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RESUMEN

TITULO: CINETICA DE CURA DEL SISTEMA DIGLICIDIL ETER DE
BISFENOL A Y DIETILENOTRIAMINA: ESTUDIO COMPARATIVO DE
DIFERENTES ANALISIS CINETICOS Y EFECTO DE LA ADICION DE
NANOPARTICULAS DE SILICA EN LA CINETICA DE CURA.!

AUTOR: EDGAR LEONARDO MARTINEZ ARIAS.?

PALABRAS CLAVE: Diglicidil Eter de Bisfenol A, Dietilenotriamina, Reaccion
de Cura, Calorimetria de Barrido Diferencial, Nanoparticulas de Silica.

DESCRIPCION:

La reaccion de cura del sistema compuesto por diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA) vy dietilenotriamina (DETA) fue estudiada por calorimetria de barrido
diferencial (DSC). Se encontré que la variacion en la proporcion de resina
epoxi/agente de cura para el sistema tiene un significativo efecto sobre la
cinética de cura. El método es basado en la busqueda del maximo cambio
entalpico el cual correspondié a la proporcion 100/14. Diferentes analisis
cinéticos fueron realizados mediante experimentos isotérmicos y dinamicos,
que justifican cambios mecanisticos con la temperatura de cura. En el analisis
cinético isotérmico la cinética de la reaccion cumple un segundo orden cinético
con una energia de activacion de 55,24 kJ/mol. Sin embargo, a partir del
analisis cinético dinamico se encontr6 que la energia de activacion no
permanece constante y que por el contrario varia con la fraccion de conversion.
Por otro lado, un efecto catalitico sobre la cinética de la reaccion de cura fue
hallado cuando diferentes cantidades de nanoparticulas de silica fueron
adicionadas a la mezcla DGEBA/DETA.

! Trabajo de Grado.
2 Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, ORIENTADOR:
Prof. Dr. RUBENS MACIEL FILHO.



ABSTRACT

TITLE: KINETIC CURE OF DIGLYCIDYL ETHER OF BISPHENOL A AND
DIETHYLENTRIAMINE SYSTEM: COMPARATIVE STUDY OF DIFFERENT
KINETICS ANALYSIS AND EFFECT FROM THE ADDITION OF
NANOPARTICLES OF SILICA IN THE KINETIC CURE.?

AUTHOR: EDGAR LEONARDO MARTINEZ ARIAS.*

KEYWORDS: Diglycidyl Ether of Bisphenol A, Diethylentriamine, Curing
Reaction, Differential Scanning Calorimetry, Nanopatrticles of Silica.

DESCRIPTION:

The curing reaction of diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) and
diethylentriamine (DETA) system was studied by differential scanning
calorimetry (DSC). Variation of the epoxy/curing agent ratio for system was
found to have a significant effect on the kinetic cure. The method is based on
the search for the maximum enthalpy change. It was found that this maximum
corresponds to 100/14 value. Different kinetics analyses were made by
isothermal and dynamic experiments that they justify mechanism changes whit
the temperature. In the isothermal kinetics analysis the reaction follows a
second order kinetics and has activation energy of 55,24 kJ/mol. Nevertheless,
in the dynamic kinetic analysis was found that the activation energy dies not
remain constant and it varies with the fraction of conversion. On the other hand,
a catalytic effect on the kinetics cure was found when different amounts from

nanoparticles of silica were added to mixture DGEBA/DETA.

® Graduation Project.
4 Physicochemical Faculty, Chemical Engineering School, DIRECTOR: Prof. Dr. RUBENS
MACIEL FILHO.



Capitulo 1. Introduccién

INTRODUCCION

El desarrollo de tecnologias modernas exige la implementaciéon de
nuevos materiales con propiedades que no pueden ser obtenidas con el
empleo de materiales metalicos, ceramicos y poliméricos convencionales. El
gran interés de las resinas epoOxi se debe a la variedad de reacciones quimicas
en las que pueden tomar parte, y a la gran cantidad de materiales que pueden
ser utilizados como agentes de cura, lo que da lugar a diferentes propiedades
en el polimero final. Dependiendo de la estructura quimica de las especies
utilizadas, condiciones de fabricacion, historia y tratamientos térmicos, es
posible obtener polimeros que presentan buena resistencia mecanicas,
estabilidad térmica, bajo coeficiente de contraccion, buenas propiedades de
adhesién y facil procesamiento. Sin embargo, cuando la resina cura, es
quebradiza y poseen baja resistencia a la propagacion de fracturas, lo que
limita su utilizacion. Por tanto, la necesidad de mejorar las propiedades
mecanicas y quimicas de las resinas es de gran interés industrial y tecnolégico.

Es por esto que la modificacién de sistemas epodxi tiene como objetivo
mejorar las propiedades mecanicas y térmicas de estos materiales, como:
resistencia a la traccion, resistencia al impacto, resistencia a la propagacion de
fracturas, resistencia quimica, estabilidad térmica, reduccibn en la
permeabilidad de liquidos y gases, conductividad eléctrica, entre otras
caracteristicas. Los sistemas hibridos orgéanico/inorganico combinan las
propiedades de las moléculas organicas con las propiedades de las moléculas
inorganicas resultando en compuestos interesantes desde el punto de vista del
potencial aumento en el desempefio del material. Por otro lado, la interaccién
de las resinas epdxi con ciertos procesos fisicos que tienen lugar durante la
cura, tales como el fendmeno de gelificacion y vitrificacion (el cambio del
control de la cinética quimica a el control por difusion), asi como la adicién de
diluyentes, cargas, pigmentos y la posibilidad de formar diferentes estructuras
quimicas, incrementan la complejidad del estudio cinético. La caracterizacion

cinética de la resina es importante no solo para un mejor entendimiento de la
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relacion estructura-propiedades, también es fundamental en la optimizacion de
las condiciones del proceso y la calidad del producto final.

En esta monografia son abordados los principales aspectos térmicos y
cinéticos involucrados en la modificacion de la resina epoxi diglicidil éter de
bisfenol A (DGEBA) curada con el agente dietilenotriamina (DETA) mediante la
adicion de nanoparticulas de silica. Fueron considerados diferentes modelos
cinéticos para describir el progreso de la reaccion de cura, asi como la
influencia de las diferentes cantidades de agente de cura DETA y de carga
(nanoparticulas de silica) en la reaccibn mediante estudios isotérmicos y

dindmicos, por medio de analisis térmico diferencial DSC.

1.1. Organizacion del Trabajo

La memoria que se presenta a continuacion se ha estructurado en cinco
capitulos.

El capitulo 1, aqui expuesto, introduce los temas objeto de investigacion
y explica la organizacion de la memoria.

En el siguiente capitulo, se explican los materiales que van a ser
utilizados en el trabajo. Se describen las caracteristicas de las resinas epoxi,
los tipos de endurecedores y las particulas de carga. Por dltimo se trata la
naturaleza de los nanocompasitos.

El capitulo 3 y 4 se tratan los conceptos basicos del proceso de cura, el
calculo estequiométrico de las proporciones de la resina, asi como las
reacciones del grupo epoxi.

En el capitulo 5 se presenta el estudio de la cinética de cura tanto
isotérmico como dinamico, el calculo de los parametros cinéticos y de difusiéon
como también el efecto del adicion de nanoparticulas de silica en la cinética.

Por ultimo, en el capitulo 6 se exponen las conclusiones del trabajo
destacando que se aportan datos acerca de la cinética de cura del sistema
DGEBA/DETA y de la influencia de las nanoparticulas de silica en el sistema
epOxi estudiado.
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PRINCIPALES CARACTERISTICAS DE LAS RESINAS EPOXI

2.1. Resinas Epoxi

Las resinas epOxi, son productos obtenidos de la quimica del petréleo
gue se presentan en forma de sélidos o de liquidos mas 0 menos viscosos. Son
compuestos no reticulados, que no tienen mucha utilidad practica, puesto que
no se polimerizan por si mismas, pero son capaces de reaccionar con
endurecedores 0 agentes de cura para originar estructuras muy reticuladas,
insolubles, infusibles, con excelente resistencia a acidos, bases y disolventes y
con altisimas prestaciones mecanicas, de manera que se clasifican dentro de

los polimeros termoestables.

Figura 2.1. Grupo funcional epoxi.

En un amplio sentido, el término epOxi se aplica al grupo quimico
mostrado en la Figura 2.1, también conocido como anillo epoxi, presente en el
prepolimero en estado liquido 6 solido. Las resinas epoOxi poseen dos 0 mas de
estos grupos funcionales por molécula cuya apertura inicia la reaccion de
polimerizacion.

La primera resina epoxi comercial fue obtenida a través de la reaccion
de bisfenol A (2,2-bis(4’-hidroxifenil)propano) y epicloridina (1-cloro-2,3-epoxi
propano). El producto de esta reaccién es la resina epoxi diglicidil éter de

bisfenol A (DGEBA), cuya estructura es ilustrada en la Figura 2.2.
CHy CHy

0 0 C 0 0 C—(: :}—0 0
3 K|

Figura 2.2. Estructura quimica de la resina epoéxi diglicidil éter de bisfenol A.
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El valor de “n” indica el grado de polimerizacion de la resina epoxi.
Dependiendo del valor de “n” las resinas epOxi pueden ser liquidas, semisélidas
o0 sdlidas, donde la viscosidad aumenta de acuerdo con el valor de “n”. Cuando

n<l tenemos las resinas liquidas y cuando n=l1 tenemos las resinas

semisolidas y sélidas.

Las resinas epoxi comerciales poseen cadenas alifticas, cicloalifaticas o

aromaticas. La Tabla 2.1 presenta las resinas epOxi comerciales mas utilizadas.

Tabla 2.1. Resinas epdxi comerciales.

Formula

Nome

alifaticas

N
Mo/\.ﬁv"\/{f

o)

Diglicidil éter de neopentil glicol

Diglicidil éter de butanodiol

cicloalifaticas

ety
O

3,4 - epoxiciclohexanocarboxilato de 3,4-

epoxiciclohexilmetila

3.4 — epoxiciclohexiloxirano

adipato de di - 3.4 — epoxiciclohexilmetila

2(3.4 6.3 ciclohexil — 5,1

epoxiciclohexil)

dioxano

aromaticas

QOO

0]

0

N
~foro-1j-010-

Poliglicidil éter de fenol formaldeido

['etraglicidil diamino difenil metano

N. N. 0 - Triglicidil p-aminofenol

Diglicidil éter de bisfenol — A (DGEBA)
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2.2. Endurecedores

Son el complemento necesario para formar una resina termoestable a
partir de una resina primaria. En general, los agentes de cura o endurecedores
suelen ser polifuncionales como por ejemplo: resinas aminicas, poliamidas,
anhidridos organicos o acidos grasos. La estructura de las ligaciones cruzadas
de las resinas epdxi y sus propiedades termomecdanicas son fuertemente
influenciadas por el tipo de resina epoxi y de agente de cura utilizado. Es
importante resaltar que las condiciones de cura son cruciales para la formacién
de una estructura de cadena ideal, necesaria para mejorar las propiedades del
producto final.

La Tabla 2.2 exhibe las estructuras de las aminas mas utilizadas como

agentes de cura comerciales para resinas epoxi.

Tabla 2.2. Aminas utilizadas como agentes de cura comerciales.

Formula Nome
Alifaticas
HoNw N2 dietilenotriamina (DETA)
AV T T trietilenotetramina (TETA)

HaN NH; L X L
0 poli(oxipropileno diamina)
n

Ciclo alifaticas

NH,
Isoforona diamina (IPDA)
N,
NI,
NH, I.2-diamino ciclohexano (DAC)
4 L] I * . . *
HN N TNID N. aminoetil piperazina (AEP)
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Aromdticas

N @ @ NH; 4.4°-diamino difenil metano (DDM)
I[;N—@—‘Zé* ?_r—@—l\'l[z 4.4° diamino difenil sulfona (DDS)

NH,

m-fenileno diamina
NH,

2.3. Cargas

Las cargas son incorporadas en las formulaciones de las resinas epoxi
para incrementar u obtener propiedades especificas deseadas en un sistema.
El tipo y la cantidad de carga usada son determinados por las propiedades
especificas deseadas. Las cargas adicionadas pueden también reducir el costo
de las formulaciones epOxi permitiendo que ellas sean competitivas en
aplicaciones en que el costo es importante.

Dentro de cada familia de cargas, hay productos que proporcionan
diferentes propiedades en virtud de su granulometria, nivel de impurezas y
métodos de preparacion. Entre las propiedades que pueden ser alteradas
utilizando cargas esta el aumento del tiempo de manipulacidén (Pot Life) ya que
estas reducen la concentracion de los reactivos en el sistema y como son
mejores conductores de calor que las resinas, ayudan a disipar la energia
exotérmica mas rapidamente. Ademas, las cargas ayudan a aumentar la
resistencia al choque térmico y a disminuir el coeficiente de expansion térmica

de un sistema de resina epoxi (Denq et al., 1999).
2.4. Nanocompaositos
Los nanocompdsitos son materiales hibridos en que por lo menos una

de las fases tiene dimensiones nanométricas. Tal como sucede en los

compositos tradicionales, uno de los componentes sirve de matriz, en que las
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particulas del segundo material se encuentran dispersas. Los componentes del
nanocompoésito  pueden ser de naturaleza  inorganica/inorgénica,
inorganica/organica o aun organica/organica. La incorporacion de cargas
inorganicas de escala nanométrica en polimeros origina materiales de mayor
resistencia mecanica, mayor estabilidad térmica o con propiedades Opticas,
magnéticas o eléctricas superiores. Las cargas teniendo dimensiones
nanomeétricas (1-500nm) presentan una area de superficie elevada,
promoviendo mejor dispersion en la matriz polimérica y por eso una mejoria de
las propiedades fisicas del compdésito que dependen de la homogeneidad del
material.

Las propiedades de los materiales nanocompadsitos dependen no solo de
las propiedades individuales de sus componentes, también de sus morfologias

y caracteristicas interfaciales.
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CONCEPTOS BASICOS

3.1. Proceso de curado

El proceso de curado de las resinas epOxi puede producirse a
temperatura ambiente o aplicando calor. Dicho proceso supone la formaciéon de
una estructura tridimensional rigida, a partir de la transformacion de un liquido
de bajo peso molecular en un polimero, sélido amorfo, de alto peso molecular
al reaccionar la resina con el endurecedor. Lo que realmente hacen los
endurecedores es facilitar y provocar el entrecruzamiento de las resinas. El
agente de cura rompe el anillo epoxi introduciéndose en la cadena, con lo que
ésta se va haciendo cada vez mas larga, con el consiguiente aumento de peso
molecular y desarrollo de estructuras ramificadas de peso molecular infinito
(Kamal, 1974).

Cuando aumenta el grado de entrecruzamiento, los cambios en las
propiedades de las resinas epOxi son cada vez mayores. En un primer
momento, la mezcla de la resina y el endurecedor es fluida pero, poco a poco,
se va haciendo mas viscosa hasta que se acaba formando un solido elastico. A
este punto critico se denomina gelificacién y se produce una vez alcanzada una
temperatura caracteristica denominada temperatura de transicion vitrea, Tg.
Este punto supone la transformacion repentina e irreversible de un liquido
viscoso a un gel elastico, con lo que el polimero pierde su fluidez (Gillham,
1986).

La gelificacion desde el punto de vista del procesado y uso del material,
es caracteristica de los materiales termoestables, ya que antes del punto de
gelificacion el material es soluble, pero después deja de serlo. Tras este punto,
coexisten una fraccion soluble (sol) y una fraccion insoluble (gel). A medida que
avanza la reaccion, la fraccion gel crece a expensas de la fraccién sol y asi
continla hasta que esta Ultima es practicamente cero en muchos de los
productos epoxi curados. La gelificacion no inhibe el proceso de cura, es decir,
la velocidad de reaccidon no cambia, pero depende de la funcionalidad,

reactividad y estequiometria de los componentes utilizados.
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A medida que avanza la reaccion, no s6lo aumenta el peso molecular del
polimero, sino que también se ve afectada la temperatura de transicion vitrea,
Tg, ya que aumenta a medida que aumenta el grado de entrecruzamiento
desde un valor inicial Tgo, que es el temperatura de transicion vitrea cuando la
resina y el endurecedor aun no han reaccionado, hasta Tge~ que es la
temperatura de cura a la cual se alcanzaria la conversion total (Guibe et al.,
1996).

Durante el proceso de cura tiene lugar un punto que es el de vitrificacion,
gue se produce cuando la temperatura de transicién vitrea Tg alcanza el valor
de la temperatura de cura isotérmica, lo que supone la solidificacion del
material, es decir, el paso de liquido viscoso o gel elastico a un soélido vitreo,
como consecuencia de un incremento del peso molecular y la densidad de
entrecruzamiento.

En la vitrificacion, a diferencia de la gelificacién, la velocidad de cura se
hace extremadamente lenta, de modo que cuando se necesita una reaccion
completa de todos los grupos epoOxi se aconseja realizar una poscura de las
resinas a una temperatura elevada.

En la Figura 3.1 se muestra un esquema que resume cada una de las
etapas por las que transcurre la cura de una resina epoxi. En ella, Xe
representa la medida de la extension de la reaccion, siendo Eg la concentracion
inicial de grupos epoxi y E(tc) su concentracion para un tiempo de cura tc. Tc
es la temperatura de cura. Ws representa la fraccion soluble, es decir, la
relacion entre el peso de las moléculas solubles y el peso total de la muestra.
Wg representa la fraccion gel, es decir, el cociente entre el peso de la red
entrecruzada y el peso total de la muestra.

En este trabajo, la resina utilizada es derivada del bisfenol A, DGEBA,
DER RESIN 383 con un equivalente epOxi de 179 g/eq suministrado por
Bandeirante Quimica (Sao Paulo, Brasil) y fue utilizada sin purificacion. Para el
curado de la resina fue utilizado un endurecedor aminico de la casa ALDRICH,
dietilenotriamina (DETA), cuya utilizacién, al igual que la resina, fue sin

purificacion.
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- |
A Liquido Solido caucho
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Figura 3.1. Etapas de cura de una resina epoxi.

3.2. Calculo de la cantidad estequiométrica para el  sistema DGEBA/DETA

Para obtener propiedades 6ptimas con resinas epoxi reactivas y agentes
de cura polifuncionales (particularmente las aminas), la resina epo6xi debe
reaccionar con el agente de cura en cantidades aproximadamente
estequiométricas. Las relaciones estequiométricas pueden ser calculadas como
sigue:

Para el célculo del peso equivalente de hidrogeno activo (PEHA) del

agente de cura, se usa la siguiente ecuacion:

PEHA= Pesomolc_eculardela armna 31)
N° de hidrogenosactivos

donde la masa molecular del dietilenotriamina es 103 y el numero de
hidrogenos activos en la molécula son 5, aquellos directamente ligados a los
nitrégenos, donde se obtiene:

PEHADETA= 1—23 =206 32

10
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El calculo del PPE de las aminas (partes en peso de endurecedor por
100 partes de resina), donde el peso equivalente en epdxi de la resina es 179,

se obtiene por:

PPEdela amina= PEHAX 100 - (33
Pesoequivaleng epoxi

PPEDETA= 206x100 =115
179

3.3. Métodos empleados en el andlisis de la cura

Las resinas termoestables actualmente juegan un papel importante en la
industria debido a su alta flexibilidad en el ajuste de sus propiedades finales. Ya
que en las formulaciones industriales, una variedad de aditivos (agentes
promotores, cargas, etc.) son incluidos en el sistema de cura, el cual resulta en
una compleja cinética de cura, un buen entendimiento de los procesos de cura
es el mas importante prerrequisito en el proceso de optimizacion de
compdésitos.

Los métodos empleados para monitorear el progreso de la cura caen
dentro de dos categorias:

1. Métodos basados en el monitoreado de los cambios en la concentracion
de grupos reactivos consumidos o producidos en el transcurso de la
reaccion. Estos métodos incluyen el analisis quimico, espectroscopia
infrarroja y ultravioleta.

2. Métodos basados en los efectos de la formacion de redes
tridimensionales sobre las propiedades fisicomecanicas de la muestra.
Solo unos pocos de estos métodos pueden ser utilizados para seguir la

totalidad del proceso de cura de principio a fin.

Uno de los métodos principalmente usados en la literatura para estudiar
la cinética de las reacciones de cura es el andlisis térmico por calorimetria de

barrido diferencial (DSC) tanto en el modo isotérmico como en el dinamico. En

11
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los estudios cinéticos realizando con esta técnica es asumido que la tasa de
generacion de calor es proporcional a la tasa de reaccion de cura.

Lem y Han (1984) han comparado el analisis térmico diferencial (DTA) y
el andlisis calorimetro de barrido diferencial (DSC). De acuerdo con sus
observaciones, el uso del DTA para obtener informaciéon cuantitativa sobre la
cinética de cura de resinas termoestables es limitado, debido a la no
uniformidad de la temperatura dentro de algunas muestras reactivas durante la
medicion. Otro inconveniente del DTA es la suposicion de considerar
constantes las capacidades calorificas y los coeficientes de transferencia de
calor durante todo el rango de temperatura de investigacién. Ya que, las
propiedades térmicas de las resinas termoestables son dependientes tanto de
la temperatura y el grado de cura, el valor de la evolucion de calor determinado
por el DTA es una cantidad relativa. Por lo tanto, los resultados obtenidos por el
DSC son mas confiables por que la tasa de evolucion de calor es medida

directamente.

3.4. Calorimetria de Barrido Diferencial

Por lo general, los parametros mas restrictivos a la hora de estudiar la
aplicacion de un polimero, son la estabilidad quimica y la estructural. Para el
primer criterio es importante saber las temperaturas a las cuales ocurren las
transiciones fisicas, y para lo segundo es necesario conocer la entalpia de la
reaccion quimica.

Cuando un material experimenta un cambio de estado fisico, o una
reaccion quimica, tiene lugar un intercambio, desprendimiento o absorcion, de
calor. Los calorimetros de barrido diferencial estan disefiados para determinar
las entalpias de estos procesos, midiendo el flujo calorifico que se requiere
para mantener la muestra del material y la de referencia a una misma
temperatura, utilizando una velocidad de calentamiento programada para barrer
un rango apropiado de temperaturas. Como muestra de referencia se toma
aguella que no experimenta ningun tipo de cambio estructural o de reaccién

aparente.

12
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La calorimetria de barrido diferencial (DSC) usa un sistema que mide la
energia absorbida o liberada por una muestra, a partir del flujo calorifico
diferencial, necesario para mantener la muestra en estudio y otra de referencia
(inerte), a la misma temperatura. Este sistema se denomina principio de
balance nulo de temperatura.

Uno de estos bucles controla la temperatura media, de modo que las
temperaturas de la muestra y de la referencia aumentan a una velocidad
programada, que es registrada. El segundo bucle tiene como mision asegurar
gue, si se produce una diferencia de temperaturas entre la muestra y la
referencia debido a una reaccion endotérmica o exotérmica en la muestra, se
modifique la potencia de entrada a fin de anular esa diferencia (Figura 3,2 (b)).
De este modo, las temperaturas de los portamuestras se mantienen iguales,
mediante un ajuste continuo y automatico de la potencia calefactora. Al mismo
tiempo se registra una sefial proporcional a la potencia diferencial,

obteniéndose una curva de potencia calorifica frente al tiempo o temperatura.

3.5. Descripcion del DSC

En el presente estudio, todas las medidas calorimétricas fueron
realizadas con un calorimetro de barrido diferencial DSC823e, Mettler Toledo,
cuya principal caracteristica es que se trata de un calorimetro de flujo de calor.
El DSC de flujo de calor mostrado en la Figura 3.2 (a), mide la diferencia de
temperatura entre la muestra y la referencia calentadas en un horno comdun,
utilizando termopares adheridos en el fondo.

Acoplado al calorimetro, esta un ordenador que controla el proceso de
medida, el almacenamiento de datos y la representacion grafica en tiempo real.
Ademas, este ordenador permite la salida y el analisis de los datos a través de
un trazador de graficos.

Para las experiencias fue necesario proveer al calorimetro de un circuito
de nitrégeno, como gas de purga, cuya finalidad es mantener seca tanto la

atmosfera que rodea al calorimetro como su interior y de un intracooler para
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poder alcanzar temperaturas de hasta -50 €, lo que permite una mejor
estabilizacion de la temperatura de inicio.

(&) (b)
Figura 3.2. (a) Calorimetro de Barrido Diferencial (DSC823e, Mettler Toledo),

(b) Diagrama esquematico del equipo DSC: 1-disco de constatan, 2-horno,

3-tapa, 4-termopares, 5- controlador, K-factor de calibracion, f-flujo de calor.

El aparato mantiene la muestra y la referencia a la misma temperatura
suministrando distintas cantidades de calor al calorimetro que contiene la
muestra estudiada y la muestra de referencia. La diferencia de potencias
necesaria para mantener estas condiciones isotermas se registra como funcién
de la temperatura o del tiempo.

Al mismo tiempo se registra una sefal proporcional a la potencia
diferencial, obteniéndose una curva de potencia frente al tiempo o temperatura.
El area encerrada por la curva es directamente proporcional a la energia
absorbida o liberada en el proceso (Figura 3.3).

Tanto la temperatura, como la potencia (dH/dt) en el DSC se determinan
mediante constantes de proporcionalidad. El valor de estas constantes
depende de muchas variables y la mejor forma de determinarlas es mediante
un calibrado. Para ello, se utilizan compuestos llamados estandares que
poseen propiedades adecuadas para dicha finalidad, tienen transiciones

caracteristicas a una temperatura dada y con calores de fusion conocidos.
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Figura 3.3. Curva de potencia.

En este caso, se ha empleado para el calibrado indio de gran pureza. La
transicion que se produce en el indio es la fusiébn, a una temperatura de
156.6C y con un calor de fusion de 28.47 J/g.

Posteriormente al calibrado del equipo, hay que ajustar una serie de
pardmetros opcionales de los cuales dependen los resultados, ya que su
influencia puede ser cualitativamente muy diferente y lo que interesa es la
reproducibilidad de los resultados.

Los parametros mas importantes a tener en cuenta son:

Velocidad de calentamiento. Al aumentar la velocidad de barrido, la
curva se desplaza a valores mayores de temperatura y se produce un aumento
en el tamafio de la sefial (altura del maximo), de manera que si la velocidad de
calentamiento es rapida aumentamos la sensibilidad (valor minimo de la
potencia) mientras que disminuimos la precision de la temperatura y la
resolucién de picos (podemos estar enmascarando picos proximos). Si en un
barrido, a una velocidad determinada de calentamiento, todas las condiciones
excepto la entalpia permanecen constantes, significa que cambia la estructura

de la muestra o que tiene lugar una reaccion en la muestra.
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Masa de la muestra. Si la muestra es grande se detectan mejor las
transiciones de poca energia, puesto que el area bajo el pico es proporcional al
calor de reaccion, y por lo tanto a la masa de la muestra. Por tanto aumenta la
sensibilidad y los picos de las curvas se ensanchan, lo que conduce a una baja
resolucién y poca exactitud en las temperaturas. Por el contrario, si la masa es
pequefia se obtiene una buena resolucion en los valores de la temperatura, es
decir, se obtienen picos agudos pero de poca altura.

Atmosfera del horno. Siempre que en el proceso no se liberen o
absorban gases, se obtiene una buena reproducibilidad si fluye regularmente
un gas inerte. Cuando se opera por encima de la temperatura ambiente, se usa
frecuentemente, como gas de purga el nitrégeno. En todos los experimentos se
utilizé como gas de purga nitrogeno estandar de pureza 99.9999 % y con un
caudal de 45 ml/min.

La calorimetria de barrido diferencial, DSC, tanto en su modo de trabajo
isotérmico como dinamico, ha sido ampliamente utilizada en el estudio de la
cinética de los procesos de polimerizacion. Sin embargo también puede
aplicarse a numerosos estudios: determinacién de cristalinidad, determinacién
de pureza, diagrama de fase, medida de capacidad calorifica, medida de
entalpia, entre otros.
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PROCESO DE CURA

4.1. Reacciones del grupo epoxi

Las reacciones consideradas en este trabajo son las reacciones epOxi-
amina catalizadas por los grupos hidroxilos generados en la reaccion y por los
grupos hidroxilo iniciales o impurezas. Las principales reacciones que tienen
lugar en el proceso de cura se ilustran en la Figura 4.1.

La primera corresponde a la reaccion entre una amina primaria y un
anillo epoxi para producir una amina secundaria y un grupo hidroxilo. La amina
secundaria, formada en esta primera reaccion, puede reaccionar con un nuevo
grupo epoéxi para dar lugar a una nueva amina, pero esta vez terciaria, y un
nuevo grupo hidroxilo. Los grupos hidroxilos, que sirven como catalizadores,
son generados en estas dos reacciones iniciales de condensacion.

La tercera reaccion, tiene lugar entre un anillo epoxi y un grupo hidroxilo,
y se denomina eterificacién, puesto que es una reaccion de adicién en la que
se forma un enlace éter y no hay cambio neto en el nidmero de grupos
hidroxilos, ya que un grupo OH se consume en la formacién de un nuevo grupo
hidroxilo.

Shechter et al. (1956) descubrieron que esta ultima reaccidbn no es
relevante si se usan concentraciones estequiométricas de epoOxi y amina,
indican también que para razones equivalentes de grupos funcionales epoxi y
amina o con exceso de amina, Unicamente deben ser tenidas en cuenta las
reacciones 1y 2. Ademas estiman que la eterificacion sélo tiene lugar durante
el proceso de cura cuando éste se realiza a altas temperaturas, aunque no
puede ser despreciada si se trabaja en exceso de epOxi y va a depender
siempre del sistema particular que se esté investigando.

Todavia podria darse una cuarta reaccién, incluso aunque no hubiese
aminas reactivas presentes, las resinas epdxi son capaces de reaccionar
consigo mismas si la temperatura de cura es relativamente alta. Esta cuarta
reaccion se denomina homopolimerizacion. Es iniciada por impurezas

presentes en la resina 0 por aminas no reactivas (aminas terciarias). Esta
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situacion es dificil de alcanzar, solamente se produciria mediante el uso de

catalizadores especificos (Cole, 1991).

R E‘{ R’ R
1 NH, * LH\—/LH — > NH— CH, — CH —OH
0 .
Amina Amina o
primaria Epoxi SECUndatis Hidroxilo
R i R’ R R

| | | |
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4 n CI{_\—/CH T CH,—CH—O
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Figura 4.1. Reacciones epoOxi-amina.

4.2. Ecuaciones cinéticas

Horie et al. (1970) proponen un mecanismo cinético en el cual la etapa que
controla la velocidad de consumo de anillos ep6xi es la reacciéon entre las
aminas primarias y secundarias con el grupo epoéxi, sin tener en cuenta la
homopolimerizaciéon ni la eterificacion, que el sistema en estudio es valido
puesto que, la primera no tiene lugar por razones de temperatura y la
eterificacion tampoco puesto que siempre se trabajo con unas proporciones en

exceso de amina.
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El esquema propuesto seria el siguiente:

A +E+(HX), = A, +(HX) .
A +E +(HX), E A, +(HX),
A, +E+(HX), = A, +(HX),

A, +E+(HX), = A, +(HX),

donde E, A;, A, y Az representan, respectivamente, el epOxi, las aminas
primarias, las aminas secundarias producidas por la reaccién entre el grupo
epoxi y las aminas primarias y las aminas terciarias como producto final de la
reaccion del grupo epoxi con las aminas secundarias, (HX)o representa los
catalizadores externos o impurezas inicialmente presentes en el sistema y
(HX)a los grupos generados durante la reaccion, que actian como
catalizadores.

A partir de este esquema de reaccion, y suponiendo igual reactividad de los
hidrégenos aminicos, ademas de admitir la posibilidad de un mecanismo
autocatalizado y de otro externamente catalizado o de orden nth, Horie et al.
(1970) observaron que los modelos cinéticos (ver apéndice 1) se ajustaba
hasta los valores experimentales del 55-75 % de la conversion, puesto que la
velocidad experimentaba una brusca caida y al aplicar este modelo a sistemas
epoOxi se observaba que, a altas conversiones, la reaccién de curado dejaba de
estar controlada por la cinética quimica y las desviaciones del modelo fueron

atribuidas a que la reaccion empezaba a ser controlada por difusion.
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RESULATDOS Y DISCUSION

5.1. Determinacién de la proporcion optima de resin  a 'y endurecedor.

Las propiedades de los sistemas epOxi pueden ser controladas por
cambios tanto de formulacion como de condiciones de cura. Por lo tanto, las
mejores propiedades son alcanzadas cuando se utilizan las proporciones
adecuadas de los reactivos. En esta condicion, el sistema consigue la
estructura de red mas completa porque alcanza la maxima conversion.

Para evaluar la proporcion optima resina/agente de cura, necesario para
el posterior estudio cinético, una serie de experimentos dinamicos fueron
realizados variando la cantidad de endurecedor. La metodologia consiste en la
determinacién de la maxima entalpia (AH ) como consecuencia de la formacién
de diferentes estructuras de red a distintas proporciones de reactivos en la
mezcla (Figura 5.1). En la Tabla 5.1, se muestra los correspondientes valores

de entalpia para las diferentes proporciones usadas.

Aexo

W/g

2,0

Proporcion Epoxy/Agente de Cura
DGEBA / DETA
A:

100: 11

100:
100 :
100 :
100:
100 :

mmoow

20

12
13
14
15

T
100

Figura 5.1. Termogramas dinamicos a diferentes cantidades de endurecedor

20



Capitulo 5. Resultados y Discusion

Tabla 5.1. Entalpia de reaccion para las diferentes proporciones de resina
epoxi y agente de cura usadas a una tasa de calentamiento de 10C/min.

Proporcion DGEBA / DETA | AH (J/g)

100:11 486,38
100:12 499,37
100:13 505,42
100:14 521,54
100:15 515,92
100:20 480,46

Los productos de partida son los ya descritos en el capitulo 3. A partir de
las experiencias dindmicas realizadas a distintas proporciones, la de mayor
entalpia correspondio a la proporcion 100 g de DGEBA y 14 g de DETA con un
valor de 521,54 J/g. A pesar de que los calculos estequiométricos resultaron en
una proporcion de 11,5 partes de agente de cura para 100 partes de resina
epoxi, de acuerdo al resultado anterior, se obtiene mejor resultado con la
proporcion 100:14, esto es debido a que cantidades mayores de agente de
cura deben ser adicionados para que todos los anillos epoxi sean consumidos
en la reaccion ya que otras reacciones pueden ocurrir (Cole, 1991).

Los reactivos se mezclaron con agitacion manual continua hasta obtener
una mezcla homogénea. La masa de las muestras utilizadas en las
experiencias fue de 5-10 mg, fueron selladas en cépsulas de aluminio de tapa
lisa mediante una prensa. Una muestra fresca fue preparada para cada corrida
realizada. Inmediatamente, después de introducir la muestra, se enviaba el
calorimetro a la temperatura de inicio del experimento, que en nuestro caso era
de -50 °C. Después de unos 10 minutos, tiempo en el que el calorimetro
estabiliza la potencia térmica, iniciamos la toma de datos. Puede suponerse
gue el error experimental cometido debido al calor no detectado por el
calorimetro es despreciable, ya que una temperatura tan baja garantiza que la

reaccion no ha comenzado.
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Todos los experimentos se llevaron a cabo utilizando nitrdgeno como
gas de purga, con un flujo de 45 ml/min. La eleccién de este gas permite

obtener una exactitud en la temperatura durante el experimento calorimétrico.

5.2. Determinacion del calor de reaccion.

El calorimetro se programo en régimen dinamico para que aumentara su
temperatura desde —-50 € hasta 250 € a una velocid ad de calentamiento
constante de 10 C/min, la que nos proporciona una sensibilidad suficiente para
la determinacién de los eventos térmicos de la muestra.

Asumiendo que el calor exotérmico generado durante el curado es
proporcional al nimero de anillos epoxi que han reaccionado en el sistema, que
la maxima conversién es alcanzada cuando todos los grupos epéxi que pueden
reaccionar han terminado y que la tasa de reaccion es directamente
proporcional a la tasa de generacion de calor dH /dt, es posible evaluar la tasa
de reaccién dH/dt en el tiempo t y el grado de conversion a alcanzada en el

tiempo t por medio de las siguientes expresiones:

AH,

a= 5.1
AH &)

da _ (dH/dt), 52

dt AH '

donde la tasa de generacion de calor (dH/dt), es directamente proporcional a
la sefal calorimétrica en el tiempo t, AH; es el calor de reaccion total asociado
con la completa conversion de todos los grupos reactivos y AH, es el calor

liberado hasta el tiempo t, y puede ser obtenido directamente por integraciéon
de la sefial calorimétrica dH /dt hasta el tiempo t.

Para el calculo de la tasa de reaccion y el grado de conversion es
necesario conocer como la sefal calorimétrica varia de acuerdo al tiempo o la
temperatura dependiendo si los experimentos son isotérmicos o dinamicos y si

son capaces de cuantificar el calor de reaccion.
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Segun estudios realizados por Salla et al. (1996), a temperaturas mas
altas que las necesarias para la cura completa, el calor total de reaccion puede
ser medido directamente de experimentos isotérmicos por integracion de la
sefal calorimétrica, siempre que todo el calor generado por la reaccion durante
el proceso reactivo pueda ser detectado por el calorimetro. Si después de la
cura isotérmica una postcura dinAmica a temperaturas mas alta es realizada y

un calor residual AH,, es obtenido, lo cual indica que el calor de reaccion

S
isotérmico no es el calor de reaccion total: el calor de reaccion total es igual a la

suma del calor isotérmico mas el calor residual AH+AH ..

Sin embargo, si la suma del calor de reaccion isotérmico y el calor
residual es menor que el calor dindmico, esto indica que cualquiera de los dos,
el calor isotérmico o el residual, detectado no es correcto ya que su suma
deberia ser igual al calor dinamico. Esta diferencia puede ser atribuida a que
parte del calor generado no puede ser registrado isotermicamente por el
calorimetro debido a la sensibilidad del equipo o por que parte del calor es
perdido durante la estabilizacion del calorimetro.

Por lo tanto Salla et al. (1996) recomiendan tomar el calor dinamico
como el calor de reaccion total, AH, y (dH /dt), son corregidos considerando la
parte del calor que no ha sido registrado isotermicamente y seran utilizados en

el presente trabajo. Tomando en cuenta estas consideraciones a y da/dt son

definidas como:

a= AHt (AH din — AH res)
AH isoAH din

(5.3)

d_a (dH / dt)t (AH din — AH res)

dt AH, AH

(54)

El intervalo de temperaturas de trabajo para el analisis cinético fue
tomado entre 70 y 110 <. Las figuras 5.2, 5.3 y 5. 4 muestran los termogramas
correspondiente a la cura isotérmica, poscura dinamica y cura dinamica
respectivamente. Todos los termogramas han sido estandarizados para

propésito de comparaciéon dividiendo la sefial calorimétrica por el peso de la
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muestra. La figura 5.2, muestra el efecto cinético de la temperatura. Asi, a mas
altas temperaturas los tiempos de curado son mas bajos y las tasas de
reaccion mas altas. La existencia de un calor residual (figura 5.3) después de la
cura isotérmica indica que a las condiciones experimentales las curas no son
completas. Esto puede ser debido a que el material vitrifica y el movimiento de
las especies reactivas existentes en el medio reactivo es restringido. La
temperatura de curado influencia los ultimos estados de cura antes de la
vitrificacion, ya que a una mas alta temperatura el calor detectado en una
poscura dinamica es mas bajo.

Las figuras 5.2, 5.3 y 5.4 han sido usadas para calcular por integracion
de la sefal calorimétrica el calor isotérmico, residual y dinamico de la reaccion

expresada en la tabla 5.2. Conforme la temperatura de curado aumenta, AH,,
aumenta y AH ., disminuye. Es interesante ver que el calor obtenido por el
procedimiento dinamico es siempre mas alto que AH +AH .. Por lo tanto del

calor de reaccion dinamico obtenido a 10C/min de 521,54 J/g fue tomado

como el calor total de reaccion.

Aexo
w/g

Figura 5.2. Termograma isotérmico para diferentes temperaturas de cura
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Figura 5.3. Termogramas realizados después de una barredura isotérmica.

Aexo
W/g Py

RN ol [ —

3 $

T T T
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120

Figura 5.4. Termograma dinamico obtenido a tasa de calentamiento, 10C/min.
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Tabla 5.2. Calores de reaccion (J/g) experimentales obtenidos de las

curvas isotérmicas, residuales dinamicas y dinamica a 10C/min.
Experimentos Isotérmicos Experimento

T(C) | AH,, | AH, | AH +AH Dinamico
70 | 43817 69,45 507,62 AH g,

80 451,31 | 52,84 504,15

90 466,24 | 31,70 497,94
521,54

100 | 473,66 @ 24,27 497,93
110 | 481,49 19,42 500,91

5.3. Andlisis Cinético Isotérmico

Aplicando la ecuacién 5.3 se obtiene el grado de conversion en funcién
del tiempo. Como muestra la Figura 5.5, a crece muy rapidamente en los
primeros minutos del curado hasta alcanzar el maximo de conversion y a partir
de este valor, podemos considerar que la reaccién se detiene ya que a se
mantiene practicamente constante e independiente del tiempo. Se observa que
esto ocurre para todas las temperaturas de curado, y este comportamiento es
debido a que aumenta el peso molecular, las cadenas empiezan a ramificarse y
entrecruzarse y, por tanto, la movilidad se hace practicamente nula. Puede
observarse también que, a medida que aumentamos la temperatura de trabajo
la conversion que se alcanza es mayor.

Suponiendo que el Unico fendmeno que ocurre es el entrecruzamiento,
la tasa de reaccion a partir de la velocidad de generacién de calor es calculado
mediante la expresion escrita anteriormente (ecuacion 5.4). Las tasas de
reaccion se representan frente al tiempo para obtener graficas como la que
muestra la Figura 5.6, donde se observa el comportamiento de las reacciones a
diferentes temperaturas de cura isotérmica, en la que la tasa de reaccion parte
de un valor inicial distinto de cero y luego crece hasta alcanzar un valor

maximo.
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Figura 5.5. Conversion frente al tiempo a distintas temperaturas de cura.
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Figura 5.6. Tasa de reaccion frente al tiempo a distintas temperaturas de cura.
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Como podemos observar, a medida que aumentamos la temperatura de
curado la velocidad de reaccion es mas alta y tanto su aumento como su
descenso son mas bruscos.

Al representar la velocidad de reaccion da/dt frente a la conversion
(a), se puede aprecia que aunque la forma de las graficas varia ligeramente
con la temperatura (Figura 5.7), en todas ellas la velocidad aumenta
rapidamente al comienzo de la reaccion debido a que a medida que crece la
conversion aparecen mas grupos hidroxilo que catalizan la reaccion, y
posteriormente disminuye, pero este cambio se hace menos brusco a medida

gue la temperatura de curado disminuye.

0,65
0,60 - o O Isotérmico 70T
055 ] S O Isotérmico 80T
. A |sotérmico 90T
0,50 S X Isotérmico 100C
H.’; 0,45 - < Isotérmico 110C
£ 040 N <&
S 0,35 X X
5 ] x <
g %07 X O
% 0,25 - X O
= 0,204 A AN X O
0 1 A A X
S 0,15+ A
0,10 - o © © o o ° 5
0.05 7 DDDDDDDDDDDDDD
0,00 — T T T T T T T 7 — T 7

1
00 01 02 03 04 05 06
Conversion

Figura 5.7. Tasa de reaccion frente a conversion a distintas temperaturas.
5.3.1. Modelaje de la cinética de cura
Para el estudio cinético en el presente trabajo, se ha propuesto el modelo

autocatalitico (ver apéndice 1), por tanto, la velocidad de desaparicion de los

grupos epoxi sigue la expresion A.4:
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z—? =ka"(1-a)' (Ad)

donde k es la constante de velocidad que presentan una dependencia tipo
Arrhenius con la temperaturay, m y n son los érdenes de reaccion.

No obstante, fue deducido que a partir de una conversion critica, a., la
cinética quimica dejaba paso a la difusiébn para controlar la reaccion. Con la
intencion de incluir este fendmeno, el modelo cinético se ha ampliado
afiadiendo un factor de difusion f(a).

Los parametros k, m y n se pueden determinar a partir del ajuste de
los datos experimentales obtenidos del analisis calorimétrico DSC de da/dt
frente a, que a continuacion seran la base para la determinacionde C y a..

Los parametros cinéticos de esta ecuacion fueron evaluados
considerando (Bartolo, 2001):

* El valor maximo de la tasa de reaccién es definida por:

(55)

donde a, es la fraccion de conversion que corresponde al valor maximo de
la tasa de reaccion (Ryan, 1979; Cheng, 1984).

* EIl orden global de reaccion es asumido igual a 2, expresando asi un

mecanismo de segundo orden (Kamal, 1974; ):

m+n=2 (5.6)

Como fue mencionado, los exponentes m y n que aparecen en la
ecuacion A.4, son ordenes de reaccion y la suma m+n corresponde al orden
global de la reaccion. El orden de reaccion es una cantidad empirica, la cual
refleja como un nimero de procesos quimicos elementales afecta la reaccién

global. Sin embargo, es generalmente aceptado que la reaccion de cura de las
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aminas con la resina epdxi es bimolecular, es decir, de segundo orden. Por
tanto, como es indicado anteriormente fue asumido en este estudio que
m+n=2. Ademas, el orden de reaccion m es asociado a la aceleracion o
propagacion de la reaccion, mientras el orden de reaccion n es asociado a la
desaceleracion o terminacion de la reaccion de cura (Kamal, 1974).

La adaptaciéon de los datos del DSC isotérmicos a la ecuacion
fenomenoldgica (ecuacion A.4), teniendo en cuenta las consideraciones
anteriormente mencionadas permite el calculo de los pardmetros cinéticos k,

m y n tomando el logaritmo natural en ambos lados de la ecuacion A.4;
In(z—?jzlnk+mlna+nln(l—a) (5.7)

Asi, los parametros cinéticos para el sistema epoxi DGEBA/DETA
mediante la aplicacién de la ecuacion 5.7, son presentados en la Tabla 5.3,

para diferentes temperaturas isotérmicas.

Tabla 5.3. Parametros cinéticos a distintas temperaturas de cura.

Temperatua (°C) dd_CtY (min‘l) ar m n |k (min?)
70 0,065 032 064 136  0,2273
80 0,12 0,28 0,55 1,45  0,3897
90 0,21 0,25 0,51 1,49 | 0,6605
100 0,40 0,20 0,40 1,60 1,0992
110 0,59 0,22 0,44 1,56 1,6905

La comparacion entre los valores experimentales y aquellos predichos
por la ecuacién cinética (ecuacion A.4) para la variacion de la tasa de reaccion

como una funcion de la fraccion de conversion son mostrados en las figura 5.8.
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Figura 5.8. Variacion de la tasa de reaccion vs. Fraccion de conversion para

diferentes temperaturas de cura isotérmica.
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Estas figuras muestran que al inicio de la reaccion de cura, la tasa de
reaccion aumenta rapidamente y alcanza un maximo. Después de este punto,
empieza a disminuir debido a las limitaciones de difusiéon. Ademas, es evidente
que la ecuacion cinética (A.4) describe muy bien los estados iniciales de la
reaccion de cura, lo cual corresponde a la regiébn quimicamente controlada
(Simon et al., 1994; Wisanrakkit et al., 1990). El modelo, sin embargo, predice
valores mas altos para la tasa de reaccion en los ultimos estados de la reaccion
de cura siendo mayor esta diferencia cuando la temperatura de cura disminuye.
Estas desviaciones observadas pueden ser atribuidas al caso donde la
reaccion pasa a ser controlada por la difusion.

5.3.2. Energia de Activacion

La determinacion de la energia de activacion se realiza con base a la
ecuacion de Arrhenius (ecuacion A.3) asumiendo un unico valor durante todo el
transcurso de la reaccidén. Por lo tanto una regresion lineal entre Ink y
1/(273+T) es usada, donde la pendiente de la recta (Ea/R) y la ordenada en
el origen (factor pre-exponencial) son obtenidos (ecuacion 5.8) como es

mostrado en la Figura 5.9.

Ink =In A—E‘(#j 589
R\273+T

O In(k)

0.5 In(k)=-6,643x10 *[1/(273+T)]+17,88
R=0,99987

0,04

-0,5 -

In k

41,04

-1,54

T T T T T T T T T T T T T T
0,00260 0,00265 0,00270 0,00275 0,00280 0,00285 0,00290 0,00295
1/(273+T)

Figura 5.9. Energia de activacion para el mecanismo autocatalitico.
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El valor de la energia de activacion y del factor pre-exponencial son
mostrados en la Tabla 5.4:

Tabla 5.4. Energia de activacion y factor pre-exponencial para cinética de cura.

Ea (ﬁj 5524
mol

A (inj 582x10’

Estos valores estdn en buen acuerdo con los reportados en la
bibliografia para sistemas epoxi similares (Riccardi et al., 1984; Gonzalez et al.,
2000).

5.3.3. Prediccion de la fraccion de conversion y la tasa de reaccion

La fraccibn de conversién fue calculada usando un Runge-Kuta de
cuarto orden, en el cual una integracion numeérica del modelo (ecuacion A.4)
con las constantes de tasa, dadas en las tablas 5.3 y 5.4.

En las figuras 5.10 y 5.11, se comparan la fraccion de conversion
predicha por el modelo cinético y la velocidad de reaccién con los datos
obtenidos experimentalmente como una funcion del tiempo. Es observado que
una buena concordancia es obtenida durante los estados iniciales de la
reaccion de cura, después de la cual significativas desviaciones son

observadas debido al fendmeno de difusion para bajas temperaturas de cura.
5.3.4. Incorporacion del fendmeno de difusion al mo  delo cinético

Como podemos observar, la reaccion no esta controlada totalmente por la
cinética quimica, puesto que no se ajusta perfectamente a los datos
experimentales en todo el rango de conversiones, por ello es necesario tomar
en consideracion el control por difusion que se introduce mediante el factor de

difusién f(a) ya definido en la ecuacion A.8.
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Figura 5.10. Conversion frente al tiempo para los datos experimentales y el

modelo cinético propuesto, a distintas temperaturas.
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Figura 5.11. Tasa de reaccion frente al tiempo para los datos experimentales y

los modelos cinéticos propuestos, a distintas temperaturas.
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Los parametros C y la conversion critica a. que aparecen en dicha
ecuacion se determinan aplicando una regresion no lineal de f(a) frente a a .
Una vez calculados los parametros C y a., podemos determinar la velocidad
de reaccidon efectiva, aquella que tiene en cuenta a la vez el mecanismo
cinético y de difusién. Esta velocidad es igual a la funcién de velocidad que
controla la cinética quimica multiplicada por la funcion de difusion (ecuacion
A.10).

El procedimiento adoptado para la evaluacion de los parametros de
difusion fue:

» El valor de la funcion de difusion es evaluada como el cociente de los

valores experimentales de la velocidad de reaccién y aquellos predichos por

el modelo cinético sin el efecto de difusion (ecuacion A.4).

» Conforme el régimen de control por fusion es calculado, f(a) desminuye

alcanzando un valor de 0.5, el cual corresponde al instante donde a es

igual a a. . Este instante fue usado para la determinacion del valor critico de

conversion,a., correspondiente al inicio de los efectos del control por

difusion.

* C es determinado por regresion no lineal.

En la Tabla 5.5 se muestran los parametros a. y C calculados para cada
una de las temperaturas de trabajo. Una buena correlacion fue obtenida, dado
por el cuadrado del coeficiente de regresion (R? para las diferentes

temperaturas trabajadas.

Tabla 5.5. Pardmetros de difusion a distintas temperaturas de cura.

Temperatua (°C) = ac C R?
70 0,83 | 76,40 | 0,99
80 0,87 | 112,82 | 0,99
90 0,92 179,56 | 0,98
100 0,93 145,65 0,99
110 0,93 | 89,84 | 0,95
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En la Figura 5.12 se muestran las curvas de tasa de reaccion frente al
tiempo correspondientes a los datos experimentales obtenidos del DSC y a los
modelos cinéticos autocatalitico y autocatalitico con difusion. Se observa la
mejor concordancia con los datos experimentales, o que nos indica la
existencia de un control por difusion, en todas las temperaturas de cura
ensayadas.

En la Figura 5.13 se muestran las curvas de conversion frente al tiempo
observandose un comportamiento analogo al de la tasa de reaccion, ya que
también, en este caso los datos experimentales se ajustan mejor al mecanismo

autocatalitico con difusion en todo el rango de conversion.

5.4. Andlisis Cinético Dinamico

Este método dinamico, también conocido como método isoconversional
se caracteriza por estimar la energia de activacién, Ea, como una funcion de la
fraccion de conversion, a , independientemente de la ecuacion cinética a partir
de datos obtenidos del DSC mediante la realizacion de experimentos dinamicos
a deferentes tasas de calentamiento.

Las muestras con 100 partes de resina epoxi DGEBA y 14 partes de
agente de cura DETA, fueron curadas en condiciones dinamicas para
diferentes tasas de calentamiento: 2.5, 5, 10, 15, 20 °C/min. Las variaciones de
Flujo de calor normalizado con la masa de las muestras (W/g) y la temperatura
para diferentes tasas de calentamiento, son mostradas en la figura 5.14.

A diferencia del método isotérmico donde establece que la Ea activacion
es constante, los experimentos de analisis térmico han evidenciado diferentes
energias de activacion durante el transcurso total de la reaccion para sistemas
epoxi similares (Vyazovkin, 1997). Por lo tanto la persistencia de los valores
determinados experimentalmente de la energia de activacion muestran, mas

que una anomalia, la energia de activacion de hecho varia con la conversion.
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Figura 5.12. Tasa de reaccion frente al tiempo para los datos experimentales y

los modelos cinéticos propuestos, a distintas temperaturas.
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Figura 5.13. Conversion frente al tiempo para los datos experimentales y los

modelos cinéticos propuestos, a distintas temperaturas.
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Aexo
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Figura 5.14. Perfil dindmico del sistema epdxi DGEBA/DETA para diferentes

tasas de calentamiento.

5.4.1. Energia de Activacion

La ecuacién A.12, puede ser utilizada para calcular la energia de
activacion asociada, Ea, mediante los datos obtenidos de las curvas dindmicas
a diferentes tasas de calentamiento. La figura 5.15, representa el calculo de la
energia de activacion.

La figura 5.15 muestra que, cuando la reaccién procede la energia de
activacion disminuye y para las etapas finales de conversion (80 a 90%)
comienza a aumentar. Este comportamiento ya fue observado en trabajos
anteriores (Bartolo, 2001). La disminucién de la energia de activacion es debido
al efecto autocatalitico, que aumenta la tasa de reaccién, generando un
aumento en la movilidad de las especies reactivas. El aumento en la energia de
activacion observado para altas conversiones (90 a 100%) es debido al

aumento en la densidad de ligaciones cruzadas en la estructura quimica,
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provocando una limitacién de la movilidad de las cadenas (fenbmeno de

difusidon), ademas, de la escasez de especies reactivas (Salla et al., 1994).

Kmol~-1 |

10 20 30 40 50 60 70 80 90 %

Figura 5.15. Variacion de la energia de activacion con el porcentaje de

conversion.

Mediante la solucién de las ecuaciones A.16 y A.17, descritas en el
apéendice A, para diferentes conversiones, es posible determinar la
dependencia de a con t a una temperatura dada y/o la dependencia de a con
T a una tasa de calentamiento deseada. Cabe destacar que estas ecuaciones
no incorporan el modelo cinético y el factor preexponencial, siendo
innecesarios en la extrapolacion de resultados experimentales para otro
conjunto de condiciones. En la figura 5.16, se muestra el porcentaje de
conversion contra el tiempo para diferentes temperaturas isotérmicas a partir
de la funcidon de energia de activacién obtenida anteriormente.

El analisis de la dependencia de la energia de activacion con la
conversién es muy importante ya que ayuda no solo a revelar la complejidad
del proceso, sino también, permite una comprension del mecanismo de

reaccion. Ademas, a sido notado que solo la dependencia de la energia de
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activacion sobre la conversion es suficiente para predecir confiadamente la

cinética del proceso en un amplio rango de temperaturas (Vyazovkinn, 1997).

_ T[150°C]

b T[90C]

g T[80°C

T[70°C]

i T[60°C]

T[50°C]

L e e T o B i B B A T A i B B A L o I L e B e e A
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 min

Figura 5.16. Conversion frente al tiempo a distintas temperaturas isotérmicas.

5.5. Efecto de la Adicién de Nanoparticulas de Sili  ca en la Cinética de
Cura

Para la determinacion del efecto de las nanoparticulas de silica sobre la
cinética de cura de la resina epéxi, se ha escogido el método dinamico descrito
anteriormente para el analisis cinético, ya que este método proporciona una
idea de la complejidad de la reaccidén asi como del mecanismo de reaccion. Por
otra parte, la dependencia de la energia de activacion con la conversion es
suficiente para predecir confiadamente la cinética del proceso en un amplio
rango de temperaturas.

Las muestras con 100 partes de resina epdxi DER*338 (Dow Chemical), 14
partes de agente de cura Dietilenotriamina DEH*20 (Dow Chemical) y variacion
de 0, 7 y 14 partes de nanoparticulas de silica, fueron curadas en condiciones
dinamicas para diferentes tasas de calentamiento: 2,5; 5; 10; 15; 20 °C/min.
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Las variaciones del flujo de calor normalizado con la masa de las
muestras (W/g) y la temperatura para diferentes tasas de calentamiento, son
mostradas en la figura 5.17, para las proporciones de epoxi, dietilenotriamina y
nanoparticulas de silica: 100:14:0, 100:14:7 y 100:14:14.
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2,0
10°C/mi

0,5-]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T !
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Aexo
wgr1 |
: 20°C/min
3,0
1 Proporcion
%57 Epoxi / Deta / Silica
1 100 14 7

T T T T T T T T T T T T T
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
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Aexo
wgr-1 |

25 20 °C/min

Proporcion
Epoxi / Deta / Silica
100 14 14

2,0
1,54
1,0

0,5

0,04
0

-0,5-]

T T T T T T T
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Figura 5.17. Perfil dinAmico a diferentes tasas de calentamiento, para distintas

proporciones de nanoparticulas de silica.

5.5.1. Energia de Activacion

A patrtir de las curvas mostradas en la figura 5.17 referentes al sistema
DGEBA/DETA/Silica la energia de activacion fue calculada como funcién de la
conversion (método dindmico). La Figura 5.18 representa el calculo de la
energia de activacion para diferentes proporciones de la mezcla
DGEBA/DETA/Silica para composiciones en partes de 100:14:0, 100:14:7 y
100:14:14.

En la figura 5.18, se observa que a medida que se aumenta la
proporcion de nanoparticulas de silica en la composicion, la energia de
activacion calculada por el método dinamico tiene un decrecimiento para altas
fracciones de conversion (80 a 90%). Este hecho indica que las nanopatrticulas
de silica escogida e incorporada en la mezcla actian como catalizadores de la
reaccion de cura del sistema DGEBA/DETA, tal y como reportan otros autores

para sistemas epoxi similares (Ghaemy et al., 2007; Liu et al., 2003).
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Figura 5.18. Energia de activacion, distintas proporciones de nanoparticulas.

Los datos de energia de activacion permiten la prevision de la
conversidon como una funcion del tiempo, a distintas temperaturas tal y como
son mostradas en la figura 5.19, con temperaturas entre 50°C hasta 150°C,

para las distintas proporciones de silica estudiada.
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Figura 5.19. Fraccion de conversion versus el tiempo para distintas

proporciones de nanoparticulas de silica.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES Y ESTUDIOS POSTERIORES

6.1. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo, es posible extraer
las siguientes conclusiones:

Mejores condiciones de cura son alcanzadas cuando se utilizan
cantidades mayores de agente de cura, que la obtenida a partir del calculo
estequiométrico, ya que esto permite que mayor parte de anillos ep6xi sean
consumidos en la reaccion evitando asi que otras reacciones puedan ocurrir.

Los termogramas correspondiente a la cura isotérmica, muestran que a
mas altas temperaturas los tiempos de curado son mas bajos y las tasas de
reaccion mas altas, ademas, de la existencia de un calor residual después de la
cura isotérmica lo cual indica que la reaccion de cura no es completa. Esto es
debido a que el material vitrifica y el movimiento de las especies reactivas
existentes en el medio reactivo es restringido.

El andlisis cinético Isotérmico muestra que a crece muy rapidamente en
los primeros minutos del curado hasta alcanzar el maximo de conversién y a
partir de este valor la reaccion se detiene debido a las limitaciones de difusion
ya que aumenta el peso molecular, las cadenas empiezan a ramificarse y
entrecruzarse y, por tanto, la movilidad se hace practicamente nula.

A partir del analisis cinético propuesto en el método dindmico, se
encontré que la dependencia de la energia de activacion sobre la conversion,
permite la identificacion del esquema cinético para la reaccion de cura del
sistema DGEBA/DETA. Ademas, esta dependencia puede ser usada para una
buena prediccion de la fraccion de conversion fuera del rango de temperaturas
experimentales.

La clara dependencia de la energia de activacion con la conversion
obtenida del analisis dinamico, a diferencia del método isotérmico donde la
energia de activacion permanece constante durante todo el intervalo de

conversion, evidencia el complejo mecanismo de reaccion para la cura de
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resinas epdxi permitiendo una mayor exactitud en la determinacion del grado
de conversion a distintas temperaturas.

La posibilidad de obtener informacion sobre el mecanismo de reaccion
del proceso y predecir su cinética sin el conocimiento del modelo cinético y el
factor preexponencial, produce un interesante concepto alternativo en el
analisis cinético de las reacciones de cura de resinas epoxi.

Con la adicion de diferentes cantidades de nanoparticulas de silica al
sistema DGEBA/DETA fue encontrado que estas actuan como catalizadores,
ya que producen una disminucién de la energia de activacion para la reaccion

asi como un aumento en la tasa de reacciéon de cura.

6.2. Propuestas para trabajos futuros

A partir del presente trabajo, se presentan varias sugerencias para
futuros desarrollos. La continuidad de los estudios realizados hasta ahora es
fundamental para la comprension de la cinética de reaccion de cura del sistema
epOxi DGEBA/DETA/Silica para la obtencibn de nuevos materiales con
propiedades que no pueden ser obtenidas con el empleo de materiales
convencionales.

Desarrollar el diagrama de transformacion-tiempo-temperatura
(diagrama TTT) de cura para el sistema DGEBA/DETA/Silica, para la
caracterizacion del producto final, asi como para el disefio de un programa de
cura eficaz.

Determinacion de las propiedades mecanicas y térmicas de la resina
epoxi estudiada, como: resistencia a la traccion, resistencia al impacto,
resistencia a la propagacion de fracturas, resistencia quimica, estabilidad
térmica, reduccion en la permeabilidad de liquidos y gases, conductividad
eléctrica, entre otras caracteristicas.

Estudio con nanoparticulas de silica de diferentes tipos, por ejemplo,
particulas hidrofébicas e hidrofilicas, para andlisis del efecto de estas particulas
en las reacciones de cura y en las propiedades finales de la resina curada.
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APENDICE A. CINETICA DE CURA

A.1. Modelos Cinéticos

Varios estudios han sido realizados sobre la cinética de las reacciones
de cura (Cole et al., 1991; Sourour et al., 1976; Shechter et al., 1956) y una
variedad de modelos cinéticos han sido usados para relacionar la tasa de
reaccion quimica con el tiempo, temperatura y alcance de la cura (Salla et al.,
1996; Yousefi et al., 1997; Bilyeu at el., 2001). En general, los modelos
cinéticos caen dentro de dos principales categorias: modelos fenomenologicos
y modelos mecanisticos.

Los modelos fenomenoldgicos son generalmente expresados en una
relativamente simple ecuaciéon de tasa y es desarrollada ignorando los detalles
de como las especies reactivas toman parte en la reaccion. Por otro lado, los
modelos mecanisticos son obtenidos de balances de las especies reactivas
involucradas en la reaccién. Pese a la mejor prediccion e interpretacion
ofrecida por los modelos mecanisticos, estos no son siempre viables para
derivar tales modelos debido a la complejidad de las reacciones de cura.
Ademas, ellos generalmente requieren mas parametros cinéticos que los
modelos fenomenoldgicos. Asi en la mayoria de los casos, los modelos
fenomenoldgicos son preferidos en el estudio de los procesos de cura y en el
presente estudio seran utilizados para describir el progreso de la reaccion de

cura.

A.2. Anélisis Cinéticos

A.2.1. Método Isotérmico

Como cualquier reaccion quimica, la reacciéon de curado puede ser
descrita por una ecuacion que relaciona el grado de reaccién y el consumo de

los reactivos o la formacion de productos.
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d
d_ctr =k(T)f (a) (A1)

En el caso del curado de resinas termoestables aunque varias

reacciones simultaneas ocurren durante el proceso de cura, algunos modelos
simples se han desarrollado asumiendo que solo una reaccidn puede
representar el proceso de cura entero. EI modelo es expresado por una
ecuacion de tasa de orden nth:

E;=k@—a) (A2)

donde n representa el exponente de la reaccion, t el tiempo, a la conversiony
k es la constante de tasa obedeciendo a la dependencia de temperatura de
Arrhenius:
_Ea

k=Ae RT (A3)
donde T es la temperatura, R es la constante universal de los gases, A es un
factor pre-exponencial y Ea representa la energia de activacion para la
reaccion.

Sin embargo, una ecuacion de orden nth no puede describir el progreso
de la reaccion entera porque varias reacciones simultaneas ocurren durante el
progreso de la reaccion. Para una reaccion isotérmica, la ecuacion A.2 predice
el maximo de la tasa de reaccién al tiempo t =0, lo cual no es el caso para los
procesos de cura autocataliticos donde el producto de la reaccion sirve como
un catalizador adicional en la reaccion, un ejemplo es la catalizacion del
sistema epoOxi-amino por grupos hidroxilos generados (Wasserman et al.,
1993). Por otro lado, diferentes eventos (separacion de fases, gelificacion,
vitrificacion, etc.) tienen lugar en el curso de la reaccion lo cual hace la cinética
de cura més complicada.

El modelo cinético de las reacciones autocataliticas requiere un periodo
adicional para justificar este efecto agregado y la siguiente ecuacion ha sido
aplicada:

da

o ~kam@-a) (Ad)
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donde a™ representa el efecto catalitico de los productos de la reaccion
exhibiendo su tasa maxima a un mayor tiempo durante la reaccion, tipicamente
entre 20 y 40% de la reaccion. Por lo tanto, la tasa de reaccion logra su

maximo valor en alguna conversion intermedia, a,, la cual es dada por:

m

= m (A5)

ap

Al1.2.3. Control por difusién

Considerando el paso controlado por la difusion del proceso de cura,
algunos intentos han sido realizados para asignar una forma mas general de la
constante de tasa de la reaccion de cura. De acuerdo con Chern y Poehlein
(1987), la difusidn se torna dominante cuando el grado de cura alcanza un valor
critico a. . Dicha conversion limitante a., es la conversion critica para la cual
la viscosidad del fluido reactante es tan alta que la difusion de los grupos
funcionales reactivos se veria seriamente restringida. A partir de esta
conversion, se formaria la red tridimensional entrecruzada, el peso molecular
del polimero formado tenderia a infinito y la viscosidad aumentaria

drasticamente. Consecuentemente, la constante de tasa k,, fue definido como:

— -C(a-a,)
donde k. es la constante de tasa para la reaccion quimica y C es una

constante.

Ya que el onset del paso controlado por la difusion se aproxima
gradualmente, hay una regiéon donde ambos, la cinética y el factor de difusion
son controlantes (Khanna y Chanda, 1993). Como consecuencia, la tasa
constante global efectiva k., puede ser definida como:

1_1,1
(A7)
k. k, k

donde k, y k. son las constantes de tasa anteriormente mencionadas.
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Khanna y Chanda (1993) definieron el factor de difusion f(a), con la

combinacion de las ecuaciones A.6 y A.7, obteniéndose:

_ke_ 1
f(a)-k—-m (A8)

para valores de a bastante menores que el valor critico a.,, el factor f(a) es
aproximadamente 1 y el efecto de difusion es despreciable. Mientras a se
acerca mas a la conversién critica, f(a) comienza a decrecer alcanzando el
valor de 0.5 cuando a es igual a a.. Posteriormente, para valores de a
superiores a a., el factor de difusion tiende a cero, la velocidad de reaccion

disminuye drasticamente y la reaccion de curado se detiene. De esta manera la
velocidad de reaccion efectiva a cualquier conversion es igual a la constante de

reaccion quimica multiplicada por f(a):

(e

y sustituyendo la ecuacion 4, en la ecuacion anterior tenemos:

da _ 1 m n
dt 1+ ecl@a) ka (1_57) (A10)

Al1.2.3. Método Dinamico

Aunqgue la cinética de transformaciones térmicas es usualmente descrita
por la ecuacién A.1l, para condiciones no isotérmicas cuando la temperatura
varia con el tiempo, con una tasa constante de calentamiento S =dT/dt, es
representada como sigue:

Ea

da _ A “RT
a7 E e RTf (a) (A1)
donde A es el factor preexponencial, Ea es la energia de activaciony R es la
constante de los gases. La ecuacion de tasa (ecuacion A.11) en forma integral

puede ser expresada como:
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gla)= foa% = (gjﬂ e FTdT (A12)

Vyazovkin (1996) encontré6 que los métodos isoconversionales ofrece

una mayor exactitud en la determinacion de la cinética del curado, donde es
necesario realizar una serie de medidas bajo diferentes tasas de calentamiento.
Asi, dicha aproximacion permite la evaluacion de la energia de activacion sin la
necesidad de conocer el modelo cinético de reaccion. Escribiendo la ecuacion

A.11 en forma logaritmica para diferentes tasas de calentamiento B vy

considerando este a una conversion constante, se tiene:

In ﬂ(g—g |=mla, fla)]- =2 (A13

donde el subscrito a se refiere a el valor relacionado para una conversion
dada e i para una tasa de calentamiento dada.

El método isoconversional identifica la dependencia de Ea, con a para

una reaccion pero no origina el factor preexponencial y el modelo de reaccion.
Asumiendo que A, Ea y el modelo cinético en relacién a una conversion dada,
los parametros cinéticos son los mismos cuando cambia la temperatura,
pueden igualarse las expresiones A.14 y A.15 en relacion a una conversion
dada (Vyazovkin, 1996):

_Ea
g(a)=t,Ae P (A14)
_Ea
ot@)={ 1o e (15

donde es igualmente verdadero bajo isotérmica (T, =constante) y no isotérmica
(B =constante) condiciones. La solucion simultanea de A.14 y A.15 para t,

produce:

_Ea =
_ RT, a
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donde T, es un valor experimental de la temperatura correspondiente a una
conversion dada para una tasa de calentamiento £. La ecuacion A.16 permite

calcular el tiempo en el cual una conversion dada puede ser alcanzada a una
temperatura arbitraria.

De modo semejante, la ecuacion A.15 correspondiente a diferentes
tasas de calentamiento puede ser igualadas para una misma conversion,

conduciendo a:

_Ea _Ea
x jT”e RT T -| = jT”'Oe RTAT =0
B e Bo )°°

donde By T, son valores experimentales. El T, , encontrado como la solucion

(A17)

de la ecuacién A.17, es la temperatura a la cual una conversién dada sera

alcanzada a una arbitraria tasa de calentamiento f,.

Solucionado la ecuacion A.16 y A.17 para diferentes conversiones, es
posible predecir la dependencia de a con t a una temperatura arbitraria y/o la

dependencia de a con T a una tasa de calentamiento arbitraria.
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