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8. INFLUENCIA LARGOS TIEMPOS DE CURADO
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8.1. INTRODUCCION

En este capitulo se va estudiar el efecto de grandes tiempos de curado (hasta
aproximadamente 1000 horas) sobre la resina epoxi y sobre este mismo sistema con
diferentes proporciones de CTBN31. Como ya se coment6 en el capitulo 5, cuando la T, del
material se hace igual a la temperatura de curado, se produce la vitrificacién del sistema y
éste tiende a una situacién de equilibrio que se caracteriza por su densificacién (o reduccién
de volumen) y que es resultado de la lenta difusion de los segmentos del polimero dentro del
reticulo (Wasserman, 1993). Este fenémeno también recibe los nombres de envejecimiento
fisico y relajacién estructural y provoca un aumento de la fragilidad del sistema (Plazek et
al., 1990).

En este trabajo se va a estudiar dnicamente el envejecimiento en muestras parcialmente
curadas. En concreto se estudiard 1a influencia de la temperatura sobre la relajacién de la
resina epoxi y de esta misma resina modificada con un 11,1% de CTBN31 y la influencia

de la proporcién de CTBN31 sobre la relajacion.

8.1.1. PARTE TEORICA

Cuando una muestra que ya ha vitrificado es enfriada en el calorimetro y a continuacidn es
calentada a una cierta velocidad se observa la aparicién de un pico endotérmico superpuesto
sobre la transicién vitrea que se asocia al envejecimiento que tenia la muestra. Como ya se
dijo en el capitulo 5, la temperatura del pico endotérmico y la entalpfa de relajacién (hallada
tal como se explicé en el apartado 5.2) aumentan con el tiempo de curado.

En la Figura 8.1 se ha esquematizado este proceso (se ha representado el flujo de calor
endotérmico, dH/dt, medido por el DSC, frente a la temperatura de la muestra) (Montserrat,
1992). Para analizar este proceso, se partia del punto C (estado inicial del primer ensayo
dindmico) y la muestra se calentaba obteniéndose en el DSC la curva continua de la figura,
que presentaba un pico endotérmico (su valor médximo es el punto X, cuya temperatura es
Tp). Cuando éste habfa terminado (D) se paraba el ensayo y se enfriaba la muestra hasta la

temperatura inicial del ensayo (E), se volvia nuevamente a calentar y se obtenia en el DSC
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la curva discontinua de la figura en la que ya no aparecia ningiin pico endotérmico (a partir
de este ensayo se podia medir la T, que correspondia al punto medio de la transicién vitrea,
el punto F del la figura). El drea comprendida entre las dos curvas corresponde a la entalpia
de relajacién (el drea sombreada a la izquierda es negativa y la de la derecha positiva).

dH
dt

T T T T T T T
Figura 8.1 Primer y segundo ensayos dinimicos Figura 8.2 Diagrama entalpia-temperatura de los dos
obtenidos con un DSC tras un curado isotérmico. ensayos dindmicos obtenidos mediante un DSC (de

Plazek et al., 1990).

Integrando respecto al tiempo la ordenada se obtiene una representacién de la entalpfa de la
muestra frente a su temperatura como se puede apreciar en la Figura 8.2. La curva CD
corresponde al primer ensayo dindmico y la curva ED al segundo (en sentido inverso
corresponderia al enfriamiento de la muestra una vez se ha parado el primer ensayo
dindmico). La diferencia entre las entalpias de los puntos E y C es la entalpia de relajaci6n,
obtenida a partir de la Figura 8.1 (en el primer ensayo dindmico se produce una absorcién
de energia, por ello la entalpia de E es mayor que la de C). El punto F, en el cual cambia
la pendiente de la representacién del segundo ensayo, proporciona la T,. El punto de
inflexién del primer barrido dindmico (punto X) corresponde a la temperatura del mdximo
del pico endotérmico (Tp) de la Figura 8.1. Si se prolonga la curva DF (correspondiente al
estado liquido o eldstico del material) hacia la izquierda, la temperatura del punto de corte
con la curva CD (correspondiente al estado vitreo del sistema) es Ia temperatura ficticia (Ty)
de la muestra (Pascault et al., 1990). Esta T, es una temperatura hipotética a la cual la
estructura del material vitreo se encontraria en equilibrio con la del material liquido o
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eldstico (Toole, 1930; O’Reilly et al., 1985). No es funcién de la velocidad de calentamiento,
a pesar del posible envejecimiento (muy pequefio) que podria ocurrir durante el calentamiento
(Plazek et al., 1990).

A partir de la definicién de la T, se puede hallar su valor, haciendo servir las entalpias del
estado vitreo (H,) y del estado liquido o eldstico (H). Cuando la temperatura del sistema sea
T,, estas entalpias serdn iguales:

H,=H, @2)

Si se define la capacidad calorifica a presién constante de una sustancia como Cp=dH/dT,
la diferencia entre las entalpias del estado vitreo correspondientes a T, y a la temperatura T,

(siempre que T, sea menor que Ty) se puede expresar como:
= "c .
Hy-Hy = | ? CppdT (43)
De forma similar, la diferencia entre las entalpias del estado liquido o eldstico

correspondientes a la temperatura T, y a T; (siempre que T, sea mayor que T, se puede

expresar como:

H, - Hy = : CprdT (44)

Sumando las ecuaciones (43) y (44) y aplicando la ecuacién (42):
Hy - Hy = [7 Cpedl + [ CpdT 45)
e el Jr, TR T, Pl
Si la capacidad calorifica a presion constante (Cp=dH/dT) la multiplicamos y dividimos por

dt, a partir de la definici6n de la velocidad de calentamiento (¢ =dT/dt) (a la cual se realizan

las experiencias representadas en la Figura 8.1), queda como:

C, = dH dt _ dH 1 (46)

Sustituyendo esta expresién en la (45):
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Hy - Hy = [7 L S L @)
£ nod ¢ L, dt ¢

Como ¢ es constante, reordenando esta ecuacién:

T d_H&.dT + [ f_}ﬁ.dr (48)

e - Ho) = | o T dr

La integral de la curva calorimétrica de la Figura 8.1 entre las temperaturas T, y T,, como
¢=dT/dt, se puede expresar como:

LdH o (%oapa _ 4. -
fo < T = fT‘ dH-¢ = -(Hy - H,) (49)

Comparando las ecuaciones (48) y (49):

(5 gy (% L (5 L (50)
L, dt L dt T, dt

Haciendo servir esta igualdad puede hallarse el valor de T;.

dH
a

Area
pico
endotérmico

T, T

. Figura 8.3 Diagrama del método gréfico aproximado usado para hallar
la temperatura ficticia (T;) de una muestra con envejecimiento (de Plazek
et al., 1990).
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La T, también se puede hallar a partir de un método grafico aproximado tal como el de la
Figura 8.3. En esta figura estd representado el primer ensayo dindmico con el flujo de calor
endotérmico dirigido hacia abajo. Se integra el 4rea del pico y se construye un paralelogramo
que tiene la misma drea. Este paralelogramo se traza partiendo del inicio del pico (M) y
dibujando una linea paralela [1] al eje de ordenadas; a continuacién se prolonga con la recta
[2] ]1a parte de la curva correspondiente al estado vitreo de la muestra hasta que corte a la
linea [1]. Seguidamente se traza otra linea [3] paralela a la [2] y que pase por el punto M.
La recta [4] es paralela a la [1] y se dibuja de tal manera que el drea del paralelogramo que
determine con las otras lineas ([1], [2] y [3]) sea igual al drea del pico endotérmico. La
temperatura correspondiente a la linea [4] es la temperatura ficticia del material (Plazek et
al., 1990).

En muestras que presentan envejecimiento fisico y que se encuentran parcialmente curadas,
a medida que aumenta el tiempo de curado el grado de conversion y las temperaturas ficticia,
de transicién vitrea y del pico de relajacién también lo hacen. De estas temperaturas, la del
pico endotérmico es la mayor de las tres. La ficticia es la mds pequefia y aumenta
lentamente. La diferencia entre esta temperatura y la T, crece paulatinamente. Estas
caracteristicas se pueden observar en la Figura 8.14, correspondiente al curado isotérmico
de una resina epoxi a 50°C. La densificacién de la estructura a consecuencia del
envejecimiento puede facilitar posteriores reacciones quimicas entre los componentes que

todavia no han reaccionado (Wasserman, 1993).

La entalpia de relajacién también aumenta con el tiempo de curado. Este hecho puede verse
en la Figura 8.4 que es una representacién de la entalpia del sistema frente a su temperatura.
Tras mezclar los diferentes componentes de la resina epoxi (punto A), éstos comienzan a
reaccionar liberando calor con lo que su energia disminuye; si la reaccién se produce a
temperatura constante la trayectoria del sistema sigue la linea AB. En B, la T, se hace igual
a la temperatura de curado (T) con lo que el material vitrifica (siempre que T, sea menor
que la temperatura de transicién vitrea madxima, T,.). Si en ese momento se enfriara la
muestra, ésta seguirfa la curva BB,; si a continuacién se calentara (adn no hay envejecimiento
fisico), la trayectoria seria la B,B, produciéndose en B un cambio de la capacidad calorifica
del sistema (C,=dH/dT), que corresponde a la transicién vitrea (paso de s6lido vitreo a

estado liquido o eldstico).
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Si una vez alcanzado B el sistema se mantiene a la misma temperatura, la reaccién entre los
diferentes componentes sigue produciéndose (envejecimiento quimico), aunque mds
lentamente y ademds aparece el envejecimiento fisico. Este fenémeno comporta una pérdida
de calor que se afiade al que se pierde por la reaccién quimica. Si tras un cierto tiempo el
sistema al llegar al estado L, se enfria hasta C y es sometido al mismo proceso que el
representado en la Figura 8.1, la diferencia de entalpias entre los puntos K y L proporcionara
el valor de entalpia de relajacién estructural que posefa el sistema (ver Figura 8.2). En el
primer ensayo dindmico el sistema ha absorbido calor (proceso endotérmico) con lo que su
energia aumenta y por eso la entalpia de K es mayor que la de L. Para representar este
proceso se han tenido en cuenta las posiciones relativas de T,, T, Tp y la curva de
DiBenedetto, encontradas a partir de los valores experimentales mostrados en la Figura 8.16.

4 Curva de
\ DiBenedetto
Y

Figura 8.4 Diagrama entalpfa-temperatura que muestra ¢l aumento de
la entalpia de relajacién con el tiempo en sistemas parcialmente curados.

Si el sistema hubiera estado sometido durante mds tiempo a la temperatura T, y al llegar al
punto L' se hubiera enfriado hasta C' y se hubiera hecho el mismo proceso explicado
anteriormente, la diferencia de entalpias entre los puntos K' y L' serfa mayor que la existente
entre los estados K y L. Por tanto, conforme pasa el tiempo la entalpia de relajacién aumenta
y ello es debido a que la diferencia entre T, y T; aumenta con el tiempo (Plazek et al.,
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1990).

La entalpia de relajacién depende de la temperatura a la que se encuentre el material. Cuando
el tiempo en que el material lleva envejeciendo es pequefio las temperaturas mds altas
(siempre menores que T,..) presentan mayor entalpia de relajacién. Sin embargo, a medida
que pasa el tiempo, los valores de esta magnitud correspondientes a las temperaturas més
altas se estabilizan mientras que los de las temperaturas inferiores siguen creciendo y llegan
a superarlos. Si el tiempo es suficientemente grande la entalpfa de relajacién aumenta cuando

la temperatura de curado disminuye (Montserrat, 1992).

s

/
/ Curva de
TS /" DiBenedetto

\
1 A
S e Curva de
5",/ equiliorio
T T, T

Figura 8.5 Diagrama entalpia-temperatura que muestra el efecto que
tiene la temperatura sobre la entalpia de relajacién, en sistemas
parcialmente curados.

Este hecho queda descrito en la Figura 8.5 donde se representa la entalpia del sistema frente
a la temperatura. Si el material es curado a la temperatura T, cuando llega al punto B (que
se encuentra sobre la curva de DiBenedetto) vitrifica, con lo que empieza a relajarse. Si el
tiempo es suficientemente largo y se llega al equilibrio (los estados de equilibrio estdn
representados por la linea discontinua de la figura) la entalpfa de relajacién corresponde a
la diferencia de entalpia entre los puntos R y S (el punto R estd sobre la curva de
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enfriamiento y calentamiento que tiene por T, la temperatura de transicién vitrea méxima,
T,.). Si el curado se hace a una temperatura T,' mayor que T, el material vitrifica y
comienza a relajarse en B'. Si el tiempo es suficientemente grande y se llega al equilibrio,
la entalpfa de relajacién serd la diferencia entre las entalpias de los puntos R' y S'. Esta

diferencia es menor que la que se encontraba a T..

Curva de
equilbrio

Tl T Tou T

o

Figura 8.6 Diagrama entalpia-temperatura que muestra el aumento de
la entalpfa de relajacién con el tiempo en sistemas completamente
curados (de Plazek et al., 1990).

En muestras completamente curadas que han sido sometidas posteriormente a una
temperatura inferior a T,,,, aparece también el fenémeno del envejecimiento fisico aunque
ahora no se encuentra acompaiiado del curado residual como pasaba en los sistemas
parcialmente curados. Cuando la muestra ha reaccionado completamente, la temperatura del
pico endotérmico y la entalpfa de relajacién aumentan con el tiempo, aunque la temperatura
ficticia disminuye (Plazek et al., 1990). Este hecho queda descrito en la Figura 8.6. Una
muestra completamente curada es sometida a una temperatura T, inferior a T,.,, con lo que
envejece y su energia disminuye, como puede verse en la trayectoria EF. Si en el punto F
la muestra se enfria y a continuacién se calienta, seguird la curva FD y si en el punto D se
para el ensayo y a continuacién se enfria, seguird la trayectoria DE. La diferencia entre las
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entalpias de E y F ser4 la entalpia de relajacién que tenia el sistema. La temperatura ficticia
serd T hallada tal como se observa en la Figura 8.2. Si el tiempo de envejecimiento hubiera
sido mayor se hubiera llegado al punto G y repitiendo el proceso anterior se hubiera hallado
la entalpfa de relajacién (la diferencia entre las entalpias de los puntos E y G) y la
temperatura ficticia (T;;) correspondientes. La entalpia de envejecimiento ha aumentado
mientras que la temperatura ficticia ha disminuido, como puede apreciarse en la Figura 8.6.

A ’/p‘ ’//
\ /' .
/ %
\ //’ w"“‘*a.‘_,,_kCurva de
:/ g .
’ equilibrio
5‘,»"
/’x}
‘/"l .
T Ty To T

Figura 8.7 Diagrama entalpia-temperatura que muestra el efecto de la
temperatura sobre la entalpia de relajacién en muestras completamente
curadas.

Cuando una muestra completamente curada se envejece a diferentes temperaturas, al
principio los valores de entalpia de relajacién mayores corresponden a la temperatura mas
alta. Sin embargo, conforme pasa el tiempo la situacién se invierte y las muestras envejecidas
a menor temperatura presentan un valor de entalpia de relajacién mayor. Este hecho puede
observarse en la Figura 8.7, donde estd representada la entalpia del sistema frente a la
temperatura. Dos muestras completamente curadas son sometidas a dos temperaturas T,y T,’
diferentes y menores que T,.,. Si el tiempo es lo suficientemente grande como para llegar
al equilibrio, a T, (que es la temperatura menor) la diferencia entre las entalpias de los
puntos R y S es mayor que la existente entre R' y S', correspondientes a T,' (Montserrat,
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1994).

Tanto en muestras completamente como parcialmente curadas se ha comentado que cuando
el tiempo en que el material lleva envejeciendo es pequeifio las entalpias de relajacion mds
grandes se presentan a temperaturas mayores. Ello es debido a los dos efectos que existen,
el cinético y el factor relajacién: cuanto mayor es la temperatura més rdpido es el proceso
de envejecimiento y por tanto se tiende antes a alcanzar el equilibrio.

8.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para tiempos de curado de hasta 1000 min el procedimiento experimental utilizado es el
mismo que el explicado en el apartado 5.2. Para tiempos de curado superiores el proceso
sélo cambia en que el tratamiento isotérmico se produce en un bafio de aceite de silicona en
vez de en el calorimetro. Una vez que la muestra estd el tiempo estipulado en el bafio, se
saca de alli, se introduce en el DSC y se enfria rdpidamente hasta -120°C y a continuacién
se siguen los mismos pasos que con las restantes muestras. Para cada una de ellas se hallarad
la T, de la fase epoxi y la entalpia y la temperatura del pico de relajacién, de la misma forma

que fue comentada en el apartado 5.2.

8.3. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA RELAJACION

8.3.1. RESINA EPOXI

Se va a estudiar seguidamente el efecto de la temperatura sobre la relajacién de muestras
parcialmente curadas de resina epoxi. Las temperaturas ensayadas han sido 50°C, 60°C,
70°C, 80°C y 90°C.

En la Figura 8.8 se han representado barridos dindmicos a 10°C/min correspondientes a la
resina epoxi curada isotérmicamente a S0°C durante diferentes tiempos. Se observa que para
tiempos inferiores a 800 min s6lo aparece la transicién vitrea, 1a cual se va desplazando hacia
temperaturas mds altas conforme pasa el tiempo; también se aprecia que el salto en esa
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Figura 8.8 Primer barrido dindmico a 10°C/min de resina epoxi tras
haber curado isotérmicamente a 50°C durante el tiempo indicado.
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Figura 8.9 Ensayos dindmicos 2 10°C/min tras haber curado
isotérmicamente durante 1016 h resina epoxi a las temperaturas
indicadas.
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transicién (relacionado con la variacién de la capacidad calorifica que se produce al pasar
del estado vitreo al eldstico o liquido) va disminuyendo a medida que pasa el tiempo. Para

800 min o tiempos superiores, superpuesto a la transicién vitrea aparece el pico endotérmico
de relajacién. Conforme pasa el tiempo, éste se va desplazando hacia temperatuas mds altas

y su tamafio aumenta,

En la Figura 8.9 se muestran barridos dindmicos a 10°C/min correspondientes a la misma
resina epoxi estudiada sometida ahora a diferentes temperaturas durante el mismo tiempo de
curado (1016 h). Se observa que cuanto mayor es la temperatura menor es el tamaiio del pico
endotérmico. Sin embargo, éste estd situado a temperaturas m4s altas cuanto mayor es la

temperatura de curado.

En las Figuras 8.10, 8.11, 8.12 y 8.13 se representan las diferentes magnitudes obtenidas
a partir de estos ensayos dindmicos y de los que se realizan tras enfriar nuevamente la

muestra una vez que ha acabado el pico de envejecimiento.

Concretamente, en la Figura 8.10 se representa la entalpia de relajacién frente al tiempo de
curado. A 90°C el material empieza a envejecer antes, pues presenta un tiempo de
vitrificacién menor (ver apartado 7.2) que el de las restantes temperaturas (el tiempo de
vitrificacién viene dado por el punto de corte de las diferentes isotermas sobre el eje de
abscisas). A esta temperatura de 90°C el material tiende a alcanzar antes la situacién de
equilibrio, por lo que a los tiempos de curado mds grandes, presenta menor entalpia de
relajacién que las restantes temperaturas. Como ya se coment$ en el apartado 8.1.1, la
entalpfa de relajacién disminuye cuando la temperatura de curado aumenta si el tiempo de
tratamiento es grande. En la Figura 8.11 se representa la entalpia de relajaci6n frente al
tiempo de envejecimiento (tiempo que la muestra lleva relajindose y que equivale a la
diferencia entre el tiempo de curado y el de vitrificacién). Cuando el material lleva poco
tiempo relajado, la entalpia de envejecimiento es mayor a temperaturas mds altas, debido a
que la velocidad del proceso de relajacién aumenta con la temperatura (en esta Figura sélo
se ha representado hasta un tiempo de envejecimiento de 120 h para poder apreciar mejor
lo que sucede al comienzo del proceso de relajacién). Sin embargo, como a temperaturas mds

altas la resina se aproxima antes al estado de equilibrio, 1a situacién enseguida se invierte.
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Figura 8.10 Dependencia de la entalpia de relajacién frente al tiempo de curado para la resina epoxi pura a
diferentes temperaturas.
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Figura 8.11 Entalpia de relajacién frente al tiempo de envejecimiento para la resina epoxi pura a diferentes
temperaturas.
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Figura 8.12 Temperatura del pico de relajacién frente al tiempo de curado para la resina epoxi a diferentes

Tiempo (h)

temperaturas.
120 5
Jd coooo 50°C
1 goooo 80°C * 5 5 %
1 asssa 70°C & O v A A
4 00000 80°C © 2 2 &
80__.. PR EE 9000 o A - = = -
—~ 404
j & 7
}__U‘ : A 3] 45
0 »
—40— i 1 Illllll T T T T Tl 3 1 llllll[ T T LRBLILARI
0.1 1 10 100 1000
Tiempo (h)

Figura 8.13 T, frente a tiempo de curado para la resina epoxi a diferentes temperaturas.
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En la Figura 8.12 se ha representado la temperatura del pico endotérmico frente al tiempo
de curado para diferentes temperaturas. Se observa que esta temperatura aumenta con el
tiempo y con la temperatura de curado. Cuanto menor es ésta, mayor es la variacién que se
produce en el valor de la temperatura del pico de relajacién a tiempos de envejecimiento
pequefios. Si éstos son grandes la variacién con respecto al logaritmo del tiempo es
pricticamente lineal y no difiere mucho entre las diferentes temperaturas.

En la Figura 8.13 se muestra la dependencia entre la T, (obtenida a partir del segundo
ensayo dindmico) y el tiempo de curado para diferentes temperaturas. El valor de la T,
aumenta con el tiempo y con la temperatura, aunque para tiempos superiores a 100 h la
variacién que experimenta es pequefia y a las dos temperaturas mds altas las diferencias

existentes son menores (los valores se aproximan a T,.,).
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Figura 8.14 Temperaturas ficticia (Ty), de transicién vitrea (T,) y del pico de relajaci6n (Tp) frente al tiempo de
curado isotérmico a 50°C para la resina epoxi.

A continuacién se van a comparar los valores obtenidos de las temperaturas de pico
endotérmico (Tp), de transicién vitrea y ficticia (T;) para la resina epoxi curada
isotérmicamente a 50°C. La temperatura ficticia para las muestras que presentan

envejecimiento ha sido obtenida utilizando el método aproximado explicado en el apartado
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8.1.1 (ver Figura 8.3). Para las muestras que no presentan pico endotérmico, la temperatura
ficticia es igual a la T, (Plazek et al., 1990).

En la Figura 8.14 estdn representadas las tres temperaturas mencionadas frente al tiempo de
curado. Antes de que el material envejezca como la temperatura ficticia es igual a 1a T, sélo
se ha representado el simbolo correspondiente a ésta. Una vez que el material ha vitrificado
y aparece como consecuencia el pico endotérmico, la temperatura de éste es mayor que las

otras dos; la T es la mds pequefia y aumenta muy poco a medida que pasa el tiempo. La
diferencia entre la T, y la T, va incrementdndose con el tiempo.
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Figura 8.15 T, y las temperaturas ficticia (Ty) y del pico de relajacién
(Tp) frente al grado de conversi6n («) para la resina epoxi a 50°C.

En la Figura 8.15 se han representado las tres temperaturas anteriores frente al grado de
conversién. La linea continua ha sido encontrada utilizando la ecuacién de Di Benedetto con
los valores de ¢, /¢, y F,/F, hallados en el apartado 6.2 para la resina epoxi (ver Figura 6.1).
Las tres temperaturas representadas aumentan con el tiempo. Se observa que hasta que el
material no ha vitrificado los valores de T, estdn sobre la curva correspondiente a la ecuacién
de DiBenedetto, pero cuando el material empieza a relajarse, los valores de T, estdn situados
por debajo de esa misma curva (la ecuacién de DiBenedetto es vilida inicamente cuando el
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cuando el material atin no ha vitrificado). La temperatura del pico endotérmico estd situada
por encima de la curva de DiBenedetto. La T; es inferior a la T, y a medida que el grado de
conversién aumenta la diferencia entre estas dos temperaturas también lo hace.

El grado de conversién se definfa segin la ecuacién (1):

Ah,

—1t 1
o &

El calor desprendido por el sistema hasta un tiempo determinado (Ah) corresponde a la
diferencia entre su entalpia inicial (H,) y la que tiene en ese momento (H) (como el sistema

pierde energia H, es mayor que H):

L. An _H-H 59
Ak, Ah,

A partir de esta ecuacién podemos despejar el valor de la entalpia del sistema:

H=H, -«-Ah, (52)
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Figura 8.16 Entalpia frente temperaturas ficticia (Ty), de transicién
vitrea (T,) y del pico de relajacién (T;) para la resina epoxi a 50°C.
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En la Figura 8.16 estd representada esta entalpia (H) frente a la temperatura. Se ha escogido
un valor de referencia para H, igual a 0, con lo que para a=1 (la resina completamente
curada), H=-Ah;. La curva continua ha sido obtenida a partir de la ecuacién de DiBenedetto.
Como pasaba en la Figura 8.15 antes de que ocurra la vitrificacién la T, coincide con la
ecuacién anteriormente citada; una vez que el material empieza a envejecer, la T, se
encuentra por debajo de la curva continua representada, los valores de Tp por encima, la T,
es menor que la T, y la diferencia entre estas dos temperaturas aumenta mientras va
disminuyendo la entalpia del sistema. Esta representacién ha servido de base para dibujar la

posicién relativa de las diferentes curvas que aparecen en la Figura 8.4.

8.3.2. RESINA EPOXI CON UN 11,1% DE CTBN31.

En este apartado se va a hacer lo mismo que en el anterior pero ahora las muestras ensayadas
contienen resina epoxi modificada con un 11,1% en peso de CTBN31. En la Figura 8.17 se
muestra la dependencia de la entalpfa de relajacién respecto al tiempo de curado. Su valor
crece con el tiempo. El tiempo de vitrificacién disminuye cuando aumenta la temperatura de
curado, por lo que las muestras tratadas a mayor temperatura empiezan a envejecer antes y
alcanzan mds pronto el estado de equilibrio. A altos tiempos de curado la entalpia de
envejecimiento aumenta cuando disminuye la temperatura, aunque en este sistema en el
tiempo mds alto ensayado las entalpias de 60°C y 70°C son mds grandes que la de 50°C.
Se necesita mds tiempo de curado para que a esta temperatura el sistema presente una

entalpia de relajacién mayor que las de 60°C y 70°C.

Se observa que para los tiempos de curado mds altos hay poca diferencia entre las entalpias
de relajacién correspondientes a S0°C, 60°C y 70°C. Sin embargo, ello no ocurre para la
resina epoxi pura (Figura 8.10); en este caso hay una marcada diferencia entre las entalpias

correspondientes a esas mismas temperaturas.

En la Figura 8.18 se ha representado la entalpia de relajacién frente al tiempo de
envejecimiento. Cuando éste tiene un valor pequefio la entalpfa aumenta con la temperatura
de curado como pasaba con la resina epoxi pura. Las isotermas de 60°C y 70°C se cruzan
a un tiempo de envejecimiento de 165 h. La de 50°C, para los tiempos ensayados queda por
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Figura 8.17 Entalpia de relajacién frente al tiempo de curado para el sistema formado por resina epoxi y un
11,1% en peso de CTBN31 2 diferentes temperaturas.
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Figura 8.18 Entalpia de relajacién frente al ticmpo de envejecimiento para la resina epoxi con un 11,1% de
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Figura 8.19 Temperatura del pico de relajacién frente al tiempo de curado para el sistema formado por resina
epoxi y un 11,1% de CTBN31 a diferentes temperaturas.
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Figura 8.20 Dependencia entre la T, de la fase epoxi y el tiempo de curado para el sistema formado por resina
epoxi y un 11,1% en peso de CTBN31 a diferentes temperaturas.
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debajo de las isotermas de 60°C y 70°C, como ocurria en la Figura 8.17 (en la Figura 8.18
sélo se ha representado hasta un tiempo de envejecimiento de 120 h, como en la resina epoxi

pura).

En la Figura 8.19 se puede apreciar la dependencia existente entre la temperatura del pico
de relajaciény el tiempo de curado para diferentes temperaturas. Como ocurria con la resina
epoxi pura la temperatura del pico endotérmico aumenta con el tiempo y la temperatura de

curado.

En la Figura 8.20 se representa la dependencia entre la T, de la fase epoxi (obtenida en el
segundo ensayo dindmico) y el tiempo de curado. Esta T, aumenta con el tiempo y la
temperatura de curado. Tras la vitrificacién, como consecuencia de la menor velocidad de

reaccién del sistema, la variacién del valor de esta T, es mds lenta.

8.4. INFLUENCIA DE LA PROPORCION DE CTBN31 EN LA
RELAJACION

Se va a estudiar a continuacién la influencia que la proporcién de CTBN31 tiene en el
envejecimiento a la temperatura de 50°C. En la Figura 8.21 se han representado diferentes
ensayos dindmicos a 10°C/min tras haber curado resina epoxi modificada con diferentes
proporciones de CTBN31 a 50°C durante 1000 min. Se observa que si aumenta el porcentaje
de modificador afadido, el pico endotérmico se desplaza hacia temperaturas mds altas,

aunque la variacién que se produce no es muy grande.

En la Figura 8.22 se ha representado la entalpia de relajacion frente al tiempo de curado para
diferentes proporciones de CTBN31. Como aiiadiendo este aditivo el tiempo de vitrificacién
disminuye, cuanto mds elastémero tenga la muestra, mds rdpidamente empezard a envejecer.
A tiempos de curado grandes, si la proporcién de modificador es pequefia la entalpia de
relajacién disminuye respecto a la de la resina epoxi pura; si el porcentaje de aditivo
aumenta, a partir de una proporcién de un 11,1% en peso el valor de la entalpfa sube, siendo
la correspondiente al sistema con un 23,8% de CTBN31 mayor que la de la resina epoxi

pura. .
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Figura 8.21 Barridos dindmicos a 10°C/min tras haber curado a 50°C
durante 1000 min muestras de resina epoxi modificadas con diferentes
proporciones de CTBN31.

En la Figura 8.23 estd representada la entalpia de relajacién frente al tiempo de
envejecimiento. Para valores de tiempo de envejecimiento pequefio, la entalpia de relajacién
aumenta con la proporcién de CTBN31 (como en las Figuras 8.11 y 8.18 sélo se ha
representado hasta un tiempo de envejecimiento de 120 h).

En la Figura 8.24 estd representada la dependencia entre la temperatura del pico endotérmico
y el tiempo de curado para diferentes proporciones de CTBN31. Esa temperatura aumenta
con el tiempo y el porcentaje de aditivo afiadido. Al principio las diferencias son mayores,

para irse reduciendo progresivamente a medida que pasa el tiempo.

En la Figura 8.25 se ha representado la T, de la fase epoxi (obtenida en el segundo ensayo
dindmico) frente al tiempo de curado. Antes de que ocurra la vitrificacién la influencia en
su valor de la proporcién de CTBN31 es muy grande, pero tras ocurrir ese fenémeno las
diferencias se van acortando. El valor de esta T,, como pasaba con la temperatura del pico

endotérmico, aumenta con el tiempo y la concentracién de modificador.
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Figura 8.22 Entalpia de relajacién frente a tiempo de curado isotérmico a 50°C para la resina epoxi modificada

con diferentes proporciones de CTBN31.
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Figura 8.24 Temperatura del pico de relajacién frente a tiempo de curado isotérmico a 50°C para la resina epoxi
modificada con diferentes proporciones de CTBN31.
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La caracterizacion cinética de los procesos de relajacién serfa una continuacién légica a lo
hasta aqui expuesto. Dado que este andlisis se aparta de los objetivos propuestos, no se
incluye en esta memoria y en todo caso se profundizara en este estudio mds adelante.






9. PROBLEMATICA DE LAS DOS FASES
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9.1. INTRODUCCION

En este capitulo se va a poner de manifiesto la existencia de dos fases en las muestras
resultantes de afiadir un elastémero a la resina epoxi. Se empleardn para ello diferentes
procedimientos (DSC, DMTA y TEM). Cuando se mezclan la base epoxi, el endurecedor
y el modificador elastomérico puede producirse la total solubilidad de los tres componentes
o que el elastémero forme una fase distinta. Esto depende del tipo de base, de endurecedor
y de modificador utilizados, de la concentracién de éste iltimo y de la temperatura.

A medida que transcurre la reaccién entre la base epoxi y el endurecedor, las cadenas de
resina van aumentando de tamafio (se incrementa su peso molecular) con lo que si el
elastomero se habia solubilizado antes completamente en la resina, puede aparecer
incompatibilidad entre ésta y el modificador, por la cual cosa aparece una nueva fase
(Bucknall y Partridge, 1986; Vazquez et al., 1987), compuesta mayoritariamente por el
elastémero, el cual puede solubilizar algo de la resina epoxi. La otra fase estd formada en
su mayor parte por resina epoxi y contiene algo de elastémero. El momento en que ocurre
esta separacién de fases depende de las sustancias que componen la mezcla y de la
temperatura a la que se encuentra ésta y puede ser determinado mediante la técnica de
transmisién de luz o la dieléctrica. En la primera técnica, en el momento en que se produce
la separacién de fases la muestra pasa de ser clara a ser opaca (Grillet et al., 1992; van Dijk
et al., 1992). En la dieléctrica aparece un pico asociado con la migracién de iones dentro de
la fase elastomérica en el momento en que comienza la separacién de fases (Delides et al.,
1993). Esta separacion de fases es la que provocard una mejora de las propiedades mecdnicas

de la resina epoxi, como ya se comentd en el capitulo 1.

Cuanto mds alta es l1a temperatura, la separacién de fases se produce mds rdpidamente y el
tiempo transcurrido entre el comienzo y el final de este proceso es mds pequefio (Montarnal
et al., 1989). Si ya desde el momento en que se produce la mezcla hay dos fases, durante
el proceso de curado la separacién va haciéndose cada vez mayor, aunque cada una de las
fases puede disolver también parte del componente mayoritario de la otra. Tanto en este caso
como en el anterior, el proceso de separacién de fases puede terminar cuando el material sea
muy rigido e impida la difusién de los diferentes compuestos de una fase a otra y sin haber
llegado a la situacién de equilibrio (Gillham, 1986; Rowe et al., 1970). Una separacién de
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fases incompleta ocurre en formulaciones que contienen un endurecedor muy reactivo (que
provoca un aumento rdpido de la viscosidad, lo que dificulta la difusién de los diferentes
componentes), una alta concentracién de endurecedor o una resina de bajo peso molecular.
Inversamente, una buena separacién de fases se produce usando endurecedores menos
reactivos a concentraciones moderadas y aumentando el peso molecular de la resina
(Bucknall y Yoshii, 1978). D.H. Kim y S.Ch. Kim (1991) comentan que si la temperatura
es elevada el proceso de separacién de fases no se detiene cuando el material gelifica.

El tamafio de las particulas de elastémero depende de la formulacién de la resina, del
tratamiento que haya recibido el sistema (Bucknall y Yoshii, 1978), de la temperatura y del
contenido de acrilonitrilo del elastémero (Manzione et al., 1981a y 1981b). Riew et al.
(1976) comentan que este tamafio varfa normalmente entre 0,2 um y Sum. Montarnal et al.
(1989) haciendo servir DGEBA como base epoxi, MNDA (1,8-diamino-p-mentano) como
endurecedor y CTBN8 en una proporcién de un 15% en peso como modificador pudieron
hacer variar el didmetro medio de las particulas elastoméricas entre 0,5 y 1,1 um; también
comentan que a mayor didmetro de particula, mayor es la separacién entre las diferentes
particulas elastoméricas. Bucknall y Yoshii (1978) dicen que cuanto mis reactivo es el
endurecedor, menor es el tamafio de particula. Cuanto mayor sea la concentracién de aditivo,
mayor serd el didmetro de las particulas de elastémero (Kunz-Douglass et al., 1980; Kunz
et al., 1982).

El didmetro medio de las particulas de elastémero aumenta con la temperatura de curado
(Chan et al., 1984; Montarnal et al., 1989) o bien pasa a través de un maximo (Manzione
et al., 1981a; Butta et al., 1986).

Montarnal et al. (1989) también sefialan que la viscosidad del sistema en la gelificacién
determina la distribucién del tamafio de las particulas elastoméricas (su tamaiio es variable)
y que el grado de conversién cuando se produce la separacién de fases aumenta con la
temperatura isotérmica de curado.

La variacién del tamafio de las particulas con las condiciones de curado es de suponer que
estd originado por el efecto de la temperatura en las velocidades de nucleacién y crecimiento
de la fase elastomérica (Manzione et al., 1981a; Williams et al., 1983).
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Los copolimeros butadieno-acrilonitrilo, que son los utilizados en este trabajo, son
termodindmicamente compatibles con la resina epoxi y cabria pues esperar un descenso de
la T, de la resina epoxi al afiadirlos (Delides et al., 1993; Maazouz A. et al., 1992). Sin
embargo, en los sistemas que se han estudiado en esta tesis ocurre lo contrario, la T, de la
fase epoxi aumenta cuando se afiade elastémero. Ello estd debido, como se ha comentado en
capitulos anteriores, a la migracién de parte del plastificante (dibutilftalato) de la fase epoxi
hacia la elastomérica. Esto serd comprobado en el siguiente apartado.

9.2. SOLUBILIZACION DEL PLASTIFICANTE POR EL
ELASTOMERO

Para estudiar la solubilizacién del dibutilftalato por parte de los diferentes elastémeros se han
mezclado a temperatura ambiente diferentes cantidades de endurecedor y de los diferentes
elastémeros. Una vez hecha la mezcla se ha cogido una muestra de unos 10 mg que se ha
introducido en una cépsula de aluminio, Ia cual ha sido cerrada herméticamente a presién y
a continuacién ha sido llevada al DSC donde ha sido enfriada hasta -120°C y seguidamente
calentada a 10°C/min desde -120°C hasta 100°C. En esta experiencia han podido apreciarse
dos transiciones vitreas (una correspondiente a la fase de la amina y la otra a la fase
elastomérica) o una sola, correspondiente a la fase del modificador. En este ltimo caso la
transicién vitrea de la fase aminica no se ha detectado porque el DSC no tiene suficiente
sensibilidad.

En las Figuras 9.1 a 9.5 se ha representado las T, de las dos fases que aparecen en los
diferentes ensayos frente al porcentaje de elastémero existente en la mezcla. La T, de la fase
aminica aumenta con la proporcién de modificador. Esto estd debido a que parte del
dibutilftalato existente en el endurecedor migra hacia la fase elastoméricay a que la T, del
plastificante es menor que la de la amina pura (Salla et al., 1996b). La influencia de los
diferentes elastémeros sobre la T, de la fase aminica es muy parecida, a excepéién del ATBN

en que esta T, aumenta mds suavemente.

La T, de la fase elastomérica aumenta con la concentracién de modificador en todos los casos

o lo que es lo mismo, si al elastémero puro se le afiade endurecedor, disminuye la T, de la
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Figura 9.1 T, de las fases aminica y elastomérica de las mezclas

CTBN31-endurecedor frente al porcentaje de CTBN31.
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Figura 9.2 T, de las fases aminica y elastomérica de las mezclas

CTBN8-endurecedor frente al porcentaje de CTBNS.
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Figura 9.3 T, de las fases aminica y elastomérica de las mezclas VTBN-
endurecedor frente al porcentaje de VTBN.
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Figura 9.4 T, de las fases aminica y elastomérica de las mezclas
VTBNX-endurecedor frente al porcentaje de VIBNX.
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Figura 9.5 T, de las fases aminica y clastomérica de las mezclas ATBN-
endurecedor frente al porcentaje de ATBN.

fase elastomérica. El dibutilftalato tiene una T,=-89°C, que es menor que la del elastémero;
ello comporta la disminucién del valor de 1a T, de la fase elastomérica cuando se disuelve
el plastificante en ésta. Todo esto, como se ha comentado en capitulos anteriores, ocurre
también durante el proceso de curado y es por eso que el diagrama T,-« de la resina epoxi
varia cuando se le afiade un elastémero (ver apartado 5.3.2) y que la resina modificada
presente tiempos de vitrificacién menores que la resina pura cuando el aditivo no sea CTBN
(que contiene grupos carboxilicos que aceleran la reaccién; ver apartados 5.3.1 y 7.2).

9.3. EFECTO DE LOS ELASTOMEROS SOBRE LA BASE EPOXI

Seguidamente se va a estudiar el efecto de los elastémeros sobre la base epoxi. Para ello se
preparan mezclas de ésta y de cada uno de los elastémeros y se procede como se ha
explicado anteriormente para las mezclas de endurecedor y de los modificadores. En los
ensayos dindmicos efectuados aparecen dos transiciones vitreas (una correspondiente a la fase

de la base epoxi y la otra a la fase elastomérica) o bien sélo una, correspondiente a uno de
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los componentes mezclados (Ia del otro no aparece porque el DSC no tiene suficiente
sensibilidad o porque los dos compuestos son completamente miscibles) (Salla et al., 1996b).
En las Figuras 9.6 a 9.10 estdn representadas las T, de las dos fases frente al porcentaje de
los elastémeros. En linea discontinua se ha representado la dependencia que tendria la T, de
la mezcla respecto de la concentracién de modificador si los dos compuestos fueran
completamente miscibles y ha sido obtenida utilizando la ecuacién de Fox (Fox, 1956;
Wood, 1958):

1w, 1w (53)
Te Tor T

donde w es el tanto por uno de elastémero en la mezclay T, y T, las temperaturas de
transicién vitrea del elastomero y de la base epoxi, respectivamente.
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Figura 9.6 T, de las fases epoxi y elastomérica de las mezclas CTBN31-
base epoxi frente al porcentaje de CTBN31.

En la Figura 9.6 estdn representadas las T, de las mezclas base epoxi-CTBN31. Se
encuentran dos fases cuando la concentracion de CTBN31 est4 entre un 20% y un 60%; la
T, de la fase epoxi disminuye aumentando la proporcién de modificador debido a que aquélla
disuelve cada vez mds al CTBN31 y éste tiene una T, menor. La T, de la fase elastomérica
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base epoxi frente al porcentaje de CTBNS.
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es mayor que cuando no se ha afadido base epoxi, lo que indica que la fase elastomérica
tiene disuelta cierta cantidad de base epoxi. Cuando la mezcla tiene un 80% de CTBN31 sélo
aparece una transicién vitrea, la temperatura de la cual es muy parecida a la que predice la
ecuacién de Fox (53) por lo que las dos sustancias se han solubilizado practicamente de
forma completa; puede haber algo de fase epoxi, pero es indetectable por el DSC.

En la Figura 9.7 se pueden observar las T, de las mezclas base epoxi-CTBNS. Se perciben
dos fases para las concentraciones de un 20% y un 40% de elastémero; las T, de la fase
epoxi se encuentran bastante cerca de la curva predicha por la ecuacién de Fox (53), lo que
indica que la base epoxi solubiliza mucho CTBNS. Como la T, de la fase elastomérica es
mayor que la del CTBNS puro, este compuesto habrd solubilizado base epoxi. Cuando el
porcentaje del modificador es de un 60%, el valor de la T, se aproxima mucho al predicho
por la ecuacién (53), por lo que el elastémero habrd disuelto practicamente toda la base epoxi
y entonces la transicidén vitrea de ésta no es detectada por el DSC, al haber seguramente una
cantidad muy pequefia de fase epoxi. Si la proporcién de CTBNS es de un 80% los dos
compuestos estin completamente solubilizados pues la T, correspondiente a esa mezcla
coincide con la predicha por la ecuacién de Fox (53). La solubilidad de los CTBN en el
DGEBA depende del contenido de acrilonitrilo del elastémero; cuanto mayor sea este
contenido, m4s soluble serd el CTBN (Vercheére et al., 1989). El CTBNS8 tiene mayor
porcentaje de acrilonitrilo que el CTBN31 (ver capitulo 4), por lo que solubiliza mds la base
epoxi, como puede apreciarse comparando los resultados de las Figuras 9.6 y 9.7.

En la Figura 9.8 estdn representados los valores de T, correspondientes a las mezclas base
epoxi-VTBN. Las que tienen un 20% y un 40% de modificador presentan dos transiciones
vitreas. La de la fase epoxi disminuye aumentando la concentracién de modificador, lo cual
indica que cada vez lo disuelve mds; la fase elastomérica también disuelve el otro
componente, pues su T, es mayor que la del VIBN puro. Cuando el porcentaje de éste es
del 60% y del 80% sélo se aprecia una fase, cuya T, estd muy préxima a la predicha por la
ecuacion (53), por lo que los dos compuestos se habrdn solubilizado de forma casi completa
y si hay algo de fase epoxi el DSC no la habra podido detectar.

En la Figura 9.9 se muestran las T, de las mezclas de base epoxi y VIBNX. En todas las
proporciones ensayadas s6lo aparece una transicién vitrea, por lo que la cantidad existente
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Figura 9.9 T, de las fases epoxi y elastomérica de las mezclas VIBNX-
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de una de las fases debe ser muy pequefia; 1a solubilidad puede no ser completa puesto que
ninguna de las T, se encuentra sobre la curva predicha por la ecuacién (53). La T, de la
mezcla con un 20% de elastémero se ha asociado a la fase epoxi, pues estd por encima de
la curva discontinua (si la base epoxi hubiera solubilizado mds VTBNX estarfa justo sobre
ella). Las transiciones vitreas de las otras mezclas se asocian a la fase elastomérica, ya que
se encuentran por debajo de la curva discontinua (si el VIBNX hubiera solubilizado mds

base epoxi, su T, estaria sobre ella).

Como se ha podido observar en estas cuatro tultimas figuras la base epoxi disuelve poco
CTBN31, pero solubiliza bastante los otros elastémeros (CTBN8, VIBN y VTBNX). Es por
ello que la T,,, (la mayor T, encontrada para cada uno de los sistemas), como se aprecia en
la Tabla 9.1 es mayor en la resina epoxi modificada con CTBN31, que la que contiene los
otros elastémeros; cuanto més elastémero disuelva la base epoxi, menor serd la T, de la
fase epoxi (todos los modificadores tienen una T, menor que la que pueda tener la fase

epoxi).

ﬁ Sistema - T, (°C)

Epoxi + 11,1% CTBN31 118,4
Epoxi + 11,1% CTBN8 115,7
Epoxi + 11,1% VTBN 114,6
Epoxi + 11,1% VTBNX 114,8
h Epoxi + 11,1% ATBN 113,6

Tabla 9.1 Valores de T,,, para diferentes sistemas.

En la Figura 9.10 se han representado las T, de las mezclas base epoxi-ATBN. Cuando la
concentracién del modificador estd entre un 20% y un 60% aparecen dos transiciones vitreas,
una correspondiente a la fase epoxi y la otra a la elastomérica. La T, de la fase epoxi
disminuye aumentando el porcentaje de ATBN lo que indica que disuelve algo de éste; el
grado de solubilizacidn es similar al de las mezclas de base epoxi y CTBN31. El elastémero
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también disuelve parte de la base epoxi, pues su T, es mayor que la del ATBN puro. Cuando
el porcentaje del modificador es del 80%, aparece una vnica transicién vitrea, cuya T, estd
cerca de la predicha por la ecuacién de Fox (53), por lo que el ATBN debe disolver
précticamente toda la base epoxi y la cantidad de fase de este componente es pequefia para
poder apreciar su transicion vitrea.

Se ha visto que la base epoxi disuelve de forma similar el CTBN31 y el ATBN. Pero el
primero de ellos solubiliza mds plastificante que el segundo (ver apartado 9.2), por lo que
puede aumentar mds el valor de la T, de la fase epoxi de la resina modificada. Es por ello
que la T,,, del sistema con CTBN31 es mds grande que el que tiene ATBN, como se puede

observar en la Tabla 9.1.

9.4. ESTUDIO DE LA SEPARACION DE FASES MEDIANTE DSC
Y DMTA

En algunas muestras de resina epoxi modificada con alguno de los elastémeros, puede
apreciarse mediante el DSC una transicién vitrea diferente a la de la fase epoxi, que
corresponde a la fase elastomérica. La T, de esta fase es menor que la T, de la fase epoxi
y que la T, del elastémero puro, debido a que éste absorbe parte del plastificante que

contiene el endurecedor.

La transicion vitrea de la fase elastomérica puede no aparecer debido a que en realidad ésta
no exist€ (cuando aiin no haya comenzado el proceso de separacién de fases y sobre todo a
proporciones bajas de modificador) o bien porque el aparato no tiene suficiente sensibilidad
como para detectarla. De hecho incluso cuando aparece, la sefial es débil y es dificil
determinar la T,. En la Figura 9.11 se aprecia la transicion vitrea correspondiente a la fase
del elastémero, en este caso el CTBN31; la muestra ensayada era resina epoxi con un 23,8%
de CTBN31 que estuvo 10 minutos a 50°C, tras lo cual fue enfriada hasta -120°C y
calentada a continuacién a 10°C/min hasta 300°C (en la Figura 9.11 sélo se ha representado
la parte del ensayo que va desde -100°C hasta -30°C para poder apreciar mejor la transicién
vitrea). En este caso, debido a la alta concentracién del modificador, la separacién de fases
se produce enseguida (Delides et al., 1993) o bien los materiales que componen la muestra
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no se llegaron a solubilizar completamente al comienzo del proceso.
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Figura 9.11 Termograma DSC de una muestra de resina epoxi con un
23,8% de CTBN31 en el que se puede apreciar la transicién vitrea
correspondiente a la fase elastomérica.

Debido a que el DSC no es lo suficientemente sensible no es posible detectar para
proporciones bajas de modificador si hay realmente separacién de fases o cudndo ésta
comienza a producirse. Que exista separacion de fases o no, puede apreciarse mds claramente
con otra técnica: el DMTA (andlisis térmico mecdnico dindmico). Con esta técnica se
ensayaron muestras de resina epoxi y de esta misma resina con diferentes proporciones de
los modificadores. Estas muestras tenfan forma de prisma rectangular con dimensiones
25x5,5x1,4 mm?® y previamente fueron sometidas a un pretratamiento en una estufa a 140°C
durante cinco horas. Tras esto, usando el cabezal de flexo-traccién (single cantilever head)
fueron medidos el médulo de almacenamiento (E’) y la tangente de pérdidas (tan §) de las
diferentes muestras en funcién de la temperatura (desde -120°C hasta 180°C) a una velocidad
de calentamiento de 2°C/min y usando la frecuencia de 1 Hz. Las piezas ensayadas tienen
todas un contenido de elastémero inferior al 20%, puesto que a proporciones superiores es

el modificador y no la resina epoxi el que forma la fase continua, con lo que el material no
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seria rigido a temperatura ambiente (Soldatos y Burhans, 1971).
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Figura 9.12 Ensayos DMTA a 2°C/min y 1 Hz. Las curvas continuas son del logaritmo
decimal del médulo de almacenamiento (log E’) y las discontinuas de la tangente de pérdidas
(tan 8).

En la Figura 9.12 estdn representadas experiencias del DMTA realizadas con muestras de
resina epoxi que tienen diferentes proporciones de VTBN. En la resina epoxi pura sélo se
aprecia una inflexién en la curva del médulo, por lo que sélo existe una fase. En cambio,
las muestras modificadas con VTBN presentan dos inflexiones lo cual indica la existencia de
dos fases: una formada por resina epoxi y la otra por el VTBN. Esto se puede apreciar mas
claramente en las curvas de la tangente de pérdidas, donde los picos que aparecen
corresponden a las inflexiones de la curva del médulo. El pico que aparece a més baja
temperatura, correspondiente a la fase elastomérica, aumenta de tamafio con la proporcién
de VTBN (hay mayor cantidad de elastémero en la muestra). El otro pico se va desplazando
hacia temperaturas mds altas conforme se aumenta el porcentaje de VIBN por lo que la
cantidad de plastificante existente en la fase epoxi ha disminuido; el dibutilftalato perdido por
esta fase ha sido absorbido por el elastémero. La fragilidad del sistema epoxi disminuye
afiadiendo VIBN ya que el valor del médulo de almacenamiento baja aumentando la
proporcién de VTBN, aunque el valor de la T, de la fase epoxi suba.
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Figura 9.13 Ensayos DMTA a 2°C/min y 1 Hz. Las curvas continuas son del logaritmo
decimal del médulo de almacenamiento (log E’) y las discontinuas de la tangente de pérdidas
(tan o).

Los otros modificadores tienen un comportamiento similar al VTBN, lo cual se puede
apreciar en la Figura 9.13 donde se representan los ensayos hechos con muestras de resina
epoxi y de esta misma resina modificada con un 11,1% de ATBN, VTBNX y CTBNS. En
las muestras que contienen elastémero se aprecian dos inflexiones en el médulo de
almacenamiento y dos picos en la tangente de pérdidas, lo que indica la existencia de dos
fases; la temperatura del pico correspondiente a la fase epoxi es mayor que la que tiene en
la resina pura, lo que sefiala también la migracién del plastificante hacia la fase elastomérica.
El médulo de almacenamiento disminuye cuando se afiade cualquiera de los aditivos, aunque
como pasaba con el VIBN, la T, de la fase epoxi aumente. Con estos aditivos también
disminuye por tanto la fragilidad del sistema epoxi.

La Figura 9.14 es una ampliacién de las curvas de la tangente de pérdidas que aparecen en
la Figura 9.13 en el intervalo de temperaturas que va desde -120°C hasta 0°C. En la curva
correspondiente a la resina epoxi pura aparece una variacion del valor de la tangente de
pérdidas entre -105°C y -70°C. _Se asocia a una relajacién secundaria (8) debida a los
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movimientos de los grupos hidroxiéter de la resina (Pogany, 1970). Los sistemas con CTBN8
y VIBNX presentan un comportamiento muy similar como se puede apreciar en la misma
figura; el pico corresponde a la fase elastomérica (que se superpone a la relajacién secundaria
anteriormente citada, ocultindola). Cuando el modificador afiadido es el ATBN, el pico de
la fase elastomérica tiene una forma algo diferente a la de los sistemas anteriormente citados.
La diferencia existente podria estar debida a que el ATBN tiene grupos aminicos terminales
que pueden reaccionar con los grupos epoxi de la resina, con lo que puede existir una
interaccion entre las dos fases del sistema. En el préximo apartado se estudiard nuevamente

esta cuestién.

0.07 ]
0.05
© ]
c J
2 :
A e N
00371\ L /7 T ~
i - -~ Epoxt
i g — — Epoxi+11,1% ATBN
Y —— Epoxi+11,1% VIBNX
n Epoxi+11._1% CTBN8
O-OTqlllllllllll]‘ll"]'ll-ll
-120 -390 -60 —30

Temperatura (°C)

Figura 9.14 Ampliacién de la Figura 9.13 en la que se aprecia la
tangente de pérdidas (tan 8) de diferentes sistemas entre -120°C y 0°C.

9.5. ESTUDIO DE LA SEPARACION DE FASES MEDIANTE
TEM

Para proceder al estudio de la separacién de fases mediante TEM (microscopia de
transmision electrénica) se procedid de la siguiente manera. Unas muestras de resina epoxi
pura y de esta misma resina modificada con un 11,1% de diferentes elastémeros (CTBN31,
CTBN8, VIBNX y ATBN) estuvieron en una estufa a 140°C durante cinco horas y a
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continuacién las que contenian alguno de los modificadores fueron sometidas a vapores de
OsO, el cual reaccionaba con los dobles enlaces de los elastémeros, fijdindose sobre ellos y
dando a las muestras un color negro. Seguidamente se cortaron muestras muy finas de resina
epoxi pura y de las modificadas con un ultramicrotomo y se observaron en el TEM.

Figura 9.15 Microfotografia TEM de resina epoxi.

La Figura 9.15 corresponde a la microfotografia realizada a una resina epoxi pura. Los
aumentos practicados fueron 15.000. Como era de esperar sélo aparece una fase.

La Figura 9.16 es una microfotografia realizada a una muestra de resina epoxi que contenia
un 11,1% de CTBNS8. Se observan dos fases, la epoxi de color claro como la que aparece
en la Figura 9.15 y la fase elastomérica del CTBN8, de color negro (debido a la fijacién del

OsO, sobre los dobles enlaces del modificador) con unas inclusiones de color claro que
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corresponden a resina epoxi (Bucknall y Yoshii, 1978; Maazouz et al., 1992). Los aumentos
a los que se hizo esta microfotografia fueron también 15.000.

Figura 9.16 Microfotografia TEM de resina epoxi con un 11,1% de
CTBNS.

La Figura 9.17 corresponde a la microfotografia de una muestra de resina epoxi con un
11,1% de CTBN31, aumentada 15.000 veces. Se observa la matriz epoxi y un circulo de
color negro, la fase elastomérica, que contiene inclusiones de color claro de resina epoxi.

La Figura 9.18 es una microfotografia de resina epoxi con un 11,1% de VIBNX. Los
aumentos con los que fue realizada fueron también 15.000. Como en las dos microfotografias

anteriores aparece la fase epoxi (la matriz de color claro) y la fase elastomérica, de forma
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Figura 9.17 Microfotografia TEM de resina epoxi con un 11,1% de
CTBN31.

circular, de color negro con algunas inclusiones de color claro (correspondientes a resina

epoxi).

La microfotografia de la Figura 9.19 pertenece a resina epoxi con un 11,1% de ATBN. Aqui
el elastémero (de color negro debido a la fijacién del OsO, sobre los dobles enlaces del
ATBN) aparece dispersado en todo el sistema, como solubilizado. Ello seria debido a que
el ATBN tiene grupos aminicos que pueden reaccionar con los grupos epoxi de la resina. Sin
embargo, todo esto parece estar en contradiccion con el hecho de que se observan dos fases
en el ensayo realizado con el DMTA. Podria ser como si la fase elastomérica no se
encontrara del todo definida sobre la matriz epoxi debido a que estd completamente



164 Problemdtica de los dos fases

dispersada. Segiin Bucknall y Yoshii (1978) las reacciones entre los grupos terminales del
elastémero y los grupos epoxi de la resina no favorecen el proceso de separacién de fases.
Entonces el producto resultante puede verse como un copolimero en bloque de los dos
componentes que aumentaria la compatibilidad entre ellos. Esta reaccién explicaria la escasa
separaciéon de fases observada cuando los grupos terminales del modificador son mads

reactivos que el CTBN, como por ejemplo el ATBN.

Figura 9.18 Microfotografia TEM de resina epoxi con un 11,1% de
VTBNX.
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Figura 9.19 Microfotografia TEM de resina epoxi con un 11,1% de
ATBN.
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9.6. DEGRADACION TERMICA

En este apartado se va a estudiar la degradacién térmica de la resina epoxi pura y de la
modificada con un 11,1% de diferentes elastémeros mediante la termogravimetria.

Numerosos factores pueden afectar a la estabilidad térmica de los polimeros (Madorsky,
1964; Reich et al., 1971; Jellinek, 1978; Stivala y Reich, 1980; Allen, 1983). Entre ellos
cabe citar la fortaleza del enlace, el peso molecular, el entrecruzamiento (cuanto mds grandes
sean estos factores, mayor serd la estabilidad térmica), 1a existencia de anillos aromdticos en
la cadena principal o en grupos laterales (su presencia aumenta la estabilidad térmica),

impurezas, geometria y tamafio de las muestras.

Para el estudio de la degradacién térmica se han realizado una serie de ensayos en la
termobalanza desde 30°C hasta 500°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min
haciendo pasar a través de la muestra una corriente de nitrégeno gas de 200 cm’/min

(medidos en condiciones normales) para crear una atmdsfera inerte.

En la Figura 9.20 estd representado el ensayo realizado con resina epoxi pura. En linea
continua estd representado el peso residual (la cantidad de muestra que no se ha
descompuesto) frente a la temperatura y en linea discontinua la derivada de la curva
continua. Se observan dos inflexiones (dos picos en la derivada), una a 280°C y otra a
396°C. La pérdida de masa se produce principalmente a partir de 350°C. La primera
disminucién de la misma (entre 200°C y 350°C) se debe al plastificante contenido en la
resina (un 15% de la masa total) mientras que a temperaturas superiores a 350°C se degrada

1a resina.

En la Figura 9.21 estd representado el ensayo realizado con una muestra de resina epoxi que
contiene un 11,1% de ATBN (estdn representados los dos mismos tipos de curvas que en la
Figura 9.20). Aparecen dos inflexiones, una a 230°C y la otra a 392°C. Por tanto, el ATBN
ha provocado que la primera inflexi6n se desplace hacia temperaturas mds bajas mientras que
la segunda préicticamente no ha cambiado. Esta modificacién puede estar debida a la
presencia de amina libre no reaccionada en el ATBN (aproximadamente, un 1,5% en peso;
Hycar, 1993). Sin embargo, las pérdidas de peso que se producen son similares a las de la
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Figura 9.20 Termogravimetria de resina epoxi pura a 10°C/min (en trazo
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resina epoxi pura en todo el intervalo de temperaturas ensayado. Se observa un abultamiento
en la curva de la derivada que no aparece en la resina pura y que corresponde a la
descomposicién del elastémero (la resina epoxi descompone a temperaturas inferiores).

Con los otros aditivos utilizados la primera inflexién aparece alrededor de 250°C y la
segunda en torno a 390°C. Las pérdidas de peso son similares a las de los dos casos
anteriores. También se aprecia el mismo abultamiento en la derivada que en el sistema

formado por resina epoxi y un 11,1% de ATBN.
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RESUMEN

En este trabajo de investigacién se ha estudiado la influencia de algunos copolimeros de
butadieno y acrilonitrilo sobre el curado de una resina epoxi y sobre las propiedades térmicas
y termomecdnicas de los materiales compuestos resultantes. Estos copolimeros se utilizan
para flexibilizar el reticulo de la resina termoestable y mejorar asi su resistencia al choque
y a la fractura. Los diferentes copolimeros se diferenciaban entre si en que tenfan diferentes
grupos funcionales (4cido carboxilico, vinilo o amina secundaria). Se ha analizado también

la separacién de fases existente en los sistemas resultantes.

Mediante curados isotérmicos se ha investigado utilizando 1a calorimetria diferencial de
barrido (DSC) la influencia que tiene la proporcién de dos elastémeros (CTBN31 y VTBN)
sobre el curado de la resina epoxi. A partir de las diferentes experiencias se ha hallado en
funcién del tiempo y de la proporcién de modificador, la temperatura de transicién vitrea
(Tp), el grado de conversién, la entalpfa de envejecimiento y la temperatura de transicién
vitrea mdxima. Estos resultados han permitido obtener el tiempo de vitrificacién y el grado
de conversién cuando el material vitrifica en funcién de la proporcién de elastémero. El
valor méds grande encontrado de la temperatura de transicion vitrea de un sistema

determinado ha sido escogido como su T,,, (la mayor T, que puede tener el sistema).

Se ha analizado la cinética del proceso de curado mediante diferentes métodos isotérmicos
y dindmicos utilizando la técnica DSC. Se han obtenido valores de energia de activacién y
de factor de frecuencia de los sistemas empleados. Para la resina epoxi pura se ha
investigado mediante diferentes métodos isoconversionales, la variacién de la energia de
activacion durante el proceso reactivo (en funcién del grado de conversién). Los diferentes
métodos cinéticos empleados han sido comparados. La relacién experimental entre la T, y
el grado de conversién se ha ajustado mediante 1a ecuacién de DiBenedetto.

Utilizando el andlisis termomecdnico (TMA) ha podido observarse el fenémeno de la
gelificacién y se ha determinado mediante la técnica DSC el grado de conversién cuando el
material gelifica. Con estos datos y con los cinéticos obtenidos anteriormente se han podido

construir los diagramas TTT (tiempo-temperatura-transformacién).
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Se ha encontrado mediante la técnica DSC para diferentes sistemas y temperaturas el tiempo
de vitrificacién y el grado de conversién cuando ocurre la vitrificacion.

Se ha estudiado el fenémeno del envejecimiento fisico en muestras parcialmente curadas de
resina epoxi pura y de esta misma resina con diferentes proporciones de un eldstomero, el
CTBN31.

Mezclando diferentes proporciones de endurecedor y de los elastémeros se ha investigado
la solubilizacion del plastificante del endurecedor por parte de los elastémeros. Con mezclas
de base epoxi y de los copolimeros, se ha estudiado la solubilidad de estos compuestos.
Mediante el andlisis térmico-dindmico-mecdnico (DMTA) se ha observado la separacién de
fases existente en los diferentes sistemas estudiados y se ha analizado el efecto de la adicién
de los copolimeros sobre el médulo de almacenamiento y la tangente de pérdidas. Esta
separacién de fases se ha observado también con la microscopia de transmisi6n electrénica
(TEM). Con la termogravimetria (TG) se ha estudiado la degradacién térmica.

La metodologfa de andlisis desarrollada en este trabajo se puede utilizar con un coste

pequeifio a escala industrial, tanto en procesos de moldeo como en aplicaciones "in situ”.

En definitiva, se ha constatado que la inclusién de particulas elastoméricas en materiales
compuestos de matriz epoxidica, si bien flexibiliza y aumenta la resistencia a la fractura del
compuesto resultante, mejorando su comportamiento y prestaciones, también modifica los
hdbitos que tiene la resina pura, tanto en la fase inicial de formacién del reticulo a través del
proceso de curado, como en la evolucién del material con el tiempo. Hechos que deben tener
en cuenta tanto los formuladores como los aplicadores y usuarios de estos materiales en sus

aplicaciones.
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CONCLUSIONES

- Los dos elastomeros con grupos terminales carboxilicos experimentados (CTBNS y
CTBN31) aceleran el proceso de curado de la resina epoxi, debido al efecto catalitico que
posee el grupo dcido sobre la reaccién de 1a base epoxi con la amina. Cuando se aumenta
la proporcion de CTBN en la resina, la velocidad de reaccién también lo hace, por lo que

el tiempo de vitrificacién disminuye.

- Los otros aditivos ensayados (VITBN, VITBNX y ATBN) s6lo aumentan ligeramente la
velocidad de reaccién, pero tienen mayor influencia sobre la temperatura de transicién
vitrea (T;) aunque no tanto como los CTBN. Como consecuencia de esta influencia, los
tiempos de vitrificacién son también menores que los de la resina epoxi pura (pero
mayores que los de la resina modificada con alguno de los CTBN). El aumento de la T,
es debido a que los elastémeros, que forman durante el curado una fase diferente a la de
la resina epoxi, disuelven parte del plastificante (n-dibutilftalato, T,=-89°C) que contenia
el endurecedor, con lo que 1a T, de la fase epoxi aumenta. Los CTBN también presentan
este fenémeno, pero el de la catalizacién por los grupos dcidos tiene mayor importancia.

- Los tiempos de vitrificacién aumentan con la temperatura hasta que ésta tiene un valor
préximo al de T,., del sistema. Entonces el tiempo de vitrificacién presenta un minimo
y comienza a aumentar con la temperatura de curado, debido al descenso de la
concentracién de grupos reactivos al aproximarse el valor de T, al de T,...

- La adicién de los elastémeros modifica el diagrama T,-grado de conversién de la resina
epoxi; para el mismo valor de T,, el grado de conversién de la resina epoxi pura es
mayor que el de la modificada. Por ello cuando ocurre la vitrificacién (T, igual a
temperatura de curado), la resina epoxi pura presenta un grado de conversién mayor que
el de la resina modificada. Estos resultados prueban que los elastémeros modifican el

reticulo del polimero.

- El grado de conversién cuando ocurre la vitrificacién aumenta con la temperatura de
curado (al aumentar la temperatura de curado, también lo hace el valor de T, que tiene

el sistema cuando vitrifica; un mayor valor de T, indica que el material se encuentra mds
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reticulado, por lo que posee un grado de conversi6n mds grande), pero disminuye
aumentando la proporcién de elastémero, porque la fase elastomérica disuelve mds
plastificante, con lo que la T, de la fase epoxi aumenta y se llega a la vitrificacién con
un grado de conversién menor. Una vez que ocurre la vitrificacién el proceso de curado
se produce a una velocidad mds lenta. La reaccién ha pasado de estar controlada

quimicamente a estarlo por difusién.

- El valor de T,.. de la fase epoxi para la resina epoxi modificada es mayor que para la
pura, debido a la disolucién del plastificante por la fase elastomérica. Los CTBN, el
VTBN y el VIBNX disuelven de forma similar el plastificante, pero como la base epoxi
solubiliza poco CTBN31, la fase epoxi de la resina modificada con este aditivo presenta
un valor de T,., mayor que el de la que estd modificada con CTBNS, VTBN o VITBNX.
La cantidad de ATBN que la base epoxi disuelve es similar a la que puede solubilizar de
CTBN31. Pero como el ATBN disuelve menos plastificante que el CTBN31, Ila T,., de
la resina modificada con CTBN31 es mayor que la de la resina modificada con ATBN.
El valor de T,.. de la fase epoxi aumenta con la proporcién de elastémero, debido a que
éste puede disolver mds plastificante.

- La no dependencia lineal de la T, respecto del grado de conversién, se ajusta bien con
la ecuacién de DiBenedetto, tanto en la resina epoxi pura como en la modificada con un

11,1% en peso de diferentes elastémeros.

- Con el método de los factores de desplazamiento, aplicado cuando no se ha producido
todavia el proceso de vitrificacién, se obtiene una buena correlacién utilizando un tnico
valor de energia de activacién. Los resultados obtenidos no difieren demasiado si son

calculados a partir de las T, o de los grados de conversién.

- Con los métodos de Kissinger y Ozawa aplicado en el pico exotérmico se obtienen valores
de energifa de activacién similares a los obtenidos mediante los factores de
desplazamiento. Los calculados a partir del método de Ozawa son siempre algo mayores
que los que se estiman a partir del de Kissinger. Ademds de la energia de activacién, el
rﬂétodo de Kissinger permite encontrar valores de factor de frecuencia. Con esas dos
magnitudes se puede calcular la constante de velocidad de la reaccién que se corresponde
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bastante bien con los datos isotérmicos obtenidos.

- Con los métodos isoconversionales aplicados a la resina epoxi, se aprecia que la energia
de activacién del proceso no es constante, sino que depende del grado de conversién (del
avance de la reaccidn). Ello es debido a que las especies quimicas presentes en el proceso
reactivo van cambiando. A un grado de conversién comprendido entre 0,3 y 0,8, los
valores de energia de activacién obtenidos mediante estos métodos se aproximan a los que

se obtienen a partir de los que consideran que la energfa de activacién es constante.

- Los diagramas TTT son una herramienta iitil para el seguimiento del proceso de curado
o transformacién de materiales termoestables y de sus compuestos. A partir de la
informacién experimental calorimétrica se ha construido el diagrama TTT para cada
sistema particular. La inclusién de los diferentes copolimeros de butadieno y acrilonitrilo
modifica el diagrama TTT de la resina epoxi pura, por lo que el comportamiento de este
sistema no es extrapolable a sus compuestos.

- Con la técnica del TMA (anilisis termomecdnico) es posible apreciar el momento en que
ocurre el fenémeno de la gelificacién. Los CTBN reducen considerablemente el tiempo
de gelificacién de la resina debido a su catdlisis dcida. Los otros aditivos (VIBNX y
ATBN) sélo lo disminuyen ligeramente. El grado de conversién en el momento en que
ser produce la gelificacién se ve algo modificado por la inclusién de aditivos.

- Se ha observado que cuando la resina epoxi pura o modificada con alguno de los
elastémeros se encuentra a una temperatura inferior a su T, se produce una densificacién
del material, que es denominada relajacién estructural o envejecimiento fisico. En
muestras parcialmente curadas existe ademds envejecimiento quimico por lo que la resina
epoxi continta reaccionando, aunque mds lentamente pues ahora el proceso reactivo estd
controlado por difusién. Conforme pasa el tiempo, para una temperatura determinada, los
valores de la T,, de la temperatura del pico de envejecimiento y de la entalpia de
relajacién van aumentando. Para un cierto tiempo de curado, los valores de T, y de la
temperatura del pico exotérmico aumentan con la temperatura de curado; en cambio, los
valores de entalpia de relajacién disminuyen cuando aumenta la temperatura de curado
(a altos tiempos de curado) debido a que la mdxima entalpia de relajacién que puede tener
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un sistema decrece si sube la temperatura. La inclusién de un elastémero como el
CTBN31 modifica los valores de la entalpfa de relajacién, de la T, y de la temperatura
del pico exotérmico de la resina epoxi.

- Con el andlisis térmico-mecdnico-dindmico (DMTA) se ha comprobado que existe
separacion de fases en todos los sistemas formados por resina epoxi y modificador que
han sido estudiados. La inclusién del elastémero provoca una disminucién del médulo de
almacenamiento de la resina epoxi y el desplazamiento del pico de 1a tangente de pérdidas
correspondiente a la fase epoxi hacia temperaturas m4s altas, lo que equivale a decir que
la T, de esta fase aumenta.

- Con la microscopia de transmision electrénica (TEM) se observa que los sistemas
formados por resina epoxi y alguno de los modificadores (CTBN8, CTBN31 y VIBNX)
estdn constituidos por una matriz de fase epoxi y unas particulas elastoméricas que
presentan inclusiones de fase epoxi. En cambio, la resina modificada con ATBN presenta
una dispersién completa del elastémero en todo el sistema, debido a que los grupos
aminicos del ATBN pueden reaccionar con los grupos epoxi de la resina.

- La degradacion térmica de la resina epoxi modificada con elastémeros es similar a la de
la pura. Sin embargo, si el modificador es el ATBN la primera inflexién de la
termogravimetria aparece a temperatura mds baja, debido a la presencia de amina libre

no reaccionada en ese copolimero.

- Las diferencias encontradas en los hébitos de curado y en el comportamiento en el tiempo
de la resina con particulas elastoméricas en relacién a la resina pura son suficientemente
importantes para que deban tenerse en cuenta tanto por los formuladores como por los

aplicadores en las diferentes utilizaciones de estos materiales.

- La metodologia de andlisis empleada en este trabajo se puede utilizar a un coste muy
pequefio a escala industrial, tanto en procesos de moldeo como en aplicaciones "in situ”.
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