Propiedades mecanicas
Durabilidad en el medio ambiente
Resistencia a disolventes

Tolerancia al dafio externo

Compleja
Muy baja
Buena
Largo
Baja a moderada
Baja a moderada
Alto
Buenas
Alta
Excelente

Variable

2.1.1. RESINAS EPOXI.

Las resinas epoxi, 0 epoxidicas, entran dentro del grupo de los polimeros termoestables porque son
susceptibles de sufrir reacciones de entrecruzamiento. Se trata de productos que proceden de la
quimica del petréleo. Pueden presentar forma liquida mas o menos viscosa, o también forma solida y
son solubles y fusibles. Se caracterizan por contener dos 0 mas anillos 0 grupos epoxi por molécula,

figura 2.1, a través de los cuales se produce la reaccion de polimerizacion.34

O

A—c:H3

Figura 2.1. Anillo epoxi.

El término “resina epoxi” se aplica tanto al prepolimero como a la resina curada, aunque esta Ultima
puede no contener ya grupos epoxi en su estructura. Los anillos epoxidicos reaccionan facilmente con
nucledfilos dando lugar a estructuras poliméricas tridimensionales. Este proceso tiene lugar en
presencia de catalizadores o endurecedores reactivos y en general durante la reaccion no se

desprenden sustancias volatiles.> La sintesis de estos compuestos esta basada fundamentalmente en

10
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las especies caracteristicas de la epiclorhidrina, figura 2.2, mas reactiva que otros epoxidos

relacionados, debido sobre todo al efecto inductivo del cloro.

0

Cl

Figura 2.2. Epiclorhidrina.

La epiclorhidrina reacciona con compuestos dihidroxilicos, preferentemente de naturaleza fendlica, ya
que el nucledfilo atacante, un anién fenoxi, esta presente en concentraciones mas altas que su

equivalente alcoxi, dada la mayor acidez de los fenoles, figura 2.3.

o cl

R -

Hc—0 + A/C' - R\O/\H - \O/\v +
e} (6]

Figura 2.3. Reaccion de la epiclorhidrina con un nucledfilo hidroxilico.

La caracteristica peculiar de la epiclorhidrina es su capacidad para formar el aducto de la primera
reaccion, llegados a este punto, se forma el epdxido que aparece al final del proceso anterior y que, a
su vez, es capaz de reaccionar con otra molécula de nucledfilo, aunque esta vez su reactividad sea
menor. Se puede generar asi un poliéter con grupos hidroxilo.

Aunque muchos difenoles y glicoles pueden reaccionar segun el esquema anterior, lo cierto es que el
mas empleado es el bisfenol A. Esta reaccién en la practica habitual, se lleva a cabo con un exceso de
epiclorhidrina, en medio alcalino y a temperatura moderadamente elevada, con lo que se obtienen
moléculas lineales, de peso molecular, PM, entre 900 y 3000 g-mol-'y con grupos epoxidicos en sus

extremos, figura 2.4.
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Figura 2.4. Formacion de una resina primaria de diglicidil éter de bisfenol A.

Los prepolimeros, o resinas primarias, son compuestos lineales, no reticulados, liquidos viscosos, o
bien sélidos susceptibles de fundir, que contienen grupos hidroxilo y epoxi que permiten una reticulacion
posterior mediante agentes quimicos adecuados, conocidos como agentes reticulantes, agentes de
curado o endurecedores.b

Las resinas epoxidicas se caracterizan por su elevada resistencia al agua, a los disolventes, acidos y
bases, asi como a la mayoria de los agentes quimicos. La presencia de numerosos grupos polares (OH-
) en sus cadenas moleculares favorece la adhesién, es decir, la resina “moja” bien a los materiales en
contacto, por lo que se utilizan como adhesivos de buena calidad pero, en cambio, las piezas
moldeadas desmoldan con grandes dificultades.

En cuanto a sus caracteristicas mecanicas y térmicas, ofrecen una alta resistencia a la traccién (del
orden de 103.0 MPa), pero reducida al calor (hasta temperaturas de deformacién bajo carga de 120-180
°C).

Puede conseguirse una buena flexibilidad después del curado, cuando los grupos funcionales que
producen la reticulacion estan suficientemente alejados entre si.

Las resinas epoxi son faciimente inflamables y, casi siempre, autoextinguibles. Admiten cargas de silice
que disminuye su coeficiente de dilatacién, de metales atomizados que aumentan su conductividad y
son compatibles con el poliestireno, que les proporciona una mayor capacidad para admitir cargas y
pigmentos.

Sus principales aplicaciones estan en el campo de los adhesivos especiales, de los revestimientos

superficiales, estratificados y composites.
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2.1.2. DIGLICIDILETER DE BISFENOL A, DGEBA.

Para llevar a cabo este estudio se utilizé un diglicidiléter de bisfenol A, DGEBA, denominado Araldite

GY 260 de Ciba-Geigy cuya estructura puede verse en la figura 2.5.

CHg CHg
HaC—CH—CH, OO—CHZ-CH—CHZ OO—CHZ—HC\—/CHZ
o CH, | CH, o

OH 0.13

Figura 2.5. Estructura del DGEBA.

El DGEBA utilizado es un producto comercial que contiene diversas especies con valores de grado de
polimerizacidn, n, variables. El grado de polimerizacion definido por el fabricante para este producto es
de n=0.13y se trata de un promedio de los grados de polimerizacién de todas las especies presentes
en la mezcla. Sera necesario pues determinar el equivalente epoxi, que viene dado en [(g resina)-(epoxi
equivalente, ee) "], para poder calcular las cantidades epoxi/endurecedor y determinar la pureza y masa
molecular de la resina. La determinacion del equivalente epoxi se realiz, mediante andlisis quimico,
siguiendo las indicaciones determinadas en la norma ASTM:D-1652-90.7 El valor obtenido fue de 188
g-ee’.

En la tabla 2.2 se muestran algunas de las principales caracteristicas de este compuesto.

Tabla 2.2. Propiedades del DGEBA utilizado.

Equivalente epoxi (g-ee”') 194-209
Funcionalidad 2
Viscosidad a 25 °C (mPa.s) 10.000
Aspecto visual Liquido viscoso
Color Blanquecino
Riesgos Potencialmente peligroso para el medio ambiente

Segun las especificaciones aportadas por el proveedor, este producto puede ser bioacumulable,
corrosivo, inflamable y téxico. Puede ser peligroso para aguas corrientes en caso de vertido y la
descomposicion por fuego produce gases tdxicos que pueden provocar sintomas de intoxicacién un
tiempo después de la exposicion. Este producto fue almacenado con proteccién de la luz solar y
refrigerado para evitar su descomposicion.

Segun la bibliografia consultada,® el DGEBA descompone en el rango de temperaturas de 250-350°C

en atmdsfera de nitrégeno, dejando trazas de un residuo carbonoso. Sin embargo, entre 250 y 320 °C,
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exhibe una exoterma, en ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC), que indica la existencia
de auto-polimerizaciones por medio de la apertura del anillo epoxidico. La red de poliéter resultante de
este proceso descompone probablemente al mismo tiempo que las moléculas de DGEBA libres. Para
analizar el mecanismo de degradacion térmica del producto comercial, se realizaron ensayos mediante
analisis termogravimétrico (TGA) en el laboratorio del Grupo de Polimeros de la Universidade da
Corufia. Los experimentos se realizaron tanto en atmaésfera inerte (argon) como en atmésfera oxidante

(oxigeno). Ambos fueron ensayos dindmicos y se llevaron a cabo a una velocidad de calentamiento de

10 °C-min-1. Los resultados obtenidos pueden verse en la figura 2.6.
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Figura 2.6. TGA del DGEBA comercial en atmdsfera de a) argon y b) oxigeno. Velocidad de calentamiento: 10 °C-min-*.

El andlisis termogravimétrico de cualquier material nos permite conocer cual es la temperatura en el
onset de la caida en la curva termogravimétrica, To, que sera la temperatura maxima hasta la cual se
puede trabajar con él sin que degrade. La T, es muy similar en ambas atmésferas y se encuentra en
torno a los 300 °C, tabla 2.3. Ts% y Tso% indican las temperaturas a las cuales el material ha degradado
en un 5%, y en un 50%, respectivamente. Tampoco existen diferencias significativas en estas
temperaturas, sin embargo, la degradacion en atmaésfera oxidante presenta una segunda etapa que no
aparece en atmésfera inerte, lo cual queda reflejado en la existencia de dos picos de degradacion en la

curva derivada, caracterizados por las temperaturas a las que la velocidad de degradacion es méaxima
en cada caso, Tn.
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Tabla 2.3 Resultados obtenidos mediante analisis termogravimétrico dindmico para el DGEBA comercial.

DGEBA To (°C) Tsu (°C) Tsou (°C) Tm (°C) % Residuo (650 °C)
Argon 301.1 272.6 335.9 345.2 0.0
Oxigeno 2975 264.4 3312 335.9/528.0 0.0

El residuo obtenido en ambas atmdsferas a temperaturas elevadas (650 °C) es nulo, como era de

esperar a la vista de los resultados expuestos en la bibliografia consultada.

2.2. AGENTES ENDURECEDORES.

Con ayuda de agentes de curado multifuncionales, que reaccionen facilmente con los grupos finales
epdxido existentes en el prepolimero, se puede conseguir un material termoestable cuya densidad de
reticulacién depende mucho de las proporciones empleadas.® Los agentes de curado més utilizados
para las resinas epoxi son los anhidridos o las aminas. Los sistemas curados con poliaminas
aromaticas presentan una excelente resistencia a un amplio nimero de agentes quimicos, por este

motivo, se seleccion6 una diamina aromatica, la (4,4°-(1,3-fenilendiisopropiliden)bisanilina), BSA.

2.2.1. (4,4-(1,3-FENILENDIISOPROPILIDEN)BISANILINA), BSA.

Figura 2.7. Estructura de la BSA.

Se utilizé un producto comercial adquirido a Sigma Aldrich®, S. A. con la estructura que se muestra en
la figura 2.7 y de una pureza del 98%, segun el fabricante. Las caracteristicas proporcionadas por el

fabricante son las que figuran en la tabla 2.4.
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Tabla 2.4. Propiedades de la BSA utilizada.

Férmula CasH2sN2
Funcionalidad 4
Peso molecular (g-mol") 344.5
Estado fisico/Aspecto visual Sélido/Polvo
Color Marrén oscuro

Punto de fusion (°C) 110-114

Riesgos Irrita los 0jos, la piel y las vias respiratorias
Productos de descomposicion peligrosos | Oxidos de Nitrégeno/Monéxido de Carbono/Diéxido de Carbono

El producto comercial fue caracterizado en el laboratorio del Grupo de Polimeros de la UDC mediante
las técnicas de analisis térmico de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétrico

(TGA). El termograma obtenido por DSC puede verse en la figura 2.8.

Exoup —»

Flujo calorifico (W-g1)

60 80 100 120 140

Temperatura (°C)
Figura 2.8. Calentamiento dindmico de una muestra de BSA por DSC a una velocidad constante de 10 °C-min-1.

El analisis por DSC de la muestra de BSA nos proporciona la temperatura de fusion del producto
comercial que resulté ser de 114.5 °C. Esta temperatura es la temperatura minima con la que se puede
trabajar con la BSA en estado liquido, pues en estado sélido no va a reaccionar con el anillo epoxidico.

Para analizar el comportamiento del producto comercial cuando es sometido a degradacion térmica se
realizaron ensayos termogravimétricos tanto en atmdsfera inerte (argon) como en atmosfera oxidante

(oxigeno). Ambos fueron ensayos dindmicos y se llevaron a cabo a una velocidad de calentamiento de
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10 °C-min-!. Como puede verse en la figura 2.9, en atmosfera inerte la degradacion tiene lugar en una
sola etapa, mientras que en atmdsfera oxidante la degradaciéon ocurre en dos etapas bien
diferenciadas, lo cual indica que en presencia de oxigeno y a temperaturas elevadas ocurre un segundo

proceso de descomposicion.
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Figura 2.9. TGA de la BSA comercial en atmdsfera de a) argon y b) oxigeno. Velocidad de calentamiento: 10 °C-min-1,

En la tabla 2.5 podemos ver los datos obtenidos para la BSA comercial en el andlisis termogravimétrico.
Tanto en atmosfera inerte como en atmosfera oxidante el residuo obtenido es nulo, por lo tanto, la BSA

ha sublimado completamente a los 650 °C sin dejar ningun residuo carbonoso.

Tabla 2.5. Resultados obtenidos mediante analisis termogravimétrico dinamico para la BSA comercial.

BSA - e (0 e (0 I (@ % Residuo
S 0 (°C) 5% (°C) 509 (°C) m (°C) (650°0)
Argon 278.8 259.0 316.2 331.2 0.0
Oxigeno 282.2 269.4 329.3 333.1/520.2 0.0

La temperatura en el onset de la caida en la curva termogravimétrica, To, es de 278.8 °C en atmésfera
inerte y de 282.2 °C en atmdsfera oxidante, por tanto, no podremos sobrepasar estas temperaturas
cuando queramos trabajar con la BSA soélida.

Existe variacion en las temperaturas Tse y Tso%, de 10y 13 °C por encima en atmdsfera oxidante. Existe
una Unica Tm, en atmosfera inerte, sin embargo, el mecanismo de degradacion en atmésfera oxidante
presenta dos etapas y por tanto dos saltos con sus respectivas Tpm.

El residuo obtenido en ambos casos es, como para el caso del DGEBA, nulo.
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Se utilizé un microscopio electronico de barrido (SEM) para ver la estructura de la BSA que aparece en

la figura 2.10. En estas imagenes se aprecia la estructura cristalina de la BSA.

5000 1 Sm 1

Figura 2.10. Imagenes de la BSA obtenidas en un SEM, a) 100X, b) 6000X.

2.3. SILSESQUIOXANOS OLIGOMERICOS POLIEDRICOS, POSS®.

Los silsesquioxanos oligoméricos, SSQO, son compuestos hibridos inorganico/organico, oligdmeros y
organosiliceos de férmula empirica (RSiO15)n donde n es un nimero par y R s un grupo organico o un
atomo de hidrégeno. Cada atomo de silicio esta enlazado a un promedio de 1.5 4tomos de oxigeno
(estequiometria sesqui) y a un grupo hidrocarbonado.

Los silsesquioxanos pueden adquirir dos configuraciones diferentes: los silsesquioxanos puente y los
silsesquioxanos oligoméricos poliédricos, POSS®. Los silsesquioxanos puente estan constituidos por
nucleos de Si-O unidos por una cadena organica que hace de puente entre ellos. En los POSS®, el
nucleo de Si-O tiene geometria poliédrica y las cadenas organicas se encuentran unidas al cluster Si-O
en su parte externa. Como podemos ver en la figura 2.11 el nucleo Si-O, también llamado “cage”, puede

tener estructuras poliédricas con distintos grados de simetria, Ty, segun sea el valor de n.%17
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Figura 2.11. Estructura de SSQO poliédricos: a) T, b) Ts, ¢) T1o, d) T12.
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Existen también silsesquioxanos con estructuras abiertas parcialmente condensadas, descritas por la
formula molecular (RSiO1,5.4(OH)2x)n,(figura 2.12).

R R
/0\“5!/0\:5'/ b0 R RoOR R
I e
R/ \o/S'\ /51/0\ _ ° /
o R ' . 41&\0/8.\\0//‘3.\0/55\\»
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KO 11 \9 : <d)
»-{~Cr/"\~c—-f i O Si— O

H
—— N \H___ﬁ’___j

Lingar Chain Polyeyclic Ladder

Figura 2.12. Estructura de SSQO parcialmente condensados: a) redes, b) estructuras de escalera, c) cubos y

d) estructura general.

Los POSS® utilizados en este trabajo tienen la simetria Tg y una estructura cerrada similar a un cubo.
Aunque, cabe destacar que no es un cubo estrictamente porque los lados Si-O-Si no son rectos, sino
que forman un cierto angulo, como se puede ver en la figura 2.13.
R R
?.\.-\a-"'""“"-a
n...__ e'.. - ::'\
f su “D‘f sl—n

. \

R
Figura 2.13. Estructura de un POSS® con simetria Té.

Estudios previos realizados por el Grupo de Polimeros de la Universidade da Corufia demostraron
buena compatibilidad y mejoras notables en las propiedades de determinados materiales termoestables

cuando éstos eran modificados con epoxi-POSS® monofuncionales'8. Para llevar a cabo el presente
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trabajo se ha seleccionado como modificador principal del material termoestable DGEBA/BSA, un
octaepoxi-POSS®, capaz de sustituir al DGEBA en su reaccidn con la diamina.

Con el fin de estudiar la influencia del nimero de grupos funcionales presentes en la molécula de
silsesquioxano, se realizo el analisis de determinadas propiedades del material final cuando éste fue
modificado con dos POSS® monofuncionales de estructura similar al octaepoxi-POSS®. A continuacién

se muestran las caracteristicas de todos ellos.

2.3.1.0CTAKIS[2-(3,4-EPOXICICLOHEXIL)ETILDIMETILSILILOXI] POSS®, OECh.
Como modificador principal de la resina termoestable DGEBA/BSA se selecciond el POSS®
octafuncional: Octakis[2-(3,4-epoxiciclohexil)etildimetilsililoxi]POSS®, OECh, cuya estructura puede

verse en la figura 2.14. Este compuesto fue adquirido a Hybrid Plastics™, Fountain Valley, California.

0

Figura 2.14. Estructura del OECh.

Se trata de un POSS® con un “cage” de simetria Ts. Cada atomo de silicio del “cage” lleva enlazada la
misma cadena hidrocarbonada. Estas cadenas contienen un ciclohexilo terminal con un grupo epoxi.
Los ocho grupos epoxi pueden sustituir a los grupos epoxi glicidilicos del DGEBA en su reaccion con la
BSA. La funcionalidad del OECh sera, por lo tanto, de ocho. En la tabla 2.6 se presentan las

propiedades del OECh proporcionadas por el fabricante.
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Tabla 2.6. Propiedades del OECh.

Férmula CaoH152028Si16
Composicién C:47.77% H: 7.62% 0:22.27% Si: 22.34 %
Funcionalidad 8
Peso molecular (g-mol-) 2011.4
Estado fisico/Aspecto visual Sélido/Polvo
Color Blanco
Densidad (g-cm-3) 1.21
Soluble en THF y Hexano
Riesgos Irrita los 0jos, la piel y las vias respiratorias. Evitar la exposicion continuada
Productos de descomposicidn peligrosos Oxidos de Silicio/Monéxido de Carbono/Diéxido de Carbono

Este producto ha de ser almacenado en un lugar fresco y seco, herméticamente sellado.
Como en el caso de la BSA, se ha realizado la caracterizacién del OECh para determinar su punto de
fusion y su comportamiento durante la degradacién en atmosferas inerte y oxidante. También se ha

observado el OECh a través de un microscopio electronico de barrido. Los resultados de esta

caracterizacion se muestran a continuacion.
3.5
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Figura 2.15. Ensayos en DSC, a 10 °C-min-, del OECh comercial, a) 1¢r calentamiento, b) enfriamiento,

c) 2° calentamiento.

En la figura 2.15 se puede observar el analisis realizado a la muestra comercial mediante DSC a una
velocidad de calentamiento de 10 °C-min-'. Se realizd un primer barrido de calentamiento en el que se
obtuvieron dos temperaturas de fusién diferentes. La primera, T#=111.9 °C, con una entalpia implicada
en el proceso de AHf= 1.1 J-g"!. La segunda, T#=123.9 °C, con una AH?Z = 21.1 J-g"'. Esto se atribuye
a la existencia de dos tamarios de cristal diferentes en el producto comercial, cada uno de ellos se

corresponderia con cada una de las fusiones encontradas. A continuacién se realiz un barrido de
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enfriamiento y se obtuvo un solo pico de cristalizacién, a una temperatura de 93.4 °C que se

corresponde con el tamafio de cristal asociado a T'.
En un segundo calentamiento, realizado a la muestra recién cristalizada y con la historia térmica
borrada, se obtiene un solo pico de fusién de T#=110.1 °C, (AHP= 16.3 J-g"), que se corresponde con

el cristal asociado a T¢' y con la temperatura de cristalizacion obtenida en el enfriamiento. !
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Figura 2.16. Termogramas del OECh a una velocidad de calentamiento de 10 °C-min-' y en atmosfera a) inerte,

b) oxidante.

En la figura 2.16 podemos ver los resultados obtenidos mediante analisis termogravimétrico del OECh
comercial en atmoésfera inerte y oxidante. En atmésfera inerte la degradacion tiene lugar en una sola
etapa. Sin embargo en atmosfera de oxigeno, en los Ultimos pasos de la degradacion, se observa un
segundo salto en la curva que se puede atribuir a la formacién de o6xidos de silicio. La muestra
degradada capta atomos de oxigeno de la atmésfera del horno que reaccionan con los atomos de silicio
del “cage” para formar oxidos, esto se traduce en un pequefio hombro en la grafica de pérdida de masa.

En la siguiente tabla se pueden ver los resultados obtenidos para los dos analisis.

Tabla 2.7. Resultados obtenidos mediante anélisis termogravimétrico dinamico para el OECh comercial.

% Residuo
OECh To (°C) Tsy (°C) Tso% (°C) Tm (°C)
(800 °C)
Argon 278.8 386.2 647.5 478.7 45.3
Oxigeno 282.2 380.4 590.1 450.7/472.9 45.7

T, indica la temperatura maxima a la que se puede trabajar con este material sin que degrade. En este

caso es de 278.8 °C en atmosfera inerte y de 282.2 °C en atmosfera oxidante. Tsy y Tso presentan
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valores ligeramente inferiores en atmdsfera oxidante que en atmosfera inerte. La degradacion méaxima
se produce a temperaturas inferiores en atmosfera oxidante.

En ningun caso la muestra degrada completamente, sino que deja residuos. En atmdésfera inerte el
residuo obtenido es de color negro, esto indica que se trata de un residuo carbonoso, que
probablemente contendré carburo de silicio y/o carbono. El residuo en oxigeno es, sin embargo, blanco.
Este es el color del 6xido de silicio, que se forma por la presencia de exceso de atomos de oxigeno en

la atmésfera.1®
También se realizaron ensayos isotérmicos del OECh, y se muestran en la figura 2.17.
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Figura 2.17. Ensayos isotérmicos del OECh en atmdsfera a) inerte b) oxidante.

Los datos obtenidos a partir de estos ensayos se muestran en la tabla 2.8. Para comparar ambas
atmdsferas se estudia la isoterma de 300 °C, y el residuo obtenido a los 120 minutos es mucho menor
en atmosfera oxidante que en atmosfera inerte, lo cual indica que en atmdsfera oxidante la degradaciéon

es mas acusada. sy indica el tiempo que tarda la muestra en degradarse un 5% a la temperatura de la

isoterma.
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Tabla 2.8. Resultados obtenidos mediante ensayos isotérmicos en TGA del OECh comercial.

OXIGENO
ARGON
) % Residuo
_ % Residuo Temperatura (°C) tsw (min) ,
Temperatura (°C)  ts% (min) (120 min) 2o mm
min

250 0.95 95.7
280 0.73 96.1 260 1.03 925
300 0.88 94.8 270 1 .47 91 .0
320 0.88 94.2 280 1 .91 85.9
340 0.73 92.0 300 1 .25 79l2

El OECh fue observado con un microscopio electrénico de barrido (SEM), figura 2.18, con el que se
pudieron apreciar los dos tamafios de cristalizacion que se apreciaban en los ensayos de calorimetria

diferencial de barrido.

Figura 2.18. Imagenes obtenidas en el microscopio electronico de barrido para el OECh a la misma escala.

Ambas fotografias estéan realizadas a los mismos aumentos y en consecuencia la escala de tamafios es
igual. En la fotografia a) se aprecian cristales de OECh con simetria romboédrica. En la fotografia b) se
observa otra zona de la muestra diferente, en la que los cristales no se aprecian con la misma definicion
que en la zona a). En esta zona se encontraran por tanto, los cristales de menor tamafio.

En algunos aspectos del presente trabajo se utilizaron epoxi-POSS® monofuncionales para comprobar
la influencia del numero de grupos reactivos presentes en la molécula de modificador. A continuacion se

presentan las caracteristicas de cada uno de ellos.
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2.3.2. HEPTAISOBUTIL-[2-(3,4-EPOXICICLOHEXIL)ETIL] POSS®, EChlb.

Uno de los POSS® monofuncionales seleccionados fue el Heptaisobutil-[2-(3,4-epoxiciclohexil)etil] -
POSS®, EChlb, cuya estructura puede verse en la figura 2.19. Al igual que el OECh, este compuesto

fue adquirido a Hybrid Plastics™, Fountain Valley, California.

R= Isobutilo

Figura 2.19. Estructura del EChlb.

En este caso, siete de los ocho &tomos de silicio del “cage”, de simetria Ts, llevan enlazados un radical
isobutilo, que carece de grupos funcionales capaces de participar activamente en la reaccién de curado.
Solo el octavo atomo de silicio contiene una cadena hidrocarbonada que posee un ciclohexilo terminal
que contiene el grupo epoxidico activo. Se selecciond este POSS® porque la estructura de esta cadena
activa es muy similar a la de las cadenas hidrocarbonadas del OECh. La funcionalidad del EChlb sera,
por lo tanto, de 1.

En la tabla 2.9 se presentan las propiedades del EChlb proporcionadas por el fabricante.

Tabla 2.9. Propiedades del EChlb.

Formula
Composicion
Funcionalidad

Peso molecular (g-mol-)
Estado fisico/Aspecto visual
Color
Densidad (g-cm?

Soluble en
Riesgos

Productos de descomposicion

peligrosos

CasH76013Sis
C:46% H: 8% 0:22% Si: 24%
1

941.7

Solido/Polvo
Blanco

1.17
THF, cloroformo y Hexano
Irrita los ojos, la piel y las vias respiratorias.

Evitar la exposicion continuada

Oxidos de Silicio/Monoxido de Carbono/Didxido de Carbono
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Este producto ha de ser almacenado en un lugar fresco y seco y herméticamente sellado.

Mediante los ensayos de calorimetria diferencial de barrido se obtuvieron los termogramas que se

muestran en la figura 2.20.
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Figura 2.20. Ensayos en DSC, a 10 °C-min-' del EChlb, a) 1er calentamiento, b) enfriamiento y c) 2° calentamiento.

En el primer calentamiento se obtienen dos picos de fusion a 119.9 °C (4Hf= 11.3 J-g') y a 165.2 °C
(4HP=15.5 J-g"). Se aprecia, por tanto un comportamiento similar al del OECh, en el cual existian dos
tamarios de cristalizacion. En el enfriamiento aparece un Unico pico de cristalizacion a 141.7 °C (4Hc=
17.8 J-g""). Este enfriamiento brusco provoca la desaparicién de uno de los dos picos de fusion en el
calentamiento posterior a T’= 164.9 °C con una entalpia de 4HP= 15.6 J-g'. El enfriamiento brusco
provoca que el material cristalice en una de las dos formas a una temperatura inferior, debido a la falta
de tiempo para que la reordenacién de las particulas de lugar a la forma correspondiente a la
temperatura superior de fusién.

Al igual que al silsesquioxano octafuncional, se llevo a cabo el andlisis termogravimétrico, TGA, en

atmdsferas inerte y oxidante. En la figura 2.21 se muestras los resultados obtenidos mediante ensayos

dindmicos a una velocidad de calentamiento de 10 °C-min-".
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Figura 2.21. Ensayos dindmicos del EChlb a 10 °C-min-! en atmésfera a) inerte y b) oxidante.
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En ambas atmésferas se observa que la degradacion del EChlb ocurre en dos etapas, aunque la

degradacion da comienzo a una temperatura mas baja en atmésfera oxidante. Los resultados obtenidos

se muestran en la tabla 2.10.

Tabla 2.10. Resultados obtenidos mediante analisis termogravimétrico dinamico para el EChlb comercial.

% Residuo
EChib To (°C) Tsy% (°C) Tso% (°C) Tm (°C)
(800°C)
Argon 252.6 253.0 3274 306.4/512.3 26.5
Oxigeno 233.9 239.0 3775 264.3/341.5 421

La degradacion de este POSS® monofuncional tiene lugar a temperaturas mas bajas que para el

octafuncional, lo cual implica una disminucion en el rango de temperaturas de uso del material

modificado con éste.

El residuo obtenido en atmdsfera inerte es inferior al del OECh, debido al menor contenido inorganico
en el EChIb. En atmésfera oxidante el material deja un residuo mucho mayor, lo que se atribuye a la
formacion de 6xidos de silicio por reaccidn con la atmédsfera de ensayo.

A continuacion se presentan los termogramas obtenidos en ensayos isotérmicos realizados en ambas

atmdsferas y a diferentes temperaturas, figura 2.22.
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Figura 2.22. Ensayos isotérmicos del EChlb en atmosfera a) inerte b) oxidante.
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Tabla 2.11. Resultados obtenidos mediante ensayos isotérmicos en TGA del EChlb comercial.

OXIGENO
ARGON ; Q) ton i) % Residuo
% Residuo emperatura 5% (Min .
Temperatura (°C) tsy% (min) 120 mi o
(120 min) 180 613 90.9
200 226 82.6 190 26.7 84.8
210 15.8 76.7 200 12.8 76.5
220 10.1 735 210 96 73.9
220 4.7 68.3

En la tabla 2.11 se muestran los tiempos que tarda el material en degradarse en un 5% y el residuo que
se obtiene después de 120 minutos a cada temperatura. En atmésfera inerte el material soporta
temperaturas ligeramente superiores que en atmosfera oxidante. Como ejemplo, si se toma como
referencia la temperatura de 200 °C, se observa que el tiempo que tarda en degradarse un 5% es
aproximadamente 10 minutos inferior en atmdsfera oxidante. De igual modo el residuo obtenido tras
120 minutos a 200 °C es un 6% mayor en atmdsfera inerte. El comportamiento es similar a las
temperaturas de 210 y 220 °C.

Teniendo en consideracion los resultados obtenidos, se toma como temperatura adecuada 180 °C para

trabajar con el EChlb sin correr el riesgo de degradacion del material.

2.3.3. HEPTACICLOHEXIL-[2-(3,4-EPOXICICLOHEXIL)ETIL] POSS®, EChCh.

El otro POSS® monofuncional seleccionado fue el Heptaciclohexil-[2-(3,4-epoxiciclohexil)etil] POSS®,
EChCh, cuya estructura puede verse en la figura 2.23. Al igual que el OECh y el EChlb, este compuesto

fue adquirido a Hybrid Plastics™, Fountain Valley, California.

R= Ciclohexilo
Figura 2.23. Estructura del EChCh.

Este POSS® mono funcional contiene siete de los ocho atomos de silicio del “cage”, enlazados a un

grupo ciclohexilo, mas voluminosos que los grupos isobutilo del EChlb y més parecidos a las cadenas
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hidrocarbonadas del OECh. La cadena que contiene el grupo epoxidico reactivo es igual a la del EChlb.
La funcionalidad del EChCh sera, por lo tanto, de 1. En la tabla 2.12 se presentan las propiedades del

EChCh proporcionadas por el fabricante.

Tabla 2.12. Propiedades del EChCh.

Férmula CsoHao013Sis
Composicién C:53.43% H:8.07% 0:18.51% Si: 19.99%
Funcionalidad 1
Peso molecular (g-mol-) 1123.93
Estado fisico/Aspecto visual Sélido/Polvo
Color Blanco
Soluble en THF, cloroformo y Hexano

. Irrita los ojos, la piel y las vias respiratorias.
Riesgos . o .
Evitar la exposicién continuada

Productos de descomposicion .
. Oxidos de Silicio/Monoxido de Carbono/Diéxido de Carbono
peligrosos

Los ensayos realizados mediante calorimetria diferencial de barrido, DSC, se muestran en la figura
2.24.
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Figura 2.24. Ensayos en DSC, a 10 °C-min-', del EChCh comercial, a) 1¢" calentamiento, b) enfriamiento y

c) 2° calentamiento.

En este caso, el EChCh no presenta no sufre ningiin proceso de fusidn o cristalizacion en el rango de

temperaturas analizado, lo que indica su estado amorfo.
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Como en los casos anteriores, se llevo a cabo el anélisis termogravimétrico, TGA, en atmosferas inerte
y oxidante. En la figura 2.25 se muestran los resultados obtenidos mediante ensayos dindmicos a una

velocidad de calentamiento de 10 °C-min-".
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Figura 2.25 TGA del EChCh a 10 °C-min-' en atmdsfera a) inerte y b) oxidante.
Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 2.13.
Tabla 2.13. Resultados obtenidos mediante analisis termogravimétrico dinamico para el EChCh comercial.
EChCh Ti (°C) To (°C) Tsw (°C) Tsou (°C) Tm (°C) ¥ Residuo
i 5% 50%
' ° " (800 °C)
Argon 338.2 381.1 380.4 545.6 430.3/474.8 39.5
Oxigeno 263.2 285.1 287.8 617.0 289.7 43.1

De nuevo, la degradacién de este POSS® monofuncional ocurre a temperaturas mas bajas que para el
octafuncional, sin embargo, con respecto al EChlb, éste resiste temperaturas mayores. Esto se atribuye
a la mayor estabilidad térmica de los anillos ciclohexilo que forman la estructura del EChCh.

El residuo obtenido en atmésfera inerte es inferior al del OECh, como era de esperar debido al menor
contenido inorganico en el EChCh. En atmosfera oxidante el material deja un residuo mucho mayor,
debido a la formacién de 6xidos de silicio por reaccidn con la atmésfera de ensayo.

A continuacion se presentan los termogramas obtenidos en ensayos isotérmicos realizados en ambas

atmdsferas y a diferentes temperaturas, figura 2.26.
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Figura 2.26. Ensayos isotérmicos del EChCh en atmosfera a) inerte b) oxidante.

Tabla 2.14. Resultados obtenidos mediante ensayos isotérmicos en TGA del EChCh comercial.

ARGON
] % Residuo
Temperatura (°C) ts% (min) ]
(90 min)
260 0.77 97.9
280 1.38 96.5
300 1.69 92.4
320 1.30 90.8

OXIGENO

) % Residuo

Temperatura (°C) ts% (min) )
(90 min)

230 0.81 97.0

240 1.39 94.9

250 073 88.2

260 0.15 81.4

En la tabla 2.14 se muestran los tiempos que tarda el material en degradarse en un 5% y el residuo que

se obtiene después de 90 minutos a cada temperatura. Como hasta ahora, la degradacion en atmésfera

oxidante es mayor que en atmosfera inerte a la misma temperatura. Para este POSS® las temperaturas

analizadas fueron superiores a las utilizadas para el EChlb debido a la mayor resistencia a la

degradacion observada en los ensayos dinamicos. Considerando este hecho, se toma 180 °C como

temperatura limitante para establecer los procesos de curado de las muestras ternarias, establecida

para el EChlb, que resiste menores temperaturas que el EChCh y el OECh.
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2.4. PREPARACION DE LAS MUESTRAS Y PROCESOS DE CURADO
UTILIZADOS.

A continuacién se describe el modo de preparar las diferentes muestras implicadas en el presente

estudio.

e DGEBA/BSA.

Para realizar la muestra binaria de DGEBA/BSA sin modificar, se pesaron las cantidades apropiadas de
cada uno de los compuestos y se mezclaron mediante agitacion manual. El polvo de BSA fue triturado
en un mortero para obtener un polvo mas fino y asi facilitar su disolucidén en la resina viscosa. Se
mezclé hasta que se observo, en un microscopio éptico de luz polarizada, que la mezcla era

homogénea.

e OECh/BSA.

En este caso ambos reactivos estan en forma de polvo en su estado puro. Para preparar la muestra
binaria de OECh/BSA se pesaron las cantidades adecuadas de cada uno de los reactivos y se
mezclaron mediante agitacion manual con la ayuda de un mortero hasta que se observé una muestra
homogénea. En el presente trabajo se utilizaron muestras de OECh/BSA en tres proporciones
diferentes. Para ello, se defini6 el indice N como,

~ Equivalentes(NH 2)

- 2.1
Equivalentes(epoxi)

De este modo, la muestra N = 1 contiene el mismo numero de equivalentes de grupos epoxi que de
grupos amina en el medio, mientras que las muestras N = 0.5 y N = 2 contienen cantidades en exceso
de epoxi 0 de amina, respectivamente. La tabla 2.15 muestra las proporciones utilizadas en los tres

Casos.

Tabla 2.15. Proporciones de epoxi-amina utilizadas para preparar las muestras binarias.

iNDICEN
) ) ) . Equivalentes amina Equivalentes epoxi
(Equiv. Amina/Equiv. Epoxi)
1 1 1
2 2 1
05 1 2
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o DGEBA/POSS®/BSA.

Se prepararon muestras ternarias con POSS®, bien sea OECh, EChlb o EChCh, como modificador en

proporciones de 2.5, 5, 7.5, 10, 20, 30 y 50 % en peso. Las muestras fueron preparadas de modo que
en todos los casos el numero de equivalentes de grupos epoxi, procedentes tanto del DGEBA como del
POSS®, fueran igual que el de grupos amina. Estas se realizaron siguiendo el siguiente procedimiento:
1. Se pesaron las cantidades adecuadas de DGEBA y POSS®y se mezclaron manualmente. A
continuacion se mantuvieron a 130 °C durante 30 minutos con el fin de disolver el POSS® en la
resina.
2. Se dejo enfriar la mezcla y se le afiadio la cantidad necesaria de BSA en cada caso. Se agito
de nuevo manualmente y se conservo la muestra en congelador a una temperatura de = 4 °C

hasta su uso. El tiempo de refrigeracion nunca super6 las 12 horas.

Los procesos de curado utilizados en el presente estudio fueron los siguientes:

CICLO DE CURADO A:
ETAPA TEMPERATURA (°C)  TIEMPO (h)
1 130 3
2 150 4
CICLO DE CURADO B:
ETAPA TEMPERATURA (°C)  TIEMPO (h)
1 130 3
2 150 4
3 180 24

Las temperaturas utilizadas para determinar estos procesos de curado fueron seleccionadas a partir
de los resultados obtenidos en los ensayos de DSC y TGA de los materiales puros. Se tomaron
temperaturas superiores a los puntos de fusion de los componentes para que la reaccién de
entrecruzamiento tuviese lugar en todo momento en estado liquido. Las temperaturas de inicio de
degradacion en atmésfera oxidante se tomaron como temperaturas maximas para el proceso de
curado, con el fin de que la muestra final no degradase. En la eleccion de estos métodos de curado
se tuvieron en cuenta también las temperaturas de transicion vitrea de las diferentes mezclas como

se indicara posteriormente.
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En el presente capitulo se muestra una breve descripcion de todas las técnicas empleadas para llevar a
cabo el trabajo experimental descrito junto con las condiciones de medida utilizadas en cada caso.

3.1 CALORIMETRO DIFERENCIAL DE BARRIDO, DSC.

En este trabajo se ha utilizado un calorimetro diferencial de barrido, DSC, serie 7 de Perkin-Elmer?,
figura 3.1. Se trata de un calorimetro de compensacion de potencia. Dicha potencia se puede registrar
como funcién del tiempo o como funcion de la temperatura. El disefio del DSC-7 mide directamente la

energia de un proceso, proporcionando de este modo una informacién calorimétrica.

Figura 3.1. DSC 7 de Perkin Elmer.

La figura 3.2 muestra un diagrama esquematico del calorimetro, en el que se aprecian los

portamuestras, uno de ellos conteniendo la capsula con la muestra y el otro, la capsula vacia.

Capsula con muestra

de muestra

Portamuestras

. Termometro de

NN

referencia
/%(_ Horno o
bloque termostatico
Calentador Calentador
de muestra de referencia

Figura 3.2. Esquema de los componentes del DSC.

Las especificaciones dadas por el fabricante son las que se presentan en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Especificaciones del DSC-7 de Perkin-Elmer.

Méxima sensibilidad 8 uW-cm-1

Rango dinamico 8 uW-cm-'a 28 yW-cm-!

Ruido (R.M.S.) 2w

Exactitud calorimétrica Mejor que el £ 1%

Precisidn calorimétrica Mejor que el £ 1%

Presentacion de la temperatura Pasos de 0,1 °C

Velocidad de calentamiento 0.1 2500 °C-min-! en saltos de 0.1 °C
Volumen disponible para la muestra 75 mm3

El rango de temperatura disponible es de -160 °C a 700 °C. La temperatura minima depende, sin
embargo, del dispositivo refrigerador. En ausencia de éste, los barridos empezarian a temperatura
ambiente, =25 °C. Utilizando un Intracooler modelo |, se puede bajar con fiabilidad hasta la temperatura
de -30 °C.
Antes de realizar un ensayo, es muy importante tener en cuenta la calibracion del equipo. En el DSC,
tanto la temperatura, T, como la potencia, W, se determinan a partir de unas sefales eléctricas
mediante unas constantes de proporcionalidad. El valor de estas constantes depende de muchas
variables y la mejor forma de determinarlas es mediante calibracion. Para ello se utiliza un compuesto
que presente una transicion a una temperatura y con un calor de fusion conocido. El estandar que se ha
utilizado en la calibracion de nuestro equipo fue indio de gran pureza. En este material la transicion que
se produce es la fusion, a una temperatura de 156.6 °C y con un calor de fusién de 28.47 J-g-.
Para la calibracién de la temperatura se toma el punto de arranque de la transicion “onset’, To. La
calibracién en energia se realiza a partir del &rea del pico. Estas operaciones se realizaron utilizando los
programas suministrados por Perkin-Elmer (TAS 7 Calibration Program) con una muestra de indio de
gran pureza.
Hay un gran numero de factores? que afectan a los ensayos de analisis térmico diferencial que se
engloban en dos grandes tipos:
* Factores instrumentales: material con el que estan fabricados los hornos, tipo y disefio de los
mismos, colocacién de los termopares, atmosfera del horno (gas de purga) y velocidad de
calentamiento, entre otros.
* Caracteristicas de la muestra: masa de la muestra, tamafio de las particulas, capacidad
calorifica, conductividad térmica, densidad de empaquetamiento y grado de cristalinidad.
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Como ejemplo, se muestra en la figura 3.3 la influencia que tiene la velocidad de calentamiento en los

ensayos dinamicos realizados a una muestra binaria de una resina epoxi curada con una diamina.

55
—S—50°Cmin*
6 —*—10°Cmin™
—4— 15 oCmin™
S 65 - [—#*—20°cmin®
;— ——25°Cmin*
SN— 7
o
O
i
= 75
o
©
(&)
o 8
=
i
8,5

9 L L
100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 3.3. Influencia de la velocidad de calentamiento en los ensayos de DSC.

En la tabla 3.2, se muestra como diferentes parametros influyen directamente en los datos que se

obtendran en el ensayo, en la resolucion y en la sensibilidad del instrumento.

Tabla 3.2. Efectos de los distintos parametros sobre la resolucion y la sensibilidad del calorimetro.

Pardmetro Max. Resolucién Max. Sensibilidad
Tamario muestra pequefio grande
Velocidad calentamiento baja rapida
Superficie de contacto muestra/volumen grande pequefia
Atmésfera horno alta conductividad (He, N2) baja conductividad (vacio)

Existen dos modos de operacion:

e Modo isotermo: Es aquel que se realiza a una temperatura constante. Hay dos técnicas
experimentales distintas, precalentar el DSC a la temperatura de la isoterma antes de colocar la
muestra sin reaccionar en la celda calorimétrica, o bien, colocar la muestra en el DSC a una
temperatura en la que no sufre reaccion importante y luego calentar rapidamente el calorimetro
hasta la temperatura del ensayo, elegir una u otra depende de la facilidad del DSC para

alcanzar el equilibrio en un breve periodo de tiempo.
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e Modo dindmico: Los métodos dinamicos recogen la respuesta de la muestra mientras es
sometida a un barrido de temperaturas, generalmente a una velocidad de calentamiento
constante. No parece cierto que un ensayo dindmico sea equivalente a un largo nimero de
isotermos y tampoco que las teorias desarrolladas para determinar los pardmetros cinéticos en

ensayos isotérmicos sean validos para los datos obtenidos en ensayos dinamicos.

3.2. TERMOGRAVIMETRIA, TGA.

El sistema de analisis térmico de la TGA 7 35 de Perkin Elmer y estd compuesto por un analizador

termogravimétrico TGA 7 y un ordenador, provisto del software correspondiente, figura 3.4.
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Figura 3.4. Sistema de Analisis Térmico TGA 7.

El sistema TGA 7 permite cuantificar el cambio de masa en una muestra como una funcién de la
temperatura o del tiempo.

La TGA 7 estda compuesta principalmente por dos elementos: una microbalanza y un horno. La
microbalanza es extremadamente sensible, capaz de detectar cambios de masa tan pequefios como de
0.1 microgramos, con una capacidad maxima de 1300 miligramos.

El horno de la TGA 7 permite trabajar desde la temperatura ambiente hasta 900 °C y con velocidades
de calentamiento entre 0.1 °C-min-'y 200 °C-min-!, en incrementos de 0.1 °C.

Ademas de estos elementos, la TGA 7 esta provista de un circuito de gas de purga (Argon) y de un gas
neumatico (Nitrogeno) para poder desplazar el horno.

La calibracion del horno permite llevar a cabo la calibracidon de una temperatura entre el limite de dos
temperaturas seleccionadas. Esta calibracion establece un procedimiento lineal de las temperaturas del

horno y de las temperaturas del termopar en el rango seleccionado.
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La calibracion de la temperatura consiste en utilizar las temperaturas en los puntos de Curie de
metales y aleaciones. Los puntos de Curie utilizados fueron los del niquel y perkalloy, siendo las
temperaturas de transicion magnética 354 °C y 586 °C, respectivamente. En la figura 3.5, se muestran

las temperaturas de Curie de los materiales patron utilizados en la calibracion de la termobalanza.
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Figura 3.5. Ensayo dindmico mostrando las temperaturas de Curie del niquel y perkalloy a 354 °C y 586 °C.

La calibracion en peso permite calibrar el eje de las ordenadas de la TGA 7 usando un patrén peso de
100 mg.

La cantidad de muestra tiene particular importancia en TGA. Para determinar la masa dptima en este
tipo de ensayos se recomienda probar distintas masas. Analizadas diferentes masas se opt6 por tomar
masas de 10 mg, aproximadamente, por tener un comportamiento mas uniforme.

Las caracteristicas dadas por el fabricante son las que se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 3.3. Especificaciones de la TG de Perkin Elmer

Sensibilidad 0.1mg

Precisién Mayor que 0.1%

Precision en peso Hasta 10 ppm

Capacidad de la muestra Hasta 50 ml

Rango de temperatura Desde el ambiente hasta 1000°C

Velocidad de enfriamiento/calentamiento De 0.1 a 200°C-min-" en incrementos de 0.1°C
Tiempo de enfriamiento De 1000°C a 40°C en menos de 15 minutos
Tipo de muestra Sélidos, liquidos, polvos, films o fibras
Atmésfera Estéatica o dindmica
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3.3. ANALISIS DINAMOMECANICO, DMA.

En la figura 3.6 se puede ver el analizador dinamomecanico utilizado en el presente trabajo. Se trata de
un DMA-7 de Perkin Elmer.67

Figura 3.6. Analizador dinamomecanico de Perkin-Elmer.

El analizador esta conectado bajo el control de un ordenador PE 7700 equipado con el correspondiente
programa que permite el analisis y obtencién de resultados. El analizador y el ordenador van unidos
mediante otro dispositivo, el controlador TAC 7/DX. Para realizar ensayos a temperaturas por debajo de
la temperatura ambiente se dispone de un intracooler.

El DMA-7 se compone de cuatro partes fundamentales: una carcasa central (montaje del sistema de
medida), un detector de desplazamientos altamente sensible (LVDT), un motor que proporciona la
fuerza precisa y un horno de poca masa y de respuesta rapida.

El LVDT es muy sensible y permite medidas muy precisas y repetibles para una gran variedad de
piezas y geometrias. El motor de fuerza lineal controla de forma precisa todas las tensiones aplicadas
en la muestra. El horno permite trabajar a altas o bajas temperaturas y producir un enfriamiento rapido
una vez finalizado el ensayo.

La calibracion completa del DMA es un proceso largo puesto que implica la ejecucidn de las rutinas de

calibracion en el siguiente orden:

1) Calibracion del DMA: Calibra la friccion, la amplitud de la onda sinusoidal y el sistema de
amortiguamiento e inercia.
2) Calibracion de altura: Calibra el eje de alturas (ordenada) de DMA.

3) Calibracion de fuerza: Calibra la fuerza estéatica y dindmica sobre la muestra.
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4) Calibracion de autodeformacion: Aimacena los valores de compliance del sistema y corrige
los datos del DMA.

5) Calibracion de temperatura (de uno o dos estandares): Permite una calibracion de uno o dos
puntos segun se utilice uno o dos patrones (por ejemplo, indio y zinc).

6) Calibracion del horno: Realiza una calibracién ajustando la temperatura del horno a la
indicacion del termopar en nueve puntos, entre una temperatura maxima y minima seleccionada

por el ordenador.

Conviene comprobar, cada cierto tiempo, el estado de la calibracion de temperatura realizando el
ensayo de fusion de los patrones que se hayan empleado en calibraciones anteriores y se comparan las
temperaturas obtenidas (media) con la esperada para el patron (agua destilada 0.00 °C, indio 156.60 °C
y zinc 419.47 °C). También se pueden detectar anomalias en el calibrado enviando el horno a una
temperatura y observando en qué temperatura se estabiliza tras unos minutos.

Las caracteristicas dadas por el fabricante son las que se presentan en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Caracteristicas técnicas del DMA-7 de Perkin-Elmer.

y Siete: barrido de temperatura, de tiempo, de frecuencia, de
Modos de operacion . o
tension, creep, de relajacion y fuerza constante (TMA).

Flexion en tres puntos (3-Point Bending), Voladizo doble
Sistema de medida (Dual cantilever),y simple (Single cantilever), Extension y

Platos paralelos (Paralle! plate)

Rango de temperaturas 25-500 °C
Velocidad de calentamiento y enfriamiento 0.1-40 °C-min-t
Rango de modulos 10%a 10"2 Pa
Rango de frecuencias 258 frecuencias seleccionables entre 0.01Hz y 51.0 Hz
Rango de amplitudes 3 décadas, desde 1um hasta 1000 pm
Rango de tand De 0.00003 a 10

3.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO, SEM.

El microscopio electronico de barrido, SEM,8 permite la observacion y caracterizacién superficial de
materiales inorganicos y organicos, aportando informacion morfoldgica del material analizado.
En el microscopio electronico de barrido se hace incidir un delgado haz de electrones acelerados, con

energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas de keV (50keV), sobre una muestra gruesa,
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opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra de forma que realiza un

barrido de la misma siguiendo una trayectoria de lineas paralelas, ver figura 3.7.

= Generador
Bobinas de [ (|} i ( del barrido
barrido

Haz de electrones |

" /Tubo de rayos

catodicos
Amplificador
de la senal

Figura 3.7. Esquema del funcionamiento de un SEM.

El aumento de la imagen producido por el microscopio de barrido resulta de la relacion entre las
dimensiones de la imagen final y el &rea de la muestra que ha sido barrida. Asi, por ejemplo, si la sonda
barre un area de 1 mm2de la muestra y la imagen en la pantalla es de 100 mmz2, ésta ha sido ampliada
100 veces. El microscopio utilizado tiene un rango de aumentos que varia desde “10 hasta "200.000
con una distancia focal de 35 mm. El poder de resolucién del microscopio es determinado directamente
por el area minima que la sonda es capaz de escanear. EI menor diametro de la sonda con un numero
minimo de electrones.

Si la muestra no es buena conductora se recubre con una pelicula conductora metalica o de carbono
para evitar que ésta se cargue cuando sea irradiada.

Se utilizé un microscopio modelo JEOL JSM 6400, figura 3.8.

Figura 3.8. Microscopio electrénico de Barrido JEOL JSM-6400. a) equipo completo, b) consola principal, c) analizador de
RX.
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Dispone de un cafién de electrones termoidnico con un voltaje de aceleracién de 0.2 a 30 kV. Aporta
una resolucion tedrica de 3.5 nm a 8 mm de distancia de trabajo, con un rango de aumentos de 20X a
300.000X.
Dispone de tres modos de imagen:
Electrones secundarios.
Electrones retrodispersados.
Microanalisis (EDS): acoplado al microscopio se encuentra un sistema computerizado, modelo
Oxford Inca Energy 200, de analisis de la energia de los rayos X dispersados, figura 3.8.C. Permite
realizar mapeados de RX, analisis en linea y analisis semicuantitativo. EI detector dispone de un
rango de deteccion que abarca desde el Be hasta el U en la tabla periédica de los elementos.
La adquision de imagenes puede ser digital (formatos .tiff, .jpg...) o bien mediante un sistema

fotogréfico, Polaroid y pelicula de 120 mm.

3.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION, TEM.

A diferencia del anterior, este microscopio no explora superficies, por el contrario el haz de electrones
incidente atraviesa la muestra y la sombra de detalles finos o ultra-estructura es capturada en una
pantalla fosforescente con propiedades de emision de luz, ubicada en la parte inferior de la columna.

El microscopio electrénico de transmision utilizado en el presente trabajo es un modelo JEOL JEM-

1010, con un cafién de electrones termoiodnico, figura 3.9.

Figura 3.9. Microscopio electronico de transmision JEOL JEM-1010.
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La resolucién puntual de este microscopio es de 0,4 nm, mientras que entre lineas alcanza una
resolucion de 0,2 nm. El rango de aumentos es de 50 - 600.000X. La adquisicion de las iméagenes se
realiza en una placa fotografica de 6,5 x 9 cm. La camara digital de que dispone el equipo es del
modelo Mega View l1I-10/12. De tipo: CCD Interline y tamafio de pixel de 6,45 mm x 6,45 mm.

El tener una adecuada preparacion de la muestra da lugar a una excelente definicion de imagen. En
este caso, las muestras fueron cortadas utilizando un Ultramicrotomo Leica AG Reichert Ultracut E
701704, figura 3.10.

Figura 3.10. Ultramicrotomo LEICA AG REICHERT ULTRACUT E 701704.

3.6. DIFRACCION DE RAYOS X, RX.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas, como lo es la luz visible, o las radiaciones ultravioleta e
infrarroja, y lo Unico que los distingue de las demas radiaciones electromagnéticas es su llamada
longitud de onda, que es del orden de 10- m (equivalente a la unidad de longitud que conocemos
como Angstrom).

En el presente trabajo se utilizé un difractdmetro de RX para muestras policristalinas modelo SIEMENS
D5000, y las condiciones de medida fueron las siguientes:

Longitud de onda: 1,54 A (CuKa).

Parametros de tubo: 40 kV, 30 mA.

Intervalo de barrido (20): 2 — 60°.

Tamafio de salto: 0,025°.

Tiempo de salto: 2.5 s.

Colimador de salida: 0,5°.

Colimador de recepcién: 0,2°.
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3.7. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL, GPC.

La cromatografia de permeacion en gel (GPC), también llamada cromatografia de exclusion por
tamafios, SEC, es la técnica mas rapida y mas usada para determinar la distribucion de pesos
moleculares y los distintos promedios de esa distribucién.®

Consiste en separar las moléculas por tamafios. Para poder realizar esta separacion, el elemento
principal son las columnas. Estas van rellenas de un material poroso, que consiste en un polimero
reticulado en un disolvente, lo que nos proporciona un gel hinchado. Dependiendo del disolvente y
polimero usados para hacer el relleno, varia el grado de reticulacion de éste, y tendremos poros de
diferente tamafio, que pueden ir desde 10 hasta 106 Amstrong.

En la figura 3.11 se muestra un diagrama esquematico del cromatdgrafo. El equipo consiste en una
serie de columnas rellenas de gel que se mantienen a una temperatura constante. Se inyecta una
pequefia cantidad de muestra, que sera una disolucion del polimero, al comienzo de la serie de
columnas y el disolvente (tetrahidrofurano, THF) arrastra las moléculas a través de las columnas a un
caudal constante. Las moléculas pequefias tienen facil acceso a los poros de los sustratos y penetran
en ellos. Las mas grandes no pueden entrar en los poros por su tamafio y son arrastradas a través de
los intersticios.'0 Asi las muestras son fraccionadas, saliendo del conjunto de columnas primero las
moléculas mas grandes y luego, las mas pequefas, es decir, a mayor tamafio de particula, menor

tiempo de retencién.

muestra
THF
\ 4 1
Zona de R Inyector > Columnas > Detector

bombeo

Figura 3.11. Esquema del cromatégrafo.

En este trabajo el equipo utilizado fue un Waters 2695 equipado con una bomba cuaternaria e inyector

automatico. La deteccion se realizé con un detector de red de fotodiodos Waters 996 UV/VIS. Los datos
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se recogieron y trataron con el software Millenium, version 3.20 y la columna fue una Styragel HR 1
THF 7.8 x 300 mm.

Cromatograma: Una vez que la muestra sale de la columna, pasa directamente a un detector, del que
se obtiene un cromatograma, figura 3.12, que es la representacion de la sefial en funcién del tiempo y
del volumen.
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Figura 3.12. Ejemplo de un cromatograma obtenido por GPC.

Por lo tanto, lo que se obtiene en el cromatograma es una representacion de la distribucion de pesos
moleculares de la muestra. Es decir, da una medida del numero de moléculas de un tamafio
determinado que existen en la muestra del polimero.

La forma del pico da una idea de la polidispersidad de la muestra, ésta es mayor cuanto mas ancho es
el pico.

Cuando una muestra contiene varios polimeros, cada vez que un polimero llega al detector, éste lo
indica con la aparicién de un pico. El pico que aparece primero (el situado mas a la izquierda del
cromatograma), corresponde con la molécula mas grande (primera en salir de la columna) y el Ultimo a

la mas pequena.

3.8. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER, FTIR.

La espectroscopia infrarroja, IR, es una técnica ampliamente usada para identificar polimeros. En este
sentido se utiliza como técnica de andlisis tanto cuali- como cuantitativo. Cuando la radiacion
perteneciente a la region del espectro del infrarrojo alcanza las moléculas se producen transitos

espectroscopicos entre los niveles de energia vibracional. Como vibraciones se entienden las
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oscilaciones de los atomos, unidos a través de enlace quimico, en torno a sus posiciones de reposo. A
temperatura ambiente, las moléculas se hallan, por lo general, en el estado vibracional fundamental. Si
llamamos o al numero cuantico cuyos valores van dando los distintos niveles de energia vibracional, v
=0, 1, 2,... , el estado fundamental es el correspondiente a v = 0. Por absorcion de energia
electromagnética, de longitud de onda adecuada, la molécula se excita a niveles superiores. El margen

de longitudes de onda dentro del cual se da absorcién' se indica en la tabla 3.5.

Tabla 3.5. Zonas del espectro de infrarrojo.

Region Transicion caracteristica Longitud de onda, (nm)  NUmero de onda (cm-t)
Infrarrojo cercano (NIR)  Sobretonos y combinaciones 700-2.500 14.300-4.000
Infrarrojo medio (IR) Vibraciones fundamentales 2.500-50.000 4.000-200
Infrarrojo lejano Rotaciones 50.00-1000.000 200-10

Cuando la radiacion incide sobre la muestra, ésta puede ser reflejada, dispersada, transmitida o
absorbida. En funcién del tipo de radiaciéon que se mida se definen diferentes tipos de espectroscopia
de infrarrojo. Si la radiacién medida es la absorbida por la muestra, se habla de espectroscopia de
absorcién y en cambio, si la radiacion medida es la transmitida por la muestra, se trata de
espectroscopia de transmisién. Estos son los tipos mas comunes, pero se han desarrollado
espectroscopias basadas en el fenémeno de la reflexion como la reflectancia total atenuada (ATR). El
concepto de espectroscopia de reflexion interna se origina a partir del siguiente hecho: la radiacién
durante su propagacion sobre un medio denso con indice de refraccion ns sufre una reflexién total
interna en una superficie adyacente que tenga una densidad optica menor (el indice de refraccion, n.
sera menor que ns). La onda generada se denomina “evanescente”, que proviene del latin
“‘evanescere”, que significa: “desaparecer como el vapor”. Este fenémeno ocurre Unicamente cuando

excede de un determinado valor denominado angulo critico, 6, determinado por el cociente:

seneC = f7_2 3.1

,
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Figura 3.13. Geometria de un cristal de ATR.

En la figura 3.13 podemos ver la geometria de un cristal de ATR. La radiacion penetra mas alla de la
superficie del cristal donde ocurre la reflexion total, en forma de onda evanescente. Si en el lado exterior
del cristal se coloca la muestra, que es un material adsorbente, la luz que viaja a través del cristal se
vera atenuada y se puede registrar el espectro de la muestra.

Para llevar a cabo los experimentos se utilizd un espectrofotometro de infrarrojo medio de marca Bruker

y modelo Vector 22, equipado con un accesorio de ATR Specac Golden Gate Figura 3.14.

Figura 3.14. a) Espectrofotdmetro de IR broker Vector 22, b) ATR

3.9. DETERMINACION DEL INDICE LIMITANTE DE OXIGENO, LOI.

Segun la norma UNE-EN 1SO4589-2:1996, se define el indice limitante de oxigeno, LOI, como la
minima concentracion de oxigeno, expresada en porcentaje en volumen, en una mezcla de oxigeno y
nitrégeno, introducidos a 23°C + 2 °C, que soportara la combustion de un material en las condiciones de
ensayo especificadas en el método de ensayo.!

Segun esta norma, una probeta pequefia se somete, verticalmente, a una mezcla de oxigeno y

nitrégeno que fluye hacia arriba a través de una chimenea transparente.
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Para realizar estos ensayos se utilizé un equipo Stanton Redcroft adecuado para la realizacién de los
ensayos de indice limitante de oxigeno bajo normas UNE-EN ISO 4589 y ASTM D-2863-91. Figura
3.15.

Figura 3.15. Equipo Stanton Redcroft para la determinacion del LOI.

Este equipo requiere de una rutina de calibracidn que consta de tres pasos:
v' Ensayos de fuga: deben llevarse a cabo con todo cuidado en todas las juntas donde las fugas
podrian cambiar los niveles de concentracion de oxigeno en la chimenea.
v" Concentracion de oxigeno y de nitrégeno.
v’ Calibracion: se realiza con un estandar certificado de poliestireno con un valor de LOI conocido
de 17.3 £ 0.15.
Para realizar el ensayo se necesitan al menos, 15 probetas de las dimensiones adecuadas. Las
probetas deben ser acondicionadas al menos durante 88 horas 2 23 °C £+ 2°Cy 50 % + 5 % de
humedad relativa (RH) hasta el momento de ser ensayadas.
Se utilizaran probetas tipo IV (o tipo A en el caso de la norma ASTM D2863), definidas para materiales
de moldeo o en forma de hoja que se sujetan por si mismos. En nuestro caso las probetas fueron de
100x6x4 mm?3, que son las medidas que tienen las probetas del éstandar de calibrado certificado. Se
marcan en dos caras adyacentes a 50 mm del final del extremo donde se vaya a iniciar la ignicién.
Existen distintos procedimientos de ignicién:
v" Procedimiento A: Ignicion en la superficie superior. Se aplica la parte visible mas baja de la
llama a la parte superior de la probeta empleando un movimiento de barrido.
v' Procedimiento B: Ignicién por propagacion. Se utiliza el encendedor para producir una
combustion a lo largo de la parte superior y parcialmente hacia la parte inferior de las caras

verticales de la probeta.
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Para las probetas tipo 1V, el procedimiento de ignicion adecuado es el procedimiento A, ignicion de la
parte superior.

La medicion del periodo de combustion se inicia inmediatamente después de que la probeta se haya
encendido, y se observa su comportamiento de combustion. En el caso de que la duracién y la
extensién de la combustion no excede de los limites correspondientes especificados en la tabla 3.6 para
la probeta aplicable, se anotan ambas. Se indica como respuesta “O”. Alternativamente, si la duracion o
la extension de la combustion exceden los limites correspondientes especificados en la tabla 3.6, se
anota el comportamiento de combustién correspondiente, denominado comportamiento “X” y se apaga

la llama.

Tabla 3.6. Criterios para la medicién del indice de oxigeno.

Criterios alternativos

Forma de las probetas Procedimiento de ignicion Duracién de la
B Extension de la combustion
combustion (s)

A 180 50 mm por debajo de la parte
LIV y VI Ignicién de la parte superior superior de la probeta
B 180 50 mm por debajo de la marca
Ignicién de propagacién superior de referencia
y B 180 80 mm por debajo de la marca
Ignicién de propagacion superior de referencia (en el marco)

Segun la norma ASTM D2863, el indice limitante de oxigeno se corresponde con la concentracion de
oxigeno mayor que haya dado respuesta “O”. La norma UNE-EN ISO 4589-2:1996 define esta
concentracion como la concentracion preliminar de oxigeno y la utiliza como concentracion inicial en

una serie de ensayos destinados a calcular el LOI de la muestra.
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Andlisis del proceso de curado

En el presente capitulo se analiza el proceso de curado de los diferentes sistemas objeto de estudio.
Para ello se utilizan diferentes técnicas de analisis: Cromatografia de Permeaciéon en Gel, GPC,
Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC, y Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier,
FTIR. En la primera parte del capitulo se muestran los resultados obtenidos mediante GPC para
muestras binarias de OECh/BSA en diferentes proporciones. Este estudio inicial se hizo con el fin de
seleccionar la relacién epoxi/amina mas adecuada para preparar las muestras ternarias, ademas de
para comprobar si la reaccion entre ambos compuestos realmente tiene lugar. A continuacion se detalla
el analisis de la cinética del proceso de curado en las muestras modificadas con OECh realizado por
DSC. Finalmente, se utiliza la espectroscopia de IR para seguir el proceso de curado de las diferentes

muestras y aclarar ciertos puntos que quedan sin resolver por las técnicas anteriores.

4.1. REACCIONES DE LAS RESINAS EPOXI.
4.1.1. GENERALIDADES SOBRE LAS REACCIONES DE LAS RESINAS EPOXI.

En términos generales, los procesos de polimerizacién se pueden clasificar basandose en el
comportamiento cinético de las reacciones. Asi, existen dos tipos bien diferenciados: polimerizacion por
etapas, o stepwise y polimerizacion en cadena, o chainwise, figura 4.1. En el primer caso, todos los
monomeros existentes en el medio de reaccion pueden participar estadisticamente en la formacion de
las futuras cadenas desde el principio, es decir, no se crean centros reactivos nuevos durante el
proceso. El tamafio de las cadenas va creciendo lentamente con el tiempo (o con el grado de
conversion de la reaccion) y la concentracion de los mondmeros de partida como tales, cae
practicamente a cero a los pocos instantes del comienzo de la reaccion. En el otro grupo de reacciones
se incluyen aquellas en las que, por algun procedimiento se van generando continuamente pequefias
concentraciones de centros activos (radicales, cationes, aniones, etc.), que adicionan monémeros hasta
formar una cadena completa. De forma que, transcurrido un tiempo importante de polimerizacion, el
medio de reaccion contiene todavia una concentracién grande de entidades monoméricas que no han
podido adicionarse a los pocos centros activos generados y una cierta cantidad de cadenas
polimerizadas. Con el paso del tiempo, lo que crece es la concentraciéon de esas cadenas pero no el

tamafio medio de las mismas, disminuyendo al mismo tiempo la concentraciéon de monémero. "2
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Figura 4.1. a) Homopolimerizacion por etapas de un monémero con funcionalidad tres, As y b) crecimiento en cadena

durante la copolimerizacién de un monémero difuncional con uno tetrafuncional.

Durante el proceso de polimerizacion de un material termoestable, las cadenas de mondmeros son
capaces de ramificar y unirse entre si, dando lugar a un polimero reticulado. El grado de polimerizacién
alcanzado influye en las propiedades finales del polimero.3

El término curado se utiliza para describir el proceso por el cual uno 0o mas tipos de reactantes, por
ejemplo, una resina epoxi y un agente de curado, son transformados de materiales de bajo peso
molecular a redes tridimensionales altamente entrecruzadas. La polimerizacidn o curado de una resina
epoxi puede transcurrir mediante la reaccidn entre grupos epoxi y otro tipo de reactivos o0 agentes de
curado, esta reaccion se denomina poliadicidn, o bien, mediante la interaccion de moléculas de epdxido
consigo mismas, también denominada homopolimerizacion.

En condiciones basicas o neutras, todas las reacciones de apertura del anillo son, en esencia, similares,
e implican el ataque de un agente nucledfilo al anillo epoxidico. En general, la presencia de un agente
nucledfilo en el medio de reaccion provoca la reaccion de apertura del anillo epoxidico. En este caso se
puede hablar de catalisis anionica.

Los agentes de curado utilizados para llevar a cabo las reacciones de poliadicién contienen al menos un
hidrégeno activo, susceptible de ser arrancado, por grupo epoxi de la resina. El ataque del grupo
nucledfilo, presente en el agente de curado, se produce en el carbono terminal del anillo epoxidico que
esté mas favorecido. Durante este proceso, el hidrogeno activo es captado por el oxigeno del grupo

epoxi, convirtiéndose asi en un grupo hidroxilo, esquema 4.2.
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Esquema 4.2. Reaccion de poliadicion de una resina epoxi con un agente de curado.

X es un heteroatomo (O, S, N...) con la electronegatividad adecuada para abrir el anillo epoxidico. Ry
R+ son cadenas organicas diferentes.

Cuando la reaccion se lleva a cabo en medio &cido, la adicion de nucledfilos es acelerada por la
presencia de especies acidas o electrofilas debido a la formacion del acido conjugado del epdxido. La
rotura del anillo epoxi se produce mediante mecanismos idnicos. El enlace que rompe es el altamente
polar C-O, y puede ser acelerado por la adicién de agentes polares. En este caso, se habla de catalisis
catiénica.

En la practica, pueden ocurrir reacciones secundarias de diversa naturaleza, tales como la
homopolimerizacion de las resinas epoxi o el ataque de un agente nucledfilo presente en el medio,
diferente al del agente de curado. Estos procesos desequilibran la estequiometria de la reaccion de
curado, dando lugar a redes menos entrecruzadas o con defectos y afectando de manera global a las
propiedades finales del material termoestable.# En general, cuando la concentracion de grupos epoxi es

igual o menor a la de grupos amina, las reacciones laterales no tienen lugar.2

4.1.2. REACCION DE POLIADICION CON POLIAMINAS AROMATICAS.

El proceso de curado que tiene lugar entre una poliamina y una resina epoxi se muestra en el siguiente

esquema:

o Ry R
Ri-NH, + R—<] NH/Y (a)
OH
Ry Re + rR—<] — Rl\N "
N — |/ﬁ/ (b)
R, OH

Esquema 4.3. Reacciones de un sistema epoxi-amina: Adicion de una amina primaria (a), o secundaria (b) al epoxi.
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En el caso de los sistemas epoxi-diamina, se parte de un mondmero difuncional, el DGEBA, que
contiene dos grupos epoxi, y de uno tetrafuncional, la diamina, que contiene cuatro hidrogenos
reactivos.

El agente de curado utilizado para llevar a cabo este trabajo ha sido una diamina aromatica. En
comparacion con las aminas alifticas, la estequiometria, las variables que afectan a la polimerizacién y
el mecanismo de reaccion de las poliaminas aromaticas son similares. Sin embargo, la presencia del
anillo bencénico en las aromaticas, provoca variaciones en el comportamiento de éstas durante la
adicion nucledfila con respecto al de las alifaticas. El par electronico libre del nitrégeno entra en
resonancia con los electrones IT del anillo aromatico, aumentando la carga parcial negativa en el anillo
y la carga parcial positiva del nitrdgeno.5 Esto se traduce en un menor caracter nucledfilo de las aminas
aromaticas y una mayor acidez. Por este motivo, la adicion nucledfila de poliaminas aromaticas a
resinas epoxi transcurre a menor velocidad que si se utilizan poliaminas alifaticas, por lo cual es
necesario utilizar temperaturas elevadas para curar una resina con una amina aromatica, mientras que
con una alifatica la temperatura ambiente es suficiente. Una ventaja de este fendomeno es que resulta
mas sencillo controlar el grado de reaccion entre un epdxido y una poliamina aromética. A una
temperatura y un tiempo determinados, la reacciéon con una poliamina aromatica transcurre en un
menor grado que con una alifatica. En este punto, se puede obtener una mezcla de productos que
todavia sea soluble y fusible, es decir, que no haya gelificado, a una temperatura y un tiempo en los que
la resina curada con una alifatica seria una mezcla insoluble e infusible, ya gelificada.*

Los dos hidrogenos reactivos de una amina tienen inicialmente la misma reactividad, pero una vez haya
reaccionado el primero, la amina secundaria formada sera menos reactiva debido a impedimentos
estéricos.® Aunque en el caso de las aminas alifaticas, tanto el hidrogeno de la amina primaria como el
de la amina secundaria tienen la misma reactividad, para las aromaticas, la reactividad de la amina
secundaria es del orden de 2 a 5 veces menor que la reactividad de la amina primaria. Este cambio en
la reactividad se conoce como “efecto de sustitucion”.2

Las propiedades del producto final estan relacionadas con la estructura obtenida en la red
tridimensional tras el curado y con su grado de entrecruzamiento. Los factores basicos que afectan a la
estructura de la red son, la composicion del sistema inicial, la relacion molar en la que son mezclados

los reactivos, su funcionalidad y el mecanismo de reaccion.
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4.1.3. PAPEL DE LA CATALISIS DURANTE LA POLIMERIZACION DE LAS RESINAS
EPOXI.

En el apartado anterior se ha descrito la reaccion de poliadicion de las resinas epoxi en presencia de
compuestos que contienen hidrogenos susceptibles de ser arrancados durante la reaccion. En este
caso, la poliadicion transcurre a través de un mecanismo de crecimiento por etapas (Stepwise), porque
las cadenas poliméricas crecen a expensas de centros reactivos presentes en el medio de reaccion
desde el comienzo de ésta, estamos hablando de los grupos amino y los grupo epoxi.

La reaccion de poliadicién, sin embargo, puede ser catalizada de diversas formas. Los grupos epoxi
pueden reaccionar tanto con especies nucledfilas como electréfilas. En estos casos, la reaccion de
poliadicion transcurre a través de un mecanismo de crecimiento en cadena (chainwise), es decir, las
cadenas poliméricas crecen gracias a la aparicion de nuevos centros reactivos durante el proceso que
no existian inicialmente. Los catalizadores usados pueden ser acidos o bases de Lewis, numerosas
sales y complejos cataliticos. Aunque las bases y los acidos de Lewis dan lugar a catalisis aniénica y
cationica respectivamente, en ambos casos se obtiene una estructura de poliéter, aunque el modo en
que se inicia y se propaga la reaccion es diferente.4

Catalisis anionica:

La polimerizacion anionica puede ser inducida por hidroxidos presentes en el medio de reaccion,
aminas secundarias y terciarias.

Durante la reaccion de poliadicion de una amina a un anillo epoxidico, éste se abre originando grupos
hidroxilo secundarios que catalizan la reaccion. Se dice por tanto que la reaccion de adicion de una
amina a una resina epoxi esta autocatalizada. Los grupos hidroxilo, procedentes de la apertura del
anillo epoxidico o del agua presente en el medio, etc., actuan como bases de Lewis catalizando la
reaccion a través de la formacidn de un complejo trimolecular, esquema 4.4. En este caso, el 4tomo de

carbono del anillo epoxi se hace mas sensible al ataque de un nucledfilo.

o)
H” B

Esquema 4.4. Complejo trimolecular que cataliza la reaccion de adicion.
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Cuando existe un exceso de grupos epoxi 0 cuando la reactividad de los grupos amino secundarios es

baja, puede ocurrir otra reaccion que compita con la adicidn de la amina, esquema 4.5.

R
Rl R R
(0] + ~ _—
R——<’ T/Y o
R OH N OH
Rl/ \R2

Esquema 4.5. Reaccion de eterificacion.

La reaccion de eterificacion, o reaccién del grupo hidroxilo con el anillo epoxi, se produce en presencia
de iniciadores especificos 0 a altas temperaturas y modifica la relacién estequiométrica entre el anillo
epoxi y el grupo amino. Se trata de una reaccion de adicién nucledfila al anillo epoxidico, al igual que
ocurria con las aminas, pero en este caso, el nucletfilo atacante es el hidroxilo® porque durante la
formacion de los complejos donor-aceptor de la amina con los compuestos que contienen grupos
hidroxilo (A+...HOR), la amina est& desactivada como reactivo nucledfilo, por tanto sélo las aminas que
no estén unidas al complejo actuaran como nucledfilos.”

El agua y los grupos alcohol aceleran la reaccion. En ausencia de estos, la reaccion es sensible a la
fuente de protones y la velocidad es proporcional a las concentraciones de oxirano y de donador de
protones.

Catalisis cationica:

Las adiciones cationicas transcurren a través de un mecanismo de crecimiento en cadena que pasa por
tres etapas, iniciacion, propagacion y terminacién. Este tipo de catalisis se produce en medio acido y
para llevarla a cabo pueden utilizarse acidos de Lewis, por ejemplo BF3, o triflatos de metales de
transicion. '8

Cuando existe un defecto de amina en el medio, la catélisis catidénica puede dar lugar a reacciones de
grupos epoxi entre si, denominadas homopolimerizaciones. Se consideran dos posibles mecanismos
generales para la propagacion de la cadena durante la apertura ionica de un anillo. El primer
mecanismo sugiere una primera interaccion del sistema catalitico con el monémero, formandose un
carbocation, o i6n oxonio. Este sera estabilizado con un contraion colocado en sus proximidades, que

también procede del catalizador, esquema 4.6.
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Esquema 4.6. Reaccién de homopolimerizacién. Catélisis cationica. Primer mecanismo posible.

Este carbocation formado actua, a su vez, como la especie iniciadora de la polimerizacion. La etapa de
propagacion se produce mediante un mecanismo de sustitucion nucledfila bimolecular, Sq2.

En el segundo mecanismo, se considera que el catalizador abre el anillo para formar una especie
i6nica. A continuacién, otro mondémero atacara al carbocation formado, abriendo su anillo y regenerando

el centro activo, esquema 4.7.

R
e
o
CHy A o
0 ]
+ R+A /OJ + )> B — H
R R rO

CHy, A~

Esquema 4.7. Reaccién de homopolimerizacion. Catélisis cationica. Segundo mecanismo posible.

En ambos casos, el mecanismo de terminacion tiene lugar mediante una reaccidn entre el contraion y la
cadena en crecimiento, que de esta forma, concluye su vida activa. En el proceso se regenera el
iniciador que puede dar comienzo a la polimerizacién de una nueva cadena.?

Como las aminas terciarias estan impedidas estéricamente, pueden actuar como iniciadores de la
reaccion de homopolimerizacion de los grupos epoxi, aunque esto ocurre tan solo cuando las aminas

utilizadas son aliféticas, pero no con aminas aromaticas.

4.2. TRANSICIONES DURANTE LA FORMACION DE LA RED.

El tipo de reaccion que ocurre durante el proceso de polimerizacion influye en la estructura reticulada
obtenida. Cuando la polimerizacion ocurre por etapas la red crece suavemente. Si en cambio, la
polimerizacion es en cadena, se generan especies de elevada masa molecular desde el principio de la
reaccion. Aunque, en la realidad, las polimerizaciones exhiben un tipo de crecimiento de la red

diferente. Se pueden clasificar entre polimerizaciones en cadena, porque siempre es el monémero el

65



Andlisis del proceso de curado

que reacciona adicionandose a las cadenas en crecimiento, pero, sin embargo, el crecimiento de las
cadenas primarias ocurre suavemente, como en el caso de las polimerizaciones por etapas.

Una red polimérica generada a partir de mondmeros liquidos a temperatura constante, experimenta un
aumento inicial de su viscosidad seguido de un cambio al estado gel. Dependiendo de la naturaleza del
sistema y la temperatura de curado el sistema puede vitrificar, obteniéndose asi el sistema en estado
vitreo. Esta transicion podria suceder antes o después de la gelificacion, produciéndose una transicién

de estado liquido a vitreo 0 de goma a vitreo respectivamente.?

4.2.1. GELIFICACION.

Un hecho caracteristico que ocurre durante la formacion de la red entrecruzada es la presencia de una
transicion critica llamada gelificacion, que consiste en una transformacién repentina de un liquido
viscoso a un gel elastico. Este proceso marca la formacion de una red tridimensional que se extiende a
través de toda la muestra. En termoestables la gelificacion es un proceso irreversible, la Unica manera
de destruir el gel formado es rompiendo los enlaces covalentes generados en la reaccién quimica.
Antes de alcanzar el punto de gel, el material es soluble en los disolventes adecuados pero después de
gelificar coexisten el material soluble (sol) y una fraccién insoluble (gel). A medida que la reaccién
avanza la fraccion gel crece a expensas de la fraccion sol. Desde el punto de vista del procesado del
material, la gelificacion es critica porque el polimero pierde su fluidez.?

La gelificacion tiene lugar a una conversion critica, Xge, a la cual en el sistema existe una Unica
macromolécula gigante. Esto significa que la contribucion de esta macromolécula al numero total de
moléculas es insignificante y por tanto, ésta no contribuye al valor de la masa molecular promedio en
numero del polimero, M,. Esto se ve reflejado en el hecho de que M, no varia durante la gelificacion. La
situacion es completamente diferente para la masa molecular promedio en peso, My. La masa de la
molécula gigante es considerable y su contribucion al valor de My, es mayor que la de especies més
pequefas presentes en el medio. Cuando X = Xge, My tiende a infinito.

La gelificacion se produce en una fase de la reaccion quimica bien definida y calculable, y depende de
la funcionalidad, reactividad y estequiometria de los reactivos. Suele tener lugar entre el 55 y el 88 % de
conversion (grado de curado, 0.55< a < 0.88), y no inhibe el proceso de curado, es decir, la velocidad
de reaccioén no varia. Una vez sobrepasado el punto de gel, la reaccién continta hacia la formacién de
una red tridimensional infinita con un incremento sustancial en la densidad de entrecruzamiento.3.10

El valor de la conversion critica, Xgel, depende principalmente del niumero y de la distribucién de los
sitios reactivos (funcionalidades) por molécula, aunque también se ve influenciada por la competicion

entre las reacciones intermoleculares y las ciclaciones intramoleculares, y por otros sucesos no
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esperados como por ejemplo, efectos de sustitucion. Ademés de las reacciones esperadas entre el
diepdxido y la diamina mostradas en el esquema 4.3, durante el proceso de curado pueden producirse
reacciones de polieterificacion de grupos epoxi, esquema 4.5, que ocurre en presencia de iniciadores
especificos 0 a temperaturas elevadas una vez que la concentracion de los hidrégenos de la amina se
ha reducido considerablemente. También pueden suceder efectos de sustitucion, que son relevantes
para sistemas con exceso de grupos epoxi sobre la relacion estequiométrica. Para un sistema epoxi-
diamina, en ausencia de efectos de sustitucién o cualquier otro proceso diferente a los definidos en el

esquema 4.3, la conversion criticaZ en el punto de gel vale Xge = 0,577.

4.2.2. VITRIFICACION.

Otro fendmeno, diferente de la gelificacion, que puede ocurrir en cualquier estado de la reaccién de
curado es la vitrificacion de las cadenas en crecimiento o de la red. Mientras que la gelificacidn es un
proceso isoconversional e independiente de la frecuencia, la vitrificacion es observada como una
transicion dependiente de la frecuencia, y por tanto se podra distinguir en un analisis dinamomecanico
(DMA) o en un analizador dieléctrico (DEA).
La vitrificacion se corresponde con la transformacién reversible de un liquido o un material gomoso a un
material en estado vitreo. Esta transicion se caracteriza por la temperatura a la que tiene lugar,
denominada temperatura de transicion vitrea, Ty Por debajo de la T, el material exhibe las
propiedades tipicas de un material vitreo, por encima, la movilidad molecular es suficiente para que el
material adquiera caracteristicas del estado gomoso o liquido.
La transicion vitrea juega un papel importante a la hora de determinar las propiedades fisicas de los
polimeros semicristalinos, cuyas partes amorfas “funden”, o “reblandecen” a la Ty mientras que las
partes cristalinas permanecen “sélidas” hasta que se alcanza su temperatura de fusion, Tr. Un polimero
semicristalino puede ser considerado como un sélido a temperaturas inferiores a la Ty, como un
composite formado por una fraccion sélida y otra gomosa cuando la temperatura esta entre la Ty y la
Tm, y como un fluido por encima de la Tm. El efecto de la Ty en las propiedades fisicas de los polimeros
semicristalinos disminuye al aumentar la proporcion de polimero cristalino en la muestra.!!
Cuando un sdlido es calentado hasta su Ty, adquiere la suficiente energia térmica para vencer dos tipos
de resistencia a los movimientos a gran escala de las cadenas poliméricas:

1. Las fuerzas cohesivas que mantienen a los diferentes componentes juntos.

2. La contribucién de los componentes individuales, que en el caso de un polimero, son los

segmentos de las cadenas, los cuales se resisten a fluir.!!
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Para el caso de los termoestables, la transicion vitrea es una consecuencia directa de la reaccion de
curado, y se produce cuando la Tg, en continuo crecimiento, alcanza la temperatura de curado del
sistema, T¢. En el estado vitreo la velocidad de reaccion sufre un descenso significativo debido a que la
reaccion pasa a ser controlada por la difusién de los reactantes. Cuando el material vitrifica, el curado
se hace extremadamente lento y, a efectos practicos se puede considerar que la reaccion se detiene.
La vitrificacién es un proceso reversible, y el control quimico del curado puede ser reestablecido
mediante calentamiento para desvitrificar el termoestable parcialmente curado.

El cambio de control quimico a control por difusién de la reaccidn se observa como una caida en la
velocidad de la reaccion, la cual tiene lugar cuando se alcanza una temperatura sobre unos 10-15°C por

encima de la temperatura de curado, Te.

4.3. ANALISIS DE LAS MUESTRAS BINARIAS OECh/BSA MEDIANTE
CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL, GPC.

Como paso previo al andlisis de las muestras ternarias formadas por DGEBA, OECh y BSA, se llevo a
cabo el seguimiento de la reaccidn que tiene lugar entre el OECh y la BSA, en ausencia de resina
epoxidica, DGEBA, mediante Cromatografia de Permeacién en Gel, GPC.213 Mediante esta técnica se
puede determinar la distribucion de pesos moleculares existentes en una muestra. La separacion se
realiza en la columna cromatografica, que esta rellena de una red uniforme de poros. La muestra es
introducida en una disoluciéon del disolvente adecuado (Tetrahidrofurano, THF), y recorre toda la
columna cromatografica hasta que en el final de la misma alcanza el detector. Las diferentes especies
existentes en el medio de reaccién quedaran mas o menos tiempo atrapadas en funcion de su tamafio,
0 lo que es lo mismo, de su peso molecular. Asi, las especies mas ligeras, 0 de menor peso molecular,
pasaran continuamente de la fase mévil (THF) a la fase fija (relleno de la columna) durante todo su
recorrido y tardaran méas tiempo en alcanzar el detector, tiempo de retencion mayor, que las especies
de mayor peso molecular, que no quedaran retenidas en la fase fija por tener un tamafio mayor al
tamafio de poro y alcanzaran el detector en primer lugar. En este caso se utilizé un detector de UV-
Visible, que recogera la sefial de absorcién de la BSA, presente en el medio de reaccion, de este modo
podremos diferenciar entre las diferentes especies del esquema 4.8 que se formen en el proceso.

Se prepararon tres muestras de OECh/BSA con relaciones estequiométricas diferentes y se definio el

indice N como,
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_ Equivalentes(NH 2)

= 4.1
Equivalentes(epoxi)

De este modo, la muestra N = 1 contiene el mismo numero de equivalentes de grupos epoxi que de
grupos amina, mientras que las muestras N = 0.5 y N = 2 contienen cantidades en exceso de epoxi o de

amina, respectivamente. En la tabla 4.1 se muestran las proporciones utilizadas para los tres casos. '

Tabla 4.1. Proporciones de epoxi/amina utilizadas para preparar las muestras binarias.

N Equivalentes amina Equivalentes epoxi
1 1 1
2 2 1

0.5 1 2

Como resultado de la reaccion del OECh con la BSA se pueden generar las estructuras moleculares
descritas en el esquema 4.8. Cuanto mayor sea el contenido de OECh en la muestra, es previsible la

formacidn mayoritaria de las aminas menos sustituidas.

Esquema 4.8. Estructuras que pueden aparecer durante la reaccion entre BSA y OECh.
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4.3.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA EL ANALISIS POR GPC.

Para preparar las muestras se mezclaron las cantidades correspondientes de BSA y OECh, segun el N
de la muestra que se deseara obtener y a continuacién, se sometieron a agitacion manual. Se
introdujeron aproximadamente 20 mg de cada muestra en viales de vidrio y se llevaron a una estufa
convencional a la temperatura de curado seleccionada.

La temperatura de reaccién es un factor importante y sera seleccionada en funcion de varias
caracteristicas. Ha de ser superior a la temperatura de fusién de ambos reactivos, 123.9 °C para el
OECh y 114.5 °C para la BSA, con el fin de favorecer la mezcla. Por otra parte, la temperatura de
reaccion ha de ser inferior a la temperatura de degradacion inicial del OECh (236.9 °C) y de la BSA
(201.9 °C), respectivamente. Teniendo en cuenta estas consideraciones, se establecio el intervalo de
trabajo entre 130 y 200 °C. Se realizaron analisis mediante GPC de muestras a diferentes temperaturas
para observar la dependencia de la reaccion con la misma. Se establecio de este modo una
temperatura de reaccion de 160 °C como la mas adecuada.

A una serie de tiempos previamente determinados, se fueron extrayendo los viales de la estufa y
sumergiéndolos bruscamente en una mezcla de agua-hielo para detener la reaccion. El tiempo final de
cada serie se selecciona como aquel al que se observa la gelificacion de la muestra y, en
consecuencia, ésta no se disuelve en el disolvente, THF.

A cada vial se le adicion6 un volumen de 5mL de THF y se guardd en el congelador hasta su analisis en
el cromatégrafo. De este modo, se realizé el seguimiento de las especies que surgen durante la

reaccion en funcién del tiempo transcurrido cuando ésta se lleva a cabo a una temperatura constante.

4.3.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

En la figura 4.9 se muestran los cromatogramas obtenidos para la muestra OECh/BSA con diferentes
estequiometrias. En los tres casos, a tiempo cero el pico obtenido se corresponde con la elucién de la
amina sin reaccionar, BSA, con un tiempo de retencion, tz, de 25.4 minutos para N = 1, 25.2 minutos
para N = 0.5y 25.4 minutos para N = 2. Este pico se hace menor a medida que aumenta el tiempo de
reaccion, a la vez que aparecen los picos de elucién de las diferentes especies generadas durante el
proceso. Este fenomeno da evidencia de la existencia de reaccion entre el OECh y la BSA, sin
embargo, la distribucion de los picos no esta lo suficientemente clara como para poder asignar cada
uno de ellos a los posibles productos de la reaccién mostrados en el esquema 4.8." El pico de la BSA

nunca desaparece del todo, lo cual indica que la reaccion no se completa.
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Figura 4.9. Cromatogramas obtenidos para las muestras OECh/BSA con diferentes N a 160 °C.

Los tiempos finales de cada estudio estan seleccionados en funcion del comportamiento de la muestra
durante el curado. Este se da por finalizado cuando la muestra presenta evidencias de gelificacion y en
consecuencia deja de disolverse en THF. En este punto el analisis deja de ser viable porque la muestra
no puede ser introducida en la columna cromatografica. Para la relacién rica en BSA (N = 2), la
gelificacion ocurre antes que para las muestras estequiométrica (N = 1) y rica en OECh (N = 0.5), y por

tanto, se descarta esta proporcion para la preparacion de las muestras ternarias DGEBA/BSA/OECh.
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En cuanto a los otros dos casos, la gelificacion se produce a tiempos mayores en la muestra rica en
POSS®, sin embargo, como se verd méas adelante en esta memoria, esta proporcion presenta menor
estabilidad térmica cuando es analizada por TGA. Debido a ello, se selecciona finalmente la mezcla

estequiométrica para preparar las muestras ternarias.

44. CINETICA DE LA REACCION DE CURADO MEDIANTE
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO, DSC.

El objetivo de este apartado es la obtencion de un modelo cinético capaz de describir el avance de la
reaccion de curado en todo el rango de conversion,' para ello se hara uso de métodos empiricos
ampliamente estudiados en la bibliografia'6-'8 en combinacion con una de las técnicas de anélisis

térmico mas usadas para este fin, la calorimetria diferencial de barrido, DSC.

4.4.1. ASPECTOS BASICOS DE LA CINETICA DE CURADO DE UN SISTEMA
TERMOESTABLE.

Una caracteristica comun a todos los termoestables es la liberacion de calor que acompafia al proceso
de curado. Este calor liberado puede ser determinado mediante DSC. Las hipotesis de partida para
aplicar esta técnica al estudio de la cinética de una reaccion de polimerizacion son las siguientes:
1.- La potencia diferencial que suministra el calorimetro, relativa a la linea de base instrumental,
es proporcional a la velocidad de reaccion. Mediante la integracion de la sefial, el calor total
generado durante el ensayo es idéntico al calor global implicado en la reaccién de curado.
Si hay N moléculas reaccionando con un calor de reaccion por molécula constante, es
razonable suponer que el flujo de calor liberado es proporcional a la velocidad de desaparicién

de las moléculas,

0 da — L[@J_L[Wj_d_a .5
dt ot Qldt) N\ ot )

donde Q, es el calor total de reacciony N, es el nimero total de moléculas reactivas iniciales.

Esta hipotesis sélo es valida para materiales con una reaccion de curado simple y ningun otro
evento entalpico, tales como la evaporacion de disolventes o componentes volatiles de la
muestra, entalpias de relajacidn o cambios significantes en la capacidad calorifica con la
conversion.

2.- El gradiente de temperatura en la muestra debe de ser lo mas pequefio posible. Esto se

consigue con muestras pequefas y planas.?
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Se llevaran a cabo dos estudios diferentes, segun los ensayos de DSC sean realizados en condiciones
dinamicas, donde la muestra es calentada a una velocidad de calentamiento constante hasta que el
curado es completo, 0 en condiciones isotermas, en cuyo caso, la muestra se mantiene a una
temperatura constante durante el tiempo necesario para que se complete la reaccion.

La forma habitual en la que se analiza la cinética de curado de los materiales termoestables utilizando
experimentos de DSC, dindmicos o isotérmicos, consiste en obtener primero la curva de velocidad
experimental y ajustar los datos experimentales a un modelo valido para el mecanismo de la reaccion
de curado. En estos modelos, la reaccién de curado global se estudia como si fuera un proceso cinético
simple, de modo que los diferentes procesos reactivos o los diferentes estados, a través de los cuales
evoluciona el sistema, no se tienen en cuenta. Esta es la razon por la cual los parametros cinéticos
obtenidos usando estos métodos no tienen una interpretacion fisico-quimica, sino que tan solo son
parametros ajustables que dan una descripcién formal del proceso de curado.®

El avance de la reaccion de curado se describe cuantitativamente en términos del grado de conversion
fraccional de los grupos epoxi, designado por a. Por lo general, el célculo de pardmetros cinéticos se
basa en la hipdtesis de que la velocidad de reaccién se puede expresar mediante la siguiente

expresion,
gﬁ:kﬁ)ﬂa) 4.6
dt

donde t es el tiempo, f(a) es una funcién que depende del mecanismo de reaccion y que se supone
independiente de la temperatura y k(T) es la constante de velocidad que presenta la dependencia tipo

Arrhenius con la temperatura,

k(T) = Aexp _£E 4.7
RT

donde A es una constante denominada factor pre-exponencial o factor de frecuencia, E es la energia de
activacion del proceso, R la constante de los gases y T la temperatura absoluta.
Desde el punto de vista mecanistico, la cinética de curado de los sistemas termoestables se divide en
dos categorias en funcion del mecanismo de reaccién.
= Cinéticas de orden n.
Se caracterizan porque el maximo de la velocidad de conversion se encuentra a tiempo cero y su
mecanismo de reaccion obedece a la siguiente expresion,
da

dt

KTM(1-af 4.8
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= Cinéticas autocataliticas.
Al inicio del proceso, es decir a tiempo cero, la velocidad de reaccién es nula. EI maximo de la
velocidad de conversion se encuentra a un tiempo, t, posterior al comienzo de la reaccion. En este
caso, el mecanismo viene definido por la expresion,
m
92 _y.o"(1-a) 49
dt

donde my n son los 6rdenes de reaccion.

4.4.2. ANALISIS CINETICO DINAMICO.

Existen dos tipos de procesos para el analisis cinético dinamico. El primer tipo se conoce como model-
fitting y consiste en obtener los parametros cinéticos a partir de un solo experimento dindmico mediante
el ajuste de los datos experimentales a un modelo cinético determinado. Este método sobreestima los
parametros cinéticos y no es recomendable para reacciones tan complejas como las de las resinas
epoxi. Otra desventaja de este método es que no sera aplicable si la energia de activacion del proceso
no es conocida.
El segundo tipo de procesos se basan en la utilizacion de métodos isoconversionales. Estos estan
basados en experimentos realizados a diferentes velocidades de calentamiento. La principal ventaja de
estos métodos es que, estableciendo una relacidn entre las velocidades de calentamiento usadas y las
temperaturas a un valor de conversion constante, nos permiten conocer la energia de activacion
aunque se desconozca el modelo de reaccion. Esto solo sera valido para sistemas en los que la energia
de activacion sea independiente de la temperatura, pero que pueda variar con el grado de avance de la
reaccion. Con estos métodos se obtienen buenos resultados tanto para cinéticas de orden n como para
cinéticas autocataliticas.'”.18
En estos métodos, la temperatura varia con respecto al tiempo a una velocidad constante, 8, que
vendra definida por,
p=dr 4.10

dt

Combinando esta ecuacion con las ecuaciones 4.6 y 4.7, se llega a la expresion,
-E

do _A expE f(ex) 4.11
ar pg

Los parametros de Arrhenius (A, E) junto con el modelo de reaccion (f(a)), constituyen lo que se conoce

como triplete cinético.
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Los métodos de andlisis dinamico pueden ser diferenciales o integrales, segun el tratamiento

matematico que se le de a la ecuacion 4.11.

4.4.2.1. METODO DIFERENCIAL DE KISSINGER.
Kissinger desarroll6 el método para cinéticas de orden n, aunque es valido también para los otros dos
tipos.!® Se trata de un método diferencial y la ecuacién de partida sera, por lo tanto, la ecuacion 4.8.

Derivando esta expresion respecto del tiempo, se obtiene

e T

dt RT dt RT RT dt

Considerando la expresion 4.10,

dza_ Ef __n da|da 413
2 2 '
d \RT" (1-a)dt ) dt

En el pico de la exoterma obtenida experimentalmente la velocidad de reacciéon es maxima, y por tanto

la segunda derivada sera cero

Ep __n (QQJ 4.14
RT? (1-a, )\ dt Jo

donde Ty, ap y (da-dt’")max SON datos obtenidos experimentalmente. Considerando la ecuacién 4.8, la

expresion anterior queda del siguiente modo

ﬁz=ﬁn(1_ap)<n_1)exp _L 415
T E RT,
Estudios empiricos han demostrado que el grado de conversion es constante en el pico de la exoterma
e independiente de la temperatura.

Aplicando logaritmos neperianos a la ecuacion 4.15 se obtiene

m-fg =m{ﬂgJ—5-+mbﬁc%¥“ﬂ 416
T, EJ RI,

Kissinger hizo la aproximacién de n(1-ap)=1, lo cual es cierto si n = 1, es decir, en cinéticas de orden
1. Prime20 demostrd que este factor tiene un valor entre un 2 y un 4 % mayor que la unidad, en cinéticas

de orden n para sistemas epoxi. Por tanto la expresion 4.16 queda

WL _.r{ﬁ}i e
T? E ) RT,

p
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Se obtienen los valores del triplete cinético a partir de los valores de la pendiente y la ordenada en el

origen de la recta obtenida al representar In(B- Tp?) frente a la inversa de Tp.

4.4.2.2. METODO INTEGRAL DE FLYNN-WALL-OZAWA.

Integrando la ecuacion 4.11 se obtiene,?!-23

a T
9(a)= jd—“ :Ajexp(—inT 4.18
ofl@) po \ RT
El tratamiento matematico se simplifica haciendo el siguiente cambio de variable en la ecuacién 4.18
x=-E y diferenciando, dx = —Eisz.
RT RT
Despejando, dT = —C}:_—X = —Ed—)z( 4.19
= R x
RT
Sefijan los limitespara T =0 => x=co ypara T =T =>x = £ 4.20
RT
Sustituyendo en la funcién integral,
T 0
9(a)= JA-exp(— £de _AE exp(—x)d—)z( 4.21
0 RT B R X

o] —-X
Llegados a este punto, se define p(x)= J e—zdx, como una funcién polinomial. Para resolver esta
X
X

integral el procedimiento habitual es usar una aproximacion, en este caso se ha utilizado la
aproximacion de Doyle,2* que tiene la siguiente forma: Iogp(x)z—2.315—0.457x y es vélida si
X=E/RT>20.

Tomando logaritmos en la ecuacion 4.21

log[g(ax)] = log AE | 4 logp(x) 4.22
SR
Para la funcion polinomial definida, a una conversién constante se llega a la ecuacién,
log(8)=log —AE | -2.315_ 0457 4.23
Ry(ex) RT

La hipotesis que se baraja en este método es la de que g(a) es constante en el pico de la exoterma. Al
igual que en el método de Kissinger, se pueden obtener los valores del triplete cinético a partir de la
ecuacién de la recta formada al representar log(B) frente al inverso de la temperatura en el pico de la
exoterma.
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4.4.2.3. DESARROLLO EXPERIMENTAL.
Excepto si se utilizan masas muy elevadas, las poliaminas aromaticas no exhiben exotermas
apreciables a temperatura ambiente debido a que los productos iniciales de la poliadicion son solidos.
Sin embargo, por encima del punto de fusion de los productos iniciales de la reaccién, se aprecian
reacciones exotérmicas entre el epoxido y la poliamina aromatica.4
Para llevar a cabo el estudio cinético en régimen no-isotérmico se realizaron ensayos de calentamiento
en DSC en un rango de 30 a 300 °C, a velocidades de calentamiento desde 5 hasta 20 °C-min-', en
intervalos de 5°C. Se tomaron los valores de temperatura en el pico de la exoterma a cada velocidad de
calentamiento, para determinar la energia de activacion del sistema mediante el analisis cinético
descrito en los apartados anteriores.
Las muestras, de entre 2 y 5 mg, fueron encapsuladas e introducidas en el DSC, previamente
estabilizado a una temperatura de 30 °C. Después de un periodo de recuperacion del equilibrio de 5
min, se inici6 la adquisicion de los datos. Dado que el tiempo que las muestras permanecieron en el
DSC antes de iniciarse el ensayo fue corto, y la temperatura a la que se encontraban era lo
suficientemente baja, se puede considerar que la probabilidad de que el curado diera comienzo antes
del inicio del ensayo es muy baja y por tanto, el error experimental debido al calor no detectado por el
calorimetro se considera despreciable.
Como gas de purga se utilizd nitrégeno a un flujo de 20 mL-min-!. Como referencia, se utilizé una
capsula de aluminio vacia igual a las usadas para contener las muestras. El equipo fue calibrado con
indio certificado, con valores de temperatura de fusién es de 156.60 + 0.01 °C y de calor de fusién de
28.45+0.01 kJ-g™".
Para comprobar que el curado era completo, se enfriaron las muestras ensayadas de forma brusca a 30
°C y se realizé un segundo barrido dinamico. En ningun caso se obtuvo calor residual. En este segundo
barrido se observo un salto en la sefial que fue atribuido a la T4 del sistema. Debido a la ausencia de
calor residual en este segundo ensayo, se considera el valor de Ty obtenido como la temperatura de
transicion vitrea del sistema completamente curado que habiamos definido en el apartado 4.2.3) como
Tgeo.
Se llevo a cabo el andlisis cinético dinamico, tanto por el método diferencial de Kissinger como por el
integral de Flynn-Wall-Ozawa, de los siguientes sistemas:

e DGEBA curado con BSA, sin modificar.

e DGEBA curado con BSA modificado con diferentes porcentajes en peso de octaepoxi-

silsesquioxano (OECh).
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e DGEBA curado con BSA modificado con diferentes porcentajes en peso de monoepoxi-
silsesquioxano (EChCh).

En todas las muestras analizadas existe una relacion 1:1 entre el numero de grupos epoxi y el numero

de hidrégenos aminicos presentes en la mezcla. Todas las muestras fueron preparadas y mantenidas

en el congelador hasta el momento de realizar el ensayo con el fin de evitar que la reaccién de curado

comenzase antes del andlisis. Ninguna de las muestras fue almacenada mas de 12 horas.

o SISTEMA DGEBA/BSA.

La muestra fue preparada como se describe en el capitulo 2, apartado 2.5. Se procedié a la preparacion

de las cépsulas necesarias para llevar a cabo los ensayos a las diferentes velocidades de
calentamiento y se mantuvieron en el congelador mientras no fueron analizadas. Todos los analisis se
realizaron el mismo dia con el fin de no almacenar la muestra un tiempo superior a 12 horas y asi evitar
el inicio de la reaccion previo al estudio.

En la figura 4.10 pueden verse los termogramas obtenidos para la muestra DGEBA/BSA a diferentes
velocidades de calentamiento. En ella se representa el flujo de calor, normalizado con la masa de la

muestra, frente a la temperatura.

. —5°Cmin*
r B © T 10 °Cmin*

15 °Cmin™

Flujo calor (W-g)
Exo —»

< I 1
100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 4.10. Dinamicos obtenidos para las cuatro velocidades de calentamiento analizadas.

Se observa que, cuanto mayor es la velocidad de calentamiento utilizada, mayor es la temperatura en el
pico de la exoterma, T.

Se realizaron segundos barridos a cada una de las velocidades de calentamiento para comprobar que
no existe ningun calor residual. Se considerd ese segundo barrido como la linea de base del ensayo.
Para obtener los valores de calor de reaccion, AH. Se superpuso este segundo barrido al primero y se

integrd el &rea debajo de la curva tomando como limites los puntos en que la exoterma se desvia de la
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linea de base, al inicio de la reacciédn, Tinicio, y €l punto en que la exoterma vuelve a coincidir con la linea

base, Trnai, como final de la reaccion, figura 4.11.

Flujo calor (W-g)
—

Exo

inicio_+*

L L
100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 4.11. Ejemplo de célculo de la entalpia de reaccion.

El calor tedrico de reaccion3 de un sistema epoxi con una diamina aromatica como agente
entrecruzante es de 107 + 4 kJ-(moles equivalente epoxi, ee)'. Los valores obtenidos

experimentalmente se muestran en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Valores de temperatura en el pico de la exoterma, Ty, entalpia de la reaccidn, AH, y temperatura de transicién

vitrea del sistema curado, Tg~,para cada velocidad de calentamiento.

B (°C-min-) T, (°C) AH(J-g")  AH (kJ-ee”)
5 1514 359.9 98.7
10 170.7 376.2 103.1
15 180.1 355.1 97.3
20 188.2 362.6 99.4

Se consider6 el calor global de la reaccion de curado como el valor obtenido al hacer la media
aritmética de los calores correspondientes a cada velocidad de calentamiento. El resultado fue de 367.2
J-g"" (desviacion tipica de 10.3).

Los valores de temperatura en el pico de la exoterma que figuran en la tabla 4.2, tomados en las curvas
de calentamiento, fueron los utilizados para calcular la energia de activacion del proceso de curado
mediante los métodos de Kissinger y Flynn-Wall-Ozawa previamente descritos.

Los datos obtenidos experimentalmente se ajustaron a la ecuacion 4.17 para el método de Kissinger, y

a la ecuacion 4.23 para el método de Flynn-Wall-Ozawa obteniendo los siguientes resultados:
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Figura 4.12. Ajustes obtenidos para los métodos de a) Kissinger y b) Flynn-Wall-Ozawa.

Los valores de energia de activacion fueron de 54.7 kJ-mol-!, segun el método de Kissinger, y de 59.1
kJ-mol-!, segin el método de Flynn-Wall-Ozawa. Son valores acordes con los obtenidos en otros

estudios realizados a sistemas epoxidicos similares.25-27

o SISTEMA DGEBA/BSA MODIFICADO CON DIFERENTES PORCENTAJES EN PESO DE OECh.
Las muestras fueron preparadas segun el procedimiento descrito en el capitulo 2, apartado 2.5.

Los porcentajes en peso de OECh utilizados fueron de 2.5 %, 5 %, 7.5 % y 10 %. Porcentajes
superiores no mostraron exoterma de reaccion y por tanto el seguimiento cinético no fue posible.
A continuacion se presentan los termogramas obtenidos para cada porcentaje de OECh a las cuatro

velocidades de calentamiento seleccionadas, figura 4.13.
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Figura 4.13. Ensayos dinamicos obtenidos a diferentes velocidades de calentamiento para muestras con a) 2.5 % b) 5 %, ¢) 7.5 % y d) 10
% de OECh.

Al igual que sucedia en el sistema neto, al aumentar la velocidad de calentamiento el pico de la

exoterma se desplaza a valores de temperaturas mayores. Sin embargo, al aumentar la cantidad de

modificador presente en la mezcla, los picos de la exoterma no sufren un desplazamiento que pueda

ser considerado significante, como puede verse en la figura 4.14.
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Figura 4.14. Ensayos dinamicos a velocidad de calentamiento de 10 °C-min-' obtenidos para los diferentes porcentajes de

OECh en la muestra.

En la tabla 4.3 se presentan los datos obtenidos de temperatura del pico y entalpia de reaccidn para las

muestras modificadas.

Tabla 4.3. Temperatura méxima y entalpia de reaccion en funcién de la velocidad de calentamiento y el contenido de OECh.

Ty (°C)
% OECh B (C-min")
5 10 15 20
0 1514 1707 180.1 188.2
25 150.3 168.3 178.9 188.2
5 150.2 1705 178.7 186.6
75 150.6 170.7 182.2 1918
10 1518 167.7 1775 188.2
AH (Jg)
% OECh B (Cmin)
5 10 15 20
0 3599 3762 355.1 3626
25 3388 363.1 369.9 3482
5 379.2 395.7 363.4 383.8
75 3927 3513 3253 3455
10 3774 3579 368.7 388.9

82



Andlisis del proceso de curado

No se observa una tendencia clara en cuanto a los valores de la temperatura maxima o de la entalpia
de la reaccion con respecto al contenido de OECh en la muestra. Ademas, los valores obtenidos son
similares a los que presenta la muestra neta, lo cual indica que el POSS® no afecta al proceso de
curado del sistema.

En cuanto a la velocidad de calentamiento, la temperatura del pico es mayor a medida que esta
aumenta, pero el calor de reaccion apenas se ve modificado, manifestdndose un comportamiento
similar al de la muestra neta.

Como en el apartado anterior, se consideré el calor total de la reaccion de curado para cada sistema
como la media aritmética de los calores obtenidos a las diferentes velocidades de calentamiento, tabla
4.4, Los valores de calor de reaccion en funcién de los equivalentes epoxi son acordes con el tedrico

esperado de 100.7 kJ-ee"!, ya mencionado.

Tabla 4.4. Valores medios de calor de reaccion en funcién del contenido de POSS® y energias de activacion determinadas

aplicando el método de Kissinger y de Flynn-Wall-Ozawa.

% OECh AH (J-g) AH (kJ-ee*) E. Kissinger E. F-W-0
25 355.0 97.9 52.5 56.8
5 380.5 105.5 54.4 58.6
75 353.7 98.8 48.0 52.6
10 373.2 105.0 55.7 59.9

Las temperaturas del pico de la exoterma, tomadas para cada velocidad de calentamiento, fueron
utilizados para calcular la energia de activacion del proceso de curado mediante los métodos de

Kissinger y Flynn-Wall-Ozawa del mismo modo que se hizo en el apartado anterior.

5 4,5
a) AL CR b)
4+ el .
6 - m TTee
o .| 10 %
T~ 10% T ee o
7 ‘E\‘\_ — s ‘D“‘——§ ]
o —-— - o - # 0
e = s S 75%
8L o~\\\\ - 38,1 o—-_&_\_$\_\ |
el ~~ -— —
e < 59 sl ~ 5%7
9 . .
e al \\ |
2.5% 25%
10 | | | | 05 | | | |
2,15 2,2 2,25 23 2,35 24 2,15 2,2 2,25 23 2,35 24
1000- Ty (K1) 1000-Ty" (K-)

Figura 4.15. Ajustes al modelo de Kissinger y de Flynn-Wall-Ozawa para los distintos para las muestras modificadas con

distintos porcentajes de OECh en peso.
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Los valores de la energia de activacion determinados por ambos métodos presentan un ligero aumento
con respecto a los obtenidos para el sistema neto, salvo para la muestra con un 7.5% en peso de
OECh. La variacién no es demasiado grande y por tanto, se puede pensar que los grupos epoxidicos
del DGEBA y del OECh reaccionan a través del mismo mecanismo con la BSA, sin afectar al proceso

de curado.?8

o SISTEMA DGEBA/BSA MODIFICADO CON DIFERENTES PORCENTAJES EN PESO DE EChCh.
Se ha realizado un estudio cinético comparativo con un material modificado por un POSS®

monofuncional, el EChCh, que contiene un grupo epoxidico unido a un ciclohexilo del mismo modo que
el OECh. Es de esperar que la reactividad del EChCh con el agente entrecruzante sea similar a la del
OECh. La diferencia radica en su funcionalidad, OECh tienen ocho grupos epoxi susceptibles de ser
abiertos por la BSA, por tanto, se podran formar puntos de entrecruzamiento en el seno de la reaccién y
es de esperar la formacion de una red tridimensional. En el caso del EChCh, éste es monofuncional, y
por tanto, la estructura a la que se llegara durante la reaccion de curado seré lineal. El material obtenido
deberia tener por tanto, caracteristicas diferentes que el anterior.

Para preparar la muestra de DGEBA/BSA modificada con el POSS® monofuncional, EChCh, se
procedid6 de modo similar que con la muestra modificada por OECh. En este caso el POSS®
monofuncional utilizado no es cristalino, pero se comprobd que la temperatura utilizada, 130 °C, era
suficiente para que la mezcla fuera homogénea. Los porcentajes en peso de EChCh utilizados fueron
de 2.5 %, 5 %, 7.5 %, 10 %, 20 %, 30 %, y 50 %, sin embargo, sélo se presentan los resultados de 2.5
%, 5 %, 7.5 % para que el estudio sea similar al del material con el octaepoxi-POSS. La muestra sin
resina, es decir, EChCh/BSA, no mostré exoterma de reaccién y por tanto el seguimiento cinético por
DSC no fue posible. A continuacién se presentan los termogramas obtenidos para cada porcentaje de

EChCh a cuatro velocidades de calentamiento diferentes, figura 4.16.
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Figura 4.16. Ensayos dinamicos obtenidos a diferentes velocidades en muestras con a) 2.5%, b) 5%, ¢) 7.5% y d) 10% de
EChCh.

Como era de esperar, con la velocidad de calentamiento aumenta el valor de la temperatura del pico de

la exoterma. La cantidad de modificador no parece afectar a la posicion del pico, figura 4.17.
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Figura 4.17. Ensayos dindmicos a velocidad de calentamiento de 10 °C-min-' obtenidos para los diferentes % de EChCh.
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En la tabla 4.5 figuran los valores obtenidos del calor de reaccién ademés de las temperaturas

maximas.

Tabla 4.5. Temperatura maxima y entalpia de reaccién en funcién de la velocidad de calentamiento y el contenido de
EChCh.

To (°C)
°C-min-
% EChCh B )
5 10 15 20
0 151.4 170.7 180.1 188.2
5 145.1 162.8 173.8 182.7
7.5 148.6 164.4 1754 184 4
10 147.3 164.1 176.8 185.7
AH (J-g)
°C-min-
% EChCh B )
5 10 15 20
0 359.9 376.2 355.1 362.6
2.5 402.5 504.9 438.8 3874
5 331.6 361.3 460.8 433.7
7.5 3779 468.8 364.1 493.9
10 292.2 397.0 352.2 385.3

Como en el apartado anterior, se considerd el calor total de la reaccién de curado para cada sistema la
media aritmética de los calores obtenidos a las diferentes velocidades de calentamiento, tabla 4.6.

Tabla 4.6. Valores medios de calor de reaccién en funcion del contenido de POSS® y energias de activacion determinadas

por los métodos de Kissinger y de Flynn-Wall y Ozawa.

% EChCh AH (J-g) AH (kJ-ee) Ea Kissinger E. F-W-O
25 433.4 1214 52.6 56.9
5 396.8 113.5 51.3 55.7
7.5 426.2 124.6 55.1 59.3
10 356.6 106.6 50.4 54.8

Los valores de entalpia de reaccion disminuyen a medida que aumenta el contenido de EChCh en la
muestra, aunque, para la muestra con contenido de EChCh de un 7.5% en peso, se obtienen valores

desplazados de la tendencia general.
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Los valores de la temperatura en el punto maximo de la exoterma, tomados para cada velocidad de
calentamiento, fueron los utilizados para calcular la energia de activacion del proceso de curado

mediante los métodos de Kissinger y Flynn-Wall-Ozawa.
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Figura 4.18. Ajustes al modelo de Kissinger y de Flynn-Wall-Ozawa para las muestras modificadas con distintos porcentajes
de EChCh en peso.

Los valores obtenidos para las energias de activacion concuerdan con los de la muestra neta y con

otros sistemas modificados con otros POSS®.29

o INFLUENCIA DEL MODIFICADOR EN LA TEMPERATURA DE TRANSICION ViTREA.
Aunque no influye en el mecanismo de curado, la presencia de POSS® si disminuye la Ty~ del sistema

con respecto al sistema neto. Las cadenas presentan mayor movilidad en presencia del POSS®. Este
fendmeno puede explicarse atendiendo a la estructura del modificador. La presencia de las cadenas
organicas laterales aumenta el volumen libre dentro de la red, y por tanto la movilidad es mayor y la Ty
del sistema disminuye. Una T, baja implica un menor entrecruzamiento, que puede ser atribuido a
impedimentos estéricos, que impiden el acercamiento de la molécula de POSS® a la diamina
aromatica.-29 Los valores de Ty fueron tomados como la temperatura que se corresponde con la mitad

del incremento en el calor especifico durante la transicion vitrea. 30
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4.4.3. ANALISIS CINETICO ISOTERMICO.

El método seleccionado ha sido aquel en el que la velocidad o extensiéon de la reaccion son
monitorizadas de forma continua en el calorimetro. Este método estd basado en la capacidad del
calorimetro de monitorizar, simultdneamente, la velocidad de reaccion (da/dt) y la extension de ésta (a)
durante el curso completo de la reaccion.

Para determinar la funcién de velocidad f(a) presente en la ecuacion (4.11) durante la reaccion de
curado de una resina epoxi en régimen isotérmico, pueden realizarse utilizando aproximaciones
mecanisticas o fenomenologicas. Con las primeras se proponen mecanismos de reaccion a partir del
balance de especies que participan en ella. Los modelos fenomenoldgicos, sin embargo, no tienen en
cuenta reacciones individuales sino sélo los hechos mas destacables de la reaccidn. Las ecuaciones de

velocidad que se obtienen son por lo tanto, puramente empiricas.

4.4.3.1. MODELO AUTOCATALITICO PROPUESTO POR HORIE ET AL.
Horie et al. (1970),3 desarrollaron un modelo para analizar la cinética del curado en régimen isotermo de

un sistema epoxi-amina. El mecanismo de reaccion propuesto fue el siguiente,

K1
A+ E + (OH) —> Ao+ (OH)

K'1
A1+ E + (HX)o —» Az + (HX)o

K2
Ay +E + (OH) — Ag+ (OH)

.
Ao+ E + (HX)o — A+ (HX)o

E, A1, A2 y As representan el epoxido, la amina primaria, la secundaria producida por la adicion del
epdxido a la amina primaria y la terciaria como producto final, respectivamente. (OH) representan los
grupos hidroxilo generados durante la reaccion de apertura del anillo epoxi y que actian de
catalizadores internos. (HX)o son los hidroxilos presentes inicialmente en el medio de reaccion en forma
de impurezas o catalizadores externos. Segun este esquema de reaccion, la etapa que controla el
consumo del epdxido es la reaccidn entre las aminas primarias y secundarias con el grupo epoxi que a
su vez, es catalizada por los grupos hidroxilo generados durante la reaccion o afadidos externamente.
Este modelo no considera la posibilidad de reacciones de eterificacion y de homopolimerizacion. El
esquema de reaccion correspondiente al proceso de eterificacion podria representarse segun el

esquema que figura a continuacion,
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E+(OH) —>» Et+(OH)
Donde Et simboliza el éter generado durante la apertura del anillo epoxi por el grupo hidroxilo.
La velocidad de consumo de grupos epoxi, se expresa del siguiente modo,
%=K1 -ae-x+K, -a

e, ar y a2 son las concentraciones molares del grupo epoxi, la amina primaria y la amina secundaria a

‘€-C 4.24

-e-x+K2-a 0

‘e-C +K2 -a

1 2 2

un tiempo determinado, t, respectivamente, eo y ao serén las concentraciones iniciales de los reactivos
de partida, el grupo epoxi y la amina primaria, co €s la concentracion de (HX)o presentes en el medio de
reaccion. x es la concentracion de epdxido consumido o bien la concentracién de grupos (OH)
generados durante la adicion de la amina al anillo.

Asumiendo que en la reactividad de todos los hidrdgenos aminicos, se puede hacer la siguiente

simplificacion: K—2 =205, porque la relacion de hidrégenos de la amina primaria a la secundaria

1 K1

es de 2:1. La ecuacion 4.24 queda

dx - ' 32
E:(K1-X+K1-CO)-[81—7J6 4.25

y teniendo en cuenta que el nimero de epoxis presentes en el medio a un tiempo , es igual a la
concentracion inicial menos el numero de epoxis que ya han sido consumidos a ese tiempo, es

decir: (e =ep —x), la ecuacion 4.25 se transforma en

%E(K1~X+K;-CO)-(GO—X)-[31—%] 4.26

Atendiendo a la estequiometria de la reaccion, el numero de grupos epoxi consumidos en un tiempo, {,
se puede considerar igual a: x=ap+2-a3=(ap+as)+az y ademés:(ay+az)=(ag—ay) v

az =ap—as—ap, con lo que se llega a la relacion

32 X
(” zj (0 2)

De este modo, la ecuacion 4.26 se transforma en

%;(&~x+K;~co)-(e0—x)~(ao—%J 4.28
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Para seguir el avance de la reaccién con el tiempo, se define el grado de conversién, a, como a = —.
e
0

Asi, se puede obtener una expresion matematica para la velocidad de consumo de anillos epoxi

d 1 v ,
?(::g(& X +K, 'Co)'(eo —x)-(ao —%} = (K1 X +K, -co)-(1—a)-(ao —g] 4.29

Multiplicando y dividiendo por 2- eg , la ecuacion anterior queda como sigue

da 1 2 1 ' aO
E=[E-K1-a-eo +E-K1-co-eoj-(1—a)-(2~e——a} 4.30
0
Llamando
k=LK, 63 4.31
2
1 '
k2 =§'K1-Co-60 4.32
B=2.20 4.33
€0
La ecuacion 4.30 queda
da '
W:(k1-a+k1)-(1—a)-(8—a) 4.34

El parametro B indica la relacién entre los equivalentes de epoxi y amina. Si se trabaja con
estequiometria 1:1, B=1, y por tanto

%:(k, a4k }-(1-a) 435

La ecuacion 4.35 es aplicable cuando las reactividades de las aminas primaria y secundaria son
similares y las reacciones de eterificacion son poco significativas. Esta ecuacion es una expresion
mecanistica que ha sido muy utilizada por otros autores3! ademas de Horie et al., que observaron que
el modelo se ajustaba en la region controlada por la reaccion quimica, pero para conversiones
superiores (a > 70%), el sistema ya no esta controlado por la cinética quimica observando desviaciones

del modelo.
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4.4.3.2. MODELO FENOMENOLOGICO PROPUESTO POR KAMAL.

Kamal et al.3':32 desarrollaron la modificacion semiempirica del modelo que se muestra a continuacion
% = (k1 +kj .a’”)- (1-a) 4.36
Donde ks es la constante de velocidad de la reaccion catalizada externamente a través de un
mecanismo de orden n, k2 es la constante de velocidad de la reaccion autocatalizada, m y n son
parametros ajustables que representan los drdenes cinéticos de reaccion.

El modelo anterior fue aplicado con éxito a numerosas reacciones de polimerizacion autocataliticas33:34
donde uno de los productos del proceso de curado actia como catalizador de la reaccion como es el

caso del curado de epoxis con aminas. En este caso la influencia de los productos de la reaccién sobre

la velocidad de la misma viene dada por el término (ko -a™ ).

El modelo de Horie et al. va implicito en esta expresién cuando m vale 1y n vale 2. En este caso, la
ecuacién de Kamal representa las dos maneras de enfocar el problema (enfoque mecanistico y
fenomenoldgico). La ecuacion cinética propuesta refleja lo observado experimentalmente, puesto que,
el maximo de velocidad de la reaccion autocatalitica en una isoterma, y por tanto el pico de la exoterma,

se desplaza a un tiempo distinto de cero y la velocidad de reaccion a tiempo cero es finita.

4.4.3.3. EFECTO DE LA DIFUSION DE LAS ESPECIES EN LA VELOCIDAD DE REACCION.

Hay dos fases diferentes en el curado isotérmico de un termoestable. En el estado inicial la reaccion es
controlada quimicamente y continia bajo el control quimico hasta que algun proceso difusional
comienza a ralentizar su velocidad. En realidad, cuando la reaccion de curado alcanza una conversion
elevada, la movilidad de los grupos reactivos se ve restringida, asi, la unica forma de que la reaccidn
avance es por medio de la difusion de las especies reaccionantes en el medio de reaccion. El mismo
fendmeno puede ocurrir durante el curado no-isotérmico, donde el “onset” del control por difusion es
dependiente de la velocidad de calentamiento utilizada. En muchos materiales termoestables®, y en
particular en las resinas epoxi, el control por difusién comienza una vez el sistema ha vitrificado. En este
momento, los datos experimentales dejan de ajustarse al modelo de Sourour y Kamal cuando se
alcanzan conversiones mayores del 55-75%, en funcion de la temperatura de curado. Esto es debido a
que el modelo esta desarrollado bajo la hipétesis de que la reaccién de curado esta gobernada por la
cinética quimica en todo el rango de conversion.

Llegados a este punto, se hace necesario introducir un factor de conversién con el que se contemple
este fendmeno de difusion a valores altos de conversién. Chern y Poehlein335 propusieron un modelo

semiempirico, basado en consideraciones de volumenes libres. El volumen libre es el espacio en una
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muestra sélida o liquida que no esta ocupado por moléculas de polimero, es decir, el “espacio vacio”
entre moléculas. En el estado liquido se supone que el volumen libre es grande y por tanto los
movimientos moleculares pueden tener lugar facilmente puesto que las moléculas tienen espacio
suficiente para moverse y cambiar sus conformaciones libremente. En las etapas iniciales del curado,
antes de que tengan lugar la vitrificacion o la gelificacidn, la reaccidn transcurre en estado liquido y por
tanto, las moléculas tendran libertad de movimiento y la reaccién estara gobernada por la reactividad de
los grupos funcionales presentes en el medio (cinética quimica). A medida que la reaccién de
polimerizacién avanza, las cadenas poliméricas que pasen a formar parte de la red veran sus
movimientos restringidos, quedando cada vez un volumen libre menor en el material hasta que se
alcanza un cierto valor critico de conversion, ac, en el cual pasa a ser la difusion de las especies la que
gobierna la reaccion.

La ecuacidn 4.37 relaciona los cambios que se producen en las constantes de velocidad debidos al

aumento del grado de conversion con los cambios en el volumen libre del material,

k '
LTV B 4.37
k Vf VfC

c
Donde kg es la constante de velocidad real, que se observa a un valor dado de conversion, k. es la
constante de velocidad que se observaria si la reaccién estuviera unicamente controlada por la cinética
quimica. V; es el volumen libre fraccional del sistema reactivo para ese valor de la conversién, Vi es el
volumen libre fraccional cuando a = ac, y V* es un parametro ajustable. Este Gltimo puede considerarse
como indice del grado en que la reaccién esta controlada por la difusion.

Chern et al.3% proponen la siguiente relacion lineal entre el volumen libre y la conversion,

*

Ve hy+Aq 438
Vi

Donde Ao y As son constantes experimentales, que dependen del material y de la temperatura de
polimerizacion.

Sustituyendo en la ecuacién 4.37,

24 = oxpl-Cfa-a, )] 430
c

donde ac es el valor critico de la conversion y C es una constante. Esta ecuacion supone que hay un
paso abrupto entre el control cinético de la reaccion y el control por difusién cuando a = ac. En realidad,
la transicion del régimen cinético al régimen controlado por difusién es mas gradual y hay una regién

donde ambos coexisten. Por ello, se introduce el concepto de velocidad efectiva, que se expresa en
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términos de la constante de velocidad controlada por la cinética quimica, k., y de la constante de la
reaccion controlada por la difusion, kg,

1] 4.40

ke - kd kc

Con esta expresion se considera la siguiente hipdtesis: “el tiempo necesario para que desaparezca uno
de los reactivos es igual al tiempo necesario para que se produzca la difusion mas el tiempo para que
tenga lugar la reaccion quimica.”

Combinando las ecuaciones 4.39 y 4.40 se define el factor de difusién, F(a),

Fla)="e 1

= 4.41
ke 1+explCla—ag)]

Para valores de a significativamente menores que ac, F(a) es aproximadamente 1y el efecto de la
difusién es despreciable. A medida que a se acerca a ac, F(a) empieza a decrecer, alcanzando un valor
de 0.5 cuando a = ac. A partir de este valor, F(a) tiende a cero y por tanto, la reaccion llega a hacerse
muy lenta y acaba por detenerse. En este punto la reaccién estad controlada completamente por la
difusién de las especies reactivas. Hay que tener en cuenta que ac no es una cantidad observable
experimentalmente y que la transicién de régimen quimico a control por difusion es gradual.

El parametro C mide cuén importante es el papel de la difusion en el control de la reacciéon de
polimerizacion del sistema, puesto que a medida que aumenta su valor, la velocidad efectiva tiende a
cero mas rapidamente con el grado de conversion, es decir, mas importante es el papel de la difusién
en el control de la reaccion.

Segun esto, la velocidad efectiva de reaccion para cualquier valor de conversion, vendra dada por el
producto de la velocidad de reaccién controlada cinéticamente (ecuacion 4.36) y el factor de difusién

(ecuacion 4.41), quedando de la siguiente forma,

(d_"j - (d_"j -F(a) 4.42
dt efectiva dt cinética
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4.4.3.4. DESARROLLO EXPERIMENTAL.
Las muestras utilizadas para llevar a cabo el analisis isotérmico fueron preparadas del mismo modo que
para los ensayos dinamicos.
Se realizaron ensayos isotérmicos a diferentes temperaturas de curado seleccionadas en funcion de los
resultados obtenidos en los ensayos dinamicos. En todos los casos, la temperatura de curado es
inferior a la Ty~ que presenta cada una de las muestras. Se mantuvo esta temperatura el tiempo
suficiente para obtener una sefial estacionaria en el termograma.
Las muestras encapsuladas se introdujeron en el DSC previamente estabilizado a 30 °C. Después de
un periodo de recuperacion del equilibrio de 5 min, se inicié la adquisicion de los datos. Se programd el
ensayo en dos etapas. La primera, para que el horno alcanzara la temperatura de curado seleccionada
en un tiempo lo mas corto posible pero controlado (30 s), y la segunda etapa en la que se dejé la
muestra a la temperatura de ensayo el tiempo necesario para obtener una sefial estacionaria.
A temperaturas de curado por debajo de la Ty« la resina no cura completamente en régimen isotérmico
debido al efecto de la vitrificacion y por ello, se ha de tomar como calor global el determinado mediante
ensayos dinamicos. A partir de los termogramas obtenidos durante el curado isotérmico y el valor de
calor global antes mencionado es posible calcular la velocidad de reaccion, da/dt, a partir de los valores
de la ordenada del termograma. Integrando do/df, respecto al tiempo, se obtiene el grado de
conversion, a .
Existen dos problemas importantes en el analisis cinético llevado a cabo a partir de ensayos
isotérmicos:

o Determinacion de la linea de base.
En la primera etapa de calentamiento de la muestra hasta alcanzar la temperatura de curado, la sefial
de potencia sube de forma brusca para luego bajar y alcanzar un valor constante. Este rebote inicial
impide ver el comienzo de la reaccion de curado, perdiéndose asi el comienzo de la exoterma. Para
evitar esto, se determina la linea de base de la isoterma. Para ello, se deja estabilizar la sefial el tiempo
suficiente para superar la reaccién de curado y que la sefial de potencia sea estable. Se toma como
referencia la zona final del ensayo en que la potencia tiene un valor fijo y se extrapola a tiempo cero. La
integracion de la sefial para obtener los valores de conversion en funcion del tiempo se haran utilizando
esta linea de base.

o Determinacion del origen de tiempos.
El ensayo isotermo se programa con un periodo inicial de calentamiento hasta alcanzar la temperatura
de curado de 30 s, durante este tiempo la muestra no esta a la temperatura de curado elegida y por

tanto los puntos iniciales correspondientes a este calentamiento previo han de ser eliminados,
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determinando un nuevo origen de tiempo. Para calcular el nuevo origen se utiliza la linea de base ya
mencionada. El nuevo origen de tiempo sera el punto en que se cortan la isoterma experimental y la
linea de base trazada al comienzo de la reaccion de curado.

Una vez definida la linea de base y eliminados los puntos correspondientes al calentamiento inicial de la
muestra obtenemos la curva de la reaccion de curado. La velocidad de la reaccién es directamente
proporcional a la ordenada de la curva de curado normalizada por la masa e inversamente proporcional
al calor total de la reaccion obtenido previamente en los ensayos dinamicos. Integrando la curva entre
=0y un instante t cualquiera, se obtiene el grado de conversién en funcion del tiempo, a (t). Una vez
calculados los valores de o (t) para cada isoterma, podemos representar las curvas de velocidad de
reaccion, do/dt, en funcién de la conversion, a, y ajustar éstas al modelo de Horie-Kamal.

La extrapolacion de la funcion de la velocidad en todo el rango de conversion se representa para cada
temperatura de curado utilizando los valores de k1, k2 my n obtenidos en cada ajuste a la expresion de
Horie-Kamal, ecuacion 4.36. Se aprecia de este modo el efecto del control por difusion sobre la
velocidad de consumo de epoxi. Si el curado estuviese controlado en todo el rango por la cinética
quimica, la velocidad de consumo de epoxi seguiria la curva extrapolada y se alcanzaria la conversion
total puesto que do/dt extrapolada se hace cero para valores de a inferiores a 1. El efecto del control
por difusion sobre la velocidad de reaccion se engloba en un “factor de difusién, f(a)’ cuya dependencia
de la conversion viene dada por la expresion 4.41. f(a) se calcula dividiendo los valores de do/dt
experimentales entre los valores de da/dt obtenidos a partir de la ecuacion de Kamal. Una vez
calculados los valores de f(a) para cada isoterma, se pueden representar las curvas del factor de
difusién, f(a) en funcion de la conversion, a. Ajustando estas curvas a la ecuacién 4.41 obtenemos los
valores de Cy ac para cada temperatura de curado. Una vez conocidos estos valores, se construye la
curva (do/dt)erectiva frente a la conversion segun la expresion 4.42. Se comprueba asi si la reaccion de

curado se ajusta al modelo tedrico se propone.
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o SISTEMA DGEBA/BSA.

Se realizaron ensayos a temperaturas de curado entre 90 y 140 °C en incrementos de 10 °C, figura
4.19.

Flujo calor (W-g")
—>

(@] -
>< '
L - .—“'._ (3%
.
N gl "'-:-‘.*'""-'1.—-— |
60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Figura 4.19. Ensayos obtenidos para el sistema neto.

Se calcularon los valores del area bajo las distintas curvas para cada temperatura de curado
seleccionada. Estas se corresponden con las entalpias de la reaccion de polimerizacion, AH,. Se
tomaron también los valores del tiempo en el maximo de la curva, t,. Los resultados obtenidos se

muestran en la tabla 4.8.

Se observa que, a medida que la temperatura de curado, T. aumenta, la entalpia se hace mayor vy el

tiempo en el que la reaccidn es maxima disminuye.

Tabla 4.8. Valores de la entalpia de reaccion y tiempo en que la reaccién es maxima obtenidos en los ensayos isotérmicos.

Tc (°C) AH:(J/g) tp (min)
90 195.2 45.8
100 206.2 29.2
110 2913 19.0
120 291.8 12.2
130 336.6 79
140 3445 5.8

La ordenada de la curva obtenida es proporcional a la velocidad de reaccién cuando dividimos do/df por
el calor total de la reaccion, Qo, y normalizamos con respecto a la masa. Una vez hecho esto, se

obtienen las graficas de da/dt frente al tiempo que se pueden ver en la figura 4.20.
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Figura 4.20. Velocidad de reaccién en funcién del tiempo obtenida a partir de los ensayos isotérmicos realizados al sistema

neto a las temperaturas de curado seleccionadas.

La velocidad de reaccion parte de un valor inicial distinto de cero y crece rapidamente hasta alcanzar un
maximo. Este comportamiento es caracteristico de una reaccion autocatalizada. En este caso, son los
grupos hidroxilo generados durante el proceso los que actuan como catalizadores. Tras el punto
maximo, la velocidad cae lentamente a cero. La reaccion se detiene sin haber alcanzado el valor
maximo de conversion (a=1). Este comportamiento es propio de las reacciones que se rigen por una
cinética autocatalitica, como se veia en el apartado 4.3.1. La forma de la curva es diferente en funcion
de la temperatura de curado utilizada. Cuanto mayor sea la temperatura de curado mayor es el méaximo
alcanzado para a y mas brusca es la caida posterior.

Integrando el valor de la ordenada en funcién del tiempo se obtiene el valor de a para cada instante de

reaccion, figura 4.21.
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Figura 4.21. Velocidad de reaccion en funcion del tiempo obtenida a partir de los ensayos isotérmicos realizados al sistema

neto a las temperaturas de curado seleccionadas.
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a crece rapidamente desde valor cero hasta un valor maximo, am, en los primeros minutos de la
reaccion. Una vez alcanzado el valor maximo, éste se mantiene constante durante el resto del proceso.
En la figura se observa que al aumentar la temperatura de curado la an que se alcanza es mayor y el

tiempo que se tarda en alcanzarla es méas pequefio. En ningun caso se alcanza la conversion maxima

(a=1).

Una vez obtenidos los valores de a para cada instante de la reaccion, se representa la velocidad de
reaccion, do/dt, frente a o para ajustarla a continuacién a la ecuacion de Kamal, ecuacion 4.36, y
obtenemos asi los pardmetros cinéticos k1, k2, m y n. Los parametros cinéticos calculados para este

sistema son similares a los obtenidos con anterioridad para materiales termoestables basados en la

misma resina y diferentes agentes de curado.33:34

Tabla 4.9. Resultados obtenidos aplicando el modelo de Horie-Kamal.

Tc(°C) k1x105(s"1) k2x104(s™) m n m+n R?
90 3.30 0.85 0.82 1.88 2.70 0.9992
100 1.24 1.84 1.14 1.96 3.10 0.9991
110 1.87 3.00 1.35 221 3.56 0.9990
120 2.76 5.60 1.27 2.26 3.53 0.9991
130 5.05 6.90 1.22 2.04 3.26 0.9997
140 6.92 8.80 1.16 1.90 3.06 0.9997

Con los valores de k1, k2, my n, de la tabla 4.9 se representa la curva extrapolada segun el modelo de

Kamal de la funcién de la velocidad en todo el rango de conversion (do/dt)kamal, figura 4.22.
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En la curva extrapolada, da/dt, cae a cero para el valor de a=1. Sin embargo, en la curva experimental
que hemos ajustado al modelo de Horie-Kamal, donde do/dfexperimentar S€ hace cero a un valor de
conversion inferior a uno, puesto que a partir de este instante aparece el mecanismo de difusion. Para
corregir esta desviacion, se aplica el modelo de difusiéon.

Esto permitira ajustar la curva de do/dtkamar @ todo el rango de conversiones, (do/0t)efectiva, Obteniendo

asi los valores para los pardmetros ac y C, tabla 4.10.

Tabla 4.10. Parametros obtenidos tras aplicar el factor de difusién a le ecuacién de Kamal.

T.(°C) C tc R?
90 21.05 0.60 0.999
100 19.06 0.78 0.995
110 35.62 0.81 0.999
120 30.96 0.83 0.999
130 52.98 0.90 0.985
140 43.91 0.92 0.997

Finalmente, sustituyendo los valores de los pardmetros cinéticos obtenidos en la ecuacion de
(do/dt)etectiva, €CUACION 4.42 Se puede conocer la ecuacidn que rige la cinética de reaccion a cada

temperatura de curado. La curva resultante se muestra en la figura 4.23.
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Figura 4.23. da/dtexperimental, da/dftxamar y da/dferectiva para la muestra neta para a) 90 °C, b) 100 °C, c) 110 °C, d) 120 °C,
e) 130 °C y ) 140 °C.
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Finalmente, se comprueba que efectivamente, en el rango en que la velocidad de reaccion esta
gobernada por la cinética quimica, las constantes k1 y k2 obtenidas por el modelo de Kamal siguen una

relacion tipo Arrhenius con la temperatura.33

= ——y=13579-85476x R=0,97537 ——y=11906 - 6,8006x R=0,97107

|mf

In(ki)

24 2,45 2,5 2,55 2,6 2,65 2,7 2,75 2,8 24 2,45 2,5 2,55 2,6 2,65 2,7 2,75 2,8
1000-Te (K1) 1000-Te (K1)

Figura 4.24. Ajustes de las constantes kia la ecuacion de Arrhenius.

Los valores obtenidos para las energias de activacion Es y E» fueron de 71.1 y 56.6 kJ-mol,
respectivamente. Como viene descrito por el modelo de Kamal, E1 es la energia de activacion del
proceso catalizado externamente y E; es la energia del proceso autocatalizado. La segunda es menor,
y por tanto el proceso autocatalizado es el mas favorable para este caso.

o SISTEMA DGEBA/BSA MODIFICADO CON DIFERENTES PORCENTAJES EN PESO DE OECh.
En este caso se realizaron ensayos a temperaturas de curado 110 °C, 120 °C y 130 °C. Para cada

temperatura se calcularon los valores del area bajo la curva, AH; y del tiempo en el maximo de la curva,
t,. El procedimiento es el mismo que para el sistema neto, asi que en este apartado se presentan
unicamente los resultados obtenidos. Los porcentajes de OECh afiadidos a la muestra fueron de 2.5, 5,
7.5y 10 % en peso.

En la figura 4.25 se presentan las graficas obtenidas de velocidad de reaccidn en funcién del tiempo
para a) una muestra con un 10 % en peso de OECh a las tres temperaturas de curado y b) para una

temperatura de curado de 120 °C y todos los contenidos de OECh estudiados.
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Figura 4.25. a) da/dt de 10 % en peso de OECh a las tres temperaturas de curado, b) da/dt a la temperatura de curado de
120 °C para todos los contenidos de OECh.

Al igual que para el sistema neto se observa que la cinética presenta caracter autocatalitico. El POSS®

no afecta al mecanismo de curado de la muestra neta. A medida que aumenta la temperatura de curado

seleccionada, la velocidad de reaccion alcanza su punto méaximo a tiempos menores, como ocurria en

el sistema neto. En cuanto al contenido de OECh, no se aprecian variaciones considerables en el punto

maximo de la velocidad.28

Integrando el valor de la ordenada en funcién del tiempo se obtiene la representacion de la conversion

en funcion del tiempo que se puede ver en la figura 4.26.
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Figura 4.26. a) a de 2.5 wt % OECh a las tres temperaturas de curado, b) a a la temperatura de curado de 120 °C para todos

los contenidos de OECh.

Se observa que la conversion alcanzada es mayor a medida que aumenta la temperatura de curado,

mientras que el contenido de OECh no le afecta.
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A continuacion se realizan los ajustes de las representaciones de da/dt vs a y se ajustan a la ecuacion

4.36. Los resultados obtenidos para los parametros k1, k2, my n, pueden verse en la tabla 4.11.

Tabla 4.11. Parametros cinéticos obtenidos a partir de la ecuacion de Kamal para cada temperatura de curado utilizada y
todos los contenidos de OECh.

Tc:110°C
wt % OECh kix104(s™) kax103 (s1) m n m+n
25 2.1 4.1 14 2.0 3.4
5 1.6 3.6 1.2 2.1 3.3
7.5 1.6 2.3 1.1 1.7 2.8
10 1.8 3.6 14 2.2 3.6
Tc:120 °C
25 2.6 5.2 1.2 2.1 3.3
5 3.3 5.5 1.3 2.0 3.3
7.5 2.7 3.8 1.1 1.6 2.7
10 3.3 3.6 1.2 1.6 2.8
Tc:130 °C
25 4.2 6.6 1.1 2.0 3.1
5 3.9 6.5 1.1 24 3.5
7.5 4.5 8.5 1.3 24 3.7
10 44 8.0 1.3 2.3 3.6

De nuevo, el modelo de Kamal no ajusta los datos experimentales a valores altos de conversién, por
tanto se procede a realizar la correccion con el factor de difusion, obteniendo los datos que figuran en la
tabla 4.12.
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Tabla 4.12. Parametros obtenidos tras aplicar el factor de difusién a le ecuacion de Kamal a las muestras con diferente

contenido de OECh y a las temperaturas de curado seleccionadas.

Tc:110 °C
wt % OECh c e R?
25 39.9 0.81 0.995
5 23.8 0.82 0.993
15 52.4 0.82 0.998
10 31.7 0.82 0.997
Tc:120°C
2.5 26.8 0.82 0.992
5 452 0.87 0.994
7.5 125.6 0.94 0.989
10 418.6 0.98 0.995
Tc:130°C
25 20.1 0.86 0.996
5 19.7 0.72 0.994
15 39.6 0.79 0.997
10 29.5 0.81 0.998

Finalmente sustituyendo los valores de los pardmetros cinéticos obtenidos en la ecuacion de
(do/dt)etectiva, €CUACION (4.42), figura 4.27, se conocen las ecuaciones que rigen la cinética de cada una

de las muestras analizadas a las tres temperaturas de curado usadas.
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Figura 4.27. da/dtexperimental, d0/dtiamar y da/dlerectiva @ la Tc de 120 °C para las muestras con un contenido de OECh de a) 2.5
%, b) 5%, ¢)7.5%yd) 10 %.

Para terminar, se comprueba que efectivamente, en el rango en que la velocidad de reaccion esta
gobernada por la cinética quimica, las constantes k1 y k2 obtenidas por el modelo de Kamal siguen una

relacion tipo Arrhenius con la temperatura.36
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Figura 4.28. Ajustes de las constantes kia la ecuacion de Arrhenius para a) 2.5 %, b) 5 %, ¢) 7.5 % y d) 10 % OECh.
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En todos los casos existe la relacion lineal supuesta inicialmente entre k; y la temperatura de curado.

Los valores obtenidos para las energias de activacion E1y E2 pueden verse en la tabla 4.13.

Tabla 4.13. Valores de energias de activacion obtenidos aplicando la ecuacién de Arrhenius para el sistema modificado con diferentes
cantidades de OECh.

% OECh 25 5 75 10
E; (kJ-mol) 44.3 575 66.3 50.8
E; (kJ-mol) 30.5 38.0 83.7 57.5

Se observa que al aumentar el contenido de OECh en la muestra, la energia del proceso autocatalitico
aumenta hasta superar la del proceso catalizado externamente. La presencia del POSS® provoca un
cambio en el mecanismo de reaccidn de curado. Si bien, hasta un porcentaje en la muestra del 5% el
proceso mas favorable es el autocatalitico, a contenidos mayores, el proceso pasa a ser catalizado por

impurezas procedentes del exterior.

4.5. ANALISIS DEL PROCESO DE CURADO MEDIANTE ATR-FTIR.

Dado que, mediante calorimetria diferencial de barrido, no fue posible analizar la reaccion de curado
con contenidos de OECh superiores al 10 % en peso, debido a que no se aprecian calores de reaccion,
se recurrio al analisis mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, FTIR, en el
rango del espectro correspondiente al infrarrojo medio (4000-400 cm-'). La muestra se coloco en un
accesorio de ATR (reflectancia total atenuada).

Este estudio abarca el anélisis del material temoestable tanto sin modificar como modificado con
diferentes porcentajes de los POSS® utilizados en el presente trabajo, el octafuncional, OECh, y el
monofuncional, EChCh.

Como primera etapa en el estudio mediante ATR-FTIR, se analizaron los reactivos comerciales:
DGEBA, BSA, OECh y EChCh, por separado, con el fin de asignar las bandas correspondientes a cada
uno de ellos en los espectros de las muestras complejas.

A continuacién, se llevaron a cabo los analisis mediante ATR-FTIR de las muestras binarias
DGEBA/BSA, OECh/BSA y EChCh/BSA, preparadas segun el procedimiento descrito en el capitulo 2,
apartado, 2.5. De este modo se analiz6 el comportamiento de los tres reactivos epoxidicos con el
agente entrecruzante durante la reaccion de curado de forma individual. Para llevar a cabo este anélisis
se introdujeron pequefias cantidades de cada una de ellas en un horno convencional y se sometieron al
proceso de curado A, descrito también en el apartado anteriormente mencionado. Las muestras fueron

retiradas a los tiempos seleccionados a lo largo del proceso de curado, tabla 4.14, y sometidas a
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congelacion, para detener la reaccion. Cada muestra fue analizada posteriormente mediante ATR-FTIR,

con el fin de obtener la secuencia de espectros de infrarrojo durante todo el proceso de curado.

Tabla 4.14. Relacion de muestras analizadas mediante ATR-FTIR para el seguimiento del proceso de curado.

Tamb Primera etapa de curado: 3 ha 130 °C Segunda etapa: 4 h a 150 °C

Tiempo(s) O 30 60 90 120 150 180 210 240 300 360 420

Finalmente, se sometieron al mismo procedimiento las muestras ternarias formadas por DGEBA/BSA y
diferentes porcentajes de OECh o EChCh. Estas muestras fueron preparadas segun el procedimiento
descrito en el capitulo 2, apartado, 2.5. Los porcentajes de POSS® utilizados, tanto de OECh como de
EChCh, fueron de 2.5, 5, 7.5, 10, 20, 30 y 50 % en peso. En todos los casos, las muestras fueron
preparadas en relacion estequiométrica. Igual que en los sistemas binarios, cada muestra fue analizada
posteriormente mediante ATR-FTIR, a los mismos tiempos definidos en la tabla 4.14, con el fin de
analizar el proceso de curado.

Todos los espectros fueron corregidos con un patrén interno. Para ello se utiliz6 una banda
correspondiente a un grupo funcional que no participe en la reaccion, de forma que su intensidad se

mantenga constante durante todo el proceso de curado.

4.5.1 ANALISIS MEDIANTE ATR-FTIR DE LOS REACTIVOS PUROS.
e DIGLICIDILETER DE BISFENOL A, DGEBA.

El anélisis del DGEBA comercial da como resultado el espectro de la figura 4.29.
0,8 CHy CHy

| HZC\?CH*CH2|:007CH2(‘JH*CH2 OO*CHszC\;/CHZ
0,7 ¢ OH 0.13 °
0,6 4
0,5 -

< 044

0,3

0,2

0,14
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Figura 4.29. Espectro obtenido mediante ATR-FTIR del DGEBA comercial.
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La asignacion de bandas’-3741 en este caso es la siguiente:

> 3050 a 2990 cm-': Banda asociada a las vibraciones de tension asimétrica (vas) y simétrica

(vs), del enlace C-H perteneciente al anillo epoxi.

» 1608 y 1510 cm-!: Vibracién de tension (v) de dobles enlaces C=C aroméaticos pertenecientes

al esqueleto de los anillos bencénicos de la molécula de DGEBA. La primera de las bandas es
débil, la segunda es mas fuerte. Durante el proceso de curado estas bandas no varian y por
tanto, se utilizaran como estandar interno a la hora de analizar los espectros de las muestras
binarias y ternarias.

» 1248 cm': Banda de intensidad media producida por la vibracion de tension asimétrica (vas)
del enlace C-O correspondiente a un éter de estructura: Caromatico-O-Caiitatico. ESta banda puede
solaparse con la correspondiente a la vibracidn de tension (v) del enlace C-O procedente del
anillo epoxidico.

» 913 cm': Banda asociada a la vibracién de tension, v, de los anillos epoxi de la resina. Durante
el curado de la resina epoxidica, esta banda debe desaparecer, mientras que aparecen y van
en aumento las bandas correspondientes a los grupos hidroxilo generados por la apertura del
anillo epoxidico.

® (4,4'-(1,3-FENILENDIISOPROPILIDEN)BISANILINA), BSA.

El anélisis de la BSA comercial da como resultado el espectro de la figura 4.30.

0,30
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 4.30. Espectro obtenido mediante ATR-FTIR de la BSA comercial.
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La asignacion de bandas® en este caso es la siguiente:

110

>

3426 y 3350 cm': Doblete de intensidad moderada a débil, caracteristico de una amina

aromatica primaria y producido por las vibraciones de tensién simétrica (vs) y asimétrica (vas)
de los enlaces N-H en el grupo NHy. Aparece en el intervalo de 3500-3000 cm-' para las aminas
primarias y en el intervalo de 3450-3300 cm-! para las aminas secundarias y desaparece en el
caso de aminas terciarias.

Estas vibraciones son sensibles a la formacion de enlaces de hidrégeno. Cuando hay equilibrio
entre las formas libres y las asociadas se pueden observar 4 bandas en el espectro. En
general, cuando los enlaces N-H son equivalentes, se encuentra una relacion constante entre
estas frecuencias de vs = 0.98% vss. Las aminas secundarias presentan solo una banda de
tensién para la especie libre y otra para la asociada.

1620 cm-': Vibracion de deformacion simétrica en el plano, &s, del grupo -NH de la amina
primaria aromatica. Aparece en el intervalo de 1650-1550 cm. Es un pico caracteristico de
absorbancia fuerte. La vibracién equivalente en aminas secundarias aromaticas se observa
como una banda de absorbancia débil cercana a 1515 cm-".

1469 a 1513 cm': Banda correspondiente a la vibracion de tensién (v) de los dobles enlaces

C=C presentes en los anillos arométicos de la BSA. Se presentan como dos picos de
intensidad fuerte, mayor el de menor nimero de onda.

1279 a 1360 cm': Banda correspondiente a la vibracién de tension (v) del enlace C-N de una

amina aromatica primaria. Se trata de una banda de intensidad fuerte. Este intervalo es de
1340-1320 cm'y 1315-1250 cm-' para las aminas aromaticas secundarias y de 1380-1265 cm-
" para las aminas aromaticas terciarias.

900 a 650 cm: Aparecen varias bandas que se corresponden con las vibraciones de

deformacion fuera del plano de los enlaces N-H en las aminas primarias. Cuando son aminas
secundarias, este intervalo pasa a ser de 750-700 cm'.

800 a 829 cm: En las aminas primarias y secundarias aparecen las bandas producto de la
vibracion esqueletal del enlace N-H en la zona de frecuencias bajas, en el intervalo de 850-700

cmr’. En las aminas primarias aparecen como dos bandas de intensidad media.
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o OCTAKIS[2-(3,4-EPOXICICLOHEXIL)ETILDIMETILSILILOXI]POSS®, OECh.

El anélisis del OECh comercial da como resultado el espectro de la figura 4.31.
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Figura 4.31. Espectro obtenido mediante ATR-FTIR del OECh comercial.

La asignacién de bandas*2 en este caso es la siguiente:

>

3000 a 3050 cm': Banda correspondiente a la tension del epdxido cicloalifatico. En nuestro

caso, aparece como hombro de la banda anterior.
2840 a 3000 cm-: Picos correspondientes a la vibracién de tension de los enlaces C-H de los

ciclohexilos. Aparecen a menudo como varias bandas y de intensidad variable.

1253 cm': Pico correspondiente a la vibracion de deformacion del grupo Si-(CHs).. Se trata de
una banda tipica y muy intensa.

1075 cm!: Banda correspondiente a la vibracion de tension (v) del enlace Si-O-Si. Esta banda
se corresponde con la tension de la estructura tipo cage del POSS®. Considerando que ésta no
rompe durante el proceso de curado, se toma esta banda como estandar interno.

650 a 850 cm™': Banda correspondiente a la vibracién de tension (v) del enlace Si-C.

846 cm: Vibracion esqueletal del grupo Si-(CHa)2.

748 cm-': Pico correspondiente a la tensién simétrica, vs, del anillo epoxi del OECh. Si la
reaccion de curado transcurre con normalidad, esta banda debe desaparecer a medida que el
epoxi reaccione con la BSA. La disminucion de esta banda debe ir asociada con el aumento de
la banda correspondiente a los grupos hidroxilo.

547 cm1: Banda correspondiente a la vibracién de tension (v) del enlace Si-O-Si.
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o HEPTACICLOHEXIL-[2-(3,4-EPOXICICLOHEXIL)ETIL] POSS®, EChCh.

El andlisis del EChCh comercial da como resultado el espectro de la figura 4.32.

T ,\/CD
R
4 “ o
o8 s

1,0

i —8I-0
0,8 < R = n

R: 2-Etilciclohexilo

044

0,2- M\/\

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N° de Onda (cm™)

Figura 4.32. Espectro obtenido mediante ATR-FTIR del EChCh comercial.

La asignacién de bandas en este caso es la siguiente:

112

>

2917 y 2847 cm: Picos correspondientes a la vibracion de tension de los enlaces C-H de los

ciclohexilos. Aparecen a menudo como varias bandas, en este caso dos, y de intensidad
variable.

1446 cm-": Vibracion de deformacion de los grupos CH> de la cadena lateral que contiene el
grupo epoxidico.

1076 cm-': Banda correspondiente a la vibracion de tensién (v) del enlace Si-O-Si. Esta banda
se corresponde con la tensién del cage del POSS®. Considerando que éste no rompe durante
el proceso de curado, se toma esta banda como estandar interno.

1000 a 1055 cm-': Banda correspondiente a la vibracién del esqueleto de los ciclohexilos.

892 cm": Vibracion esqueletal de los grupos CHa del grupo etenilo contenido en la cadena
lateral.

650 a 850 cm*!: Banda correspondiente a la vibracion de tension (v) del enlace Si-C.

743 cm: Pico correspondiente a la vibracién de tension simétrica, vs, del anillo epoxi del
EChCh. Si la reaccion de curado transcurre con normalidad, esta banda debe desaparecer a
medida que el epoxi reaccione con la BSA. La disminucion de esta banda debe ir asociada con
el aumento de la banda correspondiente a los grupos hidroxilo.

508 cm-': Banda correspondiente a la vibracion de tension (v) del enlace Si-O-Si.
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4.5.2. ESTUDIO DEL CURADO DE LAS DIFERENTES MUESTRAS.

La utilizacion de ATR-FTIR para el analisis de la reaccién de curado se realiza mediante el seguimiento,
por un lado de las bandas correspondientes a los grupos funcionales presentes en los reactivos que
toman parte en la polimerizacién, y por otro lado, de las bandas correspondientes a grupos funcionales
que surgen como productos de dicha reaccion. En la tabla 4.15 se muestra un resumen de las

vibraciones correspondientes a los grupos utilizados para analizar el proceso.

Tabla 4.15. Bandas correspondientes a los grupos funcionales que toman parte en la reaccion de curado.

REACTIVOS PRODUCTOS

Us, as (OH): 3670-3580 cm-" (libre)
o DGEBA: vas 917 cm’ Us, as (OH): 3550-3230 cm-* (enlace de
5 A) hidrogeno)
OECh: vs: 745 cm? vas(éter alifatico): 1150-1060 cm-!
EChCh: vs: 743 cm? vs(éter alifatico): 1140-900 cm!
s, as (@amina 1aria, NH2): 3426 y 3350 cm-” Us, as (@amina 2aria, NH): 3450-3300 cm-?
0s (amina 12ria, NHy): 1620 cm-! Os (amina 22ria, NH): 1515 cm?

BANDAS UTILIZADAS COMO ESTANDAR INTERNO

vs(C=C) bencénico: 1570 cm-' (Mas intensa)

DGEBA

vas(C=C) bencénico: 1608 cm-!
OECh v(Si-0-Si): 1075 cm-!
EChCh v(Si-0-Si): 1076 cm!

El analisis del proceso de curado se fundamenta en el hecho de que las bandas correspondientes a los
reactivos que se consuman durante la reaccion deberan ver disminuida su intensidad a medida que
ésta avanza. Ademas, la magnitud en la que la intensidad de cada una de las bandas disminuye es
proporcional a la cantidad de reactivo que es consumido. Por otra parte, deberan aparecer y aumentar
durante el transcurso de la reaccion de polimerizacidn las bandas correspondientes a los productos. De
igual modo que en el caso anterior, cuanto mayor sea la intensidad de la banda, mayor sera la cantidad
de producto obtenido durante el proceso. Basandose en esto, se determinara qué reactivos toman parte

realmente en el proceso y en qué medida lo hace cada uno de ellos. 4347
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4.5.2.1 ANALISIS DE LOS SISTEMAS BINARIOS.

e DGEBA/BSA.
En la figura 4.33 se observa el espectro obtenido mediante ATR-FTIR para la muestra DGEBA/BSA en
las dos etapas del curado. En todos los casos, se utilizd como estandar interno la banda a 1508 cm-!,

correspondiente a la vibracion de tension (v) de los dobles enlaces C=C del anillo aromatico.37:4849
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Figura 4.33. Espectros obtenidos para la muestra DGEBA/BSA durante la 12 etapa a 130 °C y la 22 etapa a 150 °C.

En el intervalo de 3426 a 3350 cm " aparece, a tiempo cero, el doblete caracteristico de una amina
aromatica primaria. Después de los 30 primeros minutos a 130 °C, este doblete desaparece dando
lugar a una banda ancha entre 3565 y 3391 cm-'. Esta banda puede ser atribuida a los siguientes
factores:
e La conversion de la amina primaria aromatica a secundaria, que se manifiesta con una banda
ancha desplazada a valores mayores de nimero de onda, como es el caso.
e Laapertura del anillo epoxidico provoca la formacion de grupos hidroxilo durante la reaccién de

curado que también originan una banda ancha en este intervalo.
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A medida que avanza el curado, la absorbancia de dicha banda va en aumento. Este fenémeno se
atribuye a la formacion de grupos hidroxilo libres, consecuencia de la apertura del anillo durante la
polimerizacion. Estos grupos dan lugar a una banda de vibracion tensional en torno a 3670-3580 cm,
que se desplaza a valores comprendidos entre 3550-3230 c¢m’ en caso de formar enlaces de
hidrogeno. Sin embargo, el aumento de esta banda no es constante a medida que transcurre la
reaccion, las disminuciones de la banda se pueden atribuir a la desaparicion de los grupos amina
secundarios para generar aminas terciarias durante la polimerizacién, o por el consumo de grupos
hidroxilo como consecuencia de reacciones de homopolimerizacién, donde los grupos OH generados
durante el proceso de apertura del anillo epoxidico, atacan a otros anillos epoxidicos de la molécula de
DGEBA, que hayan quedado sin reaccionar, formando grupos éter alifaticos.40 Como consecuencia, al
cabo de 30 minutos de curado, aparecen las bandas correspondientes a las vibraciones de tension
asimeétrica, vss, y simétrica, vs, @ 1150-1060 cm’ y 1140-900 cmr?, respectivamente, de los éteres
alifaticos obtenidos.

A 1620 cm? aparece el pico caracteristico de la vibracion de flexion del grupo NH2 en una amina
aromatica primaria. Se observa como un pico muy débil a modo de hombro de la banda vecina que
disminuye a partir de los 30 minutos de curado.

Las bandas caracteristicas del anillo epoxidico del DGEBA, a 917 cm-’, pierden intensidad los 30
primeros minutos. A partir de ahi, la disminucion es inapreciable, y se puede decir que la segunda etapa
de curado no influye en el avance de la reaccidn porque no llegan a desaparecer del todo ninguna de
las dos bandas. La baja influencia de esta segunda etapa de curado se puede atribuir al proceso de
vitrificacion del sistema, puesto que la temperatura de curado utilizada, 150 °C, esté cercana a la Ty del

mismo.

e OECh/BSA.

Se prepararon muestras con tres estequiometrias diferentes, de igual forma que se hizo para el analisis
de curado mediante Cromatografia de Permeaciéon en Gel, GPC, descrito en el apartado 4.3. Las
estequiometrias utilizadas fueron las descritas en la tabla 4.1.

Para preparar las muestras binarias OECh/BSA se mezclaron las cantidades correspondientes de
ambos reactivos en un mortero para que la mezcla fuese homogénea. A continuacion se sometieron al
mismo proceso que el resto de muestras antes de ser analizadas mediante ATR-FTIR. En todos los
casos, se utilizd como estandar interno la banda a 1075 cm-?, correspondiente a la vibracion de tension
(v) del enlace Si-O-Si del OECh.14.50
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o SISTEMA OECh/BSA CONN=1.
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Figura 4.34. Espectros obtenidos para la muestra OECh/BSA con N = 1 durante el proceso de curado.

A tiempo cero, apenas se observa el doblete caracteristico de la vibracién tensional, simétrica y
asimétrica, de una amina aromatica primaria en los valores de 3426 y 3352 cm’. La banda ancha
correspondiente a la vibracion tensional de dos productos de la reaccion, los grupo hidroxilo y las
aminas aromaticas secundarias, se observa ligeramente una vez finalizada la primera etapa de curado
(180 minutos a 130 °C).

Ademas de la banda ancha en torno a los 3400-3450 cm’, se observa la presencia de aminas
secundarias ya a los 90 minutos de curado, con la banda de vibracién de deformacion del enlace NH
correspondiente a aminas secundarias aromaticas a 15156 cm-!.

La banda del anillo epoxidico del OECh (745 cm), se caracteriza por tener una intensidad muy débil.
Ademas, en este caso, aparece parcialmente solapada a un grupo de bandas mucho mas intensas, por
este motivo es dificil observar su evolucion, y si bien si se aprecia un descenso en su intensidad en
algunos casos, no se considera determinante.

No resulta posible deducir si existe homopolimerizacion en el sistema, dado que las bandas

correspondientes a las vibraciones de tension asimétrica, vas, y simétrica, vs, de los éteres alifaticos
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producto de la reaccion, en caso de que existiesen, aparecerian en torno a 1150-1060 cm 'y 1140-900

cm, respectivamente, coincidiendo con la banda del enlace Si-O-Si.

o SISTEMA OECh/BSA CONN = 0.5.
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Figura 4.35. Espectros obtenidos para la muestra OECh/BSA con N = 0.5 durante el proceso de curado.

Esta muestra contiene OECh en exceso, por tanto, no es posible ver el doblete caracteristico de la
amina aromatica primaria, al contrario de lo que ocurre con la banda del anillo epoxidico del OECh (745
cm’). Aunque se trata de una banda de intensidad también muy débil, en este caso, se puede apreciar
a tiempo cero con relativa facilidad. Se observa, incluso, una ligera disminucion de dicha banda a
medida que el curado avanza, lo que indica que la reaccidn entre la BSA y el OECh a esta proporcion
tiene lugar.

Al igual que en el caso anterior, resulta imposible asegurar si existe homopolimerizacién en el sistema,
dado que las bandas correspondientes a las vibraciones de tension asimétrica, vas, y simétrica, vy, de
los éteres alifaticos producto de la reaccién, en caso de que existiesen, saldrian en torno a 11560-1060

cm’y 1140-900 cm?, respectivamente.
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o SISTEMA OECh/BSA CONN = 2.
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Figura 4.36. Espectros obtenidos para la muestra OECh/BSA con N = 2 durante el proceso de curado.

En este sistema, en que la amina estd en exceso, el doblete caracteristico de la amina primaria
aromatica se manifiesta con mayor claridad. Este no pierde su forma hasta el final de la etapa de
curado (420 min), aunque si se aprecia un ensanchamiento continuado de los picos. A los 30 minutos
de curado aparece el pico correspondiente a la deformacion de aminas aromaticas secundarias a 1515
cm’, y aumenta durante el proceso. La reaccién transcurre hasta la formacién de las aminas
secundarias, pero no hasta las aminas terciarias con amina en exceso, puesto que la amina primaria es
mas nucledfila que la secundaria y por tanto, toda la amina que se puede esperar es secundaria.

La banda correspondiente al epoxi del OECh, se aprecia débilmente al inicio del proceso de curado y no

se observa con claridad su disminucion, por tanto no es posible sacar una conclusion clara de su

evolucion durante el proceso de curado.
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e EChCh/BSA.

Al igual que en el caso anterior, para preparar las muestras binarias EChCh/BSA se mezclaron las
cantidades correspondientes de ambos reactivos utilizando un mortero para que la mezcla fuese
homogénea. En la figura 4.37 se observa el espectro obtenido mediante ATR-FTIR durante el curado.
La estequiometria utilizada en este caso fue la definida en la tabla 4.1 como N=1. Se utiliz6 como
estandar interno la banda a 1076 cm', correspondiente a la vibracidn de tensién (v) del enlace Si-O-Si
del EChCh.

——
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Figura 4.37. Espectros obtenidos para la muestra EChCh/BSA durante el proceso de curado.

No aparece el doblete de la amina aromatica primaria, ni tampoco se observa la banda de las aminas
aromaticas secundarias. Para preparar esta muestra en relacion estequiométrica es necesario afiadir
una cantidad muy superior de EChCh que de BSA, y por ello, es posible que las bandas de la BSA
estén enmascaradas por las del EChCh.

La banda correspondiente al epoxi del EChCh (743 cm-') muestra un descenso durante el proceso de
curado, aunque no llega a desaparecer del todo. Si el epoxido abriese, se tendria que ver la formacién
de un enlace C-N o N-H, y en el espectro no se aprecia, por lo tanto, no se puede asegurar que este

descenso sea debido a la reaccion del EChCh con la BSA. Considerando que no se observa calor de
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reaccion en los ensayos por calorimetria diferencial de barrido de estas muestras, se puede deducir que

no hay reaccidn o que es minima.

4.5.2.2 ANALISIS DE LAS MUESTRAS TERNARIAS.

En el andlisis de las muestras ternarias se utilizé como estadndar interno la banda a 1508 cm-,
correspondiente a la vibracion de tension (v) de los dobles enlaces C=C del anillo aromatico.

Para mayor simplicidad en el analisis de los resultados, las muestras han sido clasificadas en dos
grupos en funcién del porcentaje de OECh presente en las mismas. De este modo, se analiza un grupo
de muestras con bajos contenidos de OECh, de 2,5 %, 5% y 7,5%, y otro grupo con contenidos altos de
OECh, de 10 %, 20 %, 30 % y 50 %. En todos los casos se utiliza una relacién estequiométrica

epdxido/amina.

e SISTEMA DGEBA/BSA MODIFICADO CON BAJAS PROPORCIONES DE OECh.
Los espectros obtenidos para las muestras de contenido de OECh desde 2,5 % hasta 7,5 % se

muestran en la figura 4.38.
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Figura 4.38. Espectros obtenidos para la muestra DGEBA/BSA con un 2,5-7,5 % en peso de OECh durante la 12 etapa de
curado a 130 °C y la 22 etapa de curado a 150 °C.
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Figura 4.38. Espectros obtenidos para la muestra DGEBA/BSA con un 2,5-7,5 % en peso de OECh durante la 12 etapa de

curado a 130 °C y la 22 etapa de curado a 150 °C.
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El doblete caracteristico de la amina aromatica primaria que aparece en 3426 y 3350 cm' a tiempo
cero, con la misma forma que en la amina pura, desaparece dando lugar a una banda ancha a numero
de onda ligeramente inferior al cabo de 30 minutos a 130 °C . Esto indica que la BSA reacciona con
alguno de los grupos epoxidicos presentes en el medio con relativa facilidad, dando lugar a grupos
amina secundaria que muestran esa banda ancha a menor nimero de onda. Como consecuencia de la
apertura del anillo epoxi, debera aparecer la banda de los grupos hidroxilo generados en la apertura del
anillo epoxidico en torno a 3670-3580 cm-". Esta se puede observar a partir de los 60 primeros minutos
para las muestras con 2,5y 5 % de OECh, y a los 30 minutos para la muestra con 7,5 % de POSS®. Sin
embargo, a medida que avanza la reaccion, esta banda se solapa con la de las aminas secundarias
dando lugar a una unica banda ancha que aumenta o disminuye durante todo el proceso de curado
igual que ocurria en la muestra binaria. El aumento se atribuye a la formacion de aminas secundarias y
la disminucién a la reaccion secundaria de los grupos hidroxilo obtenidos con los anillos epoxidicos sin
reaccionar. En el segundo caso, pueden ocurrir procesos de homopolimerizacion, por tanto, deberian
aparecer dos picos correspondientes a la vibracion de tension de éteres alifaticos en torno a 1740-900
cm?, en caso de tension simétrica (vs) y 1150-1060 cm, para la tensidn asimétrica (vas). Estos dos
picos aparecen tambiéen al cabo de 30 minutos de reaccidn y no desaparecen durante todo el proceso.
Sin embargo, no se puede atribuir toda la intensidad de esas bandas a los éteres alifaticos, pues a 1075
cmr?, contribuye la banda de tension del enlace (Si-O-Si) del OECh, que se mantendra constante
durante todo el proceso, puesto que la estructura tipo “cage” del OECh no rompe en el proceso de
curado.

La banda de las aminas secundarias no llega a desaparecer. Esto contrasta con la presencia de la
banda correspondiente a la vibracion de deformacién de aminas secundarias, que apareceria en torno a
los 1515 cm-'. La cercania de dicha banda con la del estandar interno (v (C=C): 1510 cm") hace que
sea dificil ver este pico con claridad.

En cuanto a los grupos epoxidicos, se observa que la banda correspondiente al anillo oxirano del
DGEBA (917 cm) disminuye considerablemente en los primeros 30 minutos de reaccion. Esa
disminucion se mantiene durante todo el proceso de curado, por lo tanto la reaccion entre la BSA y el
DGEBA tiene lugar de forma favorable.Con respecto al anillo oxirano del OECh, se observa su banda
débil a tiempo cero en torno a los 745 cm. No se aprecia disminucion de su banda a lo largo del
proceso en la muestra con un 2,5 % en peso de OECh. Se puede decir que, en este caso, la reaccion
de la BSA transcurre unicamente con el DGEBA y mediante dos procesos: la reaccion del grupo amina
con el epoxi por un lado, y la eterificacion por el otro. Para las muestras con mayores contenidos de

OECh, se aprecia una disminucién en la banda a 745 ¢cm-' al cabo de los 30 minutos de reaccién, a
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diferencia de la muestra anterior. La intensidad de esta banda sigue haciéndose menor a medida que
aumenta el tiempo de curado, pero no llega nunca a desaparecer del todo. Al aumentar el contenido de
OECh en la muestra y disminuir el de DGEBA, se ve favorecida la reaccion de la BSA con los grupos
epoxi del OECh.

e SISTEMA DGEBA/BSA MODIFICADO CON ALTAS PROPORCIONES DE OECh.
A continuacion, en la figura 4.39 se muestran los espectros obtenidos para la muestra DGEBA/BSA

modificada con porcentajes de 10-50 % en peso de OECh.
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Figura 4.39. Espectros obtenidos para la muestra DGEBA/BSA con un 10-50 % en peso de OECh durante la 12 etapa de
curado a 130 °C y la 22 etapa de curado a 150 °C.
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e DGEBA-20 % OECh-BSA.
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Figura 4.39. Espectros obtenidos para la muestra DGEBA/BSA con un 10-50 % en peso de OECh durante la 12 etapa de
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e DGEBA-50 % OECh-BSA.
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Figura 4.39. Espectros obtenidos para la muestra DGEBA/BSA con un 10-50 % en peso de OECh durante la 12 etapa de
curado a 130 °C y la 22 etapa de curado a 150 °C.

En los espectros anteriores se observa que, al cabo de 30 minutos de curado, se produce la
transformacion de amina aromatica primaria a secundaria. En consecuencia, aparece también la banda
correspondiente a los grupos hidroxilo generados durante la apertura de los anillos epoxi. Esta apertura
se produce por una parte, gracias al ataque de las aminas, como se ha visto, pero, por otra parte, al
ataque de los grupos hidroxilo a los anillos oxirano. En este Ultimo proceso, se forma la banda
correspondiente a la vibracién de tension de grupos éter alifaticos, productos de la posible reaccién
secundaria de homopolimerizacion de los grupos hidroxilo generados con los anillos epoxidicos sin
reaccionar, cuya banda disminuye. Sin embargo, no se puede atribuir toda la intensidad de esas bandas
a los éteres alifaticos, pues a 1075 cm-', aparece la banda de tension del enlace (Si-O-Si) del OECh,
que se mantendra constante durante todo el proceso, con lo cual se hace dificil asegurar que realmente
tiene lugar la homopolimerizacion.

En cuanto a los grupos epoxidicos, de nuevo se observa que el pico del anillo perteneciente al DGEBA
desaparece a lo largo del proceso en mayor medida que el del OECh. A pesar del aumento del
contenido de OECh en la muestra, sigue siendo mas favorable la reaccion con el DGEBA.
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En resumen, en los materiales modificados con el epoxi-POSS® octafuncional (OECh) se observa que
la BSA reacciona en mayor medida con el DGEBA que con el OECh. Este fendmeno se puede explicar
debido a la dificultad del ataque nucledfilo al anillo cicloalifatico del OECh con una conformacion de silla
tensionada. El acercamiento de la BSA al anillo es mas dificil debido a impedimentos estéricos que al
DGEBA lineal. La reaccion de la BSA no llega a completarse con ninguno de los dos epoxi presentes,
dado que ninguna de las dos bandas llega a desaparecer por completo.

En lineas generales se observa la formacion de grupos hidroxilos que indican el transcurso de la
reaccion. La aparicion de la banda correspondiente a grupos éteres alifaticos indica la existencia de la
reaccion de homopolomerizacion entre los hidroxilos formados y los anillos epoxi sin abrir. En las
muestras con menor contenido de OECh, esta banda crece durante mas tiempo a lo largo del curado.
La BSA reacciona generando aminas secundarias, pero en ningin momento se observa la aparicién de
aminas terciarias, puesto que las bandas tensional y de deformacién del enlace N-H de la amina
aromatica primaria no llegan a desaparecer. Este fenomeno se explica por el menor caracter nucleéfilo
de la amina secundaria frente a la primaria. Ademas, el mayor tamafio de la amina secundaria provoca
que el impedimento estérico aumente, disminuyendo, en consecuencia la reactividad de la misma.

Se observa un aumento en la banda del éter a lo largo de la reaccion, pero debido a que ésta se solapa
parciaimente con la banda del grupo Si-O-Si, no es determinante de la existencia de

homopolimerizacion en el medio.

o SISTEMA DGEBA/BSA MODIFICADO CON DIFERENTES PORCENTAJES EN PESO DE EChCh.
A continuacién pueden verse los espectros obtenidos para el sistema DGEBA/BSA modificado con

bajos contenido del epoxi-POSS® monofuncional, figura 4.40.

126



o DGEBA-2,5 % EChCh-BSA.

AIA

e DGEBA- 5 % EChCh BSA

T T T T T T T T T T

Lor tz(éﬁ()) min o ) DGEBA) e )
0,5 v sas _
00 [ /
1,0 [ t=150 min ]
” W\JWMJ\:
0,0
1,0 [ t=120 min ]
iy MWWM
0,0
10L t=90min ]
> MW
0,0

F t =60 min 1
10k ]
0,0
10[ t=30min u(Eter)fu(SiOSI)
> : Jmm
0,0 [ BN N
10 | t=0min DGEBL\
0 5 -_ US,HS(NH
N N J\M
0.0 N Y SR L.V R | T

'4000 3500 3000 2500 2000 1500 \1000 O

Ne de Onda (cm™) v(SiOSi)

AIA

10
0,5
0,0
1,0

0,5
0,0

1,0
0,5
0,0
1,0

0,5
0,0

1,0

05 [
00|
10f
05
00|

10
0,5

0,0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 10

Figura 4.40. Espectros de la muestra DGEBA/BSA con 2,5-7,5 % durante la 12 etapa a 130 °C y la 22 etapa 150 °C.
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Figura 4.40. Espectros de la muestra DGEBA/BSA con 2,5-7,5 % durante la 12 etapa a 130 °C y la 22 etapa 150 °C.

En las muestras con porcentajes entre 2,5% y 7,5%, ambos inclusive, el comportamiento es igual y muy
similar al que presentaba las muestras con OECh. Es decir, se observa el doblete de la amina primaria
a tiempo cero y éste desaparece al cabo de los 30 minutos dejando la banda correspondiente a la
vibracién de tension de los enlaces N-H en una amina secundaria y de los grupos OH, productos ambos
de la reaccion de la BSA con el EChCh y el DGEBA.

Las bandas de deformacién del grupo epoxi de ambos reactivos, DGEBA y EChCh, disminuyen su
intensidad a lo largo del proceso. Al igual que ocurria con el OECh, la banda del DGEBA disminuye en
mayor medida que la del EChCh. Sin embargo, en proporcién, la disminucion de la banda del EChCh es
mayor que la del OECh en el apartado anterior. La existencia de un Unico sustituyente epoxidico parece
favorecer en mayor medida la reaccién con la BSA.

De nuevo aparece a los 30 primeros minutos del curado la banda correspondiente a la vibracion de
tension de grupos éter alifaticos que indica homopolimerizacion, sin embargo, esta banda no se puede
seguir con fiabilidad debido a la existencia de la banda del grupo Si-O-Si que se solapa con ella.
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Para las muestras con mayor contenido de OECh, 10-50%, se obtienen los espectros de la figura 4.41:
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Figura 4.41. Espectros de la muestra DGEBA/BSA con 10-50 % durante la 12 etapa a 130 °C y la 2% etapa 150 °C.
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Figura 4.41. Espectros de la muestra DGEBA/BSA con 10-50 % durante la 12 etapa a 130 °C y la 22 etapa 150 °C.
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En este caso, el doblete de la amina primaria en la muestra con 10 % de EChCh se mantiene durante
los 60 primeros minutos. A partir de 90 minutos, desaparece dejando la banda correspondiente a la
vibracién de tensién de los enlaces N-H en una amina secundaria y de los grupos hidroxilo. La reaccién
de la BSA transcurre de forma mas lenta que en la misma muestra con OECh. Este fendmeno solo
ocurre en este porcentaje, para contenidos de 20, 30 y 50 % desparece a los 30 primeros minutos como
venia sucediendo hasta ahora.

Las bandas de deformacién del grupo epoxi del DGEBA disminuyen su intensidad a lo largo del
proceso, mientras que la del EChCh sufre una disminucion inicial hasta los primeros 90 minutos de
reaccion y a continuacién se mantiene constante. A medida que aumenta el contenido de EChCh en la
muestra y disminuye el de DGEBA, se hace mas dificil ver la banda del segundo hasta que en la
muestra con 50 % de EChCh, deja de ser un pico par convertirse en el hombro de la banda contigua, lo
que impide su seguimiento.

La reaccion de eterificacion se produce durante el proceso. La banda correspondiente a la vibracién de
tension de los grupos éter alifatico aparece a los 30 primeros minutos y se mantiene aproximadamente
constante durante el resto del curado.

En resumen, en los materiales modificados con el epoxi monofuncional (EChCh) se observa que la BSA
reacciona en mayor medida con el DGEBA que con el EChCh, a pesar de que al aumentar el contenido
de EChCh en la muestra, aumenta su reactividad, a la vez que la del DGEBA disminuye. Este
fendmeno se puede explicar en términos de rigidez y volumen de la molécula. El acercamiento, y la
consecuente reaccion de la BSA, serd més favorable con el DGEBA por contener un epoxi glicidilico,
debido a que el EChCh contiene un epoxi cicloalifatico cuya conformacion dificulta el ataque del
nucledfilo al anillo epoxidico. Por otra parte, la reactividad con el EChCh es mayor que con el OECh
debido a que el primero es monofuncional y se enlazara a la cadena con relativa facilidad, cortando el
crecimiento de ésta, mientras el segundo contiene 8 grupos epoxi que pueden reaccionar. Una vez
haya reaccionado el primero los ataques posteriores seran mas desfavorables.

No se observa la apariciéon de aminas terciarias puesto que las bandas tensional y de deformacion del
enlace N-H de la amina aromatica secundaria no llegan a desaparecer. Este fenémeno puede
explicarse por la competencia entre los grupos hidroxilo generados en el proceso y los grupos amina
secundaria por la apertura del anillo epoxidico, que es mas favorable a los primeros debido a su mayor
caracter nucledfilo. La aparicion de la banda correspondiente a grupos éteres alifaticos indica la

existencia de la reaccion entre los hidroxilos formados y los anillos epoxi sin abrir.
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A medida que disminuye la banda de los dos grupos epoxi presentes, DGEBA y EChCh, aumenta la

banda del éter. Una vez que ésta Ultima se hace constante, las bandas correspondientes a 917 y 743

cm! no disminuyen mas.

4.6. CONCLUSIONES.
ANALISIS MEDIANTE CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL, GPC, DE LAS MUESTRAS

BINARIAS OECh/BSA:

La aparicidn de nuevos picos de elucion, correspondientes con especies de mayor peso
molecular, a lo largo del proceso de curado a 160 °C, evidencian que la reaccién entre el
POSS® octafuncional, OECh, y la diamina, BSA tiene lugar. La extension de la reaccion se
desconoce debido a que los picos obtenidos no estan lo suficientemente separados para poder
asignarlos a los productos de reaccion previamente planteados.

La muestra seleccionada para preparar las mezclas ternarias DGEBA/BSA/OECh fue la
estequiométrica (N = 1), puesto que la muestra con exceso de BSA (N = 2) presenta una
gelificacion temprana y la muestra con exceso de OECh (N = 0.5) no es tan estable

térmicamente como la estequiométrica.

ANALISIS MEDIANTE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO, DSC:

132

Las energias de activacion obtenidas por los métodos de Kissinger y de Flynn-Wall-Ozawa para
las muestras modificadas, tanto con OECh como con EChCh, no presentan variaciones
considerables con respecto a la obtenida para el sistema neto, salvo para la muestra con un
7.5% de POSS @, para la cual se obtienen valores anémalos.

La temperatura de transicion vitrea del sistema modificado con POSS® es inferior a la del
sistema neto. Este fendmeno se atribuye a un aumento del volumen libre de la red polimérica
por la presencia de las cadenas organicas laterales del modificador. Por otra parte, una
disminucién de la Ty implica un menor entrecruzamiento, debido efectos estéricos de la
molécula de POSS® que impide el acercamiento de la molécula de POSS® a la diamina
aromatica.

La cinética de curado del sistema modificado con OECh responde a un comportamiento
autocatalitico. A su vez, se observa la influencia del factor de difusion en el mecanismo de

curado. Al aumentar la cantidad de OECh en la muestra, la energia del proceso autocatalitico
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aumenta hasta superar la del proceso catalizado externamente. La presencia del modificador

favorece el proceso de catélisis externa frente al autocatalitico.

ANALISIS MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO, ATR-FTIR:

Se completd el analisis de la reaccion de curado mediante estudios de ATR-FTIR de las
muestras con diferentes contenidos de OECh y EChCh. En ambos casos, la reaccion de la
diamina aromatica con el DGEBA se ve favorecida con respecto a la reaccion con cualquiera de
los dos POSS®. Este fendmeno se atribuye a dificultades de acercamiento de las moléculas de
POSS®y de agente de entrecruzamiento.

Mediante FTIR se comprueba la formacidn de grupos éter en el medio de reaccién durante el
proceso de curado, lo cual indica la existencia de reacciones de homopolimerizacién
originadas por la presencia de grupos hidroxilo durante el proceso.

La reaccion de la BSA transcurre hasta la formacion de aminas secundarias, las terciarias no
llegan a formarse debido al menor caracter nucledfilo de las secundarias con respecto a las
primarias y al aumento de impedimento estérico debido a su mayor tamafio.

La reaccion transcurre de forma mas lenta cuando el modificador es el POSS® monofuncional,

que con el octafuncional.
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Propiedades mecdnicas

En el presente capitulo se analiza la influencia del octaepoxy-silsesquioxano, OECh, en las propiedades

mecanicas del material epoxidico sometido a los diferentes procesos de curado.

5.1. INTRODUCCION A LAS PROPIEDADES DINAMOMECANICAS DE
LOS MATERIALES POLIMERICOS TERMOESTABLES.

Las resinas epoxidicas presentan una gran variedad de aplicaciones en la industria. Una de las
propiedades requeridas por estas aplicaciones es que el material debe convertirse en un sélido rigido a
temperatura ambiente, aunque, dependiendo de la aplicacion, también puede ser necesario un cierto
grado de flexibilidad. Dada la importancia que tiene el comportamiento mecanico en las prestaciones
técnicas en los materiales poliméricos, es necesario conocer como se ven afectadas las propiedades
mecanicas en funcion de la temperatura. Para que una resina sea aplicable en estos casos, su
temperatura de transicion vitrea, Tg, debera ser superior a la temperatura de uso, Ty, que va a tener ese
material durante su vida util.!

Sin embargo, las propiedades mecanicas y dinamomecanicas de una resina epoxidica estan
gobernadas, ademas de por la temperatura, por la estructura adquirida durante el proceso de curado y
la extension del mismo. A su vez, la estructura final de la resina y el grado de entrecruzamiento vienen
determinados por el tipo de reaccion de curado que se haya producido y por la naturaleza de los grupos
funcionales del agente entrecruzante.2

El anédlisis dinamomecéanico (DMA) es una de las técnicas més utilizadas para analizar la influencia de
la estructura molecular sobre las propiedades fisicas de los polimeros y permite estudiar la variacion de
algunas propiedades mecanicas en funcién de la temperatura, pudiendo utilizar estos valores en el
disefio y célculo de piezas en determinadas condiciones térmicas. En resinas epoxi, este tipo de
analisis sirve para obtener informacién sobre la temperatura de transicion vitrea, otras transiciones
menores Y la densidad de entrecruzamiento.

Las transiciones térmicas en polimeros pueden ser descritas en términos relacionados, tanto con el
volumen libre como con tiempos de relajacion. Los cambios en el volumen libre del polimero pueden ser
monitorizados como cambios volumétricos en el polimero, mediante la pérdida de rigidez y el aumento
de fluidez asociados a dicho cambio a partir de ensayos dinamomecanicos. Cuando se aumenta la
temperatura de un material polimérico, la macromolécula pasa de estar rigida a calentarse y
expandirse, aumentando asi su volumen libre y en consecuencia, comienzan los movimientos dentro de
la macromolécula. En primer lugar, se producen movimientos de enlaces, tensiones y deformaciones, y
de cadenas laterales, que se corresponden con la denominada transicion y, T, durante la cual también

pueden tener lugar asociaciones con moléculas de agua. A medida que la temperatura aumenta, y en
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consecuencia el volumen libre dentro de la molécula, la totalidad de las cadenas laterales y los grupos
localizados de entre 4 y 8 atomos entre nudos, comienzan a tener suficiente espacio para moverse y el
material empieza a desarrollar cierta fortaleza. Esta transicion se denomina transicion 8, Tg, y no
aparece definida claramente. A temperaturas todavia mayores se observa la transicion a o también
llamada transicion vitrea, Tq, durante la cual las cadenas en dominios amorfos del material comienzan a
coordinar movimientos a gran escala. Esta transicién solamente tiene lugar en materiales amorfos. Si el
material contiene algun dominio cristalino, presenta a temperaturas mayores a la Ty una transicion
asociada a la fusiéon de esos dominios, en este momento, se produce una ruptura de cadenas y el
material fluye. A medida que se aumenta la temperatura de un material termoestable mas alla de la
transicion vitrea, da comienzo la degradacion térmica del mismo.3

Los materiales plasticos presentan un comportamiento que depende en gran medida del tiempo de
duracion del estado tensional. Cuando un material viscoelastico se desplaza de su equilibrio mediante
la aplicacion de una tension, el sistema tiende a volver a su estado inicial al cesar ésta. Este proceso
hacia el equilibrio llamado relajacion, se desarrolla a lo largo de un tiempo denominado tiempo de
relajacion, que caracteriza a cada uno de los diferentes tipos de movimientos macromoleculares. Para
tiempos cortos, estos materiales muestran un comportamiento de solido elastico que precisamente se
tiene en cuenta para utilizarlo como material de ingenieria, pero por otro lado para tiempos largos,
manifiesta un comportamiento de liquido fluido, de ahi que se dice que los polimeros presentan un
comportamiento viscoelastico.* Asimismo, la energia suministrada a un material elastico se almacena
en su totalidad, y un liquido viscoso la disipa integramente. Los materiales poliméricos, almacenan una
parte de la energia que se les suministra en su componente elastica y disipan otra parte, calentandose
o deformandose de forma permanente, debido a su parte viscosa.

Mediante analisis dinamomecanico la muestra se somete a una tension oscilatoria senoidal a frecuencia
constante y se determinan las deformaciones que se producen en el material, en funcién de la
temperatura. La tension aplicada en DMA se expresa del siguiente modo,

0= oosenwt 5.1

donde oy es la amplitud méxima de la tensién aplicada y w la frecuencia angular durante un tiempo t.

En los materiales puramente elasticos, la respuesta del material es inmediata, de tal manera que las
tensiones y las deformaciones estan en fase. En un fluido ideal existe un retardo de 90° con respecto a
la tension aplicada.

La deformacion producida también oscila de forma senoidal con un cierto angulo de desfase, 6, con

respecto a la tension aplicada, de forma que,
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€ =¢sen(wt+0) 5.2

donde & es la amplitud méaxima de la deformacién producida.

Como los materiales poliméricos presentan un comportamiento intermedio entre un solido elastico ideal
y un liquido viscoso ideal, se determina el &ngulo de desfase entre tensiones y deformaciones, &, con el
fin de cuantificar el comportamiento del material. Cuanto mas pequefio sea el angulo de desfase, el
material tendera mas hacia el comportamiento de un sélido elastico, mientras que a angulos de desfase
elevados, el material tendra un comportamiento viscoso.

La relacion ¢, / 0, se conoce como modulo del material y sirve para cuantificar la proporcién de parte

elastica y de parte viscosa del material bajo estudio. Debido a la forma compleja de las expresiones de
tensién y deformacion, el modulo adopta forma compleja, definiéndose como

E*=E'+i-E" 5.3
donde E’ es la parte real o modulo elastico y proporciona una medida de la energia almacenada
elasticamente. E” es la parte imaginaria 0 médulo de perdidas y representa la pérdida de energia por
disipacion viscosa.>8

Como medida de desfase se emplea la tangente del angulo de desfase, que se determina como el
cociente entre el moddulo de pérdidas y el de almacenamiento.

tand = L 54

E
La curva de la tangente de pérdidas, fand, es la relacion entre la componente viscosa y la componente
elastica del material, de este modo, es un reflejo directo de la movilidad de las cadenas poliméricas asi
como de su grado de entrecruzamiento.
Para angulos de desfase pequefios, el valor de tand es muy bajo y el material presenta, por tanto, un
comportamiento bastante elastico y su mddulo eléstico seré considerablemente mayor que el de
pérdidas. Un valor de fand alto indica que la componente del modulo de pérdidas tiene un peso
apreciable en relacién a la componente elastica.
En las curvas de tand, el rango de temperaturas que abarca el pico se corresponde con el rango de
temperaturas en el que sucede la transicién vitrea. La temperatura tomada en el onset del inicio del pico
nos indica el comienzo de la transicion. La presencia del modificador provoca un desplazamiento del
pico hacia temperaturas menores, por tanto, la transicion vitrea da comienzo antes a medida que
aumenta la cantidad de POSS® adicionado.
La transicién vitrea define el rango de temperatura de uso del polimero. Dependiendo del uso final del
polimero se toma el rango de temperaturas inferior o superior a la Ty. Si el uso final del polimero va a

requerir que se mantenga con resistencia y rigidez elevadas, la Tg marca la temperatura maxima de uso
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del mismo. En cambio, si se requiere que el material sea gomoso para la aplicacién del mismo, la Tq
sera la temperatura minima a la que ha de ser utilizado.

Existen distintas formas de medir la T, del sistema en los termogramas obtenidos por analisis
dinamomecanico:

e Enlacurva E’vs T, tomar el valor en el punto de interseccion entre la tangente a la curva antes
de que tenga lugar la transicion y la tangente a dicha curva en el punto de inflexién de la caida
durante la transicion.

e Enlacurva tand vs T, tomar el valor de temperatura en el maximo del pico o bien en el onset al
inicio del pico.

e Enlacurvade E”vs T, tomar el valor de temperatura en el méaximo del pico o bien en el onset
al inicio del pico.

La intensidad del pico de tand esta relacionada con la densidad de entrecruzamiento del material, la
altura del pico seréd mayor cuanto mayor sea la movilidad de las cadenas y mayor numero de especies
sean susceptibles de experimentar la relajacion.

Cuando la medida se realiza a una temperatura inferior a la temperatura a la que sucede la transicion
del sistema, la fand presenta valores bajos. Esto es debido a que la velocidad a la cual el material se
reordena para alcanzar el equilibrio es menor que la frecuencia fijada, es decir, su tiempo de relajacion
es mayor. La estructura se comporta de forma rigida y elastica y en consecuencia, presentara valores
altos de E’. En el caso de que los ensayos se realicen a temperaturas mayores a la de la transicion, el
sistema alcanza el equilibrio mas rapido que la frecuencia del ensayo, es decir, el tiempo de relajacién
es menor, por lo que fand y E’ tienen valores bajos. En la zona de transicién, a medida que la
temperatura va en aumento, aumenta también el movimiento molecular. Se disipa asi mayor cantidad
de energia y el mddulo de pérdidas, E”, en consecuencia, experimenta un ascenso. Esta situacion se
mantiene hasta que la frecuencia del experimento coincida con la velocidad con la que el sistema
alcanza el equilibrio. En este caso, E” presenta un maximo, correspondiente al maximo de energia
disipada por el material. Superado éste, la estructura tiene mayor movilidad y tiende al equilibrio con
mayor facilidad y méas rapidamente que la que impone la frecuencia de deformacion, por tanto, se disipa
menos energia y E” presenta cada vez valores mas pequefos.3

La transicion vitrea esta relacionada con el movimiento de los segmentos de cadena laterales presentes
en la red polimérica. El rango de temperaturas en el cual ocurre este proceso depende del grado de
polimerizacién hasta que es alcanzado el valor conocido como Ty critica, temperatura a la cual se
obtiene el peso molecular critico. Por encima de este valor, la Tq4 se vuelve menos dependiente del peso

molecular alcanzado durante el entrecruzamiento.
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El andlisis dinamomecanico puede realizarse tanto en funcién de la frecuencia como en funcién de la
temperatura. En el primer caso, el médulo de almacenamiento aumenta en la zona de relajacion,
mientras que el modulo de pérdidas presenta un maximo, observable igualmente en los valores del
desfase a frecuencias ligeramente menores. Si se estudia la variacion de los modulos y de tand en
funcion de la temperatura, manteniendo fija la frecuencia, el modulo de almacenamiento disminuye al
aumentar la temperatura. Esta disminucion es mas acusada en las zonas de relajacion, en las cuales el
modulo de pérdidas presenta maximos de intensidad variable. Estos maximos aparecen también al
representar la variacién del desfase, tand, en funcion de la temperatura, aunque a temperaturas mas

elevadas.

5.2. ANALISIS DINAMOMECANICO (DMA) DE MUESTRAS DGEBA/BSA
MODIFICADAS CON DIFERENTES PORCENTAJES EN PESO DE OECh.

A continuacién se muestran los analisis de las propiedades dinamomecanicas realizados a las muestras
ternarias con diferentes contenidos en peso del POSS® octafuncional (OECh) sometidas a los curados’
A y B descritos previamente en el capitulo 2, apartado 2.5. Para ello se utiliz6 un analizador
dinamomecanico de Perkin Elmer (DMA-7) en régimen dinamico aplicando una velocidad de
calentamiento constante de 5 °C-min-! en el rango de temperaturas de 25-250 °C en atmésfera de
Helio. Se utilizaron tensiones de 700 mN, como fuerza dindmica y 900 mN como fuerza estatica y una
frecuencia constante de 1 Hz. El modo de operar utilizado para realizar los ensayos fue el de flexion en
tres puntos, las probetas se prepararon de aproximadamente 3 mm de altura, 6 mm de ancho y 15 mm
de longitud.

5.2.1. MUESTRAS TERNARIAS SOMETIDAS AL PROCESO DE CURADO A.

En la figura 5.1 se muestran los termogramas obtenidos experimentalmente para los sistemas con
diferentes porcentajes de OECh, sometidos al proceso de curado A (3 h 130 °C + 4 h a 150 °C) y

comparadas con el sistema neto (DGEBA/BSA).
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Figura 5.1. Anélisis dinamomecénico de las muestras ternarias sometidas al curado A.

Algunas muestras presentan un pico de relajacion en el onset de la curva de E’. Al aumentar el volumen
libre durante la transicion, tiene lugar el reordenamiento de las cadenas poliméricas con el fin de aliviar
tensiones existentes en el material. Este pico impide trazar con exactitud la tangente a la curva antes de
la transicidn. En la curva de tand, para algunas muestras aparecen hombros en el pico, lo que dificulta
definir el méaximo del pico con precision, y por tanto es mas correcta la medida de Ty en el onset al inicio
del pico. Para la curva de E”, la Ty se puede tomar con precision tanto en el punto méximo del pico en la
curva como en el onset al inicio de dicho pico.

En la tabla 5.1 se muestran los resultados calculados en el onset de la curva de E’y en los puntos
maximos para E” y tand, junto con los valores de E’, tand y E”, asociados a esas temperaturas y

comparados con los valores obtenidos para el sistema neto.
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Tabla 5.1. Medidas obtenidas por analisis dinamomecanico para las muestras ternarias sometidas al proceso de curado A.

E’ E” tand
% OECh E’ (25°C) Onset Maximo Maximo 1 Maximo 2

109 Pa E’10° Pa T(°C) E” 108 Pa T(°C) tand: T+ (°C) tand: T2 (°C)

0 1.20 1.06 125.5 2.27 130.5 0.51 151.5
2,5 1.37 1.16 128.8 2.54 132.2 0.68 146.8
5 1.78 1.45 123.5 3.19 126.9 0.47 133.8 0.50 144 4
7,5 1.42 1.30 120.6 3.08 123.5 0.50 128.5 0.41 141.8
10 1.40 1.26 114.9 2.85 119.7 0.50 125.2 0.51 137.9
20 1.74 143 102.5 3.05 110.2 0.61 117.8 0.59 125.0
30 1.67 1.40 96.1 3.22 101.9 0.60 110.1 0.53 122.1
50 1.80 1.51 79.5 3.48 86.7 0.80 100.1

Se toma como Ty el valor obtenido en el pico de la curva E” vs T, por ser el dato mas identificable. Al
introducir el POSS® en la muestra en un porcentaje de 2,5% en peso, se observa un pequefio
incremento en el valor de la Ty. Esto ocurre también con los valores tomados en el onset de las curvas
E’, E”y tand, pero no en la temperatura tomada en el punto méximo de la curva de tand. A medida que
el porcentaje de OECh aumenta, se observa una clara tendencia a la disminucién de la Tg, que se
atribuye al aumento del volumen libre del sistema debido a la inclusion de los “cage” del POSS® a nivel
de nanoescala en la matriz polimérica. Esto produce un efecto plastificante que es similar al de la
insercién en la matriz de una componente de bajo peso molecular.8

En general, distintas explicaciones sobre la variacion de la Ty de los sistemas modificados con POSS®,
son admitidas:

e Por un lado, el “cage” del POSS® supone un punto de union covalente de las cadenas que
forman la red polimérica. Su rigidez y la fortaleza del enlace provocan una disminucion de la
movilidad de las cadenas, y en consecuencia, la T, del sistema aumenta con respecto al
material neto.

e Por otro lado, el “cage” introduce volumen libre dentro de la estructura de la red, y por tanto,
favorece en este sentido el movimiento de las cadenas y en consecuencia, disminuye la T4 del
sistema con respecto a la del material neto.

Por tanto, el comportamiento viscoelastico de una resina termoestable modificada con un POSS® se
considera como un equilibrio entre ambos factores. 912

Con respecto al modulo de almacenamiento se observa que, a temperatura ambiente el valor del
material modificado es siempre mayor que el del material neto, por tanto, el modificador provoca que el
material tenga una mayor capacidad para almacenar la energia elastica y en consecuencia, se vuelva
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mas rigido en el estado vitreo. EI aumento del mddulo seguin Ni et al.? puede ser atribuido a dos
factores.
= En el caso de que tenga lugar la separacion de fases tras la polimerizacion, puede ocurrir que
la matriz epoxi se vea reforzada por las particulas del POSS®, dispersadas en dicha matriz en
forma de aglomerados.
= En el caso de que el POSS® se distribuya de forma homogénea y a nivel nanoscopico en la

matriz polimérica, ésta se vera reforzada por esa distribucion homogénea del POSS®.
Sea cual sea el caso, ambos provocan un aumento de E’, sin embargo, el mddulo no aumenta de forma
uniforme, esto puede ser debido a que los grupos R alifaticos del OECh podrian dar movilidad a las
cadenas poliméricas, y en consecuencia, disminuiria el valor del modulo, en especial en las muestras
con contenidos altos de OECh.8 Este comportamiento se repite con los valores del médulo obtenidos en
el onset de la caida originada por la transicion, es decir, el efecto que produce el modificador en la
resistencia a la deformacién del material se mantiene hasta la transicion, sin embargo, la temperatura a
la que se produce la caida disminuye a medida que se afiade mayor cantidad de OECh. Por lo tanto, un
aumento del contenido de POSS® en la muestra aumenta la rigidez del material pero disminuye su
temperatura maxima de uso. Estos dos factores han de ser tenidos en cuenta para las posibles
aplicaciones del material. EI contenido seleccionado para cada aplicacién vendra condicionado por el
aumento que se requiera de la rigidez del material y por la temperatura de uso de la pieza final.
El valor de E’ en el estado caucho, también denominado rubbery plateau, es proporcional al numero de
entrecruzamientos generados durante la reaccion de polimerizacion y a la longitud de las cadenas

situadas entre nudos de la red,® segun

£= (oRT) i 55

donde E’ es el valor del médulo de almacenamiento en la regién de caucho, p es la densidad del
polimero, R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura de la region gomosa a la que esta
tomado el valor del médulo y que se toma como la Ty + 30 °C, y M es la masa molecular situada entre
nudos. En la practica, el valor de E’en la region gomosa indica los cambios relativos en M. 0, lo que es
lo mismo, en el numero de entrecruzamientos con respecto a un estandar, en este caso, la muestra
neta. En este sistema se observa una ligera disminucion del valor de E’ a medida que aumenta la
cantidad de POSS® adicionado y, a su vez, con respecto a la muestra neta. Esto indica que el
entrecruzamiento es menor a medida que aumenta la cantidad de modificador adicionado, lo cual
concuerda a su vez con la disminucién observada de la temperatura de transicion vitrea del sistema.

Esta disminucion en la densidad de entrecruzamiento del sistema se puede atribuir a la existencia de
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enlaces mas largos y flexibles en la estructura final debido a la incorporacién del OECh. El elevado
peso molecular del OECh también puede influir en la disminucion de la densidad de entrecruzamiento y,
en consecuencia, en la disminucion del médulo en el estado gomoso.13-16
En el estado caucho se observa el mismo comportamiento en la curva del médulo de pérdidas, E”, es
decir, los valores del médulo disminuyen y en consecuencia, la densidad de entrecruzamiento es menor
con la presencia del modificador. Esa disminucion se hace mas acusada a contenidos de OECh
mayores y se atribuye a la flexibilidad de los enlaces Si-O.
Con respecto a la curva de la tangente de pérdidas, tand, los sistemas modificados muestran, en todos
los porcentajes, una intensidad mayor que la neta. Ademas, a medida que aumenta la cantidad de
OECh adicionado, la tendencia es que la intensidad aumente, salvo la muestra con 2.5 % en peso de
OECh. Esto indica, de nuevo, una disminucién de la densidad de entrecruzamiento del material a
medida que aumenta el contenido en OECh.!”
La anchura del pico de fand indica el grado de homogeneidad de la muestra y no manifiesta ninguna
variacion en el comportamiento de las muestras modificadas con respecto a la muestra neta, por tanto,
se puede pensar que el OECh se mezcla homogéneamente con la resina neta. A pesar de ello, no se
obtiene un pico simple, en alguna de las muestras analizadas. Esto puede ser atribuido a dos factores:
e A un curado incompleto del material. Para ver esta posibilidad, se analizaron muestras
sometidas al curado B, que incluye una tercera etapa de calentamiento a una temperatura
superior. Los resultados obtenidos se muestran en el siguiente apartado.
o A la existencia de dos fases. De este modo, cada uno de los picos esta relacionado con una

transicion de cada una de las fases.

5.2.2. MUESTRAS TERNARIAS SOMETIDAS AL PROCESO DE CURADO B.
A continuacion se muestran los termogramas obtenidos experimentalmente para los sistemas con
diferentes porcentajes de OECh sometidos al proceso de curado B, figura 5.2, en donde las muestras

del curado A fueron postcuradas durante 24 h a 180 °C, y se compararon con el sistema neto
(DGEBA/BSA).
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Figura 5.2. Andlisis dinamomecanico de las muestras ternarias sometidas al curado B

De la figura 5.2 se obtienen los parametros que se muestran en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Medidas obtenidas por anélisis dinamomecanico para las muestras ternarias sometidas al proceso de curado B.

E E” tand
% OECh E’ (25°C) Onset Méaximo Maximo 1 Maximo 2

109 Pa E' 108Pa  T(°C) E"10Pa T(°C) Tand T4(°C) tand2 T2(°C)
0 1.17 9.80 128.0 1.37 155.1 0.44 169.6
25 1.12 9.96 136.4 1.38 1484 040 154.4 0.43 167.9

5 1.61 13.08 132.8 2.31 1484 047 160.4
7,5 1.52 12.56 1326 2.10 1460 035 154.7 0.38 165.7
10 0.88 8.44 135.0 1.56 1447 037 152.4 0.38 165.1
20 1.25 10.35 139.6 1.67 150.1 0.37 164.8
30 2.05 14.55 140.5 257 152.5 0.44 167.1
50 1.43 9.63 140.2 1.54 152.2 0.31 161.0
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Las muestras sometidas a la etapa de postcurado de 180 °C durante 24 horas presentan algunas
diferencias con respecto a las muestras sometidas al proceso de curado A, como se puede ver en la
figura 5.3. La principal diferencia observada reside en el valor de la temperatura de transicion vitrea del
sistema. En este caso, el rango de temperaturas es similar tanto para las muestras modificadas como
sin modificar. Es decir, se ha elevado el valor de la Ty del sistema modificado hasta alcanzar el valor del
sistema neto. El efecto del POSS® en la transicidn vitrea debe ser analizado en términos de movilidad
de las cadenas.

Con la etapa de post-curado se ha logrado aumentar la rigidez de la red polimérica y eso se atribuye a
una mayor densidad de entrecruzamiento.

El hecho de que la densidad de entrecruzamiento de la resina aumente con la etapa de post-curado se
ve corroborado por un aumento en los valores de ambos médulos, almacenamiento, E’, y pérdidas, E”,
en el estado gomoso, asi como por la disminucion de la intensidad del pico de la tand, a medida que
aumenta la cantidad de modificador en la muestra.

Los valores del mddulo de almacenamiento en estado vitreo correspondientes a las muestras
modificadas son mayores que para el sistema neto, a excepcion de la muestra con un 10 % de POSS®?,
que se considera anomala. Con respecto al contenido de OECh, se observa que se obtienen mayores
modulos con menores contenidos de OECh. A partir del 10 % de OECh, el modulo baja aunque sigue
siendo mayor al correspondiente al sistema neto. Esto se explica en términos de dispersion del POSS®
en la matriz polimérica. En el apartado anterior se vio que el aumento de rigidez del material podia ser
debido a la incursion de las moléculas de POSS® en la matriz polimérica, bien fuera a nivel nanoscdpico
o0 bien en forma de agregados. Sin embargo, la presencia del “cage” a su vez, aumentaba el volumen
libre de la red provocando una mayor movilidad de las cadenas poliméricas y en consecuencia, una
disminucion del mddulo de almacenamiento en la regién vitrea. Cuanto mayor sea la cantidad de
POSS® adicionado, habréd mayor nimero de “cages” en la muestra y por tanto el volumen libre seréd méas
alto disminuyendo asi la rigidez.

En cuanto al onset de la curva del médulo de almacenamiento, se observa que la temperatura, a la que
da comienzo la transicién vitrea, aumenta ligeramente con el contenido de OECh y con respecto a la
muestra neta, al contrario de lo que ocurria con las muestras sin postcurado. Con este tratamiento se
reduce por tanto, el efecto plastificante del POSS® en la matriz que veiamos en el apartado anterior.

Por dltimo, se observa que los picos de tand se hacen mas agudos en las muestras que han sido
sometidas a la etapa de postcurado. Se habian apuntado dos posibles explicaciones para los dos picos
que se veian en algunas de las curvas de tand de las muestras sin postcurar. La primera de ellas, era la

posibilidad de un curado insuficiente. El aumento de la T de los sistemas modificados hasta alcanzar el
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valor del sistema neto indica que esta posibilidad era cierta, y que el material no estaba del todo
entrecruzado, sin embargo, algunos picos todavia presentan hombros, y por lo tanto, es factible pensar
que, la segunda suposicion, basada en la existencia de dos fases en el material, pueda manifestarse y
que las moléculas de POSS®, que se encuentren enlazadas a la red, formen pequefios agregados que

den lugar a esa segunda transicion que se aprecia en las curvas de tano.
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Figura 5.3. Gréficas de a) E’, b) tand y ¢) E” en funcion de la temperatura para muestras con un contenido de OECh de 10 %

en peso y sometidas a ambos procesos de curado.

5.3. CONCLUSIONES.

= La presencia del modificador provoca una disminucién en el valor de la T4 en las muestras
sometidas al curado A, que se atribuye al aumento del volumen libre del sistema debido a la
inclusién de los “cage” del POSS® a nivel de nanoescala en la matriz polimérica. Esto produce
un efecto plastificante que es similar al de la insercion en la matriz de una componente de bajo
peso molecular.

= Larigidez de la muestra aumenta con la cantidad de modificador adicionado. Este fenémeno es

atribuido a dos factores:
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o0 En el caso de que tenga lugar la separacién de fases tras la polimerizacion, puede
ocurrir que la matriz epoxi se vea reforzada por las particulas esféricas y rigidas del
POSS¢, dispersadas en dicha matriz en forma de aglomerados.

0 En el caso de que el POSS® se distribuya de forma homogénea y a nivel nanoscépico
en la matriz polimérica, ésta se vera reforzada por esa distribucion homogénea del
POSS®.

El entrecruzamiento es menor a medida que aumenta la cantidad de modificador adicionado, lo
cual concuerda a su vez con la disminucion observada de la temperatura de transicién vitrea
del sistema. Esta disminucion en la densidad de entrecruzamiento del sistema debe a la
existencia de enlaces mas largos y flexibles en la estructura final debido a la incorporacion del
OECh. Aunque, el elevado peso molecular del OECh también puede influir en la disminucion de
la densidad de entrecruzamiento y, en consecuencia, en la disminucion del modulo en el estado
gomoso.

El pico de la tand presenta un pico ancho con dos maximos en la mayoria de los casos, que se
atribuyen a la existencia de dos fases.

Cuando se aplica la etapa de postcurado, el valor de la Ty aumenta, hasta alcanzar el del
sistema neto. Se observan valores del mddulo mayores que implican un aumento de la rigidez y
de la densidad de entrecruzamiento. Finalmente, el pico de la tand se hace mas agudo, lo que

indica que la etapa de postcurado favorece el entrecruzamiento.
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Estudio de la degradacién térmica y del comportamiento durante la combustion

Este capitulo se dedica al estudio de los procesos que tienen lugar durante la degradacion térmica del
sistema DGEBA/BSA modificado con el octaepoxisilsesquioxano, OECh. En primer lugar se analiza la
influencia del modificador en la estabilidad térmica del material y a continuacion se aplican distintos
métodos matematicos para caracterizar la cinética de termodegradacion. Finalmente, se analiza la

influencia del silsesquioxano en el comportamiento frente a la combustion.

6.1. MECANISMOS DE DEGRADACION DE LOS MATERIALES
POLIMERICOS.

Un polimero puede degradarse durante dos periodos bien establecidos en su vida operativa. Uno
durante su transformacion en el objeto Util que se vaya a fabricar, las altas temperaturas utilizadas y la
presencia del oxigeno contribuyen a procesos de modificacion quimica del polimero que varian su
comportamiento. El segundo periodo implica un deterioro a tiempos mas largos, con un proceso gradual
durante la vida util del objeto, principalmente causado por la accion de la luz o de la temperatura a la
que puede ser sometida una pieza durante su servicio. EI mecanismo que contribuye al deterioro
ambiental de la mayoria de los polimeros se basa en un proceso de oxidacion.

Las reacciones que tienen lugar durante la degradacion de un material polimérico se dividen
principalmente en dos clases: reacciones de “despolimerizacién” y reacciones de “sustitucion”. Las
primeras se caracterizan por la ruptura de los puntos de unién en la cadena principal, de modo que, en
cualquier estado intermedio, los productos son similares al material de partida, en el sentido de que las
unidades monoméricas son todavia distinguibles. Los productos finales pueden ser mondmeros o
fragmentos de cadenas volatiles.

Durante las reacciones de sustitucion, la estructura de la cadena principal permanece intacta mientras
que las cadenas laterales sufren la modificacion de su estructura quimica. Los productos volatiles que
puedan ser generados en este caso no son cadenas hidrocarbonadas.?

Las resinas epoxi constituyen uno de los polimeros termoestables mas importantes por su gran
rendimiento, principalmente en aplicaciones en la industria aeroespacial. Para este uso, las resinas
deben presentar resistencia frente a la degradacion térmica y a la combustion, ademas de unas buenas
propiedades mecanicas. Aunque las resinas termoestables poseen altos modulos y fuerzas de tension y
una excelente resistencia a agentes quimicos y disolventes, estos materiales son generalmente fragiles
debido a las altas densidades de entrecruzamiento alcanzadas.

La descomposicidén de cualquier resina epoxi comienza por la deshidratacion del alcohol secundario
formado durante la reaccion de polimerizacion, en el sistema estudiado con una amina aromatica como

agente entrecruzante, esquema 6.1.
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Esquema 6.1. Deshidratacion del alcohol secundario formado durante la reaccién de polimerizacién.

El enlace C-N alilico resultante es poco estable térmicamente, y por lo tanto, la escisién ocurrira
preferentemente en la posicidn arilica mediante rotura, homolitica o heterolitica de las cadenas.3 Sea
del modo que sea, el resultado es el mismo, esquema 6.1.

Podria también esperarse una segunda escision de la cadena que contiene el grupo amino secundario
(C-NH), que da como resultado la liberacién del agente de entrecruzamiento. Sin embargo, parece no
ser el caso, dado que las aminas normalmente volatilizan como parte de los fragmentos de cadena
polimérica o permanecen en el residuo solido y carbonizan. A medida que avanza el proceso de
descomposicion, los extremos de las cadenas alifaticas rompen y producen gases volatiles ligeros,
aminas alilicas e hidrocarburos variados. Alternativamente, las amidas alilicas formadas después del
proceso de deshidratacion pueden sufrir una transposicién de Claisen4, esquema 6.2, que cambia el
grupo parafenileno a un benceno 1,2,4-trisustituido. Esta estructura es parcialmente responsable de un

mayor entrecruzamiento y de una mayor carbonizacion de las resinas epoxi.
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Esquema 6.2. Transposicion de Claisen.

Ademas de los principales procesos de rotura de cadena discutidos hasta ahora, tienen lugar procesos
secundarios, que originan productos minoritarios durante la descomposicion térmica, como la formacién
de ciclos por union de los extremos de las cadenas poliméricas en lugar de su separacién. Esto
contribuye a la carbonizacién y la consecuente inhibicion de la ignicion.
Si la descomposiciéon del material es en atmosfera oxidante, descomposicion termooxidativa, esta
puede ocurrir mediante tres posibles mecanismos:

v" Ataque del oxigeno al grupo metileno.

v" Oxidacion de los carbonos terciarios existentes en la porcién alifatica de la cadena. Se produce

un entrecruzamiento tipo éster en las resinas curadas con anhidridos.

v" Ataque del oxigeno al nitrégeno. Frecuente en los materiales epoxidicos curados con aminas.3
La incorporacion de ciertos agentes modificadores ha demostrado tener una gran influencia en la
estabilidad térmica de los polimeros individuales, debido a que éstos pueden producir efectos
inesperados, en la estabilidad térmica, que no pueden ser predichos simplemente basandose en el
comportamiento de los componentes y sus proporciones relativas. La estabilidad térmica de las resinas
epoxi, asi como su inflamabilidad, depende de la estructura de los monémeros base, de la estructura
del agente endurecedor y de la densidad de entrecruzamiento que se alcanza durante el proceso de
curado, ademés de las interacciones que tengan lugar entre sus componentes individuales, y por lo
tanto, las mejoras en las propiedades mecanicas del material en ocasiones, se producen a expensas de
su estabilidad.
La presencia de un esqueleto siloxano en la resina epoxidica retrasa el comienzo de la degradacion
térmica del material, siendo requerida una mayor cantidad de energia térmica para alcanzar un
determinado grado de pérdida de peso en comparacion con el sistema sin modificar. El retraso
mencionado se atribuye a la estabilidad de la estructura inorganica de la cadena de siloxano. La
energia correspondiente al enlace Si-O es mayor que la de los enlaces C-C o C-O. Este suceso, y su

caracter parcialmente idnico hace responsable a la cadena de siloxano de la estabilidad térmica del
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material que la contiene. Ademas se ha observado que el tipo de curado y el porcentaje afiadido de

siloxano a la resina neta tienen una influencia especifica en la degradacion térmica.?

6.2. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LAS MUESTRAS
MODIFICADAS.

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos del analisis termogravimétrico, TGA,
realizado a los diferentes sistemas objeto de estudio, considerando los siguientes parametros:

To: Es la temperatura del onset de la primera caida observada en el termograma.

Ts% Y Tso%: Temperatura a la cual ha transcurrido el 5 % y el 50 % de la degradacion, respectivamente.
Se toma el valor de la temperatura cuando el porcentaje de masa restante es del 95 % y del 50 %,
respectivamente. Ademas, se ha considerado Tsy como la temperatura a la que comienza la
degradacion del material. 2

Tm: Temperatura a la que la velocidad de degradacion térmica (dm/dT) es maxima y coincide con el
punto minimo del pico obtenido para la curva termogravimétrica derivada (dm/dT vs. T).

% R: Masa de la muestra que permanece al finalizar el ensayo.

Se realizd un estudio inicial del proceso de degradacion térmica de muestras de octaepoxi-POSS® y
BSA mezclados en diferentes proporciones. El objetivo final del mismo fue establecer la relacion
POSS®/BSA que presentase la mayor estabilidad térmica. Dicha proporcion fue la seleccionada para
realizar las muestras ternarias DGEBA/OECh/BSA, con distintos porcentajes en peso de
silsesquioxano. A partir del analisis termogravimétrico de estas muestras, se determind la influencia del

POSS® en la degradacion térmica del sistema neto.

6.2.1. ANALISIS DE LAS MUESTRAS BINARIAS: OECh/BSA.

Las proporciones epoxi-amina utilizadas se describen en la tabla 6.1. Para preparar las muestras se
mezclaron las cantidades correspondientes de BSA y OECh y se sometieron a agitacion manual. El
ciclo de curado seleccionado fue el descrito en este trabajo como curado A (3h a 130°C y 4h a 150°C).
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Tabla 6.1. Proporciones de epoxi-amina utilizadas para preparar las muestras binarias.

INDICE N
Equivalentes amina Equivalentes epoxi
(Equiv. Amina/Equiv. Epoxi)
1 1 1
2 2 1
0.5 1 2

En la muestra N = 1, en el medio de reaccion estan presentes el mismo nimero de equivalentes de
grupos epoxi que de grupos amina por tanto, no deben quedar grupos en exceso libres después de que
la muestra sea sometida al proceso de curado. Las otras dos formulaciones contienen cantidades en
exceso de epoxi (N = 0.5) o de amina (N = 2). Es de esperar que en estas composiciones el grado de
entrecruzamiento sea menor debido a la presencia de grupos reactivos libres que constituyan defectos

en la estructura final del material.
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Figura 6. 3. a) Termogramas obtenidos para las muestras binarias OECh/BSA a diferentes proporciones en atmésfera inerte

y oxidante y a una velocidad de calentamiento de 10 °C-min-'. b) Velocidad de degradacién vs. temperatura.
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Los termogramas que se presentan en la figura 6.3 se obtuvieron realizando ensayos de
termogravimetria en régimen dindmico, tanto en atmdsfera inerte como oxidante, a una velocidad de
calentamiento de 10 °C-min-".

En todos los casos se han comparado las curvas de degradacion térmica correspondientes a las tres
composiciones analizadas, con las curvas obtenidas para los materiales de partida, el octaepoxi-
silsequioxano, OECh, y la diamina aromatica, BSA, con el fin de definir a cual de los dos reactivos se

debe el comportamiento observado en cada caso.

Tabla 6.2. Resultados obtenidos para las muestras de OECh/BSA en diferentes proporciones mediante TGA en atmdésfera

inerte y oxidante a una velocidad de calentamiento de 10 °C-min-1,

ARGON

% Residuo % Residuo
MUESTRA To (°C) Ts% (°C) Tso% (°C) Tm (°C)

teorico (700 °C)
BSA 278.8 259.0 316.2 331.2 0.0 0.0
N=2 5114 344.5 556.7 531.3 26.46 354
N=1 522.5 414.6 582.1 555.7 33.21 418
N=05 408.1 377.0 558.8 525.2 38.07 43.0
OECh 404.4 386.2 647.5 478.8 44.60 453
OXIiGENO
MUESTRA To(C) T (C) Tao (°C) Tn () % Residuo % Residuo
tedrico (700 °C)
BSA 282.0 269.4 329.3 3331 520.2 0.0 0.0
N=2 505.8 338.4 562.8 516.1 28.35 243
N=1 508.3 397.3 616.6 483.3 527.3 35.58 34.3
N=0.5 497 1 378.0 585.2 502.9 40.79 38.9
OECh 423.8 380.4 590.1 450.7 4729 47.77 457

En las muestras N =2 y N = 0.5, el inicio de la degradacion tiene lugar a temperaturas menores que en
la muestra N = 1, tabla 6.2. Este hecho es indicativo de un mayor entrecruzamiento en la mezcla
estequiométrica con respecto a las muestras con exceso de grupos amina o epoxi. En estas ultimas,

existen moléculas de BSA u OECh, en cada caso, que quedan sin reaccionar o parcialmente
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reaccionadas, dando lugar a defectos en la estructura tridimensional de la red y por tanto, disminuyendo
la densidad de entrecruzamiento de la misma.

Para la muestra con exceso de grupos amina, se aprecia una caida inicial que puede ser atribuida a la
descomposicion, rotura o volatilizacion de las moléculas de BSA libres o parcialmente reaccionadas. El
onset de la degradacion en la muestra N = 0.5, con exceso de OECh, es el mas cercano al del
silsesquioxano puro. Esto es debido a que las moléculas de OECh en exceso que hayan quedado sin
incorporar a la red polimérica, pueden permanecer intactas hasta que comiencen a descomponerse.

La degradacion se produce en una sola etapa cuando la atmésfera es inerte. Durante los ensayos en
los que se utiliza atmésfera oxidante, la degradacién de los materiales binarios transcurre en general,
en dos etapas. Esta segunda etapa es atribuida, a la combustion de la materia organica, y a la
formacion de o6xidos de silicio procedentes de la rotura del nucleo inorganico del POSS®. La formacion
de estos oOxidos requiere la captacion de oxigeno atmosférico, lo que se traduce en un aumento de
masa, que se observa como un pequefio pico a valores de temperatura elevados en el termograma.

Los residuos obtenidos para estos materiales aumentan con el contenido de OECh en la muestra,
independientemente de que la atmdsfera utilizada sea inerte u oxidante. Esto se debe a la naturaleza
inorganica que el POSS® introduce en el material.

En la tabla 6.2 se pueden comparar los residuos obtenidos mediante ensayos de TGA y los calculados
tedricamente atendiendo al contenido inorganico de la muestra. Los residuos obtenidos
experimentalmente cuando los ensayos se realizan en atmosfera inerte, son, en todos los casos,
mayores que los calculados tedricamente. Este fendmeno es indicativo de la existencia de una fraccion
de carbono libre embebido en la estructura amorfa del residuo.5 Esta diferencia entre el residuo teérico y
el calculado, es mucho menor en los ensayos realizados bajo atmdsfera oxidante. Se puede deducir
que en este caso se produce la combustion de todo el carbono restante del proceso de degradacion, en

forma de CO2 y H20, dejando Unicamente la fraccion inorgénica del material como residuo final.

6.2.2. ANALISIS DE LAS MUESTRAS TERNARIAS: DGEBA/BSA/OECh.,

Para realizar las muestras ternarias se utilizo la estequiometria N = 1, que presento la mayor estabilidad
térmica en el anélisis de las muestras binarias. De este modo, las muestras preparadas contienen el
mismo numero de equivalentes de grupos amina que de grupos epoxi, pudiendo éstos ultimos proceder
tanto del DGEBA como del OECh. Si la reaccion de entrecruzamiento transcurre en su totalidad, en el
material final no habra grupos amina o epoxi libres o parcialmente reaccionados y en consecuencia, la

red tridimensional no presentara defectos que disminuyan su estabilidad térmica.
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Se realizé el andlisis termogravimétrico bajo condiciones dinamicas de muestras curadas en atmdsfera
inerte y oxidante a 10 °C-min-' del mismo modo que en el apartado anterior. Para preparar las muestras
ternarias se siguié el procedimiento descrito en el capitulo 2 del presente trabajo. Se sometieron a los
ciclos de curado A (3h a 130 °C y 4h a 150 °C) y de curado B (3h a 130 °C, 4h a 150 °C y 24h a 180 °C)

con el fin de analizar como afecta la densidad de entrecruzamiento en la estabilidad térmica del

material.

6.2.2.1. MUESTRAS TERNARIAS SOMETIDAS AL PROCESO DE CURADO A.

En la figura 6.4 se presentan los termogramas obtenidos para los materiales modificados con diferentes

porcentajes en peso de POSS® sometidos al proceso de curado A.

Pérdida de peso (%)

Velocidad de degradacion, dm-dT-’

Figura 6.4.a) Termogramas obtenidos para las muestras ternarias con diferentes proporciones de OECh, en atmosfera inerte
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Estas curvas son comparadas con las obtenidas para los composites denominados “de control”,

formados por cada uno de los reactivos donadores de grupos epoxi, DGEBA u OECh, entrecruzados

con la BSA de forma individual.
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Tabla 6.3. Resultados obtenidos para las muestras ternarias con diferentes contenidos en OECh sometidas al curado A. El

analisis fue realizado en atmésfera inerte y oxidante, a una velocidad de calentamiento de 10 °C-min-'.

ARGON
MUESTRA T.CC) T (') Tsou (°C) TnfC) % Residuo % Residuo
tedrico (700 °C)
0wt % DGEBA/BSA (N=1)  376.1 3425 4325 416.9 0.0 16.0
2,5wt % OECh 380.5 360.4 466.0 415.2 1.2 240
5wt % OECh 381.8 376.6 483.3 408.1 2.2 24.1
75wt % OECh 3915 379.0 482.9 415.9 3.4 252
10 wt % OECh 385.7 3716 4924 4156 4765 4.5 279
50 wt % OECh 407.8 388.8 5604 4806 5422 223 39.5
100 wt % OECh/BSA (N=1) 5225 4146 582.1 555.7 332 418
OXiGENO
MUESTRA To(C) Tsx(C) Tsow (C) Tn C) % Residuo % Residuo
tedrico (700 °C)
0wt %DGEBA/BSA(N=1) 3954 3216 4714 4146 549.6 0.0 0.0
2,5wt% OECh 32560 3237 486.7 3963 4905 5643 1.2 0.2
5wt % OECh 3832 3150 4948 3069 4014 5709 24 0.5
75wt % OECh 386.7 322.7 508.5  389.3 4364 577.0 3.6 1.3
10 wt % OECh 3902 2907 5232  262.0 4257 5648 4.8 1.3
50 wt % OECh 4724 383.1 5364 2762 4927 5882 239 212
100 wt % OECh/BSA (N=1) 5083  397.3 616.6 483.3 527.3 35.6 34.3

En atmdsfera inerte, la degradacion tiene lugar en una sola etapa y las curvas termogravimétricas de

las resinas epoxi modificadas son similares a las obtenidas para la resina sin modificar (DGEBA/BSA).

Esto se cumple en la muestras de bajo contenido de silsesquioxano (< 10 % en peso), en las que el

modificador se supone disperso en la matriz inorganica a nivel nanométrico y por tanto, la pérdida de

peso en el material hibrido epoxi es debida, en su mayor parte, a la degradacion de la resina base,® que

tiene lugar en torno a los 400 °C.
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Cuando la cantidad de modificador afiadida es igual o mayor al 10 % en peso, la degradacion se
produce en dos etapas. El primer salto en la curva de pérdida de peso tiene lugar entre 400 y 500 °C y
se atribuye a la degradacion de la matriz epoxidica. La segunda etapa da comienzo a temperaturas
superiores a 500 °C y cercanas a la de la muestra OECh/BSA. Debido al contenido elevado de POSS®
en la muestra, es posible que la dispersion de éste en la matriz epoxidica empeore formandose
agregados de silsesquioxano a nivel microscopico, bien sin reaccionar o bien enlazado a la BSA. Este
segundo salto en la curva de pérdida de peso sera, por tanto, atribuido al proceso de degradacién de
estos agregados. A nivel macroscépico este fendémeno se observa en la apariencia de las muestras,
pues a medida que aumenta la cantidad de POSS® adicionado a la muestra, ésta pasa de ser
totalmente transparente a presentar una ligera opacidad.”

Si la degradacion transcurre en atmdsfera oxidante las muestras de control presentan dos etapas de
degradacion mientras que en los termogramas obtenidos para las muestras ternarias aparece un tercer
escalén. Segun la bibliografia consultada,® la ultima etapa de degradacién en atmosfera oxidante es
atribuida a la oxidacion del residuo formado durante el proceso de descomposicion térmica de la resina.
A temperaturas mayores de 500 °C las cadenas organicas del POSS® se degradan formando dioxido de
carbono y agua, a la vez que se forman oxidos de silicio. Estos Ultimos pueden formar una estructura
laminar de silica (SiO2), inerte, que va creciendo a medida que la degradacion del material avanza y
retardando, a su vez, el propio proceso de degradacion. Cuando el contenido de POSS® es suficiente
para que se forme esta estructura laminar en toda la superficie del material, éste se vuelve mas
resistente a la degradacion y las temperaturas de inicio de la misma son mayores a medida que
aumentan los contenidos de OECh.

La influencia del modificador conduce, en ambas atmédsferas, a un aumento en la temperatura a la que
comienza a degradar el material. Los valores de T, y Ts% aumentan al incorporar el OECh en la
muestra, esto implica que el POSS® octafuncional mejora la estabilidad térmica de la resina epoxi.® Esta
mejora es atribuida a la rigidez que incorporan, por un lado, los grupos ciclohexilo y por otro, las
estructuras cubicas inorganicas del POSS® en la estructura flexible del polimero organico sin
modificar.’® Ademas, el “cage” inorganico presente en la estructura del OECh proporciona una
capacidad calorifica adicional que permite que el material se mantenga intacto a temperaturas mas
elevadas que si no existiese contenido inorganico en la muestra. Esto contribuye a mejorar la
resistencia a la oxidacion del producto final.

Una buena dispersién, incluso a nivel nanométrico, del POSS® en la resina epoxidica también conduce
a una mejora considerable en la estabilidad térmica de la misma, puesto que, en un nanocompuesto, el

movimiento de las cadenas se ve restringido y por tanto, la ruptura y consecuente liberacion de
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fragmentos pequefios y volatiles se ve impedida. En el caso de que el POSS® no se introduzca en la
matriz epoxidica a nivel nanométrico, se obtendra un compuesto con fases separadas en su estructura,
el POSS® formara agregados inorgénicos que pueden ser convertidos en particulas inorganicas a
elevadas temperaturas a través de una condensacion de los grupos Si-OH que hayan quedado libres al
no enlazarse con la matriz en el proceso de curado. Estas particulas ceramicas seran de todas formas
térmicamente estables, hasta que la matriz organica comience a descomponerse, y por tanto la
presencia del POSS® tendra igualmente un efecto de mejora en la estabilidad térmica global del
material."12 Otro factor al que se puede atribuir esta mejora es la formacion de cadenas aromaticas
entre la matriz epoxidica y el “cage” del POSS®, que aportaran resistencia al material.

En el ensayo realizado en atmdésfera inerte de la muestra DGEBA/BSA aparece un residuo experimental
del 16 %, donde tedricamente el residuo deberia de ser nulo, puesto que estén formadas en su totalidad
por materia organica. El aspecto del mismo, negro nacarado, indica que se trata de un residuo de negro
de carbdn procedente de una combustion incompleta de estas cadenas ardmaticas térmicamente
estables.'® Esto mismo ocurre con la otra muestra de control, OECh/BSA, y con las muestras ternarias,
para las que se obtienen residuos finales considerablemente mayores que los teéricos calculados a
partir del contenido inorganico de cada muestra, tabla 6.3. La dispersion homogénea del POSS® en la
matriz polimérica se considera el motivo de estos valores elevados . Todos ellos tienen el mismo
aspecto que el residuo obtenido para ambas muestras de control, es decir todos ellos producen tras su
degradacion térmica, un residuo carbonoso cuando la atmésfera utilizada es inerte. En estos casos la
parte inorganica del material, compuesta por silicio y oxigeno en estequiometria sesqui (1.5 Oxigeno
por cada Silicio), daria lugar en el residuo final a la formacion de o6xido de silicio, que tiene un color
blanquecino. Experimentalmente no se observa un residuo de este color en ningln caso, por tanto es
de suponer que los atomos de Si y O quedaran embebidos en la estructura del negro de carbdn
resultado de una deficiente combustion del material organico. La presencia de esta estructura
inorganica del POSS® explica el aumento progresivo del residuo obtenido a medida que es mayor el
porcentaje de OECh presente en la muestra.

Cuando la degradacién térmica se realiza en presencia de una atmésfera oxidante, la muestra sin
modificar se degrada en su totalidad obteniendo en este caso un residuo final nulo, propio de un
material organico. En este caso los residuos teéricos son mayores que los experimentales para todas
las muestras analizadas salvo en la muestra que contiene un 50 % en peso de modificador. El color de
los residuos obtenidos cuando el ensayo es realizado en atmdsfera oxidante es blanco, como era de
esperar si consideramos que esta formado de dxido de silicio.
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6.2.2.2. MUESTRAS TERNARIAS SOMETIDAS AL PROCESO DE CURADO B.

En la figura 6.5 se presentan los termogramas obtenidos para los materiales modificados con diferentes

porcentajes en peso de POSS® sometidos al proceso de curado B. Estas curvas son comparadas con

las obtenidas para los composites denominados “de control”, formados por cada uno de los reactivos

donadores de grupos epoxi, DGEBA u OECh, entrecruzados con la BSA de forma individual.
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Velocidad de degradacion de las muestras frente a la temperatura. En atmésfera inerte y oxidante.

En la figura 6.5 se muestran los termogramas obtenidos para las muestras sometidas al curado B junto

con las curvas de velocidad de degradacién en todo el rango de temperatura. No se aprecia un

aumento considerable de la resistencia a la degradacidn con la etapa de postcurado de 24 horas a 180

°C, puesto que las temperaturas de inicio de degradacion, del onset y de degradacién al 50 % no

presentan variaciones importantes, tabla 6.4.
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Tabla 6.4. Resultados obtenidos para las muestras ternarias con diferentes contenidos en OECh sometidas al curado B. El

analisis fue realizado en atmésfera inerte y oxidante,a una velocidad de calentamiento de 10 °C-min-!.

ARGON
MUESTRA ToCC) Tsu(C)  Tsos (°C) Tnf0) % Residuo % Residuo
teédrico (700 °C)
0wt %DGEBA/BSA(N=1)  389.8 388.6 428.4 408.5 0.0 19.2
2,5wt % OECh 395.3 390.9 4471 412.0 1.2 20.8
5wt % OECh 375.6 338.2 464.7 414.3 22 246
7,5wt % OECh 387.5 383.9 455.3 402.6 34 22.7
10 wt % OECh 390.2 379.2 478.8 4155 536.2 4.5 252
50 wt % OECh 434.3 376.9 544 4 503.4 22.3 41.3
100 wt % OECh/BSA (N=1) 47138 446.0 536.2 516.3 332 38.6
OXIiGENO
MUESTRA T.(C) Tou(C) Taw () Tnf0) % Residuo % Residuo
tedrico (700 °C)
Owt%DGEBA/BSA(N=1) 3882 3675 4495 400.3 578.4 0.0 0.2
2,5wt % OECh 3956  385.1 385.1 407.3 584.2 1.2 1.3
5wt % OECh 3901 358.1 504.6 4425 604.1 24 27
7,5wt % OECh 2740  286.6 480.0 307.7 562.0 3.6 29
10 wt % OECh 3899  378.0 4964 3171 4708 5994 438 4.0
50 wt % OECh 4541  406.1 546.7 507.0 626.4 239 222
100 wt % OECh/BSA (N=1)  480.1 4378 572.5 498.7 642.8 35.6 337

La etapa de postcurado provoca la desaparicion de uno de los saltos en los termogramas obtenidos
tanto en atmésfera inerte como en atmosfera oxidante. Cuando se utiliza argon para realizar los
ensayos, casi todas las muestras degradan en una unica etapa bien diferenciada, aunque se aprecia
una transicion en la muestras con 10 % en peso de OECh. Cuando el contenido de OECh es menor que
10 % la temperatura a la que la velocidad de degradacion es maxima esta en torno a los 400 - 415 °C,
en las muestras con 10 % en peso de OECh se aprecian dos picos en la curva derivada, el primero en

torno a las temperaturas mencionadas y el segundo en torno a los 530 °C. Al igual que en las muestras
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sometidas al curado A, se observa un cambio de comportamiento cuando el contenido de OECh es
igual o mayor al 10 % en peso. Las muestras que contienen mayores cantidades presentan unicamente
el segundo pico, que en estos casos cae en torno a los 510 °C. Los valores obtenidos en atmdsfera
inerte son similares a los de las muestras que no fueron sometidas al postcurado, e incluso, para las
muestras con contenidos elevados son algo menores.

En atmosfera oxidante se aprecian dos saltos en todas las muestras, a diferencia de las muestras sin
postcurar, incluso en los dos controles. El primero de los escalones tiene lugar en torno a los 400 °C
para la muestra sin modificar y aumenta hasta 500 °C en las muestras con altos contenidos de OECh,
el segundo salto sucede a 578 °C en la muestra sin modificar y sube hasta 626 °C en la muestra con un
50 % de OECh.

El postcurado de la muestra suaviza los termogramas disminuyendo el numero de etapas de la
degradacion, sobre todo en atmosfera inerte. Este tratamiento favorece por lo tanto, la dispersion del
POSS® en la matriz epoxidica.

En cuanto a los residuos obtenidos, no se aprecian diferencias notables entre las muestras que fueron

sometidas a la etapa de postcurado y las que no lo fueron.

6.3. ANALISIS CINETICO DEL PROCESO DE DEGRADACION.

Debido a que la degradacion térmica de un material polimérico consta generalmente de varias etapas,
mas 0 menos simultaneas, se pone de manifiesto la dificultad de llevar a cabo estudios cinéticos de
este tipo, puesto que, la existencia de diferentes procesos reactivos dificulta la caracterizacion de una
Unica energia de activacion. En este tipo de analisis, se registra la pérdida de peso en funcién de la
temperatura, en ensayos dindmicos, o en funcion del tiempo, en ensayos isotérmicos. Para llevar a
cabo este estudio se define previamente el grado de conversién como,
o= Mo =m(7) 6.1
my,—m,
donde m, es la masa inicial, m(T) es la masa correspondiente a la temperatura Ty m- es la masa al
final del ensayo. Atendiendo a esta expresion, se pueden convertir los termogramas obtenidos de
porcentaje de masa perdida en funcién de la temperatura, en gréaficos de a vs T. Teniendo en cuenta
que los ensayos dinamicos se realizan a una velocidad de calentamiento, 8 = dT/df, constante, se
puede obtener con facilidad el grafico de a vs t, y a partir de éste, la velocidad con la que la muestra
pierde peso.
La velocidad de descomposicién de materiales en estado solido, da/df, puede ser descrita por la

siguiente expresion,

172



Estudio de la degradacién térmica y del comportamiento durante la combustion

(d_“j _ K(T)-7(a) 6.2

dt

donde a es el grado de descomposicion en cada instante, k(T) es la constante de reaccién e indica la
dependencia del cambio de masa con respecto a la temperatura. Esta dependencia viene determinada

por la ecuacion de Arrhenius, 516
E
k(T)= A-exp[—ﬁJ 6.3

donde A es el factor preexponencial de Arrhenius, E es la energia de activacion involucrada en el
proceso de degradacion y R es la constante universal de los gases ideales. f(a) es la funcion de
dependencia de la conversion y refleja el mecanismo del proceso de degradacion.

Considerando esto, la ecuacion 6.3 queda,

(Z‘:j f(a)-A- exp(—%} 6.4

La principal implicacién de la ecuacién 6.4 es que la funcién de conversién, f(a), a un valor de a
determinado, se mantiene constante para cualquier temperatura o régimen de temperaturas, es decir, el
mecanismo de reaccion depende unicamente de a 'y no de la temperatura.

En los casos en los que la muestra sea calentada a una velocidad constante, S, se tiene,

da_dodT_yds s
dt  dT dt

Y la ecuacién 6.4 se transforma en

()= 5

Reordenando y separando variables,

ﬂzﬂexp( EJ ar 6.7
fla) B RT

Integrando entre los limitesa=0para T=Toya=aparaT=T

a T
1 o= 2 A exp(— £jdr 6.8
Vi)™ T IBT RT

0

La ecuacién 6.8 se puede expresar de forma integrada del siguiente modo,

g(a)= j m—kmt 6.9

Y por tanto,
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TA E TA E
g(a)= %fgexp(——de = gﬁexp(—ﬁ)dT 6.10

Ay E son variables conocidas, y las formas f(a) y g(a) han de determinarse a partir de medidas
experimentales.

En el estudio de la estabilidad térmica de un material, el intervalo de temperaturas que contiene un
maximo en la velocidad de pérdida de peso se asocia a una etapa de degradacién térmica. Los
métodos isoconversionales,” tales como el método de Kissinger, el de Flynn-Wall-Ozawa o el de
Kissinger-Akahira-Sunose, utilizan estos valores experimentales para calcular los pardametros cinéticos
implicados. Para obtener estos valores, se realizaron ensayos de termogravimetria tanto de los
sistemas de control, DGEBA/BSA y OECh/BSA, como de las muestras ternarias DGEBA/BSA/OECh
sometidas al proceso de curado A."8 Se utilizd atmdsfera inerte en todos los casos y se seleccionaron

cuatro velocidades de calentamiento, 8, de 5, 10, 15, y 20 °C-min-".

6.3.1. METODOS DE KISSINGER Y DE FLYNN-WALL-OZAWA.

El desarrollo de estos dos métodos fue explicado en detalle en el capitulo 4 del presente trabajo.'®

El método de Kissinger2? es un método diferencial cuya ecuacion basica tiene la forma,

,n[iz]ﬂ(ﬁji "
Tm E RTm

donde Ty es la temperatura a la que velocidad de pérdida de peso es maxima. Con este método se
calcula la energia de activacion global del proceso a partir del valor de la pendiente de la recta obtenida
mediante ajuste por minimos cuadrados de los valores de In(B-Tm2) vs Tn".

Por otra parte, el método de Flynn-Wall-Ozawa, F-W-0,2021 es un método integral cuya ecuacién basica

tiene la forma,

log(8)=log| = | - 2.315 - +7E 6.12
Rg(a) RT

Al igual que en el caso anterior, la energia de activacion del proceso se calcula a partir de la pendiente

de la recta obtenida mediante ajuste por minimos cuadrados de los datos de log() vs

Tm-1.

En la figura 6.6 se presentan los resultados obtenidos al aplicar ambos métodos para la resina

epoxidica modificada con diferentes contenidos de POSS®, asi como para los sistemas de control.
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Figura 6.6. Ajuste lineal mediante los métodos de a) Kissinger y b) Flynn-Wall-Ozawa de los datos obtenidos mediante

analisis termogravimétrico para los sistemas de control y los modificados con diferentes contenidos de OECh.

Las diferencias en los valores de energia obtenidos por ambos métodos son muy pequefias.??
Utilizando el método de Kissinger, los valores obtenidos de energia de activacion oscilan entre 97.8 y
191.5 J-mol'. Segun el método de Flynn-Wall-Ozawa, los valores se sittan entre 104.2 y 193.3 J-mol-'.
En ambos casos se observan variaciones con la presencia del OECh en la muestra, aunque no siguen
una tendencia clara. Esto indica que el modificador hace variar el proceso de degradacion del sistema
neto.

Los modelos isoconversionales de Kissinger y Flynn-Wall-Ozawa presentan la ventaja de que no es
necesario conocer el mecanismo de degradacion del sistema, y en consecuencia la funcién g(a), para
obtener el valor de la energia implicada en el proceso. La desventaja es que el valor calculado es el de
la energia de activacion global, entendida para todo el proceso de degradacion, desde su principio
hasta su fin. Este valor se define como “energia de activacion aparente”. Cabe la posibilidad de que la
energia de activacion varie a medida que el proceso de degradacion avanza. Es posible obtener mas
informacion del progreso de la degradacion térmica mediante el analisis del comportamiento de la
energia de activacién a medida que progresa la reaccién, para ello se aplicé el método de Kissinger-
Akahire-Sunose, K-A-S.
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6.3.2. METODO DE KISSINGER-AKAHIRA-SUNOSE.

Se trata de un método isoconversional y se basa en la forma integral de la ecuacion general utilizada

para explicar la cinética del proceso.2® Su forma matematica basica es la siguiente,

i L | =i AR | —ing(a) | --E- 6.13
T E RT

i i
Para aplicar este método se tomaron los valores de temperatura, T, para las cuatro velocidades de

calentamiento, B, a diferentes valores de conversion previamente seleccionados, a; comprendidos entre
0.05y 0.95 en intervalos de 0.05. Representando el ln(ﬁ . TI._2 ) frente aT,f1 , Se obtiene una linea recta

para cada material de cuya pendiente se calcula la energia de activacion para cada valor de conversion,
Ej, figura 6.7.
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,,,,,,,,, y=4,8255-12,361x R’ 0,9006 ~---y = 10,58 - 16,876x R=0,9991
————————— y = 15,519 - 21,995x R=0,9925

Figura 6.7. Ajustes obtenidos para los diferentes materiales a las conversiones consideradas
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Figura 6.7. Ajustes obtenidos para los diferentes materiales a las conversiones consideradas.
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Figura 6.7. Ajustes obtenidos para los diferentes materiales a las conversiones consideradas.

Los datos obtenidos en este procedimiento se presentan en la siguiente tabla 6.5.
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Tabla 6.5. Valores de E; (kJ-mol') obtenidos aplicando el método de K-A-S a los materiales con diferentes contenidos de

OECh.
% OECh
ai 0 2.5 5 1.5 10 30 50 100
0.10 13446 103,67 188,16 14043 167,24 14113 170,67 84,00
0.15 154,30 12414 188,15 151,00 17415 212,30 163,08 99,89
0.20 166,03 131,23 191,11 156532 172,64 27572 154,80 104,48
0.25 175,57 13241 189,33 158,37 171,73 270,05 14342 108,76
0.30 183,77 133,97 187,52 162,00 176,54 250,51 132,56 115,64
0.35 195,24 137,46 17505 16558 179,70 219,65 12423 122,02
0.40 199,68 142,23 170,08 170,26 184,26 187,52 121,49 128,89
0.45 20596 14680 16746 17493 18137 161,50 122,90 134,66
0.50 209,85 15269 160,32 180,42 179,50 13480 12393 13596
0.55 209,87 15562 15551 18259 176,10 101,86 12518 139,72
0.60 21217 156,52 156,34 187,02 171,16 82,33 124,88 141,12
0.65 206,55 15543 15252 196,14 159,15 7438 122,01 143,02
0.70 200,72 14803 14821 191,09 14666 8240 117,75 144,54
0.75 187,46 143,14 14324 201,33 133,94 9964 11231 149,74
0.80 170,50 140,25 133,16 213,67 12758 117,03 109,45 158,94
0.85 141,74 150,33 130,75 211,85 12585 119,57 10520 169,86
0.90 102,72 182,78 139,78 202,15 139,09 12225 106,55 192,15
0.95 153,08 224,82 154,70 218,00 14749 12964 11332 227,84

En la figura 6.8 se representan los valores obtenidos de energia de activacion en funcién de la

conversion para los diferentes materiales analizados.
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Figura 6.8. Valores de E; obtenidos a cada conversion definida para todos los materiales analizados.

En las muestras en las que el contenido de OECh es bajo, hasta un 10 % en peso, se obtienen valores
de energia de activacion similar y aproximadamente constantes en el rango de conversién de 0.3 a 0.8.
Cuando el contenido de modificador aumenta hasta un 30 %, se observan dos regiones claramente
definidas, la primera tiene lugar en el intervalo de 0.05 < a < 0.50 y la segunda en el intervalo 0.50 <a <
0.95. En ambos casos a a = 0.50 se aprecia una bajada brusca en el valor de energia de activacion. La
existencia de dos regiones indica que el mecanismo de degradacion transcurre en dos etapas. Esto
estd directamente relacionado con la aparicion de dos picos en la grafica de la velocidad de
degradacion en funcion del tiempo obtenida a partir de los termogramas realizados en atmosfera inerte
que aparecen en la figura 6.4.b) y a los cuales hemos hecho referencia en el andlisis de la degradacion
térmica del material sometido al proceso de curado A.

Este comportamiento no se manifiesta en las muestras con 50 y 100 % de OECh, siendo los valores de
E de éstas ultimas inferiores en todo el rango de conversion a los observados para las muestras con
bajo contenido de OECh. Esta disminucion en la energia de activacion indica que el proceso de
degradacion con contenidos altos de OECh transcurre méas faciimente. De nuevo, se puede atribuir este
comportamiento a la menor dispersion del POSS® en la matriz polimérica cuando esta presente en
cantidades elevadas.

El hecho de que la energia de activacién permanezca aproximadamente constante en un intervalo de
conversion significa que los procesos que controlan la pérdida de peso no varian de forma significativa
en todo el intervalo.23 Para este estudio se considerd de forma general que el intervalo en el cual la E
es constante es 0.3 <a < 0.8.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, se observa que a contenidos bajos de modificador (menores del
10 % en peso) el mecanismo de degradacidn no varia notablemente y por tanto, los valores de energia
de activacion se mantienen aproximadamente constantes. A medida que el contenido inorganico
aumenta, se observa un cambio en el mecanismo de degradacion. La adicion del POSS® en la resina
epoxidica encabeza la formacién de una estructura laminar de silica (SiO2), que es inerte, en la
superficie del material a medida que el proceso de degradaciéon avanza. Esto provoca que el
mecanismo de degradacion térmica que sufre el epoxido inicial varie.8

Una vez conocida la variacién de la energia de activacion durante degradacion, el siguiente paso sera
determinar que mecanismos de reaccion dirigen el proceso, es decir, la forma de la funcion f(a). Para

ello se utiliza el método de Coats & Redfern, CR.

6.3.3. METODO DE COATS & REDFERN.

A diferencia de los métodos anteriores, para aplicar este método es necesario hacer una suposicion
acerca de la forma que f(a) o g(a) adopta el sistema epoxidico como mecanismo de degradacion.24

En la tabla 6.7 se muestras los posibles mecanismos que han sido considerados en este estudio. Los
materiales poliméricos suelen presentar un mecanismo de degradacion de tipo sigmoidal o

deceleratorio.?s
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Tabla 6.6. Mecanismos de degradacién de una material en estado sélido.

Funcion fla)=1/ g’(a) Ecuacion g(a) = kt Proceso

Curvas sigmoidales

Nucleacion y crecimiento de
A 2t—a)-In(1-a))? [~ n(1-a)}2 =kt

Avrami 1

Nucleacion y crecimiento de

A 3(1—a)f-In(1—a)f5 [-in(1—a)s =kt

Avrami 2

Nucleacion y crecimiento de

A 4(1-a)-n(1-a)]4 [ in(t—a))% = kt

Avrami 3
Curvas deceleratorias
R 2(1 - a)% 1— (1 - GV — kt Contraccion del area
Rs 3(1 —a % 1— (1 - a)% = kt Contraccion del volumen
D, 1/2a a? =kt Difusién unidimensional
1
i 1—a)in(1— = kt ifusion bidi i
D, [_ In(1 —a)] ( a) n( a)+ a Difusion bidimensional
3(1-a) 2
D3 1 [1 ~(1- G)A } =kt Difusion tridimensional Jander
2[1 (- a%}
3
2 z
o (1_aVs = i . L
D, 2[(1 —a)‘y _1} [1 BGj (1-a)s =kt Difusion tridimensional Ginstling
Nucleacién, un nucleo en cada
Fi (1-a) —In(1-a)=kt
particula.
A, (1 ~ a)z 1 iy Nucleacién, dos nucleos en cada
(1-a) particula.
F, 1 (1 _ 0)3 1 2 iy Nucleacion, tres nicleos en cada
(1-a) particula.
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En el método de Coats & Redfern se hace uso de una expansion asintética?é para resolver la integral de

la temperatura de la ecuacion 6.10, obteniendo la siguiente expresion

2
gla) =R (1 - 2RT]6XP(—£) 6.14
BE E RT
Asumiendo que26 IOQ(;\_EJ@ — %) ~ cte , la ecuacion 6.14 queda como sigue
ln(ig)jzln ARILE 6.15
T BE ) RT

Representando In[g(a)- T2 ]frente a T , e obtiene el valor de la energia de activacion si la forma

elegida de g(a) es la correcta. Este método fue aplicado a un ensayo realizado en atmdsfera inerte a
una velocidad de calentamiento de 10 °C-min-!. Del termograma obtenido se calcula la curva de avs T,

segun la ecuacion 6.1. A partir de ésta, y basandose en las posibles formas de g(a) mencionadas en la

tabla 6.6, se obtienen los graficos de In[g(a )-T‘2 ] frente a T_1, de cuya pendiente se calcula a

energia de activacion. Se llevo a cabo este analisis para las dos muestras control, DGEBA/BSA y
OECh/BSA, y para las muestras ternarias con diferentes contenidos de OECh. De los resultados
obtenidos, se puede establecer como mecanismo de reaccion que rige el proceso de degradacion aquel
con el que se obtengan los valores de E méas cercanos a los valores obtenidos aplicando los métodos
de Kissinger o FWO. En la figura 6.9 se muestras los graficos obtenidos para cada mecanismo de

reaccion propuestos.
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Figura 6.9. Gréaficos de In(g(a)- T-2) vs T-! con sus respectivos ajustes a minimos cuadrados para los diferentes porcentajes

de OECHh, obtenidos a partir de los resultados del analisis termogravimétrico a 10 °C-min-' y en atmésfera inerte.
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OECh, obtenidos a partir de los resultados del analisis termogravimétrico a 10 °C-min-' y en atmésfera inerte.
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Se ha seleccionado el intervalo de conversion de 0.3 a 0.8, en el que se ha visto, aplicando el método
de K-A-S, que la energia de activacion permanece aproximadamente constante. Los resultados
numeéricos obtenidos para la energia de activacion aplicando el método de CR se muestran en la tabla
6.7. Estos resultados se comparan con los obtenidos por los métodos de Kissinger y Flynn-Wall-Ozawa
vistos en los apartados 6.3.1 y 6.3.2, con el fin de encontrar la forma de g(a) que mejor explique el

comportamiento durante la degradacion del material objeto de estudio.

Tabla 6.7. Resultados obtenidos aplicando el método de Coats y Redfern en los ensayos realizados a una velocidad de

calentamiento de 10 °C -min-', comparados con los valores obtenidos por Kissinger y FWO.

E (kJ-mol)

COATS & REDFERN (a = 0.3 - 0.8)

% wt OECh 0 25 5 7.5 10 50 100
Az 170.32 81.76 65.06 78.08 78.66 109.09 132.14
As 170.15 81.22 65.06 77.89 78.87 109.09 132.14
As 121.85 142.90 65.41 77.89 78.66 95.09 8153
Ry 28.19 8.37 470 7.54 7.60 13.94 18.28
Ry 12.52 %] %] %] %) 3.24 6.07
Ds 218.02 105.55 85.08 101.95 103.31 146.95 17752
D2 254.93 124.48 101.08 120.25 121.75 170.29 205.57
D3 36.93 12.96 8.49 11.89 11.99 19.65 25.61
Ds <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0
Fi 170.15 8176 65.06 77.89 78.66 109.09 132.14
F2 147.86 72.27 56.92 104.16 66.40 86.43 104.16
F3 308.43 156.77 126.39 144.90 145.38 139.07 221.78
KISSINGER 191.54 97.77 174.61 149.77 180.05 114.70 129.44
FWO 193.34 104.19 177.35 153.63 182.46 121.74 136.01

* Los ajustes realizados utilizando los mecanismos sefialados con asterisco dan coeficientes de regresion lineal no aceptables.
@ En este caso no existe valor de energia porque la relacién es claramente no lineal.

< 0 Se obtiene en el ajuste un valor de energia de activacién negativo

Cuando se utilizan los mecanismos Rz y Rz para calcular el valor de g(a), se observa que la relacion

entre /n( gT(?)J y % no es lineal, por tanto, queda descartado que la degradacion se produzca a través

de una contraccion, bien sea del area (mecanismo Rz) o del volumen (mecanismo Rs). Lo mismo

sucede con el mecanismo de difusion tridimensional Ginstling, Da, para el cual se obtienen valores de
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energia negativos. También dentro de los mecanismos de difusion, el D3, difusion tridimensional Jander,
produce valores muy bajos comparados con los obtenidos mediante los métodos de Kissinger y F-W-O,
por tanto, este tampoco puede ser el mecanismo que dirige el proceso de degradacion de nuestro
sistema. Nos quedan como posibles los siguientes:

Curvas sigmoidales: Cualquiera de los mecanismos de nucleacion y crecimiento de Avrami, A

Curvas deceleratorias:

e Dentro de los mecanismos de difusion, quedan como posibles el mono y el bidimensional, D1 y

D, respectivamente.

e Mecanismos de nucleacion, Fi.
Ante estos resultados, para poder dilucidar con mas exactitud cual es el mecanismo que dirige el
proceso de degradacion del sistema estudiado, es necesario utilizar el método desarrollado por Criado
et al.,?8 en el cual, a partir de las funciones f(a) y g(a) mostradas en la tabla 6.7, se construyen las
curvas master tedricas. Estas son comparadas con la curva master obtenida a partir de los ensayos
experimentales, de este modo, aquel mecanismo cuya curva master tenga la forma mas parecida a la

curva experimental sera el que dirija el proceso de degradacion.

6.3.4. METODO DE CRIADO ET AL. : CURVAS MASTER TEORICAS.

Partiendo de la ecuacion cinética general 6.4, definida para los procesos de degradacion de materiales
en estado solido, se puede escribir la ecuacion de velocidad de reaccion a temperatura infinita?”. Para

ello se introduce el concepto de tiempo generalizado, O, que se define como,

j E
O= exp(— —jdt 6.16
0 RT

donde O denota el tiempo de reaccién necesario para alcanzar una conversion, a, determinada a
temperatura infinita. La ecuacion diferencial que define la velocidad de reaccién, 6.6, queda por tanto
dd—? = exp(— %j 6.17
Combinando esta ecuacién con la 6.6 se obtiene la expresion correspondiente a la velocidad de
reaccion generalizada, da/dO, resultado de extrapolar la velocidad de reaccién en tiempo real, da/dt, a
temperatura infinita,

j_ng.f(a)z‘é_‘t’.exp(%] 6.18

La forma integrada de la ecuacién de la velocidad de reaccion se obtiene a partir de la ecuacion

anterior,
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¢ g @

g(a):!;f—a):_lA-d@:A-@ 6.19

6.3.4.1. CURVAS MASTER BASADAS EN LA FORMA DIFERENCIAL DE LA ECUACION CINETICA

GENERALIZADA.

Para construir las curvas master se utiliza como referencia la conversion de 0.5,
dajde®  A-fla) f(a)

(da/d®),_p5 A-f(0.5) £(0.5) 6.20

Expresion que hace referencia a la velocidad de reaccion reducida. 24 El primer término, se corresponde
con la velocidad de reaccion reducida calculada experimentalmente. El segundo término da la velocidad
de reaccion reducida tedrica, una vez se aplica la funcién f(a) apropiada al proceso al que responda el
comportamiento del material bajo estudio. Ambos términos dependen unicamente de la conversién, a, y
da/d®
(da/d@),_y 5

por tanto es posible comparar la curva experimental obtenida representando en funcion

f(a)

de a, con las curvas tedricas obtenidas representando ——= en funcion de la conversion a, para cada

£(0.5)

uno de los mecanismos, f(a), planteados en la tabla 6.7. Para todas las formas de f(a), se cumple que

fla)
£(0.5)

las curvas master coinciden en el mismo punto cuando a = 0.5, donde = 1. Para valores de a <

0.5 las curvas se dispersan.
Tomando como Ty la temperatura a la cual a = 0.5, la ecuacion 6.20 nos queda,
da/d® da/dt exp(E/RT)

= x 6.21
(da/d®),_g5 (da/dt),_gs exp(E/ RTys )

Para hacer el calculo de la velocidad reducida experimentalmente se tienen en cuenta las condiciones

en las que han sido tomados los datos cinéticos. Para los datos experimentales obtenidos a partir de
ensayos isotérmicos, los términos exponenciales en la ecuacion 6.21 son iguales porque T = Tos. Asi
que la curva master puede ser derivada directamente de una curva isotérmica simple del grafico da/dt
vs a. Para calcular la velocidad de reaccion generalizada reducida, a un valor dado de conversion, a
partir de datos cinéticos obtenidos de una medida simple, se debe conocer el valor de la energia de
activacion del proceso, E. En estos casos es necesario por lo tanto hacer uso del valor de E obtenido
aplicando métodos diferenciales que no requieran conocer f(a) para poder llegar a la energia de
activacion del proceso. Los métodos que nos permiten hacer esto ultimo son los descritos en los

apartados 6.3.1) método de Kissinger y 6.3.2) método de Flynn-Wall-Ozawa.
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6.3.4.2. CURVAS MASTER BASADAS EN LA FORMA INTEGRAL DE LA ECUACION CINETICA
GENERALIZADA.

En este caso se parte de la ecuacion 6.9. Se utiliza, de nuevo, como punto de referencia a = 0.5, del

siguiente modo, M = © 6.22

9(0.5) ©,,

Oo.5 denota el tiempo generalizado cuando la conversion alcanza es del 50 % (a = 0.5). Las curvas

master basadas en la ecuacion integral de la velocidad a temperatura infinita pueden ser construidas de

g(a)

forma tedrica a partir del cociente, =~ . Estas curvas tedricas pueden ser comparadas con las

9(0.5)

curvas obtenidas experimentalmente a partir de la expresion, ——. Las curvas master coinciden para

0.5
todas las formas de g(a) cuando La) =0, lo cual se cumple cuando a = 0, y cuando & =1,es
9(0.5) 9(0.5)
decir cuando a = 0.5. Cuando los valores de a son mayores a 0.5 se observan diferencias importantes
entre las curvas tedricas representadas a partir de las diferentes formas de g(a).

Cuando se realizan ensayos isotérmicos, la ecuacion 6.16 se puede expresar

O = exp(— %j -t 6.23

El factor exponencial (— %j es constante durante el curso de la reaccion. El valor de @/ ©, 5 para un

valor de a dado es equivalente a t/ t,s Y por tanto,

go) _ @ _t 6.24
9(05) o0, t

0.5
Una curva cinética simple de la conversion frente al tiempo, obtenida a partir de un ensayo isotérmico,

puede ser suficiente para obtener la curva master experimental de @/@05 vs a. En condiciones no

isotérmicas, resolver la integral indefinida de la ecuacién 6.16, requiere conocer la relacién temperatura
- tiempo. Cuando los datos se obtienen a partir de un ensayo realizado a velocidad de calentamiento, £,

constante, el valor de ©, a una a dada, puede ser calculada del siguiente modo,

17 E
¢} :—jexp(——)dT 6.25
Lo RT
2
Como '3=£ y X= £ , Se obtiene: %:i y por tanto, dT:ﬂdx.
dt RT dT RT? E
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La ecuacion 6.25 se transforma en

T o 2 °
G):ijexp(—ij-dT:ijexp(—x)-dx-ﬂﬂ:ijwdx:ip(x) 6.26
po RT PR E E pRx «x PR

La funcion p(x) no puede ser expresada de una forma cerrada, aunque existen varias series
convergentes para su aproximacion.2427.28 Una de ellas es la cuarta expresion racional de Senum y

Yang, corregida por Flynn, permite una exactitud mayor a 10 % para E/RT = 20

p(x)= T%;_X) dx =€ —11(x) donde
X X X

x3 +18x2 +86x+96
(X)=———3 . 6.27
X*+20x° +120x° +240x+120
Para una velocidad de calentamiento lineal el valor de (9/ @0' 5
o _ px) 6.28

O,5 p(0.5)
Para calcular la curva master experimental de @/@a 5 V. a a partir de datos experimentales obtenidos

a una velocidad de calentamiento lineal, es necesario conocer el valor de a en funciéon de la

temperatura y la energia de activacion del proceso.

6.3.4.3. CURVAS MASTER BASADAS EN LAS FORMAS DIFERENCIAL E INTEGRAL DE LA
ECUACION CINETICA GENERALIZADA.
Se puede obtener una forma alternativa para la ecuacién cinética multiplicando la forma diferencial de la

ecuacion cinética, 6.18, por la ecuacion cinética integral, 6.19.

da
O——=fla) gla 6.29
e =1(@)-gla)
Como ambos términos de la ecuacién 6.29 dependen Unicamente de a, se puede construir una curva

master alternativa, comparando la curva master experimental de @j—a@ Vs a con las curvas master
tedricas de f(a)-g(a) vs a, dibujadas asumiendo los modelos cinéticos definidos en la tabla 6.6.

Las curvas tedricas, denominadas Z(a) y calculadas a partir del producto f(a)-g(a), se muestran en la

figura 6.10. Se distinguen claramente las correspondientes a los diferentes mecanismos comparando la

forma, la altura del pico y la posicion del maximo.
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f(a)-g(a)

Z(a)

Conversion, a

Figura 6.10. Curvas master tedricas Z(a) = f(a)-g(a) frente a a.

Tomando como valor de referencia de nuevo a = 0.5, se obtiene que,

do/d® @ _ f(a)-g(a)

(da/d@), 5 6,5 - £(0.5)-9(0.5) 6.30

, , i da .
La curva master experimental se obtiene multiplicando los valores de ) y O a una conversion dada,

a, que han sido calculados previamente para construir las curvas master diferencial integral

respectivamente.

6.3.44. METODO DE CRIADO ET AL.. CURVAS MASTER TEORICAS. RESULTADOS
EXPERIMENTALES.

Se trazaron las curvas master experimentales para los ensayos de termogravimetria realizados a una
velocidad de calentamiento de 10 °C-min' en atmésfera inerte. El intervalo de conversiones
seleccionado fue el también utilizado para el desarrollo del método de Coats & Redfern, a = 0.3-0.8.
Para calcular las curvas experimentales es necesario conocer el valor de la energia de activacion
asociada al proceso. Este valor debe ser determinado previamente mediante un método en el que no
sea necesario conocer el mecanismo de reaccion para obtener dicho dato. Se utiliz la energia obtenida
por el método de Kissinger, apartado 6.3.2) para cada muestra de resina epoxidica con diferentes

contenidos de OECh. Los resultados son mostrados en la figura 6.11.
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Figura 6.11. Comparacion de las curvas master experimentales y teéricas para las muestras ternarias DGEBA/BSA/OECh
con un contenido de POSS® de 5, 10, 50 y 100% respectivamente.

En las muestras con muy bajo contenido en OECh, no se aprecia claramente un tipo de mecanismo.
Para contenidos entre un 5% y un 10 % en peso, los sistemas muestran una tendencia hacia el
mecanismo F3, nucleacién con tres nucleos por particula. Para las muestras con contenido de OECh
mayor, a partir de 10 % en peso, el mecanismo que mejor se adapta a la curva master tedrica es el F1,
nucleacion con un Unico nucleo por particula. Los sistemas epoxidicos estudiados aqui el
comportamiento de la degradacion es de tipo deceleratorio. Se confirma por lo tanto, la variacion de
mecanismo de degradacion que se apreciaba al aplicar el método de Kissinger-Akahira-Sunose.
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6.4. COMPORTAMIENTO FRENTE A LA COMBUSTION.

Cuando un material organico se quema, desprende humo y gases tdxicos perjudiciales para la salud
humana. A esto se ha de afadir la consecuente pérdida de propiedades que la combustion ocasiona en
el material. Por todo ello, va en aumento el interés hacia los procesos de inhibicién de la combustion en
todos los materiales organicos, entre ellos los poliméricos. El modo més comun de alcanzar este
objetivo es introducir un agente retardante de la combustion en la estructura del material polimérico. Los
silsesquioxanos pertenecen a este grupo, y por este motivo, se ha introducido en el presente trabajo un
estudio del comportamiento del sistema DGEBA/BSA modificado con OECh cuando éste es sometido a

un proceso de combustion.

6.4.1. INTRODUCCION A LA COMBUSTION DE POLIMEROS.

Todos los polimeros, sean naturales o sintéticos, cuando son expuestos a una fuente de calor
suficiente, se descomponen o pirolizan, desarrollando sustancias volatiles inflamables. Estas sustancias
entran en contacto con el aire y, si la temperatura es lo suficientemente elevada, se produce la ignicion,
que puede ocurrir simultdneamente (auto ignicién) o puede ser provocada por la presencia de una llama
0 una chispa en el medio. Si el calor de la llama producida durante la ignicion es lo bastante alto para
mantener la concentracion de los volatiles combustibles dentro de los limites de inflamabilidad del
sistema, sera establecido un ciclo de auto sustento de la combustion.23

La combustién de un material polimérico se produce fundamentalmente a través de dos procesos
quimicos consecutivos: en primer lugar ocurre la descomposicion o pirdlisis, durante la cual las cadenas
organicas que forman el material polimérico rompen para dar lugar a cadenas mas cortas.
Posteriormente se produce la combustion de esas cadenas cortas generadas durante el proceso de
pirdlisis. Para que la combustion tenga lugar, ha de darse el proceso de ignicidn de los productos de la

descomposicion del polimero. Puede verse descrito el proceso global en el esquema 6.12.

Descomposicion Ignicién y
Material 0 p/rzhs/s Productos de la Com%“St’O” Productos de la
polimérico »  descomposicion 2 »  combustion
- Q térmica + Q2 (CO2, H20, etc)
Feedback térmico

Esquema 6. 12. Mecanismo de combustion de los materiales poliméricos.
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La pirdlisis es un proceso endotérmico que requiere, por tanto, la entrada de energia suficiente para
superar las energias de disociacion, de los enlaces existentes en la molécula del polimero, que suelen
estar entre valores de 200-400 kJ-mol-'. Este aporte energético ha de ser suficiente para superar estas
energias, tanto de disociacién como de activacion del proceso.

Los productos inflamables provienen de la descomposicion del polimero mezclado con el oxigeno del
aire. Cuando se alcanza el limite inferior de inflamabilidad de la muestra, ésta experimenta ignicién
debido a la presencia de una llama o chispa, o bien sufre auto ignicién en caso de que la temperatura
supere la temperatura de auto ignicion del material. La ignicion depende de numerosas variables como
la disponibilidad de oxigeno, la temperatura, y las propiedades fisico-quimicas del polimero. Una vez

producida la ignicion, el proceso de combustion es exotérmico. La llama se mantiene por la accion de
radicales libres (H' y OH') en la fase gaseosa, que descomponen las moléculas produciendo carbono

libre. Este carbono puede reaccionar con el oxigeno atmosférico y originar CO,, liberando a su vez
calor. Si la energia producida en tal proceso es suficiente, podra cubrir las necesidades endotérmicas
de la pirdlisis del polimero y se iniciara la extension de la llama, es decir, ambos procesos, pirélisis y
combustion, estan conectados entre si por un feedback térmico.

Para que un material polimérico sea resistente a la combustion se requiere un calor elevado en el
proceso de degradacion (Qs alto) y se desprendera poco calor en el proceso de combustion (Q2 bajo).
Ademas de estos dos parametros también debemos considerar la superficie disponible para el
intercambio de calor y materia entre el material y el medio que lo rodea. Cuanto menor sea esta
superficie, menos favorecido se vera el proceso de combustion.30

Los agentes retardantes de la combustion pueden introducirse mezclados con el sustrato polimérico
(aditivos) o bien enlazados quimicamente al mismo (reactivos). Ambos actuan rompiendo en algun

punto, el ciclo descrito en el esquema 6.13.

Oxigeno (aire)

“b”
Humo y especies Liama “c’ Volatiles Pirclisis “a
gaseosas l inflamables Polimero
Calor T
“d”

Esquema 6.13. Posibles mecanismos de retardo a la combustion de un material polimérico
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Los retardantes a la llama interfieren en el proceso de combustidn, actuando fisica o quimicamente en
las fases sélida o gaseosa, durante una o mas etapas de la combustién.2? El modo de actuacion de los
retardantes varia segun su naturaleza quimica y la del material al que se incorpora, asi pueden actuar
mediante mecanismos variados:

e Reduccion del calor generado por debajo del requerido para sostener la combustion.

e Modificacion del proceso de pirdlisis para reducir la cantidad de volatiles inflamables producidos
a favor de aumentar la formacién de menos residuo inflamable, que también actua como una
barrera entre el polimero y la llama, “a”.

e Aislamiento de la llama del suministro de N2/O2, “b”.

e Introduccién de compuestos que actiian como inhibidores de la combustion, “c”.

e Reduccion del flujo de calor que regresa a través del feedback al polimero para evitar que la
pirdlisis continte, principalmente mediante la formacién de una barrera protectora en la
superficie del residuo generado durante el proceso de combustion, “d”. Un ejemplo claro de
este mecanismo de retardo es la formacion de una capa carbonada que actle como barrera
fisica disminuyendo la cantidad de volatiles formados a la vez que impide el acceso del oxigeno
al polimero. Esta capa actuara ademés de aislante térmico debido a su baja conductividad
térmica.

e Desarrollo de sistemas poliméricos retardados de forma inherente.

Los materiales con base de silicio se utilizan de forma habitual como agente retardantes como
alternativa a los halogenados, entre ellos los silsesquioxanos como el que se ha utilizado para modificar
el material termoestable en el presente trabajo. Ademas de ser menos perjudiciales para el
medioambiente, los compuestos modificados con un agente con base de silicio producen efectos algo
menores que los de fosforo, en el retardo a la combustion del material, incorporando concentraciones
inferiores a las necesarias en el caso de retardantes halogenados, basados principalmente en cloro o
bromo. Ademas, si estos agentes se encuentran dispersos en el material base a escala nanométrica, el
composite final exhibird una mayor estabilidad térmica y presentard una mayor facilidad para la
autoextincién.31

Cuando se afiade un POSS® como agente retardante a un material polimérico, los grupos organicos
sufren la rotura hemolitica de sus enlaces Si — C a una temperatura de 300 - 350 °C, en presencia de
oxigeno atmosférico. Este proceso va seguido de la fusion de los “cage” de POSS®, que forman un
residuo térmicamente estable y aislado, en el cual, el silicio ha migrado a la superficie del polimero
formando laminas de éxido de silicio. Estas ldminas sirven de barrera protectora, provocando que el

interior del material quede aislado del exterior y reduciendo el intercambio de volatiles y calor entre el
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material y la atmosfera que lo rodea.?2 De este modo, la velocidad con la que el material pierde masa se
hace cada vez menor. Una vez que el polimero se consume, el material inorganico queda como resto
de la combustion, de esta forma, los compuestos que contienen agentes retardantes con base de silicio
presentan mayores residuos en los ensayos de termogravimetria a medida que aumenta el contenido

de agente en el material y con respecto al material sin modificar.

6.4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Las resinas epoxidicas como el DGEBA son combustibles y tienen la capacidad de auto sustentar la
combustion una vez que se produce. Para estudiar el comportamiento de un material polimérico con
respecto a la combustion se hace uso de los test de inflamabilidad. La evaluacion de la retardancia a la
llama de los materiales preparados en este trabajo fue realizada segun la norma33 UNE-EN 1SO:4580-2.
Esta norma especifica los métodos para determinar la concentracion minima de oxigeno, mezclado con
nitrdgeno, que soportaran la combustion de probetas en posicion vertical en las condiciones de ensayo
especificadas. Los resultados se definen como los valores del indice de oxigeno, Ol, entendiendo como
tal, la minima concentracion de oxigeno, expresada en porcentaje en volumen, en una mezcla de
oxigeno y nitrégeno a 23 °C £ 2 °C que soportara la combustion de un material en las condiciones de
ensayo especificadas.

Las resinas epoxidicas se caracterizan por unos valores de O/ en el rango de 22-23 % (v/v). Para
mejorar su resistencia a la combustion este valor debe aumentar.3.34

En este trabajo se realizaron test de inflamabilidad a la muestra sin modificar (DGEBA/BSA) y
modificada con un 2.5 % en peso del octaepoxi-silsesquioxano, OECh. Se realizaron ademas test de
inflamabilidad a muestras de DGEBA/BSA a las que se les afiadi6 la misma cantidad de dos
monoepoxi-silsesquioxanos, el EChlb y el EChCh para completar el estudio.

Ambos POSS® monofuncionales tienen la caracteristica de poseer un grupo epoxi ciclohexilo similar al
que contiene la estructura del OECh. La diferencia entre ambos recae en el resto de cadenas organicas
enlazadas al cage inorganico. Para el EChCh, el resto de cadenas son ciclohexilos, igual que en el
OECh. Son grupos muy voluminosos que pueden impedir o disminuir el acercamiento de la molécula
del POSS® a la resina termoestable. Para el EChlb, las cadenas organicas restantes son isobutilos, un
grupo mucho menos voluminoso y que deberia favorecer en mayor medida la interaccion entre la matriz
y el agente retardante. Con esto, podemos observar el efecto de las cadenas laterales en el mecanismo
de proteccion frente a la combustion.

Para realizar los test de Ol, se utilizd un equipo Stanton Redcroft cuyas caracteristicas técnicas han

sido definidas en el capitulo 3 de esta memoria. Se prepararon un total de 10 probetas para cada una
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de las tres mezclas analizadas, de dimensiones 100x6x4 mms3. El proceso de curado establecido para
los tres materiales fue el denominado en este trabajo curado A (3h a 130 °C y 4 h a 150 °C). Las
probetas se mantuvieron en acondicionamiento durante 4 dias (96 h), a una temperatura ambiente de
23°C +£2°Cyaun (50 +5) % de humedad relativa. Antes de realizar el ensayo se procedi6 al marcado
de las probetas a 50 mm del final del extremo donde se va a iniciar la ignicion.
Para dar comienzo al test, la probeta se sostiene verticalmente por la parte inferior dentro del tubo de
vidrio. La muestra es encendida en la parte superior con una llama de gas butano. La llama se retira
cuando todo el borde superior de la probeta esté ardiendo de forma homogénea. En este momento
comienza la medicion del periodo y de la distancia de combustion. En funcion de estos parametros la
norma define dos tipos de comportamiento:

e Comportamiento tipo “O”: Ni la duracion ni la extension de la combustion exceden los limites

correspondientes de 180 s y 50 mm.
o Comportamiento tipo “X”: Bien sea la duracion o bien la extension de la combustion, exceden

los limites correspondientes de 180 s y 50 mm.

Se repite el procedimiento, empleando cambios en la concentracion de oxigeno adecuados en
intervalos de 1 % vlv, hasta averiguar el porcentaje en volumen de oxigeno mas alto que da respuesta
“0”. A este porcentaje se le denomina “concentracion preliminar de oxigeno”.

Hasta aqui, la norma UNE-EN 1S0:4580-2 coincide con la ASTM D:2863-91,3% la cual define como Ol,
en su caso LOI, Limiting Oxygen Index, el valor que en la UNE-EN 1S0:4580-2 define como
“concentracion preliminar de oxigeno”. La norma ISO, incluye un segundo apartado dentro del ensayo
en el que se sigue el siguiente procedimiento:

En primer lugar, se ensaya una probeta a la concentracion de oxigeno obtenida y se anota su
comportamiento, “X” u “O”. Se anota la concentracion de oxigeno, Co, utilizada como la primera de la
serie de resultados denominadas en adelante como Ny Nr.

Se modifica la concentracion de oxigeno empleando cambios de concentracion de 0.2 % (v/v) del total
de la mezcla de gases para ensayar otras probetas hasta obtener una respuesta diferente a la que se
obtuvo en el apartado anterior. Los datos de concentracién de oxigeno obtenidos con estos ensayos
constituyen la serie Ny.

Se ensayan cuatro probetas més manteniendo d = 0.2 % (v/v), y se anota la concentracidn utilizada y la
respuesta obtenida para cada probeta. Se designa la concentracién de oxigeno empleada para la ultima
probeta como C:.

A partir de los resultados obtenidos, se calcula el Ol mediante la expresions3?,
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0l =C, +k-d 6.31

Donde k es un factor36 que se obtiene a partir de la tabla 6.8 y de los comportamientos anotados para

las ultimas 5 probetas ensayadas, segun el manual del equipo.

Tabla 6. 8. Valores de k para el calculo de la concentracion del indice de oxigeno segun el método de Dixon.

1 2 [ 3 [ 4 [ 5 6
Responses for Values'of & for which the f;rst Ny detenninatio;ls are:
the last five
measurements || (@) O 00 000 0000
X0000 -0.55 -0.55 -0.55 -0.55 OXXXX
X000X -1.25 -1.25 -1.25 -1.25 OXXX0
X00X0 0.37 0.38 0.38 0.38 OXX0X
X00XX -0.17 -0.14 -0.14 -0.14 0XX00
X0X00 0.02 0.04 0.04 0.04 OXOXX
X0X0X -0.50 -0.46 -0.45 -0.45 OXOXO
X0XX0 1.17 1.24 1.25 1.25 0X00X
X0XXX 0.61 0.73 0.76 0.76 OX000
XX000 -0.30 -0.27 -0.26 -0.26 00XXX
XX00X -0.83 -0.76 -0.75 -0.75 O0XX0
XX0X0 0.83 0.94 0.95 0.95 O0X0X
XX0XX 0.30 0.46 0.50 0.50 00X00
XXX00 0.50 0.65 0.68 0.68 000XX
XXX0OX -0.04 0.19 0.24 0.25 000X0
XXXXO0 1.60 1.92 2.00 2.01 0000X
XXXXX 0.89 1.33 1.47 1.50 00000
Values of £ for which the first N determinations are: Responses for
the last five
b X ‘ XX ‘ XXX XXXX measurements
are as given in the above table opposite the appropriate response in
column 6, but with the sign of & reversed.

La desviacion tipica estimada para las medidas realizadas se calcula empleando la siguiente ecuacion,

, 1/2
Z(Ci _O/)2
o =|i=t 6.32
n—1

n
Donde n es el niumero de mediciones de la concentracion de oxigeno que contribuyen a Z(C,- —OI)2 .
=1

Los resultados obtenidos para los tres materiales estudiados siguiendo este procedimiento se recojen
en la tabla 6.9.

Tabla 6.9. Valores de Ol determinados para los diferentes materiales en el equipo Stanton Redcroft.

MUESTRA 0l (% vIv)
DGEBA/BSA 243+0.2
DGEBA/BSA 2.5 % EChCh 24.0£0.2
DGEBA/BSA 2.5 % EChlb 24602
DGEBA/BSA 2.5 % OECh 254 £0.2
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El material modificado con OECh presenta el mayor valor de Ol'y por tanto es el material més resistente
a la combustion. Este fenomeno se atribuye al mayor contenido en silicio que aporta este POSS® con
respecto a los monofuncionales. De estos Ultimos, no se aprecia una mejora en cuanto a retardancia
con respecto al material sin modificar. Es posible que la concentracidn no sea suficiente.

Como hemos visto, el efecto retardante del POSS® en el material polimérico esta basado en la
formacion de una capa protectora en la superficie del mismo. Para comprobar que realmente sucede
esto durante la combustién de nuestro material, se tomaron imagenes en un Microscopio Electrénico de
Barrido de los residuos obtenidos después de los ensayos termogravimétricos realizados en atmésfera
inerte a una velocidad de calentamiento de 10 °C-min-! para una muestra con un contenido de 10 % en
peso de OECh, figura 6.14.

Figura 6.14. Imagenes del residuo obtenido por termogravimetria en atmésfera inerte de una muestras con 10 % de OECh.

A la izquierda la cara externa y a la derecha la cara interna.

La imagen de la izquierda se corresponde con la parte externa del residuo, en ella se aprecia la capa
esperada responsable de la retardancia a la combustion que muestra el material modificado mediante
ensayos de Ol. La imagen de la derecha esta tomada en el interior del residuo y muestra la estructura
interna porosa del material que esta aislada del exterior por la capa protectora antes mencionada.

Van Krevelen3” establecié una correlacion linear entre el residuo obtenido, CR y el Ol, y segun la
ecuacion,

OIx100=17.5+04-CR 6.33

donde CR es el residuo carbonoso obtenido a una temperatura de 850 °C en atmdsfera inerte. Seguin
esta relacion, cuanto mayor sea el residuo obtenido en un ensayo de termogravimetria, mayor sera su
Ol, y por tanto mas dificil sera iniciar el proceso de combustion del material. En la tabla 6.10 se

comparan los valores de Ol determinados experimentalmente, para la muestra sin
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modificar y la modificada con un 2.5 % de OECh, con los valores que segun Van Krevelen, se deberia
obtener partiendo de los residuos de un analisis termogravimétrico realizado en atmésfera inerte a 750
°C. La relacion de Van Krevelen se define para los residuos a 850 °C, en este caso los termogramas a
750 °C se estabilizan completamente, por ello se hizo la aproximacioén de considerar que el residuo se

mantendra constante hasta los 850 °C.

Tabla 6.10. Comparacion de los Ol obtenidos experimentalmente y los calculados segun Van Krevelen.

MUESTRA Ol (% viv) % R (750 °C) Ol Van Krevelen
DGEBA/BSA 24302 16 23.9
DGEBA/BSA 2.5% OECh | 25.4+0.2 24 271

Se observa que para la muestra sin modificar el valor de Ol obtenido experimentalmente se asemeja
bastante al deducido por la relacién de Van Krevelen, tabla 6.10. Sin embargo en el caso de la muestra
modificada con 2.5 % en peso de OECh, el Ol esperado es mucho mayor que el obtenido en los test de
inflamabilidad. Por lo que la suposicién hecha de que el residuo a 750 °C sea el mismo que a 850 °C no

es correcta.

6.5. CONCLUSIONES.
MUESTRAS BINARIAS:

= Las muestras binarias OECh/BSA con N = 1 muestran la mayor resistencia térmica tanto en
atmésfera inerte como en atmésfera oxidante.

= En atmésfera oxidante aparece una segunda etapa durante el proceso de degradacion
térmica que se atribuye a la formacion de éxidos de silicio procedentes de la rotura del
nucleo inorganico del POSS®.

= Los residuos obtenidos experimentalmente son mayores a los calculados teéricamente, lo

que indica la existencia de carbono libre embebido en la estructura amorfa del residuo.

MUESTRAS TERNARIAS:
= Cuando el contenido en OECh es bajo (menor a un 10 % en peso), el modificador se
supone disperso en la matriz inorganica a nivel nanométrico y por tanto, la pérdida de peso
en el material hibrido epoxi es debida, en su mayor parte, a la degradacion de la resina

base. Si el contenido en modificador es del 10 % en peso o superior, la degradacion se
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produce en dos etapas. La primera se atribuye a la degradacién de la matriz epoxidica, la
segunda a la degradacién de agregados microscopicos de POSS®.

= La influencia del modificador conduce, en ambas atmdsferas, a un aumento en la
temperatura a la que comienza a degradar el material. Esta mejora es atribuida a la rigidez
que incorporan, por un lado, los grupos ciclohexilo y por otro, las estructuras cubicas
inorganicas del POSS® en la estructura flexible del polimero organico sin modificar.

= El residuo obtenido en ambas atmésferas aumenta con el contenido de OECh en la
muestra. Cuando la atmosfera utilizada es inerte, el residuo es negro nacarado, lo que
indica que se trata de un residuo de negro de carbdn procedente de una combustion
incompleta de cadenas aromaticas térmicamente estables. El color de los residuos
obtenidos, cuando el ensayo es realizado en atmdsfera oxidante, es blanco, por la
formacion de 6xido de silicio. Los residuos obtenidos experimentalmente son, en todos los
casos, mayores que los calculados tedricamente. Esto implica que en el proceso de
degradacion se producen cantidades muy pequefias de volatiles, lo cual es de esperar si se
considera una dispersion homogénea del POSS® en la matriz polimérica.

= No se aprecia un aumento considerable de la resistencia a la degradacion con la etapa de
postcurado de 24 horas a 180 °C. El postcurado de la muestra suaviza los termogramas
disminuyendo el nimero de etapas de la degradacion, sobre todo en atmésfera inerte. Este
tratamiento favorece por lo tanto, la dispersion del POSS® en la matriz epoxidica.

= En cuanto a los residuos obtenidos, no se aprecian diferencias notables entre las muestras

que fueron sometidas a la etapa de postcurado y las que no lo fueron.

ANALISIS CINETICO DEL PROCESO DE DEGRADACION:

= De acuerdo a los resultados obtenidos al aplicar el método de Kissinger-Akahira-Sunose, se
observa que a contenidos bajos de modificador (menores del 10 % en peso) el mecanismo de
degradacion no varia notablemente y por tanto, los valores de energia de activacion se
mantienen aproximadamente constantes. A medida que el contenido inorganico aumenta en el
material, se observa un cambio en el mecanismo de degradacién. La adicién del POSS® en la
resina epoxidica provoca la formacion de una estructura laminar de silica (SiO2), que es inerte,
en la superficie del material a medida que el proceso de degradacién avanza. Esto provoca que
el mecanismo de degradacion térmica que sufre el epdxido inicial varie.

= Segun el método de Coats & Redfern, los posibles mecanismos que gobiernan el proceso de

degradacion del material modificado son:

201



Estudio de la degradacién térmica y del comportamiento durante la combustion

202

0 Dentro de los mecanismos de difusion, quedan como posibles el mono y el
bidimensional, D1y D, respectivamente.

0 Mecanismos de nucleacion, Fi.
En las muestras con muy bajo contenido en OECh, no se aprecia claramente un tipo de
mecanismo. Para contenidos entre un 5% y un 10 % en peso, los sistemas muestran una
tendencia hacia el mecanismo F3, nucleacion con tres nucleos por particula. Para las muestras
con contenido de OECh mayor, a partir de 10 % en peso, el mecanismo que mejor se adapta a
la curva master experimental es el F1, nucleacion con un Unico nucleo por particula. Para todos
los sistemas epoxidicos estudiados el comportamiento de la degradacién es de tipo
deceleratorio. Se confirma por lo tanto, la variacion de mecanismo de degradacién que se

apreciaba al aplicar el método de Kissinger-Akahira-Sunose.

COMPORTAMIENTO FRENTE A LA COMBUSTION:

El efecto retardante del POSS® en el material polimérico esta basado en la formacion de una
capa protectora en la superficie del mismo. Mediante microscopia electronica de barrido de los
residuos obtenidos después de los ensayos termogravimétricos realizados en atmosfera inerte
se han obtenido imagenes de dicho residuo.

Para la muestra sin modificar el valor de Ol obtenido experimentalmente se asemeja bastante
al deducido por la relacion de Van Krevelen. Sin embargo en el caso de la muestra modificada
con 2.5 % en peso de OECh, el Ol esperado es mucho mayor que el obtenido en los test de
inflamabilidad.

Se aprecia una ligera disminuciéon del valor de Ol para la muestra modificada con OECh, lo que

indica un pequefio efecto retardante del modificador en la resina.
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En este capitulo se realiza un estudio de la morfologia obtenida en las resinas epoxidicas que han sido
modificadas con el octaepoxi-POSS®, OECh, en diferentes proporciones. Los polimeros entrecruzados
epoxi-amina son, normalmente, amorfos y presentan una estructura tridimensional en forma de red
entrecruzada. El objetivo de este capitulo seré analizar la influencia que ejerce la presencia del POSS®
en la red polimérica neta.

Dependiendo de la compatibilidad del POSS® con la matriz polimérica utilizada, la dispersion del mismo
puede ser completa y homogénea, o bien pueden quedar pequefios agregados de unidades de POSS®
enlazadas a la red.! El tamafio de las moléculas de POSS® oscila entre 1-3 nm de diametro, por tanto
pueden ser consideradas como las particulas mas pequefias conocidas de silice y sus agregados, en
caso de que se formen, seran de muy reducido tamafio?, en torno a los 5-10nm.

Para llevar a cabo el estudio de la morfologia de los diferentes materiales se utilizaron las técnicas de
difraccion de rayos X (RX) y microscdpica electrénica. Para los analisis por difraccion de RX se hizo uso
de un difractrémetro de RX modelo D5000 de Siemens. El voltaje y la intensidad de trabajo fueron de
40kV y 40 mA, respectivamente y se utilizé una radiacion de CuKq de A = 1.54 A. Para llevar a cabo los
ensayos de difraccion de RX, las muestras se transformaron en polvo y fueron escaneadas en un
intervalo de 26 entre 2° y 6° en intervalos de 0.05°. Para observar la morfologia de las muestras se
utilizaron dos microscdpicos electronicos, uno de barrido, SEM, modelo JEOL JSM-6400 vy el otro de
transmision, TEM, modelo JEOL JEM-1010. Para utilizar el SEM las muestras fueron metalizadas con
una fina capa de oro y el voltaje utilizado fue de 15kV. Para usar el TEM, las muestras fueron cortadas
en un ultramicrotomo modelo Ultramicrotome (Leica Reichert Ultracut) que utiliza una cuchilla de
diamante, en trozos de 80 um de espesor. Se colocaron en una rejilla de muestra de 200 mesh y las

imagenes fueron tomadas con un voltaje de 80kV.

7.1. ANALISIS DE LOS MATERIALES PUROS.

En los sistemas analizados existen dos componentes que, en su estado puro, son cristalinos: el agente
entrecruzante, BSA y el silsesquioxano, OECh. Se utiliz6 la técnica de difraccion de rayos X (RX) para
analizar la estructura de estos materiales cristalinos. El estudio se completé mediante el analisis de las

imagenes obtenidas para estos materiales utilizando los microscopios electrénicos de barrido (SEM).
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Figura 7.1. Difractograma de RX del OECh en estado puro.

En el difractograma obtenido mediante difraccion de RX, figura 7.1, el OECh muestra un pico
caracteristico a 20 = 18°, este pico, junto con los dos que aparecen a 20 = 7° y 9°, se corresponden
con el patron de difraccion de una estructura cristalina romboédrica (hexagonal). Los POSS®
octasustituidos presentan con frecuencia este patrén de cristalizacion, en el que los “cage” del POSS®
se consideran esferas que se empaquetan hexagonalmente formando capas espaciadas entre si lo
suficiente para acomodar las cadenas laterales organicas. Estas cadenas ocupan un espacio
determinado en la estructura que evita que las esferas se aglomeren. Segun la bibliografia consultada,
5 esta estructura se mantiene cuando el POSS® entra a formar parte de una red polimérica, por tanto, la
presencia de estos picos en las muestras ternarias indicara la existencia de POSS® cristalizado en las
mismas, bien sea unido a las cadenas organicas del polimero o bien que haya quedado sin reaccionar.

Se ha observado previamente, mediante calorimetria diferencial de barrido, que el OECh tiene dos
puntos de fusion. Esto indica la existencia de dos tamafios de cristal en la muestra comercial. En las
fotos realizadas en el microscopio electrénico, figura 7.2, realizadas a la misma escala, se aprecian

estos dos tamafios,
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Figura 7.2. Imagenes obtenidas en SEM de los diferentes tipos de cristalizacion para el OECh.
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Figura 7.3. Difractograma de RX obtenido para la BSA pura.

La diamina aromética, BSA, presenta un elevado numero de picos en el rango de 20 = (10-35)°. En
este rango aparecen, tanto el pico asignado al POSS®, 20 = 18°, como el halo amorfo de la muestra
DGEBA/BSA, 20 = 20°. Por tanto, esta zona del difractograma no sera demasiado Util a la hora de
analizar los resultados de las muestras ternarias. Sin embargo, a valores més elevados de 20,
aparecen tres picos definidos que servirdn para confirmar la presencia de BSA sin reaccionar en las
muestras ternarias.

En las fotos obtenidas en el microscopio electronico se observa el aspecto de los cristales de BSA pura,

lo que servira para identificarla en las muestras ternarias en caso de que exista sin reaccionar.
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Figura 7.4 Imagenes de la BSA obtenidas en SEM, a) 100X, b) 6000X.

7. 2. ANALISIS DE LAS MUESTRAS BINARIAS EPOXI/AMINA.

Con el fin de analizar la influencia del POSS® en la matriz polimérica neta (DGEBA/BSA), se comenz6
por preparar muestras binarias formadas por uno de los dos compuestos portadores de grupos epoxi
(DGEBA y OECh), y el agente de entrecruzamiento, la diamina aromatica BSA. Se analizaron ambos

mediante difraccidon de RX y SEM obteniéndose los siguientes resultados:

7.2.1. CURADO A (3h 130 °C + 4h 150 °C)
o DGEBA/BSA: - DGEBAIBSA
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Figura 7.5. Difractograma obtenido para la muestra binaria DGEBA/BSA sometida al proceso de curado A.

Las muestras de resinas epoxi/amina son amorfas, y por tanto presentan un halo amorfo que se sitla
en torno al valor de 20 de 20°. En este caso se observa entre 18 y 30°. La serie de picos mas intensos
pertenecientes a la BSA en el intervalo correspondiente a 20 =10 - 30°, distorsiona el halo amorfo en la

zona de 18 a 30°.
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A valores elevados de 20, aparecen los picos de la BSA, que indican que queda diamina sin
entrecruzar en la muestra de reaccién, a pesar de ser afiadida en relacién estequiométrica con el
DGEBA. Estos cristales son lo suficientemente grandes para observarlos en el microscopio electronico,

como se ve en el apartado b) de la figura 7.6.

Figura 7.6. Fotos obtenidas mediante SEM para la muestra DGEBA/BSA sometida al proceso de curado A.
a) Matriz y b) Cristal de BSA.

La transparencia de las muestras obtenidas indica que la reaccién ha transcurrido de forma eficaz y que
el polimero obtenido esta distribuido homogéneamente. En el apartado a) se observa la superficie de la
muestra obtenida en SEM donde se aprecia la homogeneidad de la misma.

En el apartado b) se muestra la imagen de uno de los pocos cristales de BSA, el unico componente
cristalino de la mezcla, que ha quedado sin reaccionar, como era de esperar segun los resultados
obtenidos por difraccion de RX.

Mediante microscopia de transmisidn se obtienen las imagenes mostradas en la figura 7.7. En ambas
fotos se observan aglomerados de particulas de tamafio inferior al obtenido con el SEM. Considerando
que en esta muestra el unico componente cristalino es la BSA, los aglomerados se atribuyen a cristales

de este compuesto, siempre que no estén presentes impurezas en el medio que no se hayan detectado.

g

Figura 7.7. Fotos obtenidas mediante TEM para la muestra DGEBA/BSA sometida al proceso de curado A.
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Figura 7.8. Difractograma obtenido para la muestra binaria OECh/BSA sometida al proceso de curado A.

En el sistema octaepoxi-POSS® con BSA, en torno a los 18° se intuye levemente el pico del OECh
sobre el halo amorfo correspondiente a la estructura resultante de la reaccién epoxi-amina, lo que indica
que queda OECh sin reaccionar. A valores altos de 20 aparecen los picos de la BSA pura, por tanto, de
nuevo queda diamina sin reaccionar.

Mediante microscopia se observa que la muestra es homogénea en su mayor parte, como se ve en la
foto de la izquierda de la figura 7.9, aunque, como ocurria con la muestra DGEBA/BSA, se aprecia

algun cristal, a la derecha de la figura 7.9.

10um 1

Figura 7.9. Fotos obtenidas mediante SEM para la muestra OECh/BSA sometidas al proceso de curado A.
a) Matriz y b) Cristal de BSA.

En la foto de la izquierda, se observa que la muestra es homogénea. Mediante analisis EDS de la
superficie fotografiada en el microscopio, se obtuvo una distribucién homogénea del Si y del C dentro

de la red formada, figura 7.10.
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Carbon Kal_2 Silicon Ka

Figura 7.10. Distribucién del Si'y el C en la muestra de OECh/BSA sometida al proceso de curado A.

En esta muestra los dos componentes son cristalinos y por RX se ha visto que los dos cristalizan. Para
dilucidar a cual de los dos componentes pertenece el cristal que se observa, se analizd la distribucion

de Siy C en dicho cristal con el resultado mostrado en la figura 7.11.

Carbon Kal_2 Silicon Kar
Figura 7.11. Distribucién de Si'y C del cristal de BSA formado en la muestra de OECh/BSA, curado A.

Como se observa, en el cristal se concentra un contenido elevado de carbono, mientras que el silicio
esta repartido de forma homogénea por toda la seccion visible, excepto en el cristal. De este resultado

se deduce que el cristal observado es de BSA y no de OECh.

7.2.2. CURADO B (3h 130 °C + 4h 150 °C + 24h 180 °C)

Mediante difraccion de RX se obtuvieron los difractogramas, figura 7.12, de las muestras binarias

sometidas a la etapa de postcurado a 180 °C durante 24 h.
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Figura 7.12. Difractogramas obtenidos para las muestra binarias, DGEBA/BSA y OECh/BSA, curado B.

No se aprecian diferencias significativas en el difractograma de la muestra DGEBA/BSA sometida a la
tercera etapa de curado. Mediante microscopia electronica de barrido se obtienen fotos de la muestra
en las que se observa su homogeneidad, figura 7.13. En este caso no se observo ningun cristal de
BSA.

Figura 7.13. Fotos obtenidas mediante SEM para la muestra DGEBA/BSA, curado B.

En la muestra de OECh/BSA se observa el pico del OECh a 18° y un pequefio hombro en torno a los
20° que se atribuye a la red amorfa epoxi-amina formada. Los picos de la BSA a valores de 20 en torno
a 30° y 40° no aparecen en este caso. El hecho de que desaparezcan los picos de la BSA pero se
mantenga alguno del OECh, indica que la reaccién transcurre de forma que el OECh se enlaza a la
BSA con menos centros reactivos de los que dispone, de forma que quede OECh sin reaccionar.

Mediante microscopia electronica de barrido se observa la homogeneidad de la muestra, figura 7.14.
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Silicon Kal

Figura 7.14. Distribucion de Si en la superficie de la muestra OECh/BSA sometida al proceso de curado B

El silicio se encuentra homogéneamente repartido por toda la superficie analizada. En este caso no se
vieron cristales de BSA en la muestra, como era de esperar por los resultados obtenidos mediante
difraccion de RX.

Las muestras de DGEBA/BSA y OECh/BSA sometidas al proceso de curado B fueron analizadas en un
microscopio electrénico de transmision, obteniéndose los resultados mostrados en las figuras 7.15. y
7.16.

Para las muestras DGEBA/BSA las imagenes obtenidas son muy similares a las de la muestra sin
postcurar. Para la muestra OECh/BSA se observan unos aglomerados de particulas que, por su tamafio
reducido y atendiendo a los resultados obtenidos previamente por difraccién de rayos X, se consideran
cristales de OECh

Figura 7.15. Fotos obtenidas mediante TEM para las muestras DGEBA/BSA sometidas al curado B
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Figura 7.16. Fotos obtenidas mediante TEM para las muestras OECh/BSA sometidas al curado B.

7.3. ANALISIS DE LAS MUESTRAS TERNARIAS DGEBA/BSA/OECh
SOMETIDAS AL PROCESO DE CURADO A.

Finalmente, se presentan los resultados obtenidos para las muestras ternarias con diferentes
contenidos de OECh. Se han clasificado en dos grupos: los de bajo contenido de OECh, con
porcentajes en peso de este compuesto comprendidos entre 2,5 % y 10 % en intervalos de 2,5 %, y los
de alto contenido de OECh, con porcentajes de 20 %, 30 % y 50 % de POSS®.

7.3.1. ANALISIS MEDIANTE DIFRACCION DE RAYOS X (RX).

M‘“ 10% OECh
N k\‘J\\,‘_ﬂ 7,5% OECh
M’\‘W—« 50% OECh

5% OECh
30% OECh

NM 2,5% OECh NM‘M 20% OECh

T T T T T T T T T
0 20 40 60 0 20 40 60

20 20

Figura 7.17. Difractograma de RX obtenido para las muestras ternarias con diferentes contenidos de OECh, curado A.

Se observa claramente el halo amorfo correspondiente a un sistema epoxi-amina en torno a 20 = 20°.

Sin embargo, las nanoparticulas de POSS® pueden formar también agregados cristalinos cuando se
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unen a grupos libres dentro de la estructura tridimensional. Estos agregados de POSS® muestran
similitudes con el patron de difraccién del POSS® cristalino puro, por tanto, se considera que los
agregados de POSS® cristalizan con una geometria similar a la romboédrica.# En este caso, la
formacion de pequefios aglomerados amorfos de OECh daria como resultado una banda ancha en la
misma zona en la que aparece el pico correspondiente al POSS® cristalino (20 = 18°).36 Con el fin de
discernir si el halo que aparece es debido al sistema amorfo DGEBA/BSA, o realmente existen
aglomerados de POSS®, se realizaron los difractogramas de muestras con contenidos crecientes de
OECh. Si se observase un desplazamiento del halo amorfo hacia los 18° al aumentar el contenido de
POSS®, podria deducirse que hay agregados amorfos, sin embargo, el halo amorfo no parece
desplazarse al afiadir OECh hasta que la muestra contiene un contenido igual o mayor al 30 % de
OECh, en este caso, aparece un hombro en la zona de valores de 20 cercanos a 18° que indica la
presencia de estos aglomerados amorfos de POSS®.

Los tres picos obtenidos en la zona de 40° y 50° se corresponden con la BSA sin reaccionar. La BSA no
llega a consumirse durante la reaccion independientemente del contenido de OECh. La intensidad de
estos picos disminuye al aumentar el contenido de OECh en la muestra. El elevado impedimento
estérico que ofrece la molécula de POSS® al acercamiento de la BSA provoca que el enlace entre
ambos no tenga lugar en todos los centros reactivos disponibles, de este modo, la BSA se consumira
con mayor facilidad cuando reacciona con POSS® que con DGEBA, en cuyo caso si es favorable la

reaccion a través de todos los grupos reactivos.?

7.3.2. ANALISIS MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA.

En este apartado se muestran las imagenes obtenidas en el microscopio electronico de barrido para
algunas muestras con contenidos variables de OECh.

En lineas generales y segun la bibliografia consultada,®'0 en el caso de existir separacion de fases
durante el proceso de polimerizacidn, aparecerian dos dominios, uno de aspecto rugoso, que se
corresponderia con la fase rica en POSS® y el otro de aspecto liso, similar al de la muestra neta, que se
corresponderia con la fase pobre en POSS®.

La muestra con un contenido de 5% en OECh presenta un aspecto homogéneo y similar al de la
muestra sin modificar, lo que indica que el POSS® estd homogéneamente distribuido por la su superficie
del material.”8 Se realiz6 un analisis de la distribucién de Si en la superficie obteniendo la distribucion

homogénea esperada,? como puede verse en la figura 7.18.
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Zilicon Kan
Figura 7.18. Fotos obtenidas mediante SEM para la muestra ternaria con un contenido de 5 % en peso de OECh, sometida

al proceso de curado B a la izquierda, a la derecha, distribucion del silicio en la superficie.

Segun los resultados obtenidos por difraccion de RX de esta muestra, existen particulas de BSA sin

reaccionar en la superficie del material. En la imagen se observa una de estas particulas.

Figura 7.19. Fotos obtenidas mediante SEM de un cristal de BSA presente en la muestra ternaria con un contenido de

5 % en peso de OECh y sometida al proceso de curado A.

Para comprobar que se trata de un cristal de BSA y no de OECh, se realizé el anélisis EDS de la matriz
y la particula por separado. En la matriz se encontré un porcentaje de Si de 8 %, mientras que en la

particula no existe Si, tan solo se encuentran dtomos de C y O, lo que indica que el cristal es de BSA.

S0um

Figura 7.20. Fotos obtenidas mediante SEM para la muestra ternaria con un contenido de 10 % en peso de OECh, curado A.
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Al aumentar el porcentaje de OECh hasta un 10 % en peso, se mantiene la homogeneidad de la

muestra, figura 7.20.

Figura 7.21. Fotos obtenidas mediante SEM para una muestra ternaria con un contenido de OECh de 30 %,
curado A. a) Matriz y b) Cristal de BSA.

Como se ve en la figura 7.21, (a) la muestra de 30% en peso de OECh sigue siendo homogénea al
aumentar el contenido de Si en la muestra, aunque aparece de nuevo algun cristal, figura 7.21.b), en la
superficie que, segun los andlisis de RX puede ser de BSA o de OECh. Dado que al aumentar el
contenido de Si en la muestra, aparecian agregados de POSS®. Para dilucidar de cual se trata, se
realiz6 un analisis EDS de ambas, matriz y particula. Se observo que, a diferencia de las muestras con
menor cantidad de OECh, que solo contenian O y C, esta particula presenta un bajo contenido de Si, lo
que hace pensar que se tratara de un agregado de OECh, aunque por sus dimensiones y apariencia,
parece mas un cristal de BSA.

Topm Blectron Image 1

Silicon Kal
Figura 7.22. a) Foto obtenida mediante SEM para una muestra ternaria con un contenido de OECh de 50 %, curado Ay b)

mapa de Si de la superficie.

En este caso, se obtiene de nuevo una superficie homogénea y con una distribucion de Si uniforme en

toda la superficie. No se observaron cristales en la superficie analizada, a pesar de que mediante
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difraccién de RX indica su existencia, aunque también se observa una disminucién de los mismos a

medida que aumenta el contenido de OECh en la muestra.

Se analiz6 también este sistema mediante microscopia electronica de transmision, TEM. Se observan
cristales que no se apreciaban mediante SEM pero que, sin embargo, aparecian en los ensayos de

difraccion de rayos X.

Figura 7.23. Fotos obtenidas mediante TEM para una muestra ternaria con un contenido de OECh de 50 %, curado A.

7.4. MUESTRAS TERNARIAS DGEBA/BSA/OECh SOMETIDAS AL
PROCESO DE CURADO B.

A continuacién se presentan los resultados experimentales obtenidos para las mismas muestras cuando

son sometidas a una tercera etapa de curado de 24 horas a 180 °C.

7.4.1. ANALISIS MEDIANTE DIFRACCION DE RAYOS (RX).

NMM 10% OECh

L-J‘.A,.N 7,5% OECh M 50% OECh
v’/\\“‘*"} MAM 5% OECh M 30% OECh

N L’/L'\NM 2,5% OECh M 20% OECh

T T T T T T T T
0 20 40 60 0 20 40 60

20 20
Figura 7.24. Difractograma de RX obtenido para las muestras ternarias con diferentes contenidos de OECh sometidas al

proceso de curado B.
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Al aplicar esta tercera etapa de curado, se observa que los picos de la BSA desaparecen en la muestra
con un contenido de OECh de 20 %. Esta disminucion se atribuye a la reaccion de OECh con BSA, que

hayan quedado libres durante el primer proceso de curado durante esta tercera etapa.

7.4.2. ANALISIS MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA.

A continuacion se presentan las imagenes obtenidas para las muestra con contenidos variables de

OECh tras aplicar esta segunda etapa de curado en funcién del contenido de POSS® en la muestra.

S0um

Silican Kal
Figura 7.25. Foto obtenida mediante SEM para una muestra ternaria con un contenido de OECh de 5 % y mapa de Si.

Se observa una distribucién homogénea del Si, figura 7.25, por toda la superficie de la muestra, sin

embargo, se aprecia algun cristal como el que se muestra en la figura 7.26,

I 90pm I Electron Image 1 Carkbon Kal _2
Figura 7.26. Foto de un cristal de BSA en una muestra ternaria con un contenido de OECh de 5% y mapa de C de la

superficie.

Se analizé la distribucion de los dtomos de carbono en la muestra, observandose una concentracién de
los mismos en torno al cristal, o que indica que se trata de un cristal de BSA.

A partir de un 20 % de OECh en la muestra, los ensayos de difraccion de RX indican la desaparicion de
la BSA cristalizada. Para corroborar esto, se hicieron fotografias de la superficie de muestras con

contenidos elevados de OECh, que se muestran en la figura 7.27.

223



Andlisis morfolég~-

= —=m

Figura 7.27. Fotos obtenidas mediante SEM para una muestra ternaria con un contenido de OECh de a) 30 % y b) 50 %,

sometidas al proceso de curado B.

En ambas imé&genes se observa una superficie homogénea vy libre de particulas de BSA. Como se

puede ver en la figura 7.28, el silicio se encuentra homogéneamente distribuido incluso en las muestras

con mayor contenido de POSS®.

. Silicon Ka
Figura 7.28. Distribucion de los atomos de Si en la muestra con un contenido de OECh de 50 % en peso sometida al curado
B.

En la figura 7.29 se muestran las fotografias obtenidas mediante TEM de una muestra con un contenido
de OECh del 50 % en peso y sometida al proceso de curado B. De nuevo se observan aglomerados

cristalinos mediante esta técnica que no se observaban con el microscopio electronico de barrido y que

sin embargo, si se veian mediante difraccion de rayos X.

7

.‘Q "

200 rm

Figura 7.29. Fotos obtenidas mediante TEM para una muestra ternaria con un contenido de OECh de 50 %, curado B.
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7.5. CONCLUSIONES.

= En las muestras binarias, DGEBA/BSA y OECh/BSA, se observan cristales de BSA en el
microscopio electronico de barrido, que desaparecen con la etapa de postcurado. En la muestra
OECh/BSA, se aprecia en SEM el POSS® disperso en toda la superficie, sin embargo, en el
TEM, se observan aglomerados de OECh de muy reducido tamafio en la muestra postcurada.

= En las muestras ternarias se observan de nuevo, mediante SEM, cristales de BSA y una
distribucion homogénea del silicio en la muestra. Con la etapa de postcurado los cristales de
BSA desaparecen a porcentajes de OECh a partir del 20 %. Mediante TEM, se aprecian

cristales de reducido tamafio similar a los de las muestras sin postcurar.
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Conclusiones finales

El presente trabajo se ha centrado en el estudio de la influencia de un silsesquioxano
oligomérico poliédrico octafuncional, OECh, tanto en el proceso de curado como en las
propiedades térmicas, mecanicas y morfoldgicas de un material termoestable basado en una

resina epoxidica, DGEBA y curado con una diamina aromatica, BSA.

Como punto de partida, se realizaron analisis por GPC de muestras binarias OECh/BSA en
diferentes proporciones, obteniéndose que la muestra estequiométrica presenta la gelificacion a
tiempos mayores sin que ocurra la degradacion. Esta fue, por lo tanto, la relacion seleccionada

para preparar las muestras ternarias.

El proceso de curado de la muestra DGEBA/BSA, modificada con diferentes porcentajes en
peso de OECh en relacion estequiométrica, fue estudiado por DSC. Mediante anélisis en
régimen dindmico, se ha observado que la presencia del POSS® en el sistema disminuye su Ty,
lo cual indica un menor entrecruzamiento, atribuido a efectos estéricos. Mediante analisis en
régimen isotermo se ha desarrollado un modelo cinético, basado en un comportamiento
autocatalitico, que describe adecuadamente la reaccion, independientemente de la proporcion
de modificador presente, aunque se hace necesario introducir un factor de correccion
correspondiente al fendmeno de difusion de las especies. El estudio se completd con el analisis
del proceso de curado del material cuando se utiliza como modificador un silsesquioxano
monofuncional, el EChCh, observandose que la funcionalidad del silsesquioxano utilizado

apenas influye en el comportamiento durante el proceso de entrecruzamiento.

El andlisis del proceso de curado se completd con un estudio por ATR-FTIR donde se
comprueba que la reaccion de la BSA se ve méas favorecida con el DGEBA que con cualquiera
de los POSS® utilizados, y la reaccion trascurre de forma mas lenta con el POSS®
monofuncional que con el octafuncional. Ademas, durante el proceso de curado se forman
éteres, procedentes de reacciones de homopolimerizacion que son originadas por la presencia
de grupos hidroxilo en el medio.

Por tanto, la extension de la reaccion se reduce por la presencia de POSS®. Se utilizaron

técnicas de microscopia electronica para comprobar estos resultados, obteniéndose que el Si

de las moléculas de OECh reaccionado se encuentra distribuido de forma homogénea en toda
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la superficie de la muestra, sin embargo, aparecen aglomerados, tanto de moléculas de OECh
como de BSA, que quedaron sin reaccionar, y que confirman los resultados anteriores.

En cuanto a las propiedades mecéanicas del material resultante, se observa que el OECh tiene
un efecto plastificante, atribuido al aumento de volumen libre en el sistema por la inclusion de
los “cage” del OECh a nivel de nanoescala en la matriz polimérica. El OECh aumenta la rigidez
de la muestra, lo cual puede ser debido tanto a la presencia de aglomerados de OECh
puntuales como a la distribucion homogénea de moléculas de OECh en la matriz que se ha
visto mediante espectroscopia electronica. La etapa de postcurado aumenta el valor de la Ty
del sistema, su rigidez y la densidad de entrecruzamiento.

Mediante TGA se estudid la influencia del modificador en la degradacion térmica del sistema
neto. La presencia del POSS® hace al material mas resistente a la degradacion térmica en
todos los casos, sin embargo, cuando la cantidad adicionada es menor a un 10%, modificador
se encuentra disperso en la matriz polimérica, mientras que a contenidos mayores, la
degradacion transcurre en dos etapas, la primera atribuida a la degradacion de la matriz
epoxidica y la segunda a la degradacion de agregados microscopicos de OECh. La etapa de

postcurado apenas influye en la resistencia térmica del material.

Segun el método de Coats & Redfern, los posibles mecanismos que gobiernan la reaccion son
los mecanismos de nucleacion, Fi. Para contenidos entre un 5% y un 10 % en peso, los
sistemas muestran una tendencia hacia el mecanismo Fs, nucleacion con tres ndcleos por
particula. Para las muestras con contenido de OECh mayor, el mecanismo es el F1, nucleacion

con un unico nicleo por particula.

Se observa que el OECh produce un efecto retardante en la combustion de los materiales
modificados, producido por la formacién de una capa protectora de Oxido de silicio en la
superficie del material. Este efecto retardante es mayor que el observado para las muestras
modificadas con los POSS® monofuncionales, EChCh y EChlb, lo cual se atribuye a la mayor

cantidad de silicio en la molécula de OECh.



Conclusiones finales

e Como conclusion final, se ha observado que la introduccion del octaepoxi-silsesquioxano en la
resina epoxidica mejora las propiedades mecénicas del sistema, aumentando su rigidez, a la
par que produce un efecto plastificante. La combustion del material se ve retardada y la
estabilidad térmica aumenta. Todas estas mejoras pueden ser interesantes para determinadas
aplicaciones, siempre que se tenga en cuenta el inconveniente principal de este modificador, su

elevado precio.
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SIMBOLOS:

To:
Ti:
Tsy:

Ts0%:

o,

£ V:

E*:
E"
E”

Temperatura del onset de la degradacion.

Temperatura de inicio de degradacion.

Temperatura al 5% de degradacion.

Temperatura a la que la degradacion ha transcurrido un 50%.

Temperatura a la que la velocidad de degradacion es maxima.

Temperatura de fusion.

Temperatura de cristalizacion, curado.
Temperatura de transicion vitrea.
Temperatura de uso del material.
Residuo obtenido en TGA.

Entalpia de fusion.

Entalpia de cristalizacion.

Tiempo.

Capacidad calorifica de la muestra.
Potencia.

Masa al inicio de la degradacion térmica.
Masa al final de la degradacion térmica.

Velocidad de pérdida de masa.
Madulo elastico.

Grado de polimerizacion de una resina termoestable.
Mdédulo de cortadura.

Tension en traccion, cizalla.
Deformacion en traccion, cizalla.
Frecuencia.

Angulo de desfase.

Mddulo de Young.

Mddulo elastico.

Mddulo viscoso.

Simbolos y acrénimos
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Simbolos y acrénimos

SIMBOLOS (continuacién):

e.e. Equivalente epoxi.

5: Angulo de desfase.

ni: indice de refraccion.

tr: Tiempo de retencion.

M: Masa molecular promedio en nimero.

My: Masa molecular promedio en peso.

Xoel: Conversion critica.

a: Conversion.

R: Constante de los gases ideales.

k(T): Constante de velocidad de Arrhenius.

A: Factor preexponencial o factor de frecuencia.

E: Energia de activacion.

n, m: Ordenes cinéticos de reaccion.

da/dt: Velocidad de reaccion.

fla): Funcién dependiente del mecanismo de reaccion.

9(a): Integral de la funcion dependiente del mecanismo de reaccion.
Z(a): (o) 9(a)

B: Velocidad de calentamiento.

o Tiempo generalizado.

Qp: Conversion maxima.

Tgeo: Temperatura de transicion vitrea del sistema completamente curado.
Ka: Constante de velocidad del proceso real.

ke: Constante de velocidad del proceso controlado por cinética quimica.
C: Constante del proceso de difusion.

F(a): Factor de difusion.

k. Constante de velocidad del proceso catalizado externamente.
k: Constante de velocidad del proceso autocatalizado.

Qo: Calor de reaccion.

Ex: Energia de activacion del proceso catalizado externamente.
Ex: Energia de activacion del proceso autocatalizado.
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Us/as.
0s/as:
Ol:

ACRONIMOS:

TA:
ICTAC:
PM:
DGEBA:
BSA:
SSQO:
POSS®:
OECh:
EChlb:
EChCh:
DSC:
TGA:
DMA:
SEM:
TEM:
RX:
GPC:
FTIR:
ATR:
LOI:
THF:

Simbolos y acrénimos

Vibracién de tension simétrica/asimétrica.

Vibracién de deformacion simétrica/asimétrica.

indice de oxigeno.

Anélisis térmico.

Confederacion internacional de andlisis térmico y calorimetria.
Peso molecular.

Diglicidiléter de bisfenol A.
(4,4-(1,3-fenilendiisopropiliden)bisanilina).
Silsesquioxanos.

Silsesquioxanos Oligoméricos Poliédricos.
Octakis[2-(3,4-epoxiciclohexil)etildimetilsililoxi]POSS®.
Heptaisobutil-[2-(3,4-epoxiciclohexil)etil] -POSS®.
Heptaciclohexil-[2-(3,4-epoxiciclohexil)etil] POSS®.
Calorimetria diferencial de barrido.

Anélisis termogravimétrico.

Analisis dinamomecanico.

Microscopia electronica de barrido.

Microscopia electronica de transmision.

Difraccion de rayos X.

Cromatografia de permeacion en gel.

Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier.
Reflectancia total atenuada.

Determinacion del indice limitante de oxigeno.

Tetrahidrofurano.
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Publicaciones y comunicaciones a congresos

PUBLICACIONES:

e “Study of an octaepoxysilsesquioxane cured with a diamine”.
C. Ramirez, M. Rico, J. M. L. Vilarifio, L. Barral, M. Ladra, B. Montero.
Journal of Thermal Analysis and Calorimetry. 80 (2005) 153-157.

e “Study of an epoxy system cured with different diamines by differential scanning calorimetry”.
C. Ramirez, M. Rico, J. Lopez, B. Montero, R. Montes.
Journal of Applied Polymer Science. 103 (2007) 1759-1768.

e “Mechanism of thermal degradation of an inorganic-organic hybrid based on an epoxy-POSS".
B. Montero, C. Ramirez, M. Rico, A. Torres, J. Cano, J. Lépez.
Macromolecular Symposia. 267 (2008) 74-78.

e “Epoxy/POSS organic-inorganic hybrids: ATR-FTIR and DSC studies”.
C. Ramirez, M. Rico, A. Torres, L. Barral, J. Lopez, B. Montero.
European Polymer Journal. 44 (2008) 3035-3045.

e “Thermomechanical analysis of an epoxy-amine system modified with an octaepoxy-
silsesquioxane”.
B. Montero, C. Ramirez, M. Rico, A. Torres, F. J. Diez.
Journal of Nanostructured Polymers and Nanocomposites. 5 (2009) 9-13.

o “Effect of an epoxy-octasilsesquioxane on the thermodegradation of an epoxy/amine system”.
B. Montero, C. Ramirez, M. Rico, L. Barral, J. Diez, J. Lopez.

Polymer International. 59 (2010) 112-118.

e “Morphologic studies of an epoxy-amine system modified with an octaepoxy-POSS.”

European Polymer Journal. . En preparacion.
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Publicaciones y comunicaciones a congresos

CONGRESOS NACIONALES
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“Caracterizacion de silsesquioxanos oligoméricos poliédricos como modificadores de resinas
epoxidicas”.

B. Montero, L. Barral, F. J. Diez, S. Garcia-Garabal, C. Ramirez.

2° CONGRESO NACIONAL DE JOVENES INVESTIGADORES EN POLIMEROS, JIP 2004.
Lugar y fecha: Zarautz (Guipuzcoa), (6-10) Junio 2004.

“Sistema  hibrido  orgénico/inorgénico.  Caracterizacion, comportamiento  térmico y
envejecimiento fisico de un nuevo epoxi silsesquioxano poliédrico”.

C. Ramirez, M. J. Abad, L. Barral, R. Bouza, B. Montero.

IX REUNION DEL GRUPO ESPECIALIZADO DE POLIMEROS. NUEVAS FRONTERAS EN
POLIMEROS, GEP 2005.

Lugar y fecha: Jaca (Huesca), (11-15) Septiembre 2005.

“Modificacion de un sistema epoxi/amina con un silsesquioxano oligomérico poliédrico (POSS).
Cinética de la reaccion de curado”.

B. Montero, C. Ramirez, R. Bouza, M. Rico.

XXX REUNION BIENAL DE LA REAL SOCIEDAD ESPANOLA DE FiSICA.

Lugar y fecha: Ourense (Ourense), (12-16) Septiembre 2005.

“Propiedades térmicas y cinéticas de un sistema hibrido organico/inorganico”.
B. Montero, C. Ramirez, M. Rico, L. Barral, C. Pena.

IX CONGRESO NACIONAL DE MATERIALES, SEMAT 2006.

Lugar y fecha: Vigo (Pontevedra), (20-23) Junio 2006.

“Estudio cinético de la reaccion de curado de un sistema epoxi-amina modificado con un
silsesquioxano oligomerico poliedrico (POSS)".

B. Montero, R. Montes, C. Pena, C. Ramirez, M. Rico.
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Publicaciones y comunicaciones a congresos

“Utilizacion de un método isoconversional para el estudio del comportamiento degradativo de
un sistema epoxi/amina modificado con POSS”.

C: Ramirez, B. Montero, M. Rico, L. Barral, R. Bouza.

X REUNION DEL GRUPO ESPECIALIZADO DE POLIMEROS (RSEQ Y RSEF). AVANCES EN
MATERIALES POLIMERICOS, GEP 2007.

Lugar y fecha: Sevilla (Sevilla), (16-20) Septiembre 2007.

“Andlisis de un sistema hibrido organico/inorganico obtenido a partir de un sistema
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B. Montero, C. Ramirez, L. Barral, R: Bouza.

NUEVOS RETOS EN MATERIALES POLIMERICOS. IV CONGRESO DE JOVENES
INVESTIGADORES EN POLIMEROS, JIP 2008.

Lugar y fecha: Pefiiscola (Castelldn), (15-19) Junio 2008.

“Estudio comparativo de un sistema epoxi/amina modificado con dos silsesquioxanos
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B. Montero, C. Ramirez, M. Rico, L. Arboleda, L. Barral.
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