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Taula 6.1.6. Transicions termiques dels materials obtinguts en curar les mescles dIHPO-Gly i DGEBA
en diferents proporcions amb DDM.

Transicionssecundaries Tg(°C)
Proporcié
Mostra T4(°C) DSC E" nax tan &nax
molar?
IM-7.1 - -56 88 80 95
IDM-7 1.96/0.4 -44 95 100 108
IDM-5 1.41/0.59 -44 88 101 111
IDM-3 0.85/1.15 -42 73 131 138
IDM-1 0.28/1.72 -35 125 153 169
DM-0 - -43 160 168 186

2 Proporci6é molar entre els dosglicidils.

6.2. Estudi de les propietats termiques
6.2.1. Introduccio

La susceptibilitat a la degradacio térmica d'un polimer esta determinada pd seu pes
molecular, e seu grau d'entrecreuament, I'estructura de la cadena principa i dels substituents, i
dels grups finals que té. A mésa més, també hi influeixen la presencia de carregues, pigments,
estabilitzants, plastificantsi retardants de la flama. Quan se supera una certa temperatura limit,
comencen a produir-se els canvis quimics que en la mgjoria dels casos condueixen a una perdua
de les propietats del material. Existeix un gran nombre de meétodes que permeten I'estudi
d'aguesta degradacio térmica, que inclouen lamesurai € seguiment de les propietats fisiques
del material, la detecci6 de canvis quimics o 'avaluacio de la velocitat de degradaci6 en funcié
dd temps o de la temperatura Entre les diferents técniques emprades® es troben
I'espectroscopia d'infraroig (IR), la quimioluminiscéncia, la microscopia electronica d'escombrat
(SEM) i les técniques dandis térmic'®. Entre aguestes Ultimes destaca I'andlis
termogravimetric (TGA) i la termogravimetria acoblada a diferents detectors, encara que també

es poden emprar técniques com ara la caorimetria diferencial de rastreig (DSC), I'andis

1237 zaharescu; Polym. Test.; 20; 3 (2001).
124 E A. Turi; Thermal Characterization of Polymeric Materials; Academic Press (1997).
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termomecanic (TMA) o I'andis dinamomecanic (DMA). Totes aguestes técniques tenen grans
avantatges ateses les seves caracteristiqgues de rapidesa, reproductibilitat, sensibilitat i
versatilitat.

Latermogravimetria (TGA) es basa en lamesurade lavariacio de la massa del material
en front a tempsi/o alatemperatura, i permet obtenir informacié tant de la composicio de la
mostra (volatils, monomers, additius, carregues, etc.), com de la seva estabilitat térmicai del seu
procés de degradaci6d. Lamesura es pot dur aterme en atmosferainert (nitrogen o argd) o bé en
atmosfera oxidant (oxigen o aire), podent determinar € residu fina, € qual pot ser relacionat
amb la inflamabilitat d'un polimerlzs. Aixi doncs, els materials resistents a la flama es
caracteritzen per presentar una elevada estabilitat térmica en condicions anaerobies i un residu
elevat a ates temperatures®®. Aquest residu forma una capa protectora que limita la produccio
de gasos combustiblesi/o fums toxics, disminueix la calor de reaccio i la conductivitat térmica i
disminueix d'aguesta manera la inflamabilitat del material.

Com ja hem comentat anteriorment, e BAMPO és una amina fosforada que ha estat

ampliament descrita, i existeixen diferents treballs®™* ™

en es que shan edudiat €s seus
mecanismes de degradacio, mitjancant la técnica de TGA, combinant-la amb altres técniques
gue gjuden a caracteritzar e residu obtingut, com poden ser la ressonancia magnetica nuclear de
solids, I’ espectroscopia d’infraroig, o la difraccio de raig X. Es troba descrit que aguesta amina
no fa variar I’ estabilitat termica de la reina epoxi, pero si que en fa augmentar la quantitat de
residu carbonds obtingut al fina de I’ experiment i que també fa variar la composicio dels gasos
gue es desprenen en la combustio: disminucié d'aigua, hidrocarburs difatics i cetones, i
augment d’ hidrocarburs aromatics. Aixo ens indica que la presencia de BAMPO en la reina
epoxi fa modificar e seu mecanisme de degradacio. El residu carbonds obtingut de la
degradaci6 térmicade reines epoxi curades anb BAMPO, és sensible a I’oxidacio térmica ja
gue disminueix quan la degradaci6 es faen atmosfera d'aire enlloc d’ una atmosfera de nitrogen.

La primera etapa de la degradacio de lareinaepoxi sembla ser la descomposicio termica
dels grups hidroxil secundaris mitjancant la deshidratacio, que precedeix a I'escissio de la
cadena figura 6.2.1.). Els dobles enllagos C=C que es formen en aguesta etapa indueixen

I’escissio en b dels enllagos difatics C-O o C-N. EI mecanisme de fragmentacié d'aquesta

primera etapa de la descomposicié térmica d'una reina epoxi €s conegut per compostos que no

125 b, W. Van Krevelen; Polymer; 16; 615 (1975).
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contenen fosfor. L'escissio dels enllacos C-N, C-O i C-C s observa per sobre de 340°C on
comenca la pérdua de pes en una reina epoxi. A aquestes temperatures es mecanismes
homolitics esdevenen importants i s observa un increment de la concentracio de radicals lliures
en e resdu solid.

OH

| -H,0
R—@—l\ll—c H-CH—CH> R ——= R N—CH=CH—CH;—0 R
. i

R

—_— F%—<i>—r|\1—CH:CH—CH3 + HO—@—R‘
R

Figura 6.2.1. Esquema de | es primeres etapes de la degradaci ¢ térmica de | es reines epoxi
curades amb amines aromati ques.

Sembla ser que € BAMPO, en aquesta etapa posterior, contribueix a la generacié de
radicals lliuresen € residu solid € que es podria explicar per I'elevada mobilitat dels hidrogens
del grup metil unit a P=O {igura 6.2.2.). Aquests radicals poden acumular-se i reaccionar,
promovent la polimeritzacié i la formacié de restes carbonades, ja sigui per addicié a les
estructures insaturades o per combinaciéo amb altres radicals que shagin format en etapes
anteriors.

Figura6.2.2. Esqguema de laformacio6 de radicals Iliures a partir del BAMPO.

126 M. Banks, J. R. Ebdon, M. Johnson; Polymer; 34; 4547 (1993).
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També es detecta la formacié d esters fosforics en la degradacié térmica oxidativa,
mitjancant |’oxidacié del grup metil del BAMPO seguida de la interacci6 amb estructures
fendliques presentsa medi generades en la degradacié del DGEBA. (figura 6.2.3.).

Figura 6.2.3. Esquema de la formaci6 d’ esters fosforics a partir del BAMPO i compostosfendlics
presents al medi.

6.2.2. Prepolimer derivat del’lHPO i DGEBA

A lataula 6.2.1. podem veure les dades obtingudes mitjancant I'analisi de TGA redlitzat
tant en atmosfera de nitrogen com en atmosfera d'aire de les mostres obtingudes en curar €
prepolimer amb dues amines primaries (DAT i BAMPO). No s observen grans diferéncies entre
els dos materials obtinguts en entrecreuar € prepolimer amb les dues amines, ja que tots dos
tenen una estabilitat térmica similar, tant en atmosfera d’ aire com en atmosfera de nitrogen.

Taula 6.2.1. Propietats termiques dels materials derivats dels prepolimers.

—N. _—N —N
H()—< >—R
0,
= O_®7R * HZO

P—CH; ———= O=P—OH + CHO —————————=  O=p—
N N N
/ / /
Nitrogen Aire
TlO% Tmax TlO% Tmax
Agent decurat %P Roooec Rrooec”
CO*  (oP (CO*  (°Cf
DAT 4.8 347 418 18 341 410 15
BAMPO 54 359 414 17 330 410 11

aTemperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.
® Temperaturaalaquelavelocitat de pérdua de pes és maxima.
¢ Residu carbonés que quedaals 700°C.
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Podem observar que en s dos casos els polimers son més estables en nitrogen que en
aire, tot i que les diferéncies son petites. Ca destacar que tampoc S observen diferéncies
significatives en es residus obtinguts entre el prepolimer entrecreuat amb e DAT i € que ha
estat entrecreuat amb |’ amina fosforada (BAMPO), fet que indica que en aquest cas |’ augment

de la quantitat de fosfor no influeix en la formacié de més quantitat de residu.

La degradacié dels polimers en atmosfera d'aire és un procés complexe, en € que es
poden intuir més d’una etapa de degradacio, tal i com es pot veure ala figura 6.2.4., jaque la
primera derivada de les corbes de TGA redlitzades en atmosfera d'aire, presenta un pic de gran
intenditat, i es poden intuir altres pics que indiquen que € procés de degradacio en aire és més
complex que en nitrogen. També podem destacar que € fet d’introduir més fosfor en I’ agent de
curat no influeix en e mecanisme de degradacié del prepolimer entrecreuat, ja que no
s observen diferencies significatives entre les derivades de les corbes de cada un dels materials,

200 40 60  °C

ni en atmosfera de nitrogen ni en atmosferad'aire.

Figura 6.2.4. Corbesde TGA i primeres derivades de |es mateixes del prepolimer derivat de
I''HPO i DGEBA curat amb DAT (%) i BAMPO (---), realitzades a 10°C/min (A) en Ny, (B) en
are.

6.2.3. Sstemes derivats deDGEBA
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Com ja hem mencionat en € capitol anterior, I’ estudi de lareaccié d’ entrecreuament del

DGEBA amb amines primaries ha estat ampliament descrit a la literatura'®, i també les
propietats dels materials obtinguts. Tot i aixi es va decidir d'estudiar les propietats termiques de
les reines obtingudes del curat ddd DGEBA amb diferents amines primaries (HMDA, DAT,
DDM, BAMPO i 2DOPO-A) per tal de comparar €ls resultats obtinguts amb €ls dels sistemes

derivatsdd glicidil fosforilat.

Les corbes de TGA dels materias obtinguts en atmosfera de nitrogen i d’ aire es mostren
alafigura 6.2.5, juntament amb les seves derivades. A la taula 6.2.2 es recullen les dades mes
representatives d’ aquestes corbes. temperatura corresponent a 10% de perdua de pes (Tiow),
temperatura ala que la velocitat de degradacio és maxima ( Tray) i residu a 700°C. Com es pot
observar, en atmosfera de nitrogen tant la T1g9 COM la Tnax SON Més elevades en € cas del curat
amb les amines aromatiques, exceptuant € material obtingut del curat amb 2DOPO-A, que
presenta una temperatura d’inici de la degradacié menor i dues etapes en la corba derivada, que
indiquen una major complexitat en e procés. El residus a elevada temperatura també son més
elevats pels materials curats amb amines aromatiques, sense que s observi un efecte significatiu

provocat per la presencia de fosfor.

°C

Figura6.2.5. Corbesde TGA, i primeres derivades de les mateixes del DGEBA curat amb
(8 HMDA (34), (b) DAT (---), (c) DDM (%9, (d) BAMPO (-%%, i (¢) 2DOPO-A (—), redlitzades
al10°C/min (A) en N,, (B) enaire.
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Pel que fa als termogrames enregistrats en atmosfera d'aire, no s observen variacions
importants de les temperatures corresponents a 10% de pérdua de pes ni de les temperatures
corresponents a la velocitat maxima de degradacio respecte a les obtingudes en atmosfera de
nitrogen. El residu a elevada temperatura, pero, si que mostra que en e cas del curat amb
amines fosforilades s obtenen residus a voltant del 20%, mentre que quan la estructura fina no
conté aquest element es produeix la degradacio total com calia esperar. Un dtra diferencia
important és laforma de les corbes derivades que indica |’ existéncia d’ un procés a temperatures
entre 500°C i 600°C, que correspon a la degradacié oxidant de la resta carbonada i que
S observa només en aquells casos en que & materia no conté fosfor. Sembla ser doncs, que la
presencia de fosfor inhibeix aquest procés degradatiu i produeix la formacié d'un residu en
atmosfera oxidant, comportament que es relaciona amb la millora de les propietats retardants de
laflamadel material.

Taula 6.2.2. Propietats térmiques dels materials derivats del DGEBA.

Nitrogen Aire
Agentde Taow Trmax Taow Trmax
%P Roooec® Raoorc’

curat (°C)2 (oc)b (°C)? (oC)b
HMDA - 345 362 13 326 353,556 0
DAT - 363 379 16 349 370,568 0
DDM - 367 382 18 368 375,566 0
BAMPO 3.3 387 413 22 387 400 21
2DOPO-A 24 319 323,445 19 319 320,471 23

& Temperaturaalaque es produeix el 10% de perduadel pes.
b Temperaturaalaquelavelocitat de pérdua de pes és maxima.
¢ Residu carbonds que queda als 700°C.

Per aiil.lustrar millor aquesta diferencia de comportament en la degradacio en atmosfera
oxidativa entre un material que conté fosfor i un que no en conté, s ha representat la velocitat de
péerdua de pes respecte a la pérdua de pes (igura 6.2.6). Com es pot veure la veocitat de
degradaci6 de la mostra que conté fosfor és significativament inferior a la de la mostra que no

en conté per a pérdues de pes superiors a 60%. Aquest comportament coincideix amb el

123



Estudi deles propietats térmiques

-0,0177
1)
o
(4]
o -~
©
>
©
«g_ -0,009
(4]
o
8
S
o
D \
> S~ JERTIN
-0,0017 RN
0 20 40 60 80 100
% Conversio

mecanisme d' actuaci6 del fosfor, que promou la formacié d’'un residu intumescent que dificulta

la degradaci0 a el evades temperatures en atmosfera oxidant.

Figura 6.2.6. Representacié de lavelocitat de pérdua de pes en funcié del grau de conversio en
atmosfera de nitrogen del DGEBA curat amb DDM (%) i BAMPO (---).

6.2.4. Sstemes derivats d'|HPO-Gly

Per tal de caracteritzar € nous sistemes derivats de I''HPO-Gly en aguest apartat es
descriuen en primer lloc els resultats de I'andlisi termogravimetric dels materials obtinguts del
curat catalitic amb diferents iniciadors i amb quantitats estequiométriques de DICY i HPA. En
una segona part es comparen els resultats de TGA dels materias derivats del curat amb les

amines primaries abans esmentades.

a). Sistemes derivats d |HPO-Gly i DICY, DMAP, BFs:-MEA o HPA

A lataula 6.2.3. podem observar les dades dels TGA redlitzats, tant en atmosfera de N,
com en atmosfera daire, dels polimers obtinguts del curat de I''HPO-Gly amb catalitzadors
cationics (BF;-MEA), catalitzadors anionics (DMAP), i quantitats estequiométriques d'agents de
curat comarael I'HPA olaDICY. A lataula es mostra la temperatura a la qua es produeix €
10% de la pérdua de pes, la temperatura a la que la velocitat de perdua de pes és maxima, i €
residu carbonés que queda als 700°C.
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Taula 6.2.3. Propietats termiques dels materials derivatsd'1HPO-Gly.

Nitrogen Aire

T 10% T max T 10% T max

R700° R-00e
Agentdecurat %P 0 .

C C

C* (O° ¢ (o' (o ¢

HPA 6.4 344 398 6 283 387 11
BF;MEA 8.1 331 380 14 320 372 21
DMAP 8.4 349 396 13 316 377 29

DICY (3:1) 8.6 339 390 10 308 364 30

& Temperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.
b Temperaturaalaquelavelocitat de pérdua de pes és maxima.
¢ Residu carbonés que queda als 700°C.

Si observem latemperatura ala que les reines perden € 10% en massa, | la temperatura
gue correspon a la maxima velocitat de pérdua de massa, podem dir que tant en un cas com en

I'dltre, les reines son |leugerament menys estables en aire que en nitrogen.

En aguest cas s polimers obtinguts presenten residus elevats a ata temperatura en
atmosfera de nitrogen, s es considera la seva estructura difatica. En atmosfera oxidant aquest
residus augmenten com a consequiencia de la presencia de fosfor. Les corbes de TGA i les seves
derivades (figura 6.2.7.) tant en aire com en nitrogen semblen indicar I'existéncia d’ un procés
de degradacié majoritari exceptuant € materia curat amb DICY que mostra un comportament
més complex. Cal destacar que en atmosfera d'aire no s observa la degradacid oxidant del residu
carbonds, a temperatures superiors a 560°C, fet que es justifica per la preséncia de fosfor en
I'estructurafina del material.
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Figura6.2.7. Corbesde TGA, i primeres derivades de |es mateixes de I'lHPO-Gly curat amb

(8) HPA(34), (b) BFsMEA (---), (c) DMAP (-%X), i (d) DICY (%9, realitzadesa10°C/min (A) en Ny,
(B) enaire.

b). Sistemes derivats d' | HPO-Gly i aminesprimaries

Paral.lelament es vareditzar € curat de I'T'HPO-Gly amb les mateixes amines emprades
per acurar e DGEBA, per tal de comparar les seves propietats. Aixi, es van emprar 'HMDA, €
DAT, e DDM, d BAMPO i la 2DOPO-A per reditzar l'estudi de les propietats
termogravimetriques de les mostres.

Les corbes obtingudes en atmosfera de nitrogen i d'aire es recullen a la figura 6.2.8,
juntament amb les seves derivadesi ala taula 6.2.4. podem veure les dades més representatives.
Podem observar que & materia obtingut del curat amb I'amina alifatica és e menys estable
termicament tant en atmosfera de N, com en atmosfera d'aire. Aixi mateix observem que no hi
ha diferencies significatives en quant a I’ estabilitat termica dels materials obtinguts en €l curat
de I'lHPO-Gly amb les amines aromatiques, sigui I’experiment reditzat en atmosfera de
nitrogen o d'are. Si que observem perd, que les temperatures de degradacié en atmosfera de
nitrogen son lleugerament superiors a les obtingudes en atmosfera d’aire, i que €ls residus a

700°C son més elevats per les amines aromatiques en ambdues atmosferes. També es pot
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observar que en atmosfera d'aire es mantenen aguests residus com a consegiiéncia de la
presencia de fosfor en totes les mostres.

Figura 6.2.8. Corbesde TGA, i primeres derivades de les mateixes de I'lHPO-Gly curat amb

(8 HMDA (34), (b) DAT (---), (c) DDM (%9, (d) BAMPO (-%%, i (€) 2DOPO-A (—x»<—), realitzades
al1l0°C/min (A) en Ny, (B) en aire.

200 400 600 °C 200 400 600 oC

L es corbes derivadesindiquen I'existéncia de més d’ una etapa de degradacié en tots s
casosi no s observal’ aparicio dd procés de degradacié oxidativa de la resta carbonada, que es

produeix a temperatures superiors a 500°C i que s havia observat en els casos anteriors en que
el material no contenia fosfor en la sevaestructura.

Taula 6.2.4. Propietats térmiques dels materials derivatsd'| HPO-Gly.

Nitrogen Aire

TlO% Tmax TlO% Tmax
Agentdecurat %P Rroorc”
CO* (P oy (oP

C
R700"C
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HMDA 7.9 306 405 8 297 389 10
DAT 7.8 357 400 15 344 385 18
DDM 7.1 357 424 17 354 397 19

BAMPO 10.2 349 412 28 346 400 28
2DOPO-A 7.2 333 437 17 321 340,390,450 27

& Temperaturaalaque esprodueix el 10% depérduadel pes.
b Temperatura ala que lavel ocitat depérdua depes és maxima.
¢ Residu carbonés que quedaals 700°C.

6.2.5. Sstemes derivatsd'HEDGE

Es va dur a terme l'andlis de les propietats termogravimétriques de les mostres
obtingudes en curar I'HEDGE amb les mateixes diamines emprades per a curat tant del
DGEBA com de I''HPO-Gly ('HMDA, € DAT, e DDM, e BAMPO i |la2DOPO-A).

A lataula 6.2.5. hi ha recollides les dades obtingudes mitjancant I'analisi de les corbes
de TGA reditzades tant en atmosfera de nitrogen com en atmosfera daire, corbes que es
representen alafigura 6.2.10.

Figura6.2.10. Corbes de TGA, i primeres derivades de |les mateixes de 'HEDGE curat amb (a)
HMDA (%), (b) DAT (---), (c) DDM (%3, (d) BAMPO (-%%, i (€) 2DOPO-A (——), redlitzades a
10°C/min (A) en N,, (B) enaire.
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El comportament observat és similar a descrit a |'apartat anterior, essent les
temperatures de degradacié lleugerament superiors en atmosfera de nitrogen que d'are. La
diferéncia més significativa és la total degradacio en atmosfera oxidant que es produeix gquan
I’agent de curat no conté fosfor, aixi com e fet que no indueix la formacio de residus a dta
temperatura.

En les corbes de TGA d'aquests processos de degradacid queda reflectida una vegada
més la complexitat del procés que es produeix ja que sobserva més d'una etapa tant en l'andisi
fet en atmosfera de nitrogen com en e fet en atmosfera d'aire, tal i com es pot veure ala figura
6.2.10. Les corbes derivades mostren una major complexitat en aire, a més de I’ aparicio de la
degradaci oxidativa a temperatures superiors a 500°C per les amines no fosforilades.

Taula 6.2.5. Propietats térmiques dels materials derivatsdHEDGE.

Nitrogen Aire
T10% T max Tio% T max R7ooec
Agentdecurat %P [ .
co® coP (o® (cc)P
HMDA - 309 324 8 288 308,568 0
DAT - 331 399 14 282 377,540 0
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DDM - 390 414 12 385 408,595 0
BAMPO 44 383 413 20 376 400 21
2DOPO-A 2.9 322 355454 20 315 323,394,488 23

aTemperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.
® Temperaturaalaquelavelocitat de pérdua de pes és maxima.
¢ Residu carbonés que quedaals 700°C.

En aquest cas, iguad que en € cas del DGEBA, també es va redlitzar la representacio de
la velocitat de pérdua de pes respecte a la pérdua de pes, per td de veure la diferéncia de
comportament en la degradaci6 en atmosfera oxidativa, entre una mostra que conté fosfor i una
altraque no en conté (figura 6.2.11.).

També en aguest cas podem observar que la velocitat de degradacio de la mostra que
conté fosfor és significativament inferior a la de la mostra que no en conté per a pérdues de pes
superiors a 60%. Una vegada més velem que aguest comportament coincideix amb €l
mecanisme ja esmentat d'actuacié dd fosfor, capac de promoure la formacié dun residu

intumescent que dificulta la degradacio aelevades temperatures en atmosfera oxidant.

Figura 6.2.11. Representaci6 de lavelocitat de pérdua de pes en funcié del grau de conversio en
atmosferade nitrogen de I'HEDGE curat amb DDM (%) i BAMPO (---).
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6.2.6. Sstemes derivats d'|HPO-Gly/HEDGE

Les reines obtingudes del curat de les mescles dIHPO-Gly i HEDGE, tant amb DAT
com amb DDM, es van caracteritzar també mitjancant una analisi termogravimétrica, i les dades
obtingudes es recullen ales taules 6.2.6. i 6.2.7. Les corbes enregistrades es poden veure a les
figures6.2.12.16.2.13.

En atmosfera de nitrogen, tant la temperatura corresponent a 10% de pérdua de pes
com la temperatura corresponent a la maxima velocitat de pérdua de pes no varien en funcio de
la quantitat de fosfor present. Aixo indica que en abséncia d'oxigen € fosfor present en les
mostres no influeix en la velocitat de perdua de massa ni en I'estabilitat térmica del polimer
fina. En canvi, en presencia d'aire observem un lleuger augment de I'estabilitat térmica dels
polimers en augmentar € percentatge de fosfor, ja que tant la temperatura a la que s ha perdut €
10% del seu pes com la temperatura a la que la velocitat de pérdua de pes és maxima,
augmenten.

Figura 6.2.12. Corbesde TGA, i primeres derivades de |es mateixes dels sistemes: (a) I T-7.8 (%),
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(b) IHT-7 (9, (¢) IHT-5 (---), (d) IHT-3 (-%X), (6) IHT-1 (-9, i (f) HT-0 (——), redlitzades a
10°C/min (A) en Ny, (B) en aire.

Els resultats obtinguts pels residus carbonosos a 700°C en atmosfera de nitrogen no
permeten establir una relacié entre la proporci6 de fosfor i aguest parametre, al contrari del que
es troba descrit a la literatura™®. D’ altra banda, en amosfera d’aire, S observa que la preséncia
de fosfor indueix la formacié d'un residu carbonds, sense que es pugui relacionar € valor
d'aguest residu i la quantitat de fosfor present a I'estructura. En comparar les mescles curades
amb els dos agents de curat no s observen diferencies significatives.

Taula 6.2.6. Propietats termiques dels materials derivatsd'|HPO-Gly/HEDGE i DAT.

Nitrogen Aire
Proporcié P T10% T max T10% T max
Mostra Rrooec” Roorc”
molar? (%) (CO)P®  (°C)F (co)P (°Cc)°
IT-7.8 1/0 7.8 357 400 15 344 385 18
IHT-7  0.850/0.150 790 368 406 16 338 381 16
IHT-5  0575/0425 59 364 398 27 288 371 20

IHT-3  0.325/0675 3¢ 363 392 25 285 359,514 14

IHT-1 01000900 10 370 402 14 282 375525 9

HT-0 0/1 0.0 331 399 14 282 377,540 0

& Proporcié molar entre elsglicidils IHPO-Gly/HEDGE.
® Temperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.
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¢ Temperaturaalaquelavelocitat de perdua de pes és maxima.

9 Residu carbonés que quedaals 700°C.

Figura 6.2.13. Corbes de TGA, i primeres derivades de les mateixes dels sistemes: (a) IM-7.1

(%4), (b) IHM-7 (%3, (c) IHM-5 (---), (d) IHM-3 (-*%), (€) IHM-1 (-}, i (f) HM-0 (—),
realitzades a 10°C/min (A) en Ny, (B) en aire.

Taula 6.2.7. Propietats termiques dels material s derivatsd'|HPO-Gly/HEDGE i DDM.

Nitrogen Aire
Proporci6 P Ta0% T max o Ta0% T max §
Mostra R700°C R700°c
molar? (%) (CC®  (cf (ccpP (°c)°

IM-7.1 1/0 71 357 424 17 354 397 19
IHM-7 09790025 70 56, 399 17 348 391 10
IHM-5 06250375 50 a5 45 20 341 405 9
IHM-3 03790625 30 47 49 21 285 350551 14
IHM-1 01000800 10 479 46 16 272 355583 9

200

°C

200

600

°C

HM-0

0/1

0.0

390

414

12

385

408,595

0

& Proporcié molar entre elsglicidils IHPO-Gly/HEDGE.

® Temperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.
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¢ Temperaturaalaquelavelocitat de pérduade pes és maxima.
9 Residu carbonds que quedaals 700°C.

Un cop més, de les primeres derivades de les corbes de TGA redlitzades a les mescles
curades amb les dues amines, tant en nitrogen com en aire, podem dir que es tracta de processos
de degradacié complexes que es produeixen en més d'una etapa. La presencia d'una etapa de
degradaci6 oxidativa de laresta carbonada s observa en aquelles mostres que no contenen fosfor
i sembla que en augmentar la proporcié de fosfor la velocitat de degradacié en aquesta etapa

disminuex.

En la representacid de la velocitat de pérdua de pes davant la perdua de pes, podem

-0,017

-0,009

Velocitat deperdua depes

-0,001

0 20 40 60 80 100

% Conversio

veure gque les mostres amb més contingut de fosfor presenten una velocitat de degradacio
sensiblement inferior ala de les mostres amb menor contingut de fosfor, 0 ala que no en té, per
a perdues de pes superiors d 60%. Aquest fet jal'haviem observat en casos anteriorsi confirma
el mecanisme d'actuacio del fosfor com a promotor de la formacio d'un residu intumescent que
dificulta la degradaci6 a elevades temperatures en atmosfera oxidant. Com a exemple a la
figura 6.2.14. es mostra la representacio de la velocitat de pérdua de pes en funcio del grau de

conversio per as sistemes curats amb DDM.

Figura 6.2.14. Representaci6 de lavelocitat de pérdua de pes en funcié del grau de conversio en
atmosferad'aire dels sistemes (a) IM-7.1, (b) IHM-7, (c) IHM-5, (d) IHM-3, (e) IHM-1i (f) HM-O.

Aquest comportament coincideix amb € que hem vist fins ara, indicant que e fosfor
interfereix en e mecanisme de degradacio per a formar la capa intumescent que protegeix ala
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resta del polimer, evitant la degradacié oxidativa. Aixi, a mesura que augmenta la quantitat de
fosfor introduida en e sistema, la velocitat ala que es produeix aguesta degradacio oxidativa es
fa cada vegada més petita.

6.2.7. Sistemes derivats d'|HPO-Gly/DGEBA

A) %
1001

501

200 400 600 200 400 600 °C

Igua que en @ cas anterior es van caracteritzar les reines obtingudes del curat de les
mescles dIHPO-Gly i DGEBA tant amb DAT com amb DDM, mitjancant una andis
termogravimetrica i les dades obtingudes es recullen a les taules 6.2.8. i 6.2.9 i les corbes
corresponents ales figures 6.2.151 6.2.16.

Figura 6.2.15. Corbes de TGA, i primeres derivades de les mateixes dels sistemes: (a) IT-7.8
(3%4), (b) IDT-7 (4, (c) IDT-5 (---), (d) IDT-3 (-*, (€) IDT-1 (-»<, i (f) DT-0 (——), realitzades
al10°C/min (A) en N, (B) en aire.

Podem observar que tant en atmosfera de nitrogen com en atmosfera d’aire, tant la
temperatura corresponent a 10% de péerdua de pes com la temperatura corresponent a la

maxima velocitat de pérdua de pes no varien en funcié de la quantitat de fosfor existent,
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presentant un comportament similar a de les mescles dIHPO-Gly i HEDGE. Tampoc no

S observen diferéncies significatives entre el's dos agents de curat.

Taula 6.2.8. Propietats térmiques dels materials derivatsd'|HPO-Gly/DGEBA i DAT.

Nitrogen Aire
Proporci6 P Tie  Trmax T10% Trax
Mostra Ryoorc” Ryooec’
molar? (%)  (O°  (°CF (c0° (o
IT-7.8 1/0 7.8 357 400 15 344 385 18
IDT-7 0.900/0.100 7.0 372 414 17 349 413 17
IDT-5 0.650/0.350 5.0 374 411 20 354 400 13

IDT-3 0.400/0.600 3.0 375 394 24 309 390,533 13

IDT-1 0.125/0.875 1.0 372 384 20 367 378,583 4

DT-0 0/1 0 363 379 16 349 370,568 0

& Proporcié molar entre elsglicidils IHPO-Gly/DGEBA.

® Temperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.

¢ Temperaturaalaquelavelocitat de pérduade pes és maxima.
9 Residu carbonés que quedaals 700°C.

En quant as resdus carbonosos obtinguts a 700°C, es poden fer les mateixes
observacions que en casos anteriors, a I'igual que pel que fa a les primeres derivades de les
corbes de TGA i laimportancia de la degradacid oxidativa en funcié de la proporcio de fosfor.
Aixi doncs, també en aguest cas, les primeres derivades de les corbes de TGA reditzades a les
mescles curades amb les dues amines, tant en nitrogen com en aire, ens permeten dir que es
tracta de processos de degradacié complexes que es produeixen en més d'una etapa. La
presencia d'una etapa de degradacié oxidativa de la resta carbonada s observa en aquelles
mostres que no contenen fosfor i sembla que en augmentar la proporcié de fosfor la velocitat de

degradaci6 en aguesta etapa disminueix.
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200 40 60  °C 200 40 60  C

Figura 6.2.16. Corbes de TGA, i primeres derivades de les mateixes dels sistemes: (a) IM-7.1

(34), (b) IDM-7 (%3, (c) IDM-5 (---), (d) IDM-3 (-%%), (€) IDM-1 (-%¥, i (f) DM-0 (——), realitzades
a10°C/min (A) en N,, (B) enaire.

Taula 6.2.9. Propietats termiques dels materials derivatsd'l HPO-Gly/DGEBA i DDM.

Nitrogen Aire
Proporci6 P Tiow  Tmax g T T max p
Mostra Rzooec Rooec
molar? (%) (°C)°  (°C)F CO® (o
IM-7.1 10 71 357 424 17 354 397 19
IDM-7 090000100 7.0 450 41 18 355 427 13

IDM-5 0.705/0.295 50 360 396 19 359 392,542 12

IDM-3 04250575 30 558 3g9 2 369 387577 13

IDM-1 0.140/0.860 1.0 375 384 22 375 382,577 9

DM-0 0/1 0 367 382 18 368 375,566 0

& Proporcié molar entre elsglicidils IHPO-Gly/DGEBA.

b Temperaturaalaque es produeix el 10% de pérduadel pes.

¢ Temperaturaalaquelavelocitat de pérduade pes és maxima.
9 Residu carbonés que quedaals 700°C.
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Igual que en @ cas anterior, en la representacio de la velocitat de pérdua de pes davant
la pérdua de pes, podem veure que les mostres amb més contingut de fosfor presenten una
velocitat de degradacié sensiblement inferior ala de les mostres amb menor contingut de fosfor,
o alaque que no en té, per a pérdues de pes superiors a 60%. Aquest fet ens torna a confirmar
el mecanisme d'actuacio del fosfor com a promotor de la formacio d'un residu intumescent que
dificulta la degradaci6 a elevades temperatures en atmosfera oxidant. Com a exemple a la
figura 6.2.17. es mostra la representacio de la velocitat de pérdua de pes en funcié del grau de
conversio per as sistemes curats amb DAT.

-0,015 A

-0,007 A
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Figura 6.2.17. Representaci6 de la velocitat de perdua de pes en funcié del grau de conversié en
atmosfera d'aire dels sistemes (a) IT-7.8, (b) IHT-7, (c) IHT-5, (d) IHT-3, (e) IHT-1i (f) HT-O.

Finadment la comparacié dels resultats dels sistemes IHPO-Gly/HEDGE i IHPO-
Gly/DGEBA sembla indicar que no existeixen diferencies significatives pel que fa a
comportament termogravimeétric en substituir un diglicidil alifatic per un diglicidil aromatic.
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