iniversidad Nacianal de Msr def Flata
Fecuitad de jngerieria

Instiluta de Investigeciones en Ciencla § Tecnalogic de
Materiaies

Matrices Epoxi Modificadas
con
Aceite de Castor

Roxana Ble jandra Ruseckaite

Trabajo de Tesis para oplar al grado de :

Pocier en Ciencis de Materiales

Director de Tesis: Br. Roherio J..i.. Wililams

Mar del Flota, Rgoste ge 1992




"R I NFI

D
REPOSITORIO INSTITUCIONAL

INTEMA | FACULTAD DE INGENIERIA | UNMDP

RINFI se desarrolla en forma conjunta entre el INTEMA vy la Biblioteca de la Facultad de
Ingenieria de la Universidad Nacional de Mar del Plata.
Tiene como objetivo recopilar, organizar, gestionar, difundir y preservar documentos
digitales en Ingenieria, Ciencia y Tecnologia de Materiales y Ciencias Afines.
A través del Acceso Abierto, se pretende aumentar la visibilidad y el impacto de los
resultados de la investigacién, asumiendo las politicas y cumpliendo con los protocolos y

estandares internacionales para la interoperabilidad entre repositorios

NoComercial-Compartirlgual 4.0 Internacional.



http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

A Guille...



AGRADECIMIENTOS

Quiero agradecer muy especialmente al Ir. Roberto Williams por
su  wvaliosa asistencia cientifica, su  estimulo constante Y
disponibiiidad permanente. Su consejo como Divector de Tesis ha sido
fundamental en la coencrecidn de eéte trabajo.

I'eseo expresar mi recnnntimienfo al Consejo de Investigaciones
Cient{ficas y Técnicas ,CCOMICET}, por haber provisto el soporte
econdmico que permitid la realizacidn de esta Tesis. J

A todo el personal de INTEMA, cuy’ cooperacidn amigable
facilit® enormemente la farea. En particular, deseo agradecer a
Juan, a Héctor y a Fato por el apoyo técnico prestado.

Quiero agradecer a mis compafieros del Grupo de Folimeros por
su apoyo y colaboracidn prnfesinnall Y de un modo muy especial, deseo
hacerles llegar mi profundeo agradecimiento por la compafiia y el afecto
que me han brindado, mas alla de las horas de trabajo, en todo momento
a lo largo de estos afos.

Finalmente, deseo agradecev a mi familia y amigos pov haberme
alentado y apoyado en forma incondicional durante la realizacidn de
esta Tesis.

A todos... Qracias.

—————i 1 -

Roxana Alejandra Ruseckaite



ABSTRACT

The incorporation of low levels of rubber ¢10-15% by wt.> +to
normally brittle epouy resins is widely used to dimprove the crack
resistance and impact strength of these materials. Initially, the
elastomeric component is miscible in .the mixture of an  epoxy
prepolymer with a hardener, but at a certain reaction exntent, a
rubbery phase is segqregated in the form of dispersed particles with
diameters in the order of a mnicrometer. The presence of these
particles result an enhancement in the material toughness.

The a;m of this work is to vreplace polydisperse commercial
rubbers (carboxy — terminated - butadiene -~ acrylonitrile random
copolymers, CTEN), by a monodisperse component like castor eil (COD
as a modifier of a thermosetting system, based on diglycidyl ether of
bisphenol A (DGEEA) and ethylenediamine (EDA). The mixtures DGERA/EDA
- CO can be used as model systems to analyze the origin of the phase
separation process, the mechanisms involved and the conditions
determining the final morphologies in rubber - modified thermosets.

Thermodynamic aspects are discussed using the Flory - Huggins
lattice mudet., The reasonable agreement between the experimental
results and the theoretical predictions, give a dirvect evidence of the
fact that phase separation results from the decrease in the entropic
caontribution to the free energy of mixing during polymerization.

The movphological study showed that the concentration (F) and
the average size (i of dispersed - phase particles followed opposite
trends, eithar by varying the castor oil concentration or the cure
temperature. This bshavior is explained by assuming that the

competition bebtween nucleation and growth is determined by the



tendencias opuestas tanto cuando se varia la concentyacién de €0 como
la tempeartura de curado. Este comportamiento se explica suponiendo
que la competencia entre las velocidades de nucleacidn y crecimiento
getAd determinada por la viscosidad en el punto. de nube, wep. Esta
tendencia particular constituye un factor importante en el control de
la morfolegia final, lo que fue experimentalmente verificado usando un
agente nucleante C(AND. El agregado del AM  transforma las
distribuciones de tama®os de particulas de unimodales a bimodales,
manteniendo constante la fraccidn vnluﬁétrica total de fase dispersa.
Este hecho constituye una evidencia indirecta de la presencia efectiva
de un mecanismo de nucleacidn - crecimiento en termorrigidos
modificados, y es de wutilidad practica en el desarrollo de
formulaciones comerciales con distribuciones controladas de tamafios de
particulas con el propdsito de aumentér la tenacidad del material.

Los sistemas DBEBA/ZEDA - CO muestran un leve descenso en la
mAxima temperatura de transirién vitrea, (Tqeod, del material final.
Por lo tanto, el aceite de castor puede ser un sustituto de interés de

las gomas comerciales como modificador de resinas epoxi.



RESUMEN

La incorporacidn de bajos niveles de goma <10 - 15Z en pesol a
resinas epoxi, narmalmente fragiles, es un método ampliamente usado

para mejorar la resistencia a la fractura ¥y 1a respuesta al impacto

de estos materiales. Inicialmente, el componente plastomérico €S
miscible en la mezcla de un prepolimero epoxi y su agente de curado,
pero a una determinada conversidn, se segrega una fase rica en el
elastémero en forma de particulas dispersas con diAmetros del orden de
micrones. La pfesencia de estas partfculas conducen a un aumento en la
tenacidad del material.

El proposito de este trabajo es .reamplazar a las gomas
comerciales polidispersas (copolimeros al azar de butadieno =
scrilonitrile con carbonilo terminal, CTEN), por un componente
monodisperso como el aceite de castor (COJ, wtilizado como modificador
de una resina epoxi, basada en diglicidil &ter del Bisfenol A CDOGERA)
y etilendiamina (EDAD. Las mezclas IGERA/EDA — CO pueden utilizarse
como sistemas modelo para analizar el proceso de separacion de fases,
loe mecanismos involucrades y las condiciones para determinar las
morfologias finales en termorrigidos modificados con gomas.

Los aspectos termodinamicos se discuten utilizando el modelo
de red de Flory - Huggins. El razonable acuerdo encontrado entre los
resultados enperimentales ¥ las predicciones tedritas, da una
svidencia directa del hecho gue la separacién de fases resulta de la
dieminucién en la contribucidn entrépica a la enevgia libre de mezcla
durante 1a polimerizacidn.

Uel estudio morfolégico resulia que 1a concentracion, (F3, Y

el tamaRo promedio de particulas de fase dispersa, (D), siguen



viscosity at the claud point, mep. This constitutes a  significant
factor in the control of the final morphology, and was experimentally
verified using a nucleating agent , (NA). Unimadal particle - size
distributions of the dispersed phase turned into bimodal distributions
by the addition of a MA, maintaining a constant value of the total
volume fraction of dispersed particles constant. This fact constitutes
an indirect evidence of the effective presence of a nueleation -
grouth mechanism in rubber - modified thermosets and it may be useful
to develop commercial formulations with controlled particle - cize

distributions for toughening purposes.

The DGEBA/ElA - CO systeas show a small decrease in the qlass
transition temperature, (Tgw), of the final material. Castor oil may
be an interesting substitute of commercial rubbers used as modifiers

of epoxy resins.
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centeniendo 157 de €0 (goo = 0.1762, curadas a distintas temperaturas.

Figura 31: Trayectorias y morfolegias relacionadas con los

. mecanismos de separacidn de fases.

Figura 321 Representacidn del esquema propuesto por Yamanaka

et al., (17289).



Figura 33: Resultados experimentales de 1n neo para el sistema
T ——_t— AT

UGEBA/EDA en funcidn de la inversa de la temperatura.

Figura 34: Variacion de 1n n/me en funcidn de la conversion

para el sistema DGEBA/EDA.

Figura 35: Energia libre de mezcla por unidad de volumen  VS.
I — e 5 0 O .
fraccidn volumétrica de madificador. AGN es la energia libre asociada

con la separacidn de fases.

Figura 36:; Energfa libve acociada con la formacién de una

particula esférica.

Fiqura 37 kepresentacidn cualitativa de la dependencia de 1as

velocidades de nucleacidn y crecimiento con nep-

Figura 381 Esquema cualitative que representa las condiciones
en que ocurre la separacidn de fases pava dos concentraciones de

modificador diferentes.

Figura 39: Trayectorias en la regidn metaestable calculadas
para diferentes valores de tensidn interfacial oo. La simulacidn

corresponde a T = 313 K, ¢co = 0.119 y BY = 5.& 107 em®s *cmrasak .

Figura 490: Resultados enperimentales y predicciones tedricas
de los modelos A (linea llena) y B (linea punteada) para la tendencia
de 1a concentracidén de particulas por unidad de volumen, P, en funcidn

de ¢eo.



Figura 41z Resultados experimentales Y predicciones de los
 ————p—

padelos A (linea punteadal Y B (linea llena) del diametro promedio, i,

en funcidn de ¢co.

Fiqura 42: Resultados ewperimentales ¥ predicciones de los
AP —— Y —— S

modelos A y B de la fraccidn volumétrica de fase dispersa, Up, en

funcidn de ¢oo.

Figura 431 Microfotografia de una muestra del sistema
M

NGEEA/EDA- 15% CO (¢co = 0.1763, curada a 40°¢ . E1 halop blanco que

rodea a algunas particulas indica que hubo despegue durante el ensayo

mecAnico.

Figura 44: Distribucién acumulativa de tamaffos de particulas
it ekl

para el sistema DGERAZEDRA ~ 5%C0, curada 3 a0%. La linea liena

correponde a los valores experimentales y 1a punteada a la prediccidn

del modelo B.

rva tensidn - defermacidn. a) Zaona elastica, b2

Figura 45 Cu

Punto de fluencia, c2 Zona de comportamiento plastico.

Figura 461 Deformacidn permanente caracterfstica del material
——————————

plastico.

Figura 471 lleterminaci®dn de la tension de fluencia, oy-
A e s BN

Figura 4Bi1 Curvas tension - deformacign obtenidas  para

distintas fracciones de Co en la pezcla DGERA/ENA.



Figura 491 M&dulo elastico, E,en funcidn de la fraccidn
P i)

volumétrica de CO en la mezcla con NGERA/EDA.

Figura 503 Aplicacién del nodelo de Kerner (19562 a los
valores experimentales de médulo de Young en funcien de la  fraccidn

volundtrica de fase dispersa, Vb.

Figura 513 Tensién de fluencia, oy, & funcidn de la fraccion
O o — A

volumétrica de CD en la mezcla con BGERA/EDA.

Figura 5231 Aplicacidn del modelo de Ishai - Cohen (1968) a los
valores ewperimentales de tensidn de fluencia, oy, en funcidn de la

fraccidn volumétrica de fase dispersa, Up.
Figura 53: Picas de GFC obtenidos para el PE basado en CO ¥
Acido ox&lico. ¢a) Muestra ewtrafda del reactor =a conversidn final,

(b) luego de la extracciédn con metanol.

Figura 541 Temperaturas de punto de nube en funcidn de la

fraccidn volumétrica de FE en la mezcla IGERAZEDA - 15%Z (CO+FED.

Figura 583 Fotomicrografias obtenidas poyr SEM, del sistema

DGEBA/EDA - 15% (5% PE + 95%C0), curado a 40°C.

Figura 561 Distribuciones acumulativas de tamafios de

particulas para una muestra can y otra sin agente nucleante.

Figura 57: Termograma obtenido en mode dinanmico.



Figura 58: Transicidn vidrip - goma.

Figura 53: Termograma dinamico de una muestra de  DGEBA/EDA

cuarada a 60°C. Se observa la Tg y el AHres.

Figura 60z Termograma en modo isotérmico de una nuestra de

[GEBA/EDA realizado a 60°C.

Figura 61: Representacidn de la correlacién hallada para 1os

datos experimentales de jmco vs 1/1.

Figura 62: Determinacién de la viscosidad intriseca del FE.

Figura 63: Curva de calibracidn para poliestirena en THF a

25°¢C,

Figura 64r Pico de GFC obtenido para el FE. A partir del
I
volumen de elucién del maximo se obtuvo gue el peso molecular promedic

fue 2300 g/mol.



CAPITULO 1

INTRODUCCTION
Las matrices epoxi termorrigidas  pOSEen caracteriticas
interesantes que resultan de su micraestructura altamente

entrecruzada: alte médulo, resistencia al atague quimico, resistencia
a la tempevatura, etc. Sin embargo, €s psta misma microestructura la
que le confiere una baja resistencia al impackto y fragilidad a Ia

fractura.

El1 mé&todo mAas eficaw parva aumentary la tenacidad de un polimero
termnrriqid;, ce basa en la incorporacidn de cantidades discretas de
un elastémero de bajo peso molecular a l1a mezcla de mondmeros
veactivos. Los modificadores més comunmente usados son los copolimeros
comerciales de acrilopitrilo - hutadienc terminados en carboxilo o0
amino C(CTHH o ATDN, respectivamenté), los ¢tuales son liguidos 2
temperatura ambiente y solubles {ajustando adecuadamente la proporcidn
de acrilonitrilo? con la mayoria de la resinas gpoxi (Mac  Garry et
al., (136673 Drake & Mc Carthy, (1968); Rowe et al.,(19702; Burhams et
%. Soldatos, (137033 Burhams & Soldatos, 197110,

Fara resinas epoxi que se obtienen pov rpaccidn de mondmeros
liquidos, se pueden distinguir dos formas de utilizar los
modificadores (Ovake, (133023 1) los modificadores son  polimeraos
liquidos solubles inicialmente en los mondmeros reactivas; 23 la
segunda fase es preformada en forma de particulas dispersas en el senc
de los mondémeros. El primer método es el mas empleado debido a 1la
mayor facilidad de procesamiento (bajas viscosidades? y al hecho de
que la generacidn "in situ" de la squnda fase evita la presencia de

aglomeraciones, observadas frecuentemente cuarndo se dispersan



particulas preformadas.

Las relaciones entre la quimica, la sepavacion de fases, las
morfologlas y las propiedades finales, han sido ampliamente estudiadas
en forma sistemAtica poy muchos autores.

La primera descripcion ﬁel proceso de separacidn de fases fue
reportada por Visconti y nnrchesaau&t 19745, La mezcla del
modificadov con los mondmeros reactivos es inicialmente howogénea,
pero a una determinada conQevsién, se segrega una segunda fase
plastomérica resultando la morfologia final en una dispersidn de
particulas esféricas con didmetros del orden del micrédn. Finalmente el
proceso se arresta por gelacién,la naturaleza bifasica es la clave del
aumento de tanacidad en ei material resultante, sin reducir las otras
_ propiedades atracti;as di la matriz (si la goma quedase soluble en la
matriz en alta proporcidn, se producivia ui descenso importante en la
temperatura de tranaicidﬁ vitrea.

Se han estudiado ampliamente los factores que-influyen en las
morfologfas generadaa; Manzibne et al., 1981 a y b)Y mostraron la
pusibilidad.de obtehet morfdiagias diferentes variando la temperatura
de curado. El ﬁnaliﬁis ﬁa algunos resultados veportados en la
literatura indica que la cencentracidn de particulas de fase dispersa
decrece a medida que éﬁmehta 1a'tempe?atura de curado C(Manzione et
al., (1981 a y bd; Montarnal et al., (1989); Verchére et al., (1391315
la fraccidn volumét;ica de fase dispersa es casi constante (fMontarnal
et al., €1933); Cﬁgﬁ et'al., (1684}; Yerchére et al., (19310, pasa
por un maAsima cHanzinne et al.,.(i9ﬂl ¢ayd)y, o decrece (Manzione et
al., (1981 a y by Uerché;e gt al., ¢(19%1)), con el aumentu de Id
temperatura de curadn, y el dianetra medie de particulas de fase
dispersa pasa por un maximo (Manzione et al., €1981 bi; butta et al.,

€198633, o aumenta rcon el aumento de la temperatura (Meontarnal et al.,



(198973 Chan et al., (1384}; Verchere et al., ¢19912). El aumento de
la concentracidn inicial de goma en 1a formulacidn produce uyn aumento
en la fraccién volumétrica de fase dispersa y en el diametro promedio
(Montarnal et al., (19893; Vercheére et al., (19913 Kinlech (198731.

Williams et al., ¢1984) propusieron un modelo tedrico para
predecir los paréametros morfoldgicos basado en el modelo termodinamico
de Flory - Huggins y ecuaciones constitutivas para los procesos de
nucleacién y crecimiento. Esta simulacidn predice el arresto de la
separaci®n de fases par gelacién, el aumento en la fraccidn
volumétrica y en el tamaffo promedio de particulas de fase dispersa con
el incremento de goma en la formulacidn inicial, la presencia de un
maximo en el famaﬁo promedic de partfculas de fase dispersa en funcidn
de la temperatura. Argumentos similares que esplican el proceso de
separacidn de fases en términos de los mecanismos de nucleacidn ¥y
crecimiento fueron empleados por Roginskaya et al.,(1383).

Kinloch ¢1989) relizd un estudio de la velacidn entre la
microestructura y la respuesta a la fractura de termorrigidos
nodificados con elastémeros. La deformacidn plastica por ‘shear
yielding” en la matriz es la principal fuente de disipacidn de energia
y aumento de ten#cidad, segquida por la cavitacidn interna de las
particulas de goma.

La seleccion del elastémero y el grado de miscibilidad con los
monGmerns reactivos, es un paso fundamental para l1a obtencién de las
morfologias deseadas y el control de la interfase matriz/particula. Es
por esta razén gue no existe un elastdmero universal, comGn a ‘todos
los sistemas.

Los modificadores comerciales, como los ya mencionados son
generalmente polidispersos, lo gue significa una dificulfad adicional

en el analisis del proceso de separacidn de fases. El uso de moléculas



organicas simples como los aceites naturales de composicidn constante
y que muestran el mismo comportamiento que los modificadores
comerciales, abre nuevas posibilidades en este campo
(Frischinger et al., (1990)3). B

En este contewutao, se utilizd al aceite de castor o ricina (COY
como modificador de wuna resina epoxi genevada por Yeaccidn
estequiométrica de un diepduido comercial basado en digqlicidiléter del
bisfenol A (DGEBA) con una diamina alifaAtica, etilendiamina C(EDAY. El
co presénta la caracteristica de ser monodisperso, lo que hace de 1a
mezcla DIGERA/EDA - CO, un sistema modelo gque permite el andlisis del
origen del proceso de separacidn de fases, los mecanismos que operan,
y los factores y las condiciones que determinan las morfologias
finales. Mo existen en 1la bibliografia estudios del proceso de

separacidn de fases inducido por la polimerizacidn, en sistemas modelo

que incluyan un meodificador monodisperso.



CAPITULO 2

DRJETIVOS DEL TRABAJO

Los objetivos del trabajo propuesto son los siguientes:

¥ Obtener un sistema medelo, inicialmente homogéneo ¥y  que
separe fases durante la polimerizacidn, gue permita analizar gl
proceso de separacién de fases gue tiene lugar en vesinas epoxi
nodificadas con elastémeros. Los modificadores comerciales utilizados
habitualmente seran reemplazados por el aceite de castor/ricino (CQ2,
que actuﬁra como modificador de una mezcla pstequiométrica de una

resina epoxi de bajo peso molecular (DGEBA) curada con etilendiamina

(EDAY.

% Obtener la evidencia esxperimental que permita explicar el
origen de la separacidn de fases. Ge determinardan experimentalmente-
las curvas de punto de nube (CPC) y se utilizara un modelo  sencillo

gue permita simularlas.

% Analizar el efecto que produce el agregado de distintas
proporciones de CO sobre las transiciones que tienen lugar durante el
curado: vitrificacidn, gelacidn y separaciéh de fases. Se analizara
también, la influencia del CO sobre la cinética de la polimerizacidn.
Estos resultados se volcaréan én un diagrama de fases que permita

interpretar las transformaciones que tienen lugar.

% Analizar la influencia del cicle de curada aplicado y de las

distintas proporciones de CO en la formulacidn, sobre las morfologias

[}



genevadas. 5o detzralnaran los pavametvos morfoldgicos a partir de la
observacidn de la superficie de fractura por amicroscopfa  electronica

de barrido.

¥ Flantear un modeio de& separacidn de fases que permita
predecir las tendencias morfoldgicas experimentales, considerande la
termodinanica del sistemz, la tinética de la polimerizacidn, fa

evolucion de la vaiscosidad y la cinética de la separacidn de fases.

* Healirzar ensayos mecanicos de traccidn para el  cigstema
diepori/diamina - CO y analizar la influencia del CO sobre la

rigidez y la tensidn de fluencia de la matriz.

¥ bEstudiar el efecto del agregado de un agente nucleante en
el sistema dieponi/diamina ~ CO sobre la distribucidn de temafos  de

particulas, como modn de controlar las morfologfas generadas.
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CAPITULO 3

MATERIALES DE PARTIDA

1.~ Matriz termorrigida

MonSmero epoxi

l.os compuestos eporidados se caracterizan por poseer une © mas
8

anillos de &xido de etileno sustituldos (Cﬁéth) por molécula. Este
anillo se comporta como un grupo muy rveactiva frente a compuestos con
hidré&geneos activos, tales como  Acidos, aminas Caroméaticas y
alifaticas), etc. L& apertura del anillo generard un grupo oxhidrilo
tgeperalmente  secundario? sobre uno de los carbonos del anillo
ariginal ¥ La dniédn del agente de curado sobre el obtro carbono.

La primera resina epoxl desarrollada comercialmente se  obtuve
de 1a condensacidn del bisfenol A (HFAY y la epiclorhidrina C(ECH) en
presencia de MaOH. En la Figura 1 se representan las estructuras de
las espeoies mentionadas. LA secuencia de reacciones que tienen lugar
es la siquiente (Fotter, (1970112

NaOH
HO-Rk-0OH + CHz~CH-CHzCl ——% HO-K-0-CHz-CH-CHzC]

L ¥4 |
0

o

€13

HU-R-0CH2-CH-CH2C1 + HaOH —»  OH-K=-0CH2-CH-UHz + ClMa+ Hz20 22
LW 4
OH 0
HNaOH
HO-R-0CHz-CH-CHz + HU-R-0H — HO~R~DCHz~ CH-CH2-0R-0H €32

\/ |
0

OH

El producto final es un poliéter con grupos epdido terminales y

grupos oxhidrileo a intervalos requlares. Las resinas de este  tipo se



denominan genéricamente, diglicidiléter del bisfenol A COGEBAD.  Su
estructura se indica en la Figura 1.

El valor de n dependerd -de la relacidn intcial  HFA/ECH
utilizada en la sintesis: si n«<l, la resina serd un liquido viscoso a
temperatura ambiente; &i nil, se obtendra un sdlido de bajo peso
molecular.

En este trabajo se utilizd un diepdiiido comercial de bajo peso
molecular del tipo DGEBA C(Araldite GY 250, Ciba Geigyd. Frevio a su
uso, el material se deshidraté bajo vacfo a 80°C.

En 1a Tabla 1 se resumen los parametros caracteristicos de la

IGEEA utilizada.

; o -
pesc eq @ funcionalidad MN s o e @
1.2 a
g~eq g~ mol MPa g em
144 2 36l 21.4 e
Tabla 1

a.- Peso equivalente determinado por titulacidén C(Apéndice I1.
b~ Farametro de solubilidad calculado por la Teovia de Contribucidn
de Grupos (Apéndice I1).

c.~ Densidad especificada por el fabvicante (Ciba — Geigy).

Agente de curado

Entre los compuestos capaces de reaccionar c¢on el anilla
epduido, se selecciond unaz amina alifatica tetrafuncional,
etilendiamina (EDA, Carlo-Erbal), cuya estructura se presenta en la

Figura 1. Este reactive de destild sobre KOH en atndsfera de nitrégeno



CHa

I .
HU-<::::>'—CH— <:::>rUH CHz-LH-CH2C1
| QB/L

CHa :
BISFENCL A (BFA) EPICLORHIDRIMA CECH)
CHa OH
' | |
CHz-CH-CHz- |J0O- -C- =0-CHz2~CH-CH= -
CHa

-in

CHa 0
()] (D
B =[ = 0-—LHz-CH-CH=z
{
CHa

DGERA

H

;N—CH:—CH2~N
H

ETILENDIANINA (EDA)

KOOC- [-¢~ CHz - €4 = CH - CHz —)——(~ CHz - ?H =3=7]—CO0H
y=m
CH

COPOLIMERO DE BUTADIENO~ACRILONITRILO CON CARROXILO TERMINAL

(CTENY

Figura 1t Estructuras del bisfenel A, epiclorhidrina, [GEEA

y etilendiamina.



antes de ser uwtilizado. Durante su almacenamiento dehe protegerse de
la humedad, del oxigeno (posible oxidacidn) y del didnido de carbona
(formacidn de carbamidas).

En la Tabla 2 se resumen alqunos par&metros caracterf{sticos de

la EDA.
m— H
pemc eq funcionalidad Mn S o fal =
1.2 ]
g-req g-mol MPa grsem
15 4 60 28,2 0. 690
Tabla 2

a.~ Ubtenide de la literatura (Harton, (1985131, Se encuentra tabulado
como parametro de Hildebyand.

b.- liensidad especificada por el fabricante (Carlo-Evba).

Sistema diepoxi/diamina ¢ Reaccién de entrecruzamiento

El curado de una resina BpOMi  con una amina, comprende la

siquiente secuencia de reacciones (Rozembarg, (1986>1:

0
ki
RMHz + CHz-CH-CHz-0OR’ o RMH-CH2-CH-CH2-0R* (43
OH
0 y 2
/ \ - CH2~-CHC{OH»-CH=z-0k
RNH~CHz~-CH-CHz2-0R' + CHz-CH-CHz-0R' KN a2
] . —
aH CHz~CH{(DH»-CHa-0R
Otras vreacciones tales coma la homopolimerizacidn de epdiidos

10



catalizada por la presencia de una amina terciaria generada en la
veaccidn o la reaccidn de OH secundarios con epdxidos para day  un
poliéter, pueden ser despreciadas al alegir EDA como agente de curado
tHorie et al., (197033 FRiccardi y Williams, €1387)). fOtro factor
altamente conveniente en el uso de 1q ELNA es que las reactividades de
la amina primaria y secundaria son igquales (Riccardi et al., 198425
Riccardi y Williams, ©1987)). En general la relacién de las constantes
de velocidad, kiskz, depende de la amina utilizada. En el caso de 1la
ElA, kiskz = 1.

lLa reaccidn procede por doux mecanigsnos diferentes (Horie et
al., 14703; Riceardi et al., €1984): Riccavrdi y Williams, (C198700:
uno cakalitico, donde los OH inicialmente presentes se suman a los gue
<» generan en la reaccidn de curado vy catalizan las  reacciones  de
apertura do anillo; el otre, no catalftice, caracterizado por una
mayor energia de activacidn C(Riccardi et al., ©198423. Cuando existe
una concentracién  significativa de grupos OH en la  formulacidn
inicial, el mecanismo no catalitico puede ser despreciado (Yerchére et
Aaley €L7230 b1).

En el Capitulo 5 se analizarA mas profundamente la cinética de

la reaccidn de curado.

Preparacidn de las mezclas esteguiométricas

El agente de curade (ELAY se usd en todos los casos en
praoporcion pstequiométrica respecte de la resipa DGERA. Definiendo v
como la relacién inicial de eguivalentes, la expresidn para el sislena

LGEBN/EDA serés:s

A 4Ae (&)

glg 2hz

11



donde A y B son los equivalentes de ElA y DIGEEA, respectivamente.
A partir de lac Tablas 1 y 2 se obtiene la vrelacidn masica

mDGERA/mEDA

m DGEEA _ 184 _ ., . o~

m EDA 15

La densidad rvesultante del sistema DGEEA/EDIA se calcula por
; a
una regla simple de mezcla y su valor es Piswssiing,™ 1.17 g/cm”.

I1.- Modificador

Se gelecciond como modificador del sistema DIGEBA/EDA al aceite
de ricino o castor (CD>. Su estructura se inditca en la Figqura 2 . Este
aceite es un triglicérido de origen natural cuyo principal componente
es el Acido ricinoleico, presente en un B8X (segun se determind por
cromatografia gas - lLlquido, ﬁpéndité 1), Los Acidos linoleico vy

oleico son los que le siguen en proporcidn.

CHz - 0 - - (CHz)2? - CH EH = CHz = CHCBH) = (CHzis - CHa

CH -0 - - (CHz)7 - CH CH - CHz - CH(DH» - (CHzls - CHa

=00 MO=0O0=0

CHz - 0 - C - (CHz2)7 - CH

CH = CHz - CH(OH)» ~ (CHz)s -~ CHa

Figura 2: Aceite de castor (CD)

La presencia de grupos OH e insaturaciones, ademas del enlace

&ster, en la estructura del CD, indica sitios propicios de reaccidn

para preparar una gran variedad de derivados. Es Jjustamente esta

12



versatilidad lo gue ha hechn que 5sea utilizadeo como vreactive de

s{ntesic de una gran variedad de tipos de polimeros, incluyendo
polimeros interpenetrados (Devia-fanjares et al., C1978); Fatel et
al., (1986); Cuadrado, (198735 Homan et al., {¥991}).

El G0 se deshidraté bajo vacio = 120°C, antes de ser
utilizado.

La Tabla 3 resume algunos parémetros caracteristicos del CU

a) b c} d3> a)
,n,ac'tdo rapo Fungc. rom | Func. prom ———
ricinoleico eguLV en péso |en numero M fa &
& 172
goegquiv, g/ mol gsem | (MPa)
a8 352 R 76 2.64 728 0.961 18
Tabla 3

.- Ueterminado por cromatografia gas - liguide (Apéndice I).
b.- Calculado estadisticamente C(Apéndice 110,
c.=- Calculado estadisticamente (Apéndice 11D.

d.- lensidad determinada por picnometria CApéndice 1.

e.— Farametro de solubilidad determinado por la Teorfia de Contribucidn

de Grupos (Apéndice 1102,

I11.- Mezclas DOERBAZEDA ~ CO

Preparacién de las mezclas

lLas cantidades de CO wtilizadas para preparar las mezclas, se

expresan de la siguiente formas

13



¥ r0 100 masa CD 81

masa total masa CO + masa DGERA + masa EDA

Las mezclas asi preparadas fueron sometidas a distintos ciclos de
curado, como se veriA mas adelants.
En 1a Tabla 4 se presentan- los porcentajes en masa de (0

utilizades (Weo) y su correspondiente wvalor en wvolumen (gcol,

calculado como:

t
s Cm/pjco €91

It

im/ o) + (m/ o)
& co P DOEDA/EDA

donde m ¥ o son la masa Yy 1a densidad de cada uno de los compenentes.

wao 0 0.03 0.05 0.07 0.10 0.15 0.20 | 0,25
pco 0 0. 036 0. 060 0.084 0.119 0.17¢ £.233 |0.289

Tabla 4

IV.- Modificador comercial usado a aefactoe comparativos

Con el fin de comparar los resultados obtenidos por este
trabajo con las repartados en la bibliograffa sobre sistemas epoui #
modificados con elastdmeraos tomerciales, nos veferiremos en

particular a los sistemas modificados con copolimeras al azar de

butadieno -~ acrilonitrilg terminados en carboxilo (CTEN). Estos

14



elastémeros son genevalmente polidispersos y SW miseibilidad  inicial

con vesinas eponi dependers del porcentaje de acrilonitrilo que

poseean  €n 5uU cgmposicidn (3 mayor porcentaje, mayov 85 la

miscibilidad lo que 5surye de la mayor contribucidn de las

interacciones especificas al parametro de solubilidad Verchere et

al., 198971, Los grupos 00 libree posibilitan la reaccien  quimica

con la matriz.

Fn la Figura 1 se representa la estructura mas impourtante del

CTEH, ya gue hay obras minoritarias provenientes de las reacciones que

tienen lugar entre los grupbs Que conforman la molécula.



CAPITULO 4

ANALISIS TERMODINAMICO DEL PROCESO DE SEPARACION DE FASES

El objetivo de esta parte del estudio es obtener la evidencia
experimental gue permita explicar el origen de la separacidn de fases

en sistemas del tipo diepoxi/diamina - modificador.

I.- Principios tevmudinémicns_ggperales

Definiciones

Antes de realizar el analisis termodinamico del sistema
DGERA/EDA ~ CO, es necesario considerar el significado que se le dara
en este trabajo a algunos de los términos enpleados.

i) MISCIBILIDAL: es 1a propiedad que poseen los componentes de
una mezcla de sey afines y generar una solucidn  homogénea. En este
trabajo, se utilizara COMPATIKILIDAL como sindnima.

ii) SULUCION HOMDGENEA: se denomina asi a la mezcla de dos

o mAs componentes gue constituyen una fase.

iii> FASE: la definicién no es tan sencilla para el caso Je
polimerps como para moléculas pequefias. Es posible describir una fase
como una porcidn uniforme de material, con propiedades reproducibles,
que dependen de las variables termodinamicas (Diabisi et al., (137320,

iv) SOLUCION IlEmL: se definelcomu una solucién cuya energia

libre de mezcla estA determinada ger la ganancia entrdpica, ya que no

hay cambio de volumen ni calor de reaccidn.
Vi TIEMFD DE PUNTO DE HUBE (teps: es el tiempo necesario para
que se inicie el proceso de separacion de fases, caracterizado por la

incipiente formacién de una “nube" (segunda fasel), en el senoc de una

16



solucidn homogénea, a temperatura caonstante.
vi) TEMFERATURA DE PUNTO DE NUEE (Tepr: se denomina asd a la
temperatura para 1a cual comienza . la separacién de fases a una

composicion determinada, en ensayos dindmicos (rampa ascendente &

descendente)l.

Soluciones de polimeros

Las soluciones de polimeros (polimerg - polimero; polimero -
solvente), presentan un comportamiento peculiar y diferente al de
moléculas pequelas. Tales diferencias se fundamentan al considerar el
elevado tamalo de las moléculas de polimera y 1las distintas
conformaciones que adquieren en solucidn.

El cambio de energia libre de Gibbs asociado con el procesa de

mezcla esta dadeo por:

AGm = AHm - TASm €103

dande

B
3

= energla libre de mezcla

2
3

= entalpfa libre de mezcla

2
3

= entropia de mezcla

T = temperatura

La condicién necesaria para que se genere unaz solucidn
homogénea es que AGm < 0. Que esta condicidn se cumpla depende de los
valores que tomen los términos de la ecuacidn (10).

Las soluciones macromoleculares se desvian, en general, de 1z
idealidad. Las moléculas de polimevos no pueden adoptar el mismo
namero de conformaciones que las moléculas pequefas. Esto se refleja

en un ASm menor gue el carrespondiente al caso en que las unidades

17



repelitivas no estuviesen ligadas entre si en forma covalente.
Cualitabivamente, los  aspectos  entropicos pueden Ser
visualizados por medio del modelo de red de la Figura 3. ©5i se

consideran moléculas peauefias (monémeros) todas las posiciones  son
intercambiables al azar. Cualguier X pusde cambiar de pusicidn  €on
otra X, o bien, can otrg de tipo @ Cestquema alt, Figura 33, En el
esquema b)) de la Figura 3, se 1lustra el vaso de dos moléculas de
polimeros. Ya no es posible el libre intercambio, pues aparecen tres
resricciones importantes:

i) Loz mondmeros del tipo X y @ estan ligados covalentemente y no
pueden intercambiarse sin romper uhiaones.

ii) La existencia de uniones covalentes hace que los mondmeros  se
encucntren restringidos a moverse en forma coordinada con el resto de
la cadena.

iii7 Las cadenas no pueden atravesarse fisicamente una a la otra. For

lo tanto, no podran cruzarse.

] X j@
X ol bed >t ]
- @ X
X @ M
X [ X
® e ¥petx | [elete
X X ?__b K
X X é
Lk
® ’
& |X X ®
®
»
{a} i (5)

Figura 3: Modelo de red.
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For lo tanto, el aporte del ASm al AGm, disminuye al aumentar
el numero de restricciones lo que se aplica también, al aumento en el
pesgc molecular durante la polimerizacidn.

En cuanto al AHm, sera distinto de cero. Este término
dependerd de la polaridad de las especies que puedan generar
interacciones especificas de ¢orto =alecantz, asi como de las
vepulsiones entre grupos dentro del mondmero que puedan hacer mas
compatibles a mondmerns de distinto tipo. El pese de este tévmino
dependera en gran medida de la naturaleza quimica de los componentes.

Concepto de estabilidad termodinamica de fases

El diagrama cualitativo de energia libre vs composicidn de la
Figura 4 (Kwei y Wang,(1978)), permite analizar la estabilidad
termodinédmica de una mezcla biparia homogénea.

Los puntos que poseen una tangente comdn a la curva de energla
libre, definen las condicidnes de coexistencia o equilibrio de fases.

(Curva binodal, Figura 4).

a IE €11o

i P,T.Nj

donde H, s el potencial gquimico de 1a especie i, que debe igualarse

en ambas fases, o ¥y f3.

Los tramos An Y Eﬁ son cdncavos hacia ariba. Matemdticamente:

o A6m Bu

% %

i
-
.,
—~
=

€130
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tramos, el potencial quimico es upa funcidn mondtona

En estos
creciente. Fara este rango de composicion la solucién permanecera
= homogénea. La ecuacidn (13D indic% 1a condicién termodinéAmica de
? A,
estabilidad de una fase homogénen.
Trhw
AGm
T
o s
_— | s s o = ¥
Figura 4: Diagrama cualitativo AGm vs ¢E (¢E ¢ o T ilustra
la estabilidad de una solucidén binaria homog€nea. Se
relaciona con una diagrama T vs ¢E’ gonde se ubican las
i curvas binodal y espinodal.(Caso particular de tempera-
tura de solucién critica inferior, LCST)



lLos puntos n y p son los puntos de inflenidn de la curva. Las

composiciones para las cuales se cumple gue:

8 AGm _ Bu B ' (143

s> of,

Estos puntos, marcan el limite de estabiliad tevmodindmica de la fase

homogénea (espinodal, Figura 4).

" Los tramos H; ¥ EE marcan 1la =zona metaestable que se
encuentra definida entre la curva bhinodal y 1z espinodal <(Figu-a 4).
La curvaturaz es positiva, perc el cistema se encuentva en estado
metaestable ya que la wmezcla es estable a pequefios cambios de
composicidn, pero se comporta como inestable para grandes
fluctuaciones de composicidn.

La curvatura del tvramo entre los dos puntos de inflexidn,

nop, es negativa. MatemAticamente:

= iL— % 0 L1502

Una mezcla homofjé&nea gue se entudentre en este vango de composiciones
serd tevmocdinAmicamente inestable, pues cualquier fluctuacidn en la
composicidn producivd un descenso en la energia libre, obteniéndose un
sistema separade en fases. La fuverza impulsora responsable de la
separacién de fases es la disminucién de energfia libre asociada a la

transformacién.
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1I.~ Modelo termodinimico: Aproximacidn de Flery - Huggins.

El estudio termodindmico del equilibrio de fases en mezclas
de polimeros presenta dos inconvenientes: encontrar upa expresidn
adecuada que permita describir el cambio de energia libre de mezcla,

i
con el fin de predecir las curvas binodal fequilibriad vy espinudal
(1imite de estabilidad); y 1la naturaleza polidispersa de los
componentes (nuestro sistema sera tratado como una mezcla de
componentes monadispersos).

Considerando 21 caso m&s simple, de una mezcla binaria de
componentes monodispersos, se utiliz& la aproximacién de Flory -
Huggins (Flory, (1941); Huggins, (1941); Flory,(13423; Huggins, (13422,
que permitié edpresar la ecuacidn (103 de la siguiente forma:

d
AGm = RT [ (p /U 3 In g+ (P VI In @+ ~§— X ] (163 -
¥ r

donde:

ABm = variaci®dn de energia libre de mezclafor oy dad O ‘Jch_\%um -

n\v
1L
nV, +n\V,
ii i

, fraccidn volumétrica del componente i

Ui = yolumen malar del componente i

V = volumen de veferencia, correpondiente al volumen molar del
componente menar.
Y : 2 : y ;
x = —r— (5 - 5B) = parametro de interaccidn de Flory-Huggins

RT e :
(Hildebrand y Scott, (196431,

&, = parametro de solubilidad del componente i.

-

Para evitar definir V¥ en sistemas quimicos diferentes, se
r

introduce un prrametre de interaccién por unidad de  volumen, A

22



([Energia]/[bmlumen]h, y se define como:
A= RTfor 17

A representa  un parametro empirico de interaccidn efectiva que, &n

general, depende de T,la presidn y la composicidn. For lo tanto, la

ecuacion ¢16) queda (Roe y Zin,(1980)):

AGm = K1 ["‘ﬂ’”ﬁ In g+ @V oing ]+A P b, 18

El término entre corchetes en la ecuacidn €183, es la parte

combinatorial de la energia libre de mezcla para el modelp de Flory -

Huggins, mientras gue el segundo té&rming representa la  densidad

"

. = £
residual de energia lihre de mezcla. &>\¢£0C£@£aq Ll A S L FE “f’dlﬁ
QLLLLQﬁLxLD ard B¢ ols e nen Q.

A partir de la ecuacidn  (18), es posible predecir ia
miscibilidad de una mexcla binaria, una ves determinado

experimentalmente el valor de A.

Curva binodal

La condicidn termodinamica de equilibrio de fases estad dada

por la igualdad del potencial quimica de cada une de los componentes

en ambas fases. Fg decir:

(130

A partir de las ecuaciones (183 y 1933



& ag
A“=F\T 1n¢'+""llh-(a¢—-)"'—-llﬂ— —5%)]+AU n-—-ﬁa—
A A én i
200
p-= @8 /0 (21)
an

Reemplazando (21) y CZ3) en (203 y utilizando la siguiente

relacidn:

B w P
Y

4]
B A B

se obtiens

5 Y 2 2 e
"‘“,._* RT [ lncpA— [—J:- -1]¢B ]+A¢BUA (EBJ.

Ie igual modo se obtiene Apn

Au_ = KI [lnqbn—[-%n- - 1) ¢A]+A¢iua (272

keordenando la igualdad (192, ¥ reemplazando los potenciales
quimicos por las expresiones (26) y (277, se obtienen des  funciones,

Fi v Fa.
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; & o £35
F1 L¢‘,¢5J = { Ap‘ Au‘ 2 i
% o 3
Fz (g ,¢.0 = ¢ Aup - AWl )
ol . ol . a.z 3.2
F1 = 1nc¢4/¢f; v @l-g2hw p 1)+ CARTH, <9207 (@[ ™a=0
. R R Lo = a2 3.2,
Fz = 1n (/80 + (@-g2cu p -1+ AgTIV @5 (glh®i=0

Las rafces de las ecuaciones (23) constituyen las composiciones de la

curva binodal.

Curva espinodal

Las puntos de inflexidn en la curva de energia libre vs.

composicidn (Figura 4), marca el lLmite de estabilidad de una solucidn

homogénea. MatemAticamente:

8% AGm €307

2 =0
89>

A partir de la ecuacidn (182, se plantea la condicicén €301z

z
Bl o [ o ]_21\:0 €312
3,;0, A‘p‘ B¢B
A
RT 1 1 :
¥ g [ 4 s ] €32
5 U

Esta ecuacion cuadrdtica da los valorves correspondientes a cada rama
de la curva espinodal, para un valor determinado de A.

El punto en donde las curvas binodal y espinodal s0n

25



cotangentes (Figura 43, define una temperatura y unacomposicidn

particulares, denominadas criticas.

Pupto critico

Fs posible determinar la composicidn ’¢Ac' y la temperatura,

Tc critica. En el punto critico, se cumple:

z a
220 2 agm B o
LI o>

Fartiendo de la ecwacidn (26):

2
R [ 5 ] +2AY =0 e
0¢A Ac &
de donde:
T
A_= R cz €357
2 UA¢AC

For otra parte, de la ecuacidn €32), se obtiene:

n RTe [14 Un(1-ga) ] (36
< - . - -
..Un ($! ¢»&c.i Vagac

)
Igualando (351 y <363, se obbtiene ¢A ¥

L =3

e (377
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Reemplazando la ecuacidn (37) en la (353, se ohtiene uwna velacidn

entre A y T
L= L =

A , U—x/z ~4/2 .2

+ Y 3 €382

I11.~ Trabajo experimental

Se determinaron las temperaturas de separacicdn de fases (Tepa
usando el equipo de transmisidn de luz, descripts en el Apéndice I. la
temperatura se controld mediante una temacupla de cobre - constantan
introducida en las muestras. El punto de nube se determind, también,
visualmente coincidiendo los reﬁultadoé obtenidos por ambos métodos de
medicidn. Esto se debe a la alta velocidad de separacidon de fases, upna

vez que se ha alcanzado la temperatura de punto de nube.

IV.~ Discusidn de los resultados

Bistema no reactive DGBEBA - CO

Estas mezclas presentan la ventaja de ser no reactivas, ya que

carecen de agente de curadao.

En la Figura S se representa la curva de punto de nube (CFCH
obtenido para la mezcla no vreactiva de OGEEA con distintas
proporciones en wvolumen de CO. GCon el propdsito de comparar
resultados, se representa también la misma curva para @1 sistema UGEHA
~ CTHHxB (Capitulo 33, obtenida por Verchére ot al., ¢1389),

A T=Tcp, se cumplen las jgualdades ¢29), donde oy 3 son la

fase continua y dispersa, repectivamente; A corrvesponde al C y B a la

a7



DGERA.

En el momento de la incipiente separacién de fases, el volumen

de fase dispersa es despreciable. For lo tanto, es valido considerar

o iz 3 y a : ol
= 4 - - 5
que ¢A ¢A° ‘composicién inicial de Ady Y ¢B 0l ¢A) Usando los

valores de fraccién volumétrica de FU y de temperatura experimentales

(estraldos de ia CFL) , se resuelven numéricamente las ecuaciones (232

por un método de Newton - Raphson . Como raices, se obtienen A ¥ ¢f
(¢£¥ 7 S ¢f3}.
T
("C)
DGEBA-CTBN
60}
i \ |
,ofﬂr”“‘jixhnh
L0} } ™S DGEBA-CO
20
0 02 04 06 08 l

%209 Zetbn

Figura %1 Temperatura de punto de nube vs. fraccidn volumétrica de
€O o CTEM er la mezcla con DGERA. Las flechas indican los

puntos criticos para ambos sistemas.
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componentes de a pares y no plantear la aproximacidn sencilla del

sistema pseudobinario.

el

Los valores obtenidos de A, a partir de las ecuaciones (290
aplicadas al sistema pseudobinario, tomando VA:UGD Y Un= VDOEBA~-EDA,

se presentan en la Figura 8. Nuevamente se encuentra una relacidn

o -2
lineal con la temperatura donde Ao = 33.51 Jcm 5 y Ar = - 7.47 10

Jem k74,

DGEBA-CO

127
DGEBA/EDA-CO
O
1N} \0\
OO
10 g L L
275 285 295 305 315

' - THK)

Figura 8: Farametro de interaccidn por unidad de volumen en funcioén
de la temperatura para el sistema pseudobinaric

OGERA/EDA~CO, en ausencia de polimerizacidn.

El aqregado de cantidades estequiométricas de EDA incrementa

la compatibilidad entre la DGERA y el CO debido a un descenso en el

349



En 1a Tabla 5 se presenta un cuadro comparativo de ambos

modificadores: CO y CTHEN = 8. Se puede observar, que los valores de

los parametros de solubilidad de ambos son muy préuimes entre si, por

lo que las diferencias en la compatibilidad deben ser atribuidas a la

naturaleza quimica de los modificadores. La presencia de dipalos

permanentes asociados a los bloques de acrilonitrilo en el CTEN x 8

juega un rol importante en la miscibilidad con la DGEBA (Merchére et

al, (138327,

ca CTEN
DESIONACION - 1300x8 &
_ ~ ar
o L ol 1} 928 3600
e cz5cy (g — B Q.96 (.95
& (Hra%/z o 13 17.9
Tabla 5

a. - Feso molecular promedio en ntmero determinado por la comwposicidn

quimica del LD, y especificado por el fabricante, en el CTHN.

b.- DNensidad.

o.— ParAmetro de solubilidad calculado por la Teoria de Contribucidn
de Grupos (Apéndice 1I) para el CO, y especificado por el fabricante

para el CTEh.
d.- Este CTEN tiene un 18% de acrilonitrilo y una polidispersidad de

1.94 especificada por el fabricante.

Sin embarge, la Figura 9§ indica que existe wuna zona donde
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ambas CPC se encuentran parcialmente solapadas. Esto significa que,
a pesar del mayor valor de A, el CO posee una miscibilidad efectiva
similar a la del CTEN x B, en ese .rango de composiciones. Esto
proviene de la mayor contribucién entrépica del CD respecto del CTEN
% B debido a su menor peso molecular promedio. Asl es que una
desfavarable contribucidn del término de energia libre residual de
mezcla en el sistema DBEBA - C0, es compensado por la contribucidn del
término combinatorial de la eéuacién de Flory-Huggins. Por otra parte,
se ha determinado un marcado efecto de la curva de distribucidn de
pesas moleculares sobre la miscibilidad. Es la fraccidn de alto peso
molecular la que origina la zona de menor miscibilidad para el sistema
ODGERA - CYEN x B, con un maximo en @¢orBN = 8 = 0.1 (Verchére et
al., 19892,

En conclusidn, el CO es mds m;scible con DGEEA que el CTEN x B
en el rango de composiciones de interéslpractico (gpeco = 0.1 - 0.2
debido a que su menor miscibilidad intr{seca se compensa con creces

con su menor peso molecular y la caracteristica de ser monodisperso.

Mezclas DGEBA/EDA - CO en ausencia de polimerizacidn

Se determinaron las CPC, calentando lag muestras para obtener

un sistema homogéneo (pocos grados por encima de la CPC) vy luego se

enfrid el sistema grado a grado hasta alcanzar la Tep. La reaccidn

entre la NGEEA y la EDA durante esta operacidn puede despreciarae como
resultado de la baja velocidad de la polimerizacién en ese rango de
temperaturas (como se verd en el Capitulo 5).

En la Figura 7 se vrepresentan las CFC obtenidas para el
sistema [GEHA/EDA - CO. Comparando esta CFC con la obtenida para el
sistema no reactivo (Figura 53, se obserwva que la EDA tiene un efecto

compatibilizador entre 1los componentes, egpecialmente a bajas
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concentraciones de CO.

o
(*C)
30t

201

2co

Figura 7% Curva de punto de nube vs. ¢co en la mezcla DGERA/EDA, cin
veaccidén de polimerizacidn. La flecha indica &1 punto
critico del sistema pseudobinario. La linea de puntos repre-

la predicci®dn seqdn Flory - Hugoins.

liebidp al hechio de que la [DGEBA y la EUA se usan siempre en
relacidn estequiométrica, se plantea un pseudocomponente DGERA/EDA
(Williams et al., (198423 Vazquez et al., (198733, cuyp peso molecular

se calcula considerando:
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A4 = EDA

Hz

DGEBA

B masa = (AeMaq + RaMmp2) €402

n“de moles (A« + B2 - GA4p)

donde el ndmero de moles se calcula como el namero inicial menos el

namero de equivalentes de amina que han'veaccionado (por cada enlace

amino - epoxi, se pierde un mol en el sistema?, y p es la conversién.
Considerando el sistema estequiumétricn (Ad/Bz = 1/2), sin

reaccidn de polimerizacidn (p=0), el peso molecular promedis quedas

ﬁ; . (AeMae + HaMpz) - _ftas + 2Mp2 (413
A4 + H2 3

El voldmen molar del pseudocamponente, resulta

Mae + 2MB2 €420

VDOEBA-EDA =
3p

donde p es la densidad del palfmers formado. El valor obtenido es
VDOERA/EDA = 226.7 cmmal ™l

Se trabaja ahova con un sistena pseudobinario de componentes
aonodispersos. A partir de la ecuacién (37) se calcula gue 1la
composicidn critica es ¢Ac= 0.326 y se ve que no coincide con el
maximo de la CFC de la Figura 7. Se observa una inflexidn cerca del
punto critico, gue corresponde a un compovtamienta similar al que se
encuentra en sistemas UGEEA - CTHN Y gque se atribuye, en tales
casos, a la polidispersidad (Figura 5, Verchére et al.,(1989)). Para
obtener correctamente la CFC para el sistema modificade e¢on CO se
debe considerar que el parametro de interaccién A, depende de la

composicidn, o bien, usar tres parametros de interacecidn tamando los

33



componentes de a pares y no plantear la aproximacidn sencilla del

sistema pseudobinario.

el

Los valores obtenidos de A, a partir de las ecuaciones (290
aplicadas al sistema pseudobinario, tomando VA:UGD Y Un= VDOEBA~-EDA,

se presentan en la Figura 8. Nuevamente se encuentra una relacidn

o -2
lineal con la temperatura donde Ao = 33.51 Jcm 5 y Ar = - 7.47 10

Jem k74,

DGEBA-CO

127
DGEBA/EDA-CO
O
1N} \0\
OO
10 g L L
275 285 295 305 315

' - THK)

Figura 8: Farametro de interaccidn por unidad de volumen en funcioén
de la temperatura para el sistema pseudobinaric

OGERA/EDA~CO, en ausencia de polimerizacidn.

El aqregado de cantidades estequiométricas de EDA incrementa

la compatibilidad entre la DGERA y el CO debido a un descenso en el
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valor del paréametro de interacciédn, asi como por un mayor apovrte de
los términos entrépicos a la energia libre de mezcla (ésto se debe a
que VDoEBA/EDA ES menor que VpAERA, dando as{ un mayor peso a3 las
términos entropicos y haciendo mas negativo el AGm). Una explicacidn
para el descenso de A es la posible formacidn de uniones tipo puente

de hidrégeno entre las tres especies, donde la ENA actuaria como nexd

entre la OGEBA y «1 CO.

Mezclas NGEBA/EDA - CO durante la polimerizacidn

Se considera el pseudocomponente [GERA/EDNA, cuyo voluamen molar
aumenta durante la polimerizacién. El peso molecular promedio en
ndmero para la reaccidn estequicmétrica entre LGEEA y EOA, estA  dado
por (Moschiar et al., (1991 )):

Mn  _ UpoEBA-EDA (p) 1

= ¢ 1 - §p/a )y a3

fno VDOEBA/EDA (p=0)

(La eleccidn del peso molecular promedis en ndGmero e=  arbiktraria y

estad asociada con la definicidn del velumen molar tomada para calcular

el parametro de interaccidnl.

de midieron los tiempos de nube experimentalmente a 37°C y a
50° C, para diversas fracciones voluméiricas iniciales de C0. Estos

valores se llevaron a conversiones en gl punto de nube, pep,

utilizando la expresidén cinética obtenida experimentalmente (Capitulo

9)a

[

or otra parte, las conversiones se calcularen tedricamente

resolviendo las ecuaciones (29), utilizando 1a expresidn  para el

parametro de interaccidn hallada para el sistema sin  reaccidn  de

polimerizacidén  {(Figura 81, y taomando VY igual al

volumen del
B
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pseudocomponente calculado como indica la ecwacidn (430,

La Figura 9 resume los resultados obtenidos de pcp, para dos
temperaturas diferentes. Se observa un vazonable acuerdo entre los
valores experimentales (puntos? y la prediccidn tedrica empleando

Flory - Huggins (lineas llenas?, sin utilizar ningdn parametro de

ajuste.

Q41

0 0l 02 o 0.3

Figura 2 1 Conversidn de punto de nube en funcidn de la fraccidn
voiumétrica dg CO para dos temperaturas diferentes.lLas
1ineas llenas corresponden a la prediccidn tedrica y los
puntos a los valores edperimentales

- ! ! -
[PIE Al Vi L’L/) = L ¢ -‘?’1:— £ C{" Foe"'-" 17‘9 ':'{’u Hd d‘\'/b 2
= I

bU\, i -
flal, ta W ’iA&;)J_uch:) & (7 o

S el i /-(..-ti.ﬁc.c O
Esto constituye una evidencia experimental directa de que la

separacién de fases se produce por un descenso en la contribucidn de
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los tévminos entrépicos a la enevgir libre de mezcla, durante 1la

Avriente .
polimerizacidédn, lo que ze refleja en un ‘1 del VDaEBA/EDA al
aumentar la conversidn. Aunque esta premisa ya ha sido utilizada en
modelas tedvicos para simular el proceso de separacidn de  fases
(Willlams et =al.,€1984); Vazquez et al.,(1387); Moschiar et
al,,(1531)), estos resultades aportan unpa evidencia axperimental
. directa que soporta las hipdStesis empleadas en esos modelamientos

tedricos .
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V,~ Conclusiones

# El aceite de castor puede ser utilizade para reemplazar a
las gomas comerciales utilizadas como meodificadores de resinas epoxi,
generando un sistema modelo Gtil para el andalisis del proceso  de

separacidn de fases.

% La mezcla DGEBA ~ CO es m&s miscible que la DGEFA — CTEN x 8
en el range de composiciones de interés (¢ = 10 — 20X). Esto se debe
al menor volumen molar del CO respecto del CTEN lo que le confiere una
mayor contribu;ién al término entrdpico, asi comoe al hecho de ser
monodispersao, Ambos factores son mas sigqnificativos para la
miscibilidad que la menor compatibilidad intrinseca, dada por un mayar

valor del parametro de interaccién entre la DGERA y el CO.

¥ £l agregado de cantidades estegqulométricas de EDA a la
mezcla DGERA - CO aumentan la miscibilidad del sistema ternario, a
pesar del hecho de que el pardmetro de solubilidad de la EIA es
significativamente mayor gque el de cualquiera de los otros dos
componentes (Tabla 2). Esto podria atribuirse a la formecidn de un
complejo entre las tres especies unidas por enlaces puente de
hidrdgeno ¢disminuyende el valor del parametro de interaccicdn), y al
aumento en la contribucién de los términos entrépicos debido al

pequeMo voldmen de la diamina.

# |La descripcidn del sistema terpario en ausencia de
]
polimerizacidn, en el marco de la aproximacidn de un sistema pseudo-

binaric C(IGEBAZEDA y CO), permite predecir la CPC hasta un 30% de ¢eco.

La espresidn obtenida para A, se utiliz® para predecir las
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conversiones de punto de nube durante la polimsrizacidn. El razonable
acuerdo obtenido entre los valores experiaentales vy la  prediccién
tedrica, constituye la primera evidencia divecta del hecho de que la
separacidn de fases se produce por el descensp en 1la contribucidn  de

!
los términos entrdépicos a 1la energia libre de wmezcla durante 1a

reaccidn de polimerizacidn.
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CAPITULO 5

ANALIBIB DE LAB DISTINTAS TRANSFORMACIDNES GUE TIENEN LUBAR DURANTE EL

CURADO.

En este Capitulo se analizardn lag transformaciones que tienen
lugar durante e] curado del sistema DGEBA/EDA - CD: gelacidn,
vitrificacidn y separacidn de fases.

Se determinara la influencia de la concentracidn de CO sobre
la cinética de la polimerizacidn, y se relacionarin los tiempos de
transformacidm.detevminados experimentalmente con las respectivas
conversiones a tarvés de la expresicdn cinética.

Se estudiara el efecto de la variacidn de la cantidad de CO en
1a formulacidn sobre la temperatura de transicidn vitrea (Tg) de 1a

matriz, luego del proceso de curadae.

I.~ Procesos que tienen lugar durante el curado.

Vitrificacidon

La conversidn m&xima que se alcanza en el Yango de
temperaturas comprendido entre la temperatura de transicidn vitrea a
conversién cero, Tge, y la temperatura de transicidn vitrea a
conversiédn completa (p=1), Tqo, estd vestringida por 1la curva de
vitrificacién (Milliame, (1985)), como se puede apretiar en la Figura
10.

Los tiempos de vitrificacisén ttv) 58 determinaron
experimentalmente manteniendo las muestras a temperatura constante por
periundos predeterminados y midiendo, luego, la Tg por calorimetria

diferencial dinamica <(DSC), en modo dindmico (velocidad de
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calentamiento 10°C/min), (Apéndice ID.

T
|
i
!
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Figura 10: Diagrama de fases (Williams, (138550,

También se utilizéd la técnica de anAlisis temomecanico CTMAD
para medir Tgoo de muestras conteniendg distintas concentraciones de CO
CApéndice 1),

La vitrificacién se define como el tiempo necesarioc para el
cual l1a Tg alcanza la temperatura de curado (Werchére et al., 19903,

Pascault y Williams, €1990)).

Los tiempos pueden pasarse a escala de conversiones a traves

t
de la expresidn cindtica, como se verid mas adelante.

Gelacion

La gelacién se define como el pasaje de un material del estado
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liquido a uno de gel, caracterizado por la presencia de una molécula

de dimensiones infinitas (limitada por las paredes del recipiente gue
contiene al polimern?. Este cambio se produce para una convergidén  (y

tiempo) determinada, pgel.

La Figura 11 muestra la evolucidn del peso molecular promedio

numérice (Rm) y del peso molecular promedio en peso (Mw?) que se
rolaciona con la viscosidad w, en funcidn de la conversidén. A la
conversidn de gelacidn, Mu diverge y tiende a infinito del mismo modo
que 7, debido a 1a formacidn de una macromplécula con viscosidad
infinita. Sin embargo, el Min permanece con un valor finito . Esto se
debe a gue el_ﬁ; es mAs sensible a la aparicién de especies de alto
peso molecular por ser un promedio en peso mientras que Mn  es un

promedio en ndmers (la fraccidn numérica de la especie de muy alto

peso molecular tiende a cero)

Figqura i1z Evolucidn de ﬁ; y M con la conversidn.

En p = pgel, My tiende a o
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La conversion de gelacidn para una polimerizacidn ideal de un
monomero difuncional (diepdwuido) con uno tetrafuncional (diamina), =e
predice por la relacidn (Flory, (135311

Pgel = ((f-1)¢g-120"" (44)

donde f y g son las funcionalidades de }a diamina y del diepdyiido,
respectivamente. El valor para el sistema DGEBA/EDA es pgel = 0.577.
El tiempa que requiere el sistema para alcanzar este wvalor de
conversion, es el tiempo de gelacidn, tgel. Estos tiempos fueron
determinados eiuperimentalmente curanda muestras a temperatura
constante en tubos capilares y registrando la tempevatura por medio de
una termocupla de cobre-censtantan. Jentro de las muestras, =
introdujo an alambre de termocupla que permitid determinar la gelacién
en forma experimental. Cuando el alambre perdié movilidad dentrvo de 1a
masa de reaccidn , se considerd que el sistema habia gelado.

Estos tiempos pueden llevarse'a conversipnes por medio de la

erpresidn cinética.

Tiempo de separacidén de fases (tep)

Los tiempos de separacién de fﬁﬁes. tep, se determinaron del
mismo modo que se indicd en el Capfitule 4. El pasaje a la escala de
conversiunes, se logra utilizando la eMpresidn de 13 cinética de la

polimerizacidn .

II.- Temperatura de trvansicidn vitrea de los productos finales

(Tgo

Las muestvas con 0, &, 7, 10, 15 y 20 % en masa de CO fueron
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curadas a 40°C durante dos horas y poscuradas a 120°C por un  periodo

igual de tiempo, con el fin de alcanzar la conversidn completa. tLa

temperatura de poscurado debe ser mayoyr gue la Tgoo mAxima registrada

para las muestras, Tgw = 11703
i

En la Fiqura 12 se presentan los resultados obtenidos. GSe

observa una leve disminucidn de la Tgeo con el incremento de ¢co. A
modo de ejemplo, una muestra con ¢ho= 0.233 posee una Tgoo = 106°C,
mientras que para el sistema sin CO el valor es Tgo = 111, Estos

resultados indican que la mayor parte del CO ha gido segregado y la

pequefia proporcidn remanente en la matriz no produce un significativo

efecto plastificante (Tgcnf -43°C).

000 005 0.10 0.15 020  foo

Figura 12: Efecto de la variacidn de 1a concentracidn de CD en

la formulacidén sobre la Tgeo de muestras curadas a 40°

C y poscuradas a 120°C.
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Usando la ecuacién de Fowx, (1956), puede estimarse la fraccidn
masica de aceite de castor que permanece disuelta en 1la matriz al
final de la polimerizacidén. Por ejemplo, para la muestra confeniendo
20%Z en masa de CO (gco = 0.233) se observéd un Afge = S C. le la

ecuacicn de Fox ¢+ 1 _ UWco + WE-A , con Tg = 37% K, Tqco = 224 K,
Tq Tgco TgE-A

TqE-A = 384 K y Wm-a = 1 -~ Uco, resulta que la fraccidn nasica que

permanece disuelta en la matriz es Weco = 1.8 %.

. ]

III.~ Estudio cinégtico

En la Tabla € se presentan los valores de CO utilizados
enpresados en masa (Wco) y su correspondiente valor en valumen tgoo),
as{ como les valares iniciales de equivalentes epoxi (eod vy la
relacidn  inicial de oxhidrilos vrespectn de equivalentes epoxi

([DH]O/@Q}, para cada concentracidn de CO.

Wco pco eo teq LY| OHoleo
0 0 5. 88 0.049
0.03 0.036 5.67 0.066
0. 05 0. 060 5.53 0.079
0.07 0.084 5.39 | 0.092
0.10 0.119 5.18 0.112
| _
0.15 0.176 4.84 0.149
0. 20 0.233 4.51 0.190
0. 25 0. 289 .18 0.237
Tablae &
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La velocidad de polimerizacién se determind por calorimetria
diferencial din&mica (OSC), utilizando el analizador téramico Du  FPont
990 en ambos modos de operacidn: isotérmico y a velocidad de
calentamiento constante (modo dindmicol.

Tadas las corridas se llevaron a cabo en atmoésfera de
nitrédgeno. Las conversiones (p), las velocidades expresadas como dp/dt
y la conversién final del sistema se obtuvieron por los métodos
descriptos en el Apéndice 1.

En el Capitulo 3 se describid el mecanismo de vreaccidn del
curado de una resina epoxl con una amina (ecuaciones (4) y (5))e

La ecuacidn constitutiva para 1s cinética, se expresa en

términos de 12 desaparicién de epouidos:
- de/dt = ] k* + k (OH> } e (NHD <45}

donde e, [NH] y [OH] representan 1lus concentraciones de epduidos,
hidr&genos de la aminas  (primariaz m&s secundarias) vy grupos
oxhidrilos, repectivamente; k' y % son las constantes de velocidad
especifica de la reaccidn no catalizada y catalizada respectivamente.

Fara una mezcla estequiométrica epoMi-aminaz
e = (NH)Y = go (1-p) Y (OHY = (OH)o + o p 48)

donde p ea la conversidn y el subindice o representa‘las
concentraciones iniciales.

Sustituyendo (46) en (45), se obtienes

dp/dt = { k’eo + k eo (OH)o + k €5 p } (1-p) a7)

46
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La Figura 13 muestra la influencia de la adicién de CO  sabre
las curvas de velocidad wvs. ¢tiempo obtenidas »por I8¢, en modo
isotérmico. £1 calor de reaccidn necesarig para el cdlculo de las
conversiones parciales (Apéndice 13, fue obtenido de wuna corrida

dinamica de DSC, siendo igqual a 24.5 Kcal/eq.

o i
4 006 - b #0175
frin™) dp o . =0
e G g
5N 'l mln—‘lj
L P
004 // T
/"Q
OOBLAN . v
[x \i\ ¢ 0_0;3}(
\
0.054 )
| W 0 0
] )
! L\\ # tirrun)

P B'L‘ 3 e L9°C

2 \ TR e
/ '““"“\_H__H_ -
e e

0 10 20 0 0 0

1B 4

tH{min |

Figura 131 Curvas de velocidad de veaccién vs. tiempo obtenidas

en [(BC (modo isotérmicod, a tres temperaturas.

La adicidn de CO no muestra un efecto significativo sobre la
cinética. Esto resulta en una mayor velocidad dnicial debido  al
aumento en la concentracidn inicial de oxhidrilos, pero la  wvelocidad
disminuye luego a causa de que prevalece el efecto del bajo valer de

2o (Tabla &),
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S

Reordenando la (472, se obtiene:

dp

_dlL,-_z = k'eo + ked (X [oH] _feed + 5 ) 48>
(L ~-pd

La Figura 14 muestra la representacidn de 1la ecuacidn  (48)
para una curva isotérmica particular. La abrupta cafda en la velocidad
de reaccidn a altas conversiones se debe sl arresto por vitrificaciéﬁ
(Riccardi y Williams, (198713). Los valores de k y k' se obtuvieron a
partir de éstas regresiones. Para un sistema con ¢pco = 0.176 (15X en
masal) se encontrd que el valor de k' era despreciable dentro del ervor
experimental. A partir de esta Galtima observacidn, la

1
ecuacidén (47 se reduce at

dp/dt = ke§ { p + (DHlo/eo } C1-p3@ : (49)
4 {(-pt*
L;ﬁl)// 5 &0 0

unak | min™) -

002y

00!

I A i

8 oi 03 03 ot p 05 06

Figura 14: AJjuste de la ecuacién cinética (ec. 48) para una corrida

isotérmica particular en DSC.
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La Figura 15 repredenta el grafico de Arrhenius para la
constante de velocidad catalitica, k. Mo se encuentra difevencia para
los valores del sistema puro y los del modificado con CO. Los resultados
obtenidos para nuestro sistema colnciden con los valores expeimentales o M
reportados por Horie et al (1970) paré el sistema DGERA/EDA, pero
difieren un poco , con los resultados reportados por Riccardi et al
(198413, para el mismo sistema {(linem punteada de la Figura 16). La —
energia de activacidn es E = 14.0 ¥Kcal/mol o 58.6 KJe/amol. La
conatante especifica de velocidad estd dada por:

|

k 1%q™%™) = 1.72 % 10 enp (~70607T3 (501

B

Ink

A2 f . - '
54 30 3 3
gt k) e

Figura 15: Brafico de Arvhenius de la constante catalftica de velocidad
para la reaccidn epoxi-amina.(Q: sist. DGEBA/EI'A puva, X
sist. con geoo = 0.176, A : Resultados vepoviados por Horie -
et al., (19701 para el sistema DGEBRA/EDA.



Integrandeo la ecuacidn (490 se obtiene una expresién que -

relaciona el tiumpe y la conversidn @

p i (B + p) €519
{ + - L }
(4-p) (1+B B (d-p)

2
donde A = { k eo (1+ (OHio / eo) P oy B= (0o / eo.

La Figura 16 muestra un excelente ajuste de la ecuacidn (49D
con los resuitados experimentales obtenidos por DSC para el sistema
modificada con CO (¢oo = 0.176)2, para distintas temperaturas dz

curado. Se observa un buen acuerdo entre los puntos experimentales vy

30 40 50

t{min)

Figura 161 Curvas conversidn vs. tiempo para el sistema
LOERA/EDNA — 15%C0 (¢eoo = 0.176).
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la prediccidn del modelo cinétice propuesto (lineas punteadas) A

través de la ecuacidn (5¢) es posible realizar las transformaciones de

tiempos en conversiones, para describir los eventos gque tienen
durante el curade per medio de un  dlagrama de

conversidn-temperatura.

IV.~ TDiagrama de fases

Los procesos que se llevan a cabo dwrante el curado

lugar

fases

pueden

-resumivse en un diagramz de transformaciones tempevatura - tiempo como

el de la Figura 17 (diagrama TTT), para ¢co = 0.176 <(Montarnal el

al.,(1989); Chan et al.,(1984); Verchére et al., (139012,

FASES

©f ras \\ﬁ\“\““

gel,Tg ~ 37°C

2 D ] 1 L 1 ' i | t I

120— ”
=113

T 19,0=107°C co
{C)* _"'"":,_.:-—:—"""“""-__'“"-"‘___—_'—'"‘-_"'"'"__'_'_'"_‘
1001
80}

GELACION

3 ”/ .{r__-"__‘"\
60 N VITRIFICACION

" SEPARACION A — e

0 20 40 60

Hintn;
Figura 1% Diagrama TTT. Se vepresentan la separacidn de fases,

100

gelacidn y vitrificacidn para el sistema DGERA/EDA ~

15% CO Cgeco = 0.1763. Los puntos son valores experi-

mentales.
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La temperatura a 1la gque se alcanzan simultaneamente la
gelacién y la vitrificacién es gelTg = 37°C. La Tg maxima a conversidn
completa es Tgoo = 107°C; En el ranqo de temperaturas entre 37°C y una
temperatura critica, por encima de BO°E, la separacidn de fases puede
ser impedida por la gelacién. Es de esperar, entdnces que para una
temperatura suficientemente alta el CO permanezca soluble en la matriz
hasta la gelacién. Manzione et al.(1981 a y b), han dado evidencia de
este hecho para un sistema particuar del tipo epoxi modificado. Como
el peso malecular promedio numérico de la fraccidn de solubles decrece
luego de la gelacidn (Flory, (19533}, si el sistema hka pevrmanecido
miscible hasta la gelacidn, es de esperar que no se produzca
separacidén de faseg luego de que el sistema haya gelado. Bin embargo,
no ha sido posible encontrar esta temperatura en nuestro sistema
debido a la volatilizacidn de la amina y a la gran exotermia observada
cuando la tempertaura es mayoar a 100°C en 1la primera etapa del cicle
de curado. Para temperaturas menores que 3?°C, la separacidn se
detiene por la vitrificacién (el material es un vidrio no gelado qu;
puede ser curado posteriormente y continuando la separacidn de fases
hasta la gelacidén).

Usando la relacidn entre la conversidn y el tiempo (ec. (51},
es posible generar el diagrama conversidn - tiehpu de la Figura 1B
(Williams (138523 Adabbo & Nilliamé,(l?SZ)).

La Tg aumenta con la conversidn, como se esperaba.

LR curva que atraviesa 1los puntos euperimentales para la

separacidn de fases es la predicha por el modele de  Flory-Huggins,

camo se ha indicado en el Capitule 4. La prediccidn termodin&mica de

la conversién en el punto de nube es satisfactoria ratificando 1la
observacidn de gue es 1a disminucicdn de la contribucidn entrédpica la

que provoca la separacidn de fases.
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Figura 181 Diagrama de fases conversidn vs. temperatura.
Se muestra la separacidn de fases, gelacidn y
vitrificacidn para el sistema [GERA/EDA-15%CO.
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Y.~ Conclusliones

% La cnhstante especifica para la vreaccién catalitica del
sistema DBEBA/EDA, no cambié con la adicién de distintas proporciones
de €O0. Las pequeffas variaciones en las curvas conversidn - tiempo son
consecuencia dirvecta de la variacidn en las concentraciones iniciales
de grupos reactivos epoxi y amina {efecto de dilucidn), y de grupos

onhidrilo (aportados por el CO)

% La gelacién tiene lugar, dentro del error experimental, en
el valor teérico predicho para la polimerizacidn ideal (Flory,{1953)),

pgel = 0.577.

% Las conversiones de tiempo de nube, pecp, en funcidn de la
temperatura, se calcularon usando la eﬁpresién del parametro de
interaccidn, A(T), determinado a conversidn cero (Capitulo 4). La
prediccién muestra un acuerdo satisfactorio con las determinaciones

experimentales,

¥ La Tgw no sufre grandes variaciones con el agregado de CO a
la formulacidn, de lo que se deduce gue la separaciédn ha éido casi
completa. Para una muestra conteniendo 20% en masa de CO, se logra
separar un 30% del aceite, quedando solamente una fraccién masica de

aprosimadamente un 2% disuelta en la matriz.
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CAPITULO 6

INFLUENCIA DE 1AS CONDICIONES DE CURADO Y DE LA FORMULACION BOBRE LASB

MORFOLOGIAS BENERADAS.

La Figura 19 describe globalmente el proceso de separacién de
fases. Inicialmente, el sistema es homogéneo; a una conversidn  dada
por pep se inicia 1la separacidn incipiente de una segunda fase
dicpersa en 1la watriz. Finalmente, cuando el sistema alcanza 1la
gelacidn a pgel, la separacidn de fases se detiene y queda determinada

1a morfologia final (dominios esféricos con didmetro promedioc el orden

del micrdnl.

W

o - Pep Peet P

CONYERSION

Figura 19: Esquema del proceso de separacidn de fases.
A El sistema inicial es homogéneo, KD en
pep comienza la separacién de fases, C) en

pgel se arresta la morfologia final.

Es evidente gue tanto la temperatura de la polimerizécién como
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la proporcidn inicial de CO en la formulacidn conducirdn a distintas
microestructuras. En este Capfitulo se analizard la influencia de ambos
factores sobre el tamafio medio de particula, la fraccidn volumétrica
de fase dispersa, la distribucién de tamafos y 1a concentracidn de

particulas de fase dispersa. :

I.- Experimental

Preparacidn de las muestras

Las muestras destinadas al estudio morfolégico se prepararon
en forma de placas planas dentro de un molde de vidrio cuyas
dimensiones fueron de 150 x 150 % 1.8 mm. Las paredes se revistieron
con papel siliconado como desmoldante. La Figura 20 vrepresenta un

esquema del molde utilizado.

ol

CORDON DE
GOMA REVESTIMIENTO

INTERIOR DE
PAPEL SILICONADD

b e A

CLIPS Dk

SEGURID AD

Figura 20; Molde utilizado para la preparacién de las muestras

Fl corddn de goma que sella 3 de sus bordes, es de seceidn
adecuada para obtener el espesor deseado. La superficie abierta

permite ¢l celado de la muestra y la eliminaciédn de burbujas del

sistema.



Ciclo de curado

Las muestras fueron curadas dentro del molde de la Figura 20 a
temperatura constante durante 2 horas Cexcepto para el caso de curado
a temperatura ambiente, Te = 24°cy, de manera que se logre una
conversidn mayu; a la de gelacién. Es conocido el hecho de que la
separacién de fases se detiene por gelacidn (Manzione et al., (1981 b)y
Verchére et al., (1990(a)); Verchére et al., <1991,

En una sequnda etapa, el material fue poscurado a una
temperatura mayor que su Tqoo (Tgeo . . = 111°c), de modo que

lleque a conversién completa. En la Tabla 7 se indican los ciclos de

curado utilizados .

Tourado tcurado Tposcurade tpescurade
24 °¢ 11407 126 ¢ 1207
40 °¢ 120" 120 “¢ 120°
50 °C 1207 120 ¢ 120"
60 °C 1207 120 °c 1207
70 °c 1207 120 °¢ 1207

Tabla 7

Las muesiras curadas a 24°C durante 18 hovas Yy poscuradas 2
horas a 12009, alcanzan la vitrificacidn a 24°c, antes de la gelacién.
En este caso la morfologia fue arrestada por vitrificacion, pero 1a
separaciém_de fases prosigue en el poscurado hasta lograr la gelaciém.

No se utilizaren temperaturas de curado mayores de 70°C ya que
no es posible mantener la isotermia del curado debido al <calar
generado en la reaccidén entre la DREBA — EDA C(como se ha indicado en

el Capitulo Si.
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ecuaciones (53) y (543, coinciden dentro del ervor experimental.

1ii) Concentracidn de particulas de fase dispersa:

p = uUp (Zn)/ {VEMCENDT (551

UVerchere et al.¢1991), han realizado un estudin de  las
diferencias gque existen entre las determinaciones por SEM y por TEM
(microscopia electrénica de transmisién? y han hallado que los valores
de dismelvos de particulas provistos por la técnica TEM son aparentes
debido al corte gque produce el micrétomn; mientras que los  que
resultan Qe SEM son correctos porgque el plano de propagacicdn de la

fractura es una secciédn con didmetro igual al de la esfera.

II.- Piscusicdn de los resultados

I{nfluencia de la concentracion de CO sobre las morfologias

La Figura 22 presenta las microfotograffas de SEM  obtenidas
para el sistema [GERA/EDA - €0, curade a 20°C y con distintos

porcentajes en volumen de CO.

(al
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_dispersa, Up y la conce

e determinaron experimentalmente el tamafio promedio de

particulas de fase dispersa, E, el nameroc de particulas de fase

dispersa vs diametva, n Vs N, la fraccién volumétrica de fase
ntracién de particulas de fase dispersa, .P,

para distintos porcentajes de €O y ticles de curado.

Caleulo de paramstros morfoldgicos

i3 DiAmetro promedio en ndmero de particulas de fase dispersa:

§ = EnD/Zn | (52>

1{i) Fraccidn volumétrica de fase dispersa:

Yp = (I/4) Xnb®/Ar (52)

donde Ar es el Area de la regién de la microfotografia bajo analisis.
La ecuacién (53} supone gue la fraccidn volumétrica es una propiedad

isotrépica, por lo tanto los valores medidous en el plano son validos
en el volumen.

Otra forma de determinar Vp es realizando un grillado sobre la
fotografia con un espgciada de 0.1 pm. Yp se calcula por la relacidn

(Verchére, (1789)2s

AD Lo (549

fis Ls

Up =

donde Lp es la longitud de los segmentos que cortan a las particulas,
Le es la longitud del segmento total, AD es la suma de las superficies

observadas y As es la superficie total.

Ge verific®d sobre una microfotografia de una muestra curada a

40°C con #op = 0-176, Que los valores de VUp calculados por las
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ecuaciones (53) y (543, coinciden dentro del ervor experimental.

1ii) Concentracidn de particulas de fase dispersa:

p = uUp (Zn)/ {VEMCENDT (551

UVerchere et al.¢1991), han realizado un estudin de  las
diferencias gque existen entre las determinaciones por SEM y por TEM
(microscopia electrénica de transmisién? y han hallado que los valores
de dismelvos de particulas provistos por la técnica TEM son aparentes
debido al corte gque produce el micrétomn; mientras que los  que
resultan Qe SEM son correctos porgque el plano de propagacicdn de la

fractura es una secciédn con didmetro igual al de la esfera.

II.- Piscusicdn de los resultados

I{nfluencia de la concentracion de CO sobre las morfologias

La Figura 22 presenta las microfotograffas de SEM  obtenidas
para el sistema [GERA/EDA - €0, curade a 20°C y con distintos

porcentajes en volumen de CO.
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afias de SEM de mueﬁt:as conteniendo distintas
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La fracci®n volumétrica de fase dispevsa aumenta con ¢co’ como

- lo indica la Figqura 23. Fara ¢c; > 0.06, Up ;@co ,1o0 gque implica que
los dominios dispersos contienen una considerable cantidad de la

’mezcla esteqiométrica dieposi - diamina. Esta observacidn es comin en

sistemas epoui modificados (Verchére et al., (1931 ad), y se explica

—_ por la ecuacidén de Flory - Huggins: la composicidn de la fase dispersa

no es de CO puro sino una soluciédn de epoxi - amina en CO (Williams et

al., (13847; VAzquez et al., (13875 Moschiar et al., (133137,

04
[— v° . %
T:40°C v
03f
Q2f
i 01f
s . . |
- -~
- - | L A _ &
B 0 005 . 010 Q15 020 o

_ Figura 231 Fraccidn valuﬁétrica de fase dispersa, Vp, en funci®n de la
fraccién voluhétricz de CO, Peo

El hecho de que Vp se anule para un valor critico de ¢co' proviene de

la forma de la curva bingdal (Figura 24). Para ¢co LA ] no  se

cocrit’

gspera separacidén de fases (el CD debe guedar, sin embargo, excluido
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del gel final ya que la Tg de la matriz es précticamente igual a Tgoo).

/// / |T=const,
. . ,,
4 (SEPARACION DE FASES
P A oy

< SOBRESATURACION

iy s

R

CONY

510

I
i
|
|
1
I
I
!
I

- e
Qc_o[crl I cgl Peo
CONC.DECO —>

Figura 243 Representacidn cuzlitative de un diagvrama p vs. ¢co'
. l.a » aumenta con la conversidn.
cp

Cuande una muestra con ¢co = 0.036, cuvada a 60°C, se observd por SEN
no se encontrd evidencia de una separncién de fases, anadloga a las
mostradas en la Figuwra 22,como lo demuestra la fotogratfa de la Figura

35 (los huccos que se observan acupan una fraccidn volumétrica menor

al 1%).

&4



ulla
wulw

Figura 251 Fotomicrografia de upa muestra curada a 60°C con ¢co=0.036

l.La Figura 26 representa la concentracidn de particulas por
unidad de volumen, P y diAmetro medio, ﬁ, en funcidn de la  fraccidn
volumébrica inicial de CO ¢las muestras fuevon curadas a 40°C b4
poscuradas a 120°C). Se observa un abrupto descenso de F y un  aumento
de ' a medida que aumenta b hasta ¢ = 0.176.

flientras gue 1 aumento de Il es una tendencia que ya ha sido
observada en otros sistemas (Riew et al., (197613 Kunz - [Douglas et
al., 17805 Kunz et al., (198223 bhan et al., (1984); Eartlet et al.,
(198523 Kinloch &% Hunston, (1987); RMontarnal et al., (1983); Verchére
et al., 1991)), el descenso de P con la fraccidén volumétrica inicial
de modificador no ha sido reportade previanente. Fara gomas
cnmercialeg con cierto grado de polidispersidad, no se han encontrado

tendencins netas (fuontarnal et al., (1989); Vevrchére et al.,(1931)).
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Figura 261 Concentracidn de particulas, P, vy didmetro promedio, I en

funcidn de de la fraccidn volumétrica inicial de CD. Lay

mieskbras fueron curadas a 40°¢C y poscuradas a 120°¢.

Esta clara tlendencia observada en nuestru  sistema modelo ser A

ubilizada para estudiar mas a fondo 1a naturaleza del proceso de

separacidn de fases, ya que las ecuaciones constitbutivas para los
procesos dz» nucleacidn y crecimiento utilizadas, hasta ahova, en la

simulacion de la separacidn de fases, predicen un aumento de P con

el

Ilncremento de 1a cantidad inicial de elastdmern (Williams et
al., C1984); Moschiar et al..c1991)),

La explicacién de la tendencia observada se relaciona con el
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aumento de la viscosidad en el punto de nube (ncp), a medida que ¢co
disminuye, debido al aumento en pep (Figura 24). Este thecho ha sido
probado experimentalmente para un sigstema epoxi = modificado
particular (Verchere et al.,(1330(aldd.

Cuando p > pep el sistema entra en la =zona metaestable. La
sobresaturacidn resultante (¢no— ¢c;f), (Figura 24), puede ser
disipada por nucleacién y crecimiento. Esta caompetencia determina los
valores de P y B. Los resultados obtenidos experimentalmente pueden
ser explicados aceptando que 1las velocidades de nucleacidn y
crecimiento depende de nCP, como lo indica la Figura ﬁ?. Un sistema
rico en CO separar& tases en una zona de baja viscosidad, donde el
crecimiento prevalece sabre la nucleacidn (Figura 279, obteniéndose
menos particulas m&s grandes; lo inversc ocurre en formulaciones
pobres en CD. Este comportamiento puede originar las tendencias
observadas para F ¥ b (Figura 26).

Para altas concentraciones de €O, [ pasa por un manino
mientras que F pasa por un minimo. En estas condiciones hay una
pequeMa variacidn de pep Cy la ncp aspciadal), con ¢co. Una posible
explicacién a este comportamiento puede ser el hecho de yue ncp
aumenta con la cantidad de modificador en la formulacidn (Verchere et
al., 1990 a»). Como la dependencia de v, con .¢cp no es tan
significativa como con pcp, £l efecto se hace relevante cuando pep no

varia significativamente con ¢co' poer ejemplo para composiciones

cercanas al punto critico de la curva binodal.
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“. Crecimiento

Tep —
Figura 273 Representacidn cualitativa de la dependencia de de las

velocidades da nucleacidn y crecimiento can L
r
La fuerte influencia n, sobye las morfologfas fue ohservada
por Montarnal et al.(1989). A bajas temperaturas de curade obtuvieron
un sistema con muchas particulas pequefasy a altas temperaturas, se

obtuvo un sistema con pocas particulas mads grandes. El aumento de

temperatura produce un déscenuo en la wviscosidad y esto, hace
prevalecer al crecimiénto sobre 1la nu&leaciém} Fero una variacidén en
la temperatura produce variaciones en 1la miscibilidad .y en las
velocidades relativas de pelimerizacidn y de sepavacidn de fases. HNo
es posible evaluar las variaciones de ncp con  la  temperatura, ain
considerar los otros factorss.

El presente estudio vealizado a temperatura constante, indica
que ncpafecta las velocidades relativas de nucleacidn y crecimiento, y

constituye un factor significativo en el control de las movfologlas
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finales.

La Figura 2B muestra las distribuciones acumulativas de
tamaffoe de particulas para distintas concentraciaones de CO. Aumentando
¢co' se pbserva que las distribuciones se ensanchan. Este se debe a2
que la separacidn de fases tiene lugar en una rango amplin de
conversiones (Figura 18, Capitulo 5. Para altas concentraciones de
€O, la segregacidn de una segunda fase comienza en un medioc de baja
viccosidad dando pocas particuwlas grandes. A medida que la
polimerizacidn continda, "ﬁp aumenta (pcp aumenta), mientras que el
Area superficial por unidad de volumen gque aportan las particulas para
crecer, diamipuye. Ambos factores se conjugan para que la nucleacidn

aumente en forma cantinua respecto del crecimiento, generando wun

ensanchamiento de las distribuciones.
100
u/c

oil-

—

]]huﬁﬁ}

Figura 281 listribuciones acumulativas de tamafos de particulas de
muestras curadas a 40°C, poscuradas a 120°C, para dis-

tintas valores de ¢co'
]
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Influencia de la temperatura de curado sobre las morfologias

La Figura 29 muestra las morfologfas generadas para la nmisna

concentracidn inicial de CO {¢ca = 0.176), y 4 temperaturas de curado

diferentess 40, 50, €0 y 70°C.




| ()
|
1

WMrafias de SEM de muestras conteniende 15% de co

Figura 29: Fotomog
(¢ l?ﬁi, curadas a distintas temperaturas (poscuradas a
120°c s kY 1= 25°C, bIT = 40°C, ()T = 50°C, (41T = 70°C.
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|
Las tendencias obtenidas para P y D en funcién de la

temperatura de curado, se representan en la Figura 30. En todos les
cagos, ¢co = 0.176. P ¥y [ siguen tendencias opuestas: [l pasa por un
mawimo mientras gue P pasa por un minimo. Muevamente, este resultado
puede adjudicarse a la competencia entre las velocidades de nucleacidn
y crecimiento. La presencia de un maximo en D C? un minimo en F) puede
explicarse combinando los efectos de la temperatura y conversidn sobre

la viscosidad en el mamento de la separaciodn de fases.

sk | B0
p
Ivs
|
01 025 los
_ AR
L]
. 30 20 5 60 7
. 0
? e

Figura 30: Farametvos morfologicos obtenidos para diferentes

temperaturas para muestras con @ _ = 0. 176
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A temperaturas bajas, el efecto de la temperatura prevalece (pep esti
lejos de pgel) y mep aumenta, cuando la temperatura disminuye. Esto
lleva obtener particulas mas pequefias, pero mAs numerosas. Esta el la
tendencia observada en 1os sistemas epoxi -~ modificades  con
elastémeros comerciales (Chan et al., (19B43; Montarnal et al., (1983);
Verchére et al.,(199133. A altas temperaturas, pep esta ma&s cerca de
pgel (Figuwra 18, Capitulo 5). Esto produce un gran aumento de ncp {ya
que tiende a infinito en la gelacién) que contrapesa el efecto opuesto
de la temperatura.El resultado es.un aumento de F y el correspondiente
descenso de ﬁ, al aumentar la temperatura. [e esta forma, se predice
un maximo para I y un minimo para F, con el aumento de temperatura.
Fara el Up se observa un mAximo aplanado (Figura 30} lo que
concuerda con los resultados experimentales reportados por Manzione et
al., (1981 a). El descenso de Vb a altas tempevaturas se basa en la
mayor miscibilidad del sistema (Manzione et al., (1981 a); Williams et
al,,(1984)). Esta tendencia ha sido verificada experimentalmente para
varios sistemas epoxi - modificados (Manzione et al., (1981 a y bod.
El descenso de Vp a bajas temperaturas se explica por el arresto de la
separaciéon de fases por vitrificacidn (Figura 18, Capitulo 53. En
cuwalquier caso, asi la gelacidn se alcance lentamente en el estado
vitreo o réapidamente en la etapa de poscurado, una parte del
modificador (CO) permanece disuelto en la matriz, después de la
gelacion. En este caso, el modificador actda tanto como un  agente

ductilizador y plastificante de la matriz.
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111.- Conclusiones

% La concentracidn, P y el didmetvro media, I, de particulas deo
fase dispersa siguen Lendencias opuestas cuando varia ¢co n la
temperatura. Esto pudo ser explicado supaniendo que Ia competencia
entre lag velocidades de nucleacidn y crecimiento pstéd determinada por
la viscosidad en el punto de nube, ncp. Fare valores bajos de ncp
prevalece el crecimiento sobyve la nucleacidn, agenerando pocas
partfculas grandes; la tendencia opuesta se observa parz valores altos
de ncp. l.as ecuaciones constitutives de nucleacidn y crecimiento
utilizadas en simulaciones del procesc de separacidn de fases no

predicen esta tendencia, por lo gue deberan s=2r modificadas para tener

en cuenta este efecto, como se discutira en el Capitulo 7.

¥ Cuanto mayor ec el rango de ceonversiones enlve pep ¥  pgel,
mas ancha es la distribucidn de tamaﬁos de particulas. Esto puede
explicarse de la siguiente forma: las primeras particulas generadas
pueden cvecer hasta un tamafo relativamente grande debido a que ncp sk
mantiene haja. A medida que la polimerizacidn procede, la visrosidad
aumenta mientras que el &Area superficial por unidad de valumen
disponible para que la particula crezca, disminuye. Esto resulta en un

incremento zontinuo de la nucleacidn sobre el crecimiento, vy un

aumento en el ancho de la distribucicdn de tamaBfos de particulas.

¥ La fraccién volumétrica de fase dispersa aumenta con el

aumento de ¢co' Fara ¢co x> 0.06, Up > ¢c0' Esto demuestra que hay una

b

considerable cantidad de mezcla diepoxi- diamina en los dominios

dispersos, como se ha temostrado para otros sistemas similares.
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% El presente estudio, vealizado a temperatura constante,

indica que ncpafecta las velocidades vrelativas de nucleacidn y

crecimiento, y constituye un factor significative en el control de las

mor fologlas finales.

75



CAPITULO 7

MODELADD DEL PROCESD DE SEPARACION DE FASES

En el Capitule & se analizaron las tendencias euperimentales
observadas para la concentracién de particulas de fase dispersa, P, el
diametro promedio, If y la fraccién volumétrica de fase dispersa, Vb,

en funci®dn de la concentracidn de CO en 1l1la formulacion y de la

temperatura.

El objetivo de este Capituloc es discutir un modelo de
separacidn de fases utilizado previamente (Williams et -al., (19B841};

Vazquez et al.,(1987)3 Moschiar et al., (199120,

1.~ Descripcidn del proceso de separacion de fases

El proceso de separacién de fases es habitualmente descripto
en términos de dos meranismos: descomposicién  por nucleacidn vy
crecimiento o descomposicidn espinodal.

La separacién de fases que se produce en el sistema UGEBA/EDA
-CO se describe en términos del mecanismo de nucleacidn y crecimiento.
Las morfologias observadas para el sistema [GEBA/EDA-CO son del tipo
de las halladas en la mayoria de los sistemas epoxi modificados:
dominios esféricos dispersoe en una matriz. Muchos autores  han
atribuido el origen de tales morfologfas al mecanismo de nucleacida y
crecimiento (Kinloch, (1989); Verchére et al., (1930 al; Verchére et
al., (193123 Mo=zchiar et al.,(1991}).

El mecanismo de descompbsicién espinodal, se manifiesta
usualmente en morfologfas con cierto grado de conectividad (dominios

interconectados).

7b



La posibilidad de que se produzca uno U otro mecanismo

dependera de la siguiente relacién

velocidad de sep. de faces

velocidad de polimerizacidn

En la Figura 31 se indican distintas trayectorias en la

metaestable centre la curva de.equiliprin y la eapinodall.

Pgel

canvarsion

Figura 31: Trayectorias y morfologias relacionadas con los

mecanismos de separacidn de fases.

zona

Si K-—+om, la separacion alcanza el equilibrio ¥ la trayectoria

de la fase segregada seguird la binodal (trayectoria a en la Figura

3Ll

81 K-->0, la velocidad de polimerizacidn es mucho mayovr que la

de separacidn de fases y me alcanzavd rapidamente la zona inestable y
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la separacién procede de forma espontanea y cuntiﬁua, camo 1o indica
la trayectoria ¢, de la Figura 31.

La trayectoria b de la Figu;a 41, presenta un caso intermedio
donde la velocidad no es tan alta como para que el sistema alcance la
curva de equilibrio y la separacidén se produce por nucleacidn ¥y
crecimiento.

Algunos autores (Yamanaka et al., (1983); Hsleh et al., (19832,
han postulado que la separacidén de fases ocurre siempre pasando por un
intermedio de descomposicidn espinodal. E1 esquema que proponen estos
autores se representa en la Figural 32, donde se indica que los
dominios esféricos provienen de la fragmentacidén de una estructura
inicialmente interconectada. Sin embargo, esta hipd&tesis no ha podido
ser corroborada experinentélmente. Los estudios reportados por estos
antores consideran sistemas muy reactivos (K—=302 y/0o con
composiciones cercanas al punto critico, donde la zona metaestable es
tan angosta que pequefos incrementos de conversidn llevan al sistema a
la zona inestable.

Moschiar et al, (1991 han reportado que, en sistemas epoxi
modificados, les valores de tensién interfacial son relativamente
bajos y &ésta es la causa de que la separacidn de fases proceda por
nucleacidn y crecimiento. En particular, las morfologilas ohbtenidas
para nuestro sistema han podido ser explicadas cualitativamente en
términos de 1a competencia entre los procesos de nucleacidn ¥y

crecimiento, come se ha discutido en el Capftulo 6.
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Figura 32: Representacidn del esquema propuesto por Yamanzka et al.
) (19893. a) llesarrollo de una estructura interconectada,
by la misma estructura crece, £) se alcanza una estruc-

tura fragmentzda, d) se generan finalmente los dominios

esféricos.

I1.- Modelo de separacidn de fases

.1 modelado del proceso requiere el analisis de la

termodiniwmica del sistema para describirv  las curvas binodal y

espinoda. durante la polimerizacidn, la evolucidn de la viscosidad con

la conversidn, y ecwaciones constitutivas para la cinética de  la

polimerizacidn y la cindtica de la separacidn de fases.,

Termodinamica
El analisis tevrmodinAmico del sistema reactivo i sido
discutido en el Capftulo 4. Se utilizd la aproximacidn de sistema

pseudobinario de Flory - Huggins, valida para dilucién infinita.
La variacién de la energia libre de me=zcla, estd dada por la
ecuacidn (183, en funcidn de los voldmenes molares de cada componente.

La expresidn de la relacidn entre el parametro de interaccidn, Ay la

temperatura esti dada pov la ecuacién (392, con Ao = 93.51 J e ¥y AT

= -7.67 10 2Jen 2L,

La prediccidn de la curva binodal y de la sspincdal se realiza

resplviendo la ecuacién (18) para una tangente comdn en una diagrama
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vesolviendo la ecuacidn (18) para una tangente comgn en una diagrama
AG vs ¢ , por los métodog usuales, como ya se ha discutido

co

previamente,

Cinética de la polimerizacidn

La ecuacidn constitutiva para la cinética de la polimerizacidn
se ha presentado en el Capitulo 5. La ecuacidn (49) da la variacidn de
la conversidn con el tiempo. La relacidn de la constante especifica de

reaccidn, k, con la temperatura esta dada por la ecuacidn (30).

Evolueidn de la viscosidad

Se determind la viscosidad inicial del sistema DGEBA/EDA, mo,
(Apéndice 1). En la Figura 33 se vepresentan los valores
experimentales abtenidos como In ne ve. 1/T. La funcidn que describe
el comportamiento del 1ln mo con la temperatura absoluta es la

siguiente:

In no tmPas)= -16.43 + 7100 (582
TLK?
950
<>

< 875t
5

8.00 L ! 1

345 350 3.65 360 1 oo

Figura 331 Yalores experimentales de po para el sistema IGERA/EDA

vs, la inversa de la temperatura.
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Se determind la variacién de la viscosidad del celstema
OGEBA/EDA con el tiempo a bajas temperaturas (de modo que la exotermia
de 1la reaccién fuese controlable). Por medio de la expresidn cinética
Cecuacidn (51))7.se transformaron los tiempos a gsczla de conversiones,
para obtener una funcidn gque relacione 1la viscosidad con la
conversién. En la Figura 34 se representan los puntos experimentales

como la relacién 1n m/ne y la funcién de ajuste (linea llenad en

funcidn de la conversidn. Se obtiene la siguiente relacidn:

In B = 3.43 p + 36.306 p° (573
To

15

mn s T,

6 Experimental

6. (67}

0.00 0.10 0.20C 0.20. .40 Q.80 p

Figura 341 Variacidn de n/no para el sistema DBEBA/EDA en funcidn

de la conversién.

Separacidn de fases

i
Fara generar la fuerza impulsora que produzca la separacidn de

g1



fases, el sistema debe entrar en la zona metaestable. L[a Fiqura 33
representa un graAfico cualitativo de energia libre por unidad de
voldmen vs. qb‘ ,(e&: ¢c03 para una determinada conversidn, gque ubica
al sistema en la zona metaestable. ¢‘c es la composicién en CO para la
conversidn particulary ¢: Y ¢f son las composiciones de eguilibrio.
Cuando ¢M= es mAayor que 952 el sistema est4 en la zona metaestable. La
linea tangente {;”ﬁ*c da la energia libre virtual por unidad de volumen
de una soluci®n segregada a partir de una composicidn ¢“¢ La lipea
continua representa la funcidn energia libre por unidad de volumen,
ABv vs ¢‘. La energia libre invnlucfada en la separacidn de una fase,
ABN, esti dac{la paor la distancia entre la linea tangente en ¢ﬁd a 1la
curva de energia libre. Fara ¢‘N, 'sel obtiene el mAximo valor de
energia libre, ABN, por lo que ¢AH representa la composicidn de 1la

fase que se separa cuando la composicidn de la fase continua es ¢M=.

/

ag¥

}ga D o itk e g e S
' e e

" S A
x
b g
z

Figura 3531 Energfa libre de mezcla por unidad de volumen ves fraccidn
volumétrica de modificador. . ABN es la energia libre

asotiada a la separacidén de fases.
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Velocidad de nuclaacidn

La importancia de la tensién interfacial en la separacion de
fases se relaciona con el hecho de guie la formacidn de unz particula
esférica esta gebernada por el cambio energia libre, que se expresa
como:

a3 2
4 rrAin  dnro s8)

B s—— +
AG 3

donde v es el radio de la partfcula esférica y o es 1la tension
interfacial. En la Figura 36 se representa la escuacion (3. 46
alcanza el valor sdximo (Al ) para el radio critico, v . De la

ccuacidan (SH):

2o
(=
Af
25,1 (53
8
i = 16 m o

2
3 a6}

Aquellas particglas gue alcancen un vadip v = r, e transforman
en nticlens y su crecimiento hace decaer la energia  libre, como lo
indica la Figura 36.

La expresidn para la velocidad de nucleacidn homogénga para

fases condensadas se expresa como (Doremus, (198300

ml— = Mo Tla,B exnp (-~AG / kT2
dt 3 c

CE0D
donde Pcrc} ¢s la contentvacidn volumétrica de partifculas de fase

dispersa (ndcleos? con un vadio eritico, v j Ua,s es el coeficiente
c

de difusidn del modificadoy en 1a matriz; No es un  tactor  ajustable
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trelacionado con la frecuencia de colisiones)y k es la constante de

Boltzman.

AG
=

(A3t Gy

Figura 36t Energia asociada a la formacién de upa particula

esférica.

Fara calcular la velocidad de nucleacidn se deben estimar DaA,B
y o. El pardmetro No se ajusta comparando la cancentracién de
particulas de fase dispersa medida exnperimentalmente para una
condici®n particular (T y ¢cn)’ con el obtenido por 1la simulacidn.
Luego, se utilizé el mismo valor Mo para todas las otras condiciones
de separacidn de fases.

Para la tensién interfacial se propone una ley del tipo

(Moschiar et al.,(19391)):

o=o0 (- d, ) (61)

donde ¢AN es la concentraciédn del modificador expresade como fraccidn

volumétrica, en la fase segregada a una determinada conversidn y ¢Aa
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es la concentracidén de modificador a la misma conversidn en la fase

continua. oo se varid ampliamente dentro del rango de wvalores

probables, como se vera mas adelante.

El cozficiente de difusion Da.m se estima por aedio de la

ecuacidn de Stokes -~ Einsteint

—_—
Bas w00 _____T___ CEZEa

n p, T

valida a dilucidn infinita. n es, la viscosidad del sistema
1

diepoxi/diznina para una cierta conversidn (p) y temperatura 1)

El  wvalor de Dan se determina analizando el valar del
coeficiente de difusidn inicial ¢p=0). En lfquidos con viscosidades

similares a la del agua el orden de DlA,3 es de 107> cp’s L,

Be lhan reportado roeficientes de difusidn a cenversion cero

del orden dv 107> - 107%n%s ™" (Weiching Yu et al., ¢199077. MNuestro

sistema pose2 una viscosidad de 520 mPas a 40°C. Por lao tanto, de la

ecuacidn 60 .

0® o~ _6107% ~ 10™%en®s" 1 520 aPa s (63)

313 K

El valor elegido para 1° fue, 1% 5.6 10 %% taPassk, 1o que

- -

conduce a un valor de DA, (p = 0, T = 313 KJ = 3.37 10°° caZe™®
A p = pgel, ¥, Da,n 30 y la nucleacién se detiene por el
aumento en la viscosidad, #n las cercanfas de 1z qelacion.

La velacidn entre la wvelocidad da nucleacidn ¥ de

polimerizacidn, M, es:
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)

dPCr 3 - (64)
dp

Velacidad de crecimento

la fuerza impulsora que permite el crecimiento de las

ol
particulas esta dada por la scbresaturaciédn (¢M:- ¢‘), donde ¢-M= #s la
composicién de modificador en la fase tontinua y ¢2 es la composicidn

de equilibrio.

Se define dP(r?) = namero de particulas por unidad de volumen
que se generan a conversiones entre p’ y p'+ dp. A p = p! estas
particulas t;nian r' = rc(p'). Para p>p' el radio crecid hasta un
valor r'>rc(p').

La velocidad de crecimiento s& define como (VAzquez et

al., (1987321

- |
Li
A3 a POTIOY 24 m et ® dPCrT IR, - 45 (65)

dt ¢

donde k , es el coeficiente de +transferencia de masa, dado por

¢
(Sherwoad et el., (19753

k, = lam/r' (66
g = Tany

Introduciendo la ecuacidén (66) en la (65) y reordenando, se obtiene:

dr? &

. r ]
¥ " Da,B (¢ac q'.-A} (671

La velocidad de crecimiento se detiene cuando p = pgel, N>

@y Danpn —->0.
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La velacién entre la velocidad de crecimiente y la de

polimerizacidn esi

r'dr?
(682

o«
]

dp

111.~ Modelado de la saparacidn de fases .

Come se discutid en el  Capitula 6, las tendencias
experimentales cbservadas para el diametro medio ¥ la concentracién de
particulas por unidad de volumen en funcidn de ¢co’ son opuestaat el
i aumenta con ¢, 2l mismo tiempo que P disminuye (Figura 26, Capitulo
61, Esta Glt:ma tendencia no ha sido reportada previamente. For otra

;
parte, las ecuacianes constitutivas de pucleacidn y crecimiento
utilizadas en sistemas del tipo epoxl modificados, predicen un aumento
en la conceatracidn de particulas de fase dispersia con 1a
concentracidr de elastdmere (Williams et =l, - (1984); Moschiar et
al,(l??g)).

Cuanvo el sistema entra en ia zana metagstable, 1a
sobresaturacicn se disipa povy nucleacidn y crecimiento. La competencia
entre ambas velocidades determinara los valores de P y D. Las
observaciones experimentales no se corrvesponden con pcuaciones
constitutivas del tipo de las ecuacidnes (60} y (673, ya qua en éstas
lla,n afeclta del mismo modo la nucleacidn y el crecimienta,

{La tendencia observada en P para el sistemu UGERA/Z0A-CO es la
clave que ser&d ubilizada para el andlisis de las ecuaciones
constitutivas del modelo. Aceptands qua las velocidades de npucleacion

y crecimiento tienen una dependencla diferente con Da,s, comp s

indica en la Fiqura 37, o8 posible exuplicar cualitativamente la
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la tendencia experimental.

. Crecimiento

Nucleacion

Figura 37: Representacion cualitativa de la dependencia de las

velocidades de nucleacidn y cre;imientn con yep.
4
Un sistema rico en CO, produce la separacién de fases a bajas
conversiones y, consecuentemente bajas viscosidades. En . estas
condiciones, prevalece el crecimiento. A copcentraciones bajas de COD,
la separacion tiene lugar a altas viscosidades, condiciones en las ;ue
prevalece la nucleacién. Estas observaciones llevan a predecir 1la

tendencia obsevada experimentalmente

En la Figura 38 se representa cualitativamente la conversidn a
la que se produce la separacidn qe fages en dos sistemas de distinta
composicidén: ¢cotipcoz y el llA.pitlA,B2, debido a que  TNepiiNepz.

A través de diTerentes ecuaciones propuestas para la ecuacidn

constitutiva de la velocidad de nucleacidédn se analizara su influencia

sobre las movfologias resultantes.
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METAESTABLY

CONVErsion

binad

i
A1 Az (A

Figura 38: Esquesa cualitativo que vepresenta las condiciones en las

que ocurre la separacidn de fases para dos concenbraciones

de CD iniciales diferentes.

Efecto de la tension interfacial

ta yesolucidn de las ecuaciones diferenciales del medelo,

como han sido expresadas pveviamente, pava un  Jjuego de valores

tal

de

parametros apropiado pava el sistema DBERA/EDA-CO <No;n°3, s puede

i 1 3 =4
observar en la Fiqura 39. Fara valores de oo = 1.2 dina cm se produce

descomposicisdn espinodal. Fara valores de oe S 0.01 dina cm

trayectoria no depende de oo, tal como fue reportado por ftoschiar

la

et

al.(1991)>. Fara valaores de oo menores a 1 dina cm_1 1a sohresaturacidn

puede ser disipada por nucleacidn y crecimiento. A los fines de
; . ; . -1
simulacidén, se selecciond un valoy de co = 0.54 dina cm 7, que

encuentra dentro del vrango de wvalores vreportados por  Sohn

al., (19893 pava un sistema epoxi - CTEN.
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3¢l 0.577
' T=313 K
$p= 0119
= _ :
0 gspinodal
o
%
>
c
&
&
binodal
12 ™ ]
---"-—-—*_._———«
I S I |
g ha

Figura 39: Trayectorias en la regién metaestable calculadas para dife-
rentes valores de tensién interfacial, oo (din cn *).La
simulacién corvesponde a T = 313 K, ¢ = 0.113 y p° = 5.6

10" %n2s " tomPas Kt
Modelos

A continuacién se describen los resultados de los modelos gque

varfan en la expresisn de la velocidad de nucleacidn.

Modelo A

La ecuacién de la velocidad de nucleacidn es la  propuesta
previamente Cecuacién (60)3, con oo = 0.54 dina em™ y0°= 5.6 107°
cmZSH‘(mPashﬂ_’. El par&metro Ho s& ajusta comparando la concentra;ién
de particulas de fase dispersa expevimental para un sistema con 10X de
CO en masa, con las predicciones del modelo. El valor resultante es No

= 10%n™>.

20



11
B

EXFERIMENTAL

t

- CONC. VOL DE PARTICULAS, P x 10
.

MODELO A
+
MODELO B 5
=
a J, 1 ! 1
0 0.08 0.1 0.18 0.2 026

PHI €O

Figura 40: Resultados ewperimentales y predicciones tedricas de los
modelos A (linea llenal) y B (linea punteadalde la tendencia
de concentracidn de particulas por unidad de volumen, F, en

funcidn de ¢ .
co

08
" x x
EXPERIMENTAL
§ oo} \
(=}
g _____ MODELO A
wl X
E 0.4 MODELO B
t o .
,5. o2} B
5 e
D L 3 ] 1
b} 0.08 04 Q.18 0. 093
PHI CO

Figura 41: Resultados esperimentales y predicciones tedricas
de los modelas A (linea puhteada) y B ¢linea llena)

de la tendencia del diametro pronmedio, I_It, en funcidn

de dJcD.
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£l modelo predice una tendencia ocpuesta a la experimental para
F, con el aumento de ¢co, sequn se observa en la Figura 40.

En la Fiqura 41, se indica que el modelo predice un valor
aprovimadamente constante para [.

Las tendencias predichas para la fraccién volumétrica de fase
dispersa, Vo, s& muestran en la Figura 42 donde se comparan los
resultados euperimentales ( ) con la prediccidn del modelo A%,  Los

valores experimentales se encuentran por encima de la curva tedrica.

0386
f b 4
onls Z EXPERIMENTAL
l : * MODELO A X %
i
sy X MODELO B
021 "
0.18} -
=
0.1F ®
0.06 i ;R
3=
o 1 M i 1 1
0 0.085 04 0.16 0.2 028
PHI CO

Figura 42: Resultados experimentales vy predicciones tedricas

de los modelos A y B de la tendencia de la fraccidn

volumétrica de fase dispersa, Vm, en funcidn de ¢co'
Cuando las muestras analizadas fueron sometidas a la fractura

se produjo wn despegue en la interfase particula/matriz. Esle

mecanismo de deformacidn ha sido hallado en sistemas donde el
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modificador no reacciona quimicamente con la matriz, y por la tanto la
unién entre las dos fases se mantiene por fuerzas débiles del tipo Van
der Waals (Huang et al.(19391)3. Este es el caso del CO, gque a las
temperaturas de trabajo, no reacciona con 1a matriz. En la Figura 43
se muestra la rona de.deapegue particula/matviz como un halo mas claro
por fuera de 1la particula. Esto puede explicar, en parte, los mayores

valores de VUp experimentales respecto de los predichos tedricamente.

Figura 43: Microfotografia de una muestra del sistema DGERA/EDA-15XCO

Te= 40°C. El halo blanco que rodea a algunas particulas

indica que hubo despegue durante el ensayo mecénico.

Conclusiones del modaleo A

El modelo & predice tendencias opuestas a las observadas
ewperimentalmente para I y P. La tendencia de Vb coincide con la

experimental (la diferencia de wvalores se atribuye, en parte, al

despeque de las partfculas al producirse la fractura).
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Modelo B

Matsuda et al.(1991), han propueste una ecuacién para la

velocidad de nucleacidn donde se supone una ley exponencial simple,

del tipo:

dM
;t_ = KN exp (~Afce/kT? (69)

La energia AGc, para la formacidn del ntclea critico tiene 1la
contribucién de la energia libre de wmezcla y de la energia
interfacial. |

La ecuacicdn (69! bace independiente a la nucleacion del
coeficiente de difusidn y actuaria en la forma predicha en la Figura

37.

E1 valor de Ky se ajusta como se describié previamente para
No. Se obtuvo Kn = 1.585 10*%a>s™. Los valores de D° = 5.6
15%n%s 2 (nPasIK ™ y oo = 0.54 dina emt, se mantienen como en el
modelo A. En la Figura 40 se observa que se ha logrado aplanar la
tendencia obtenida para el ndmero de particulas, pero no se alcanza a
revertirlo para hacerla bnhefente con los valores experimentales.

Del mismo modo, la Figura 41 predice un didmetro de particula
caei invariable con el aumento de ¢co, nientras que VYo no varia
significativamente con respecto al modelo anterior (Figura 42).

La Figura 44 representa la distribucidn acumulativa de tamaMNos
de particulas para un sistema con 5X en masa de €0, tanto experimental

como la predicha por el modelo. E1 modelo predice correctamente la

distribucién observada experimentalmente.
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Figura 441 Distribuciones acumulativas de tamafos de particulas
' para el sistema DGERA/EIA-S%CO, Te= 30°C. Los puntos
corvesponden & los valores experimentales. La 1fpea

llena, es la prediccidn tedrica del modelo B.

. Conclusiones del modelo B

Al independizar la velocidad de nucleacién del coeficiente de
difusidn se logra aproximar las tendencias de I a lasg experimentales
(de upa tendencia opuesta se pasa a una situacidn de no dependenciad,

pero adn no se logra, con esta ecuacién, vreproducir la informacién

experimental.
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IV.- Comentario final.

F1 hecho de ugue ninguno de los modelos reproduzca las
tendencias observadas para nuestro sistema puede deberse a 1a
utilizacién de una ecuacién constitutiva para 1a velocidad de
nucleaci®n que acepta que el sistema se encuentra en estado
estacionario (ecuacién (6027, (Bartels et al, (139103,

Muchos  autores (Kelten et al.,(1983); Volterra &
Cooper, ¢1385); Kozicek,(1988); Kelton % Greer,(1989); Rartels et
al.,(1990); Partels et al.,(19912), proponen resolver la ecuacidn qg
nucleacidn numéricamente para sistemas donde la spbresaturacidén no es
constante u.hay nucleacion heterogénea, a través de la resolucidn
simulténea de un sistema con tantas ecuaciones como nucleos se formen.

Esta serd, tal vez, una via para mejorar las tendencias
obtenidas por nuestra simulacidén y queda como una propuesta abierta de
trabajo futurao.

Otra posibilidad a tener en cuenta es la coalescencia de
particulas primarias, que puede tener lugar cuande la fraccidn
volunétrica de fase dispersa, Uﬁ, ps elevada. Esto euplicaria 1la
disminuci®n en la concentracidn de particulas para altos valores de
concentraciones de CO, asi comp el aumento en su didmetro (Figura 26,
Capitulo £). Las tendencias observadas resultarian, enténces de una
competencia entre la nucleacidn, el crecimiento y la coalescencia.
Esto presupone retomar al modelo original (Milliams et al., (1984)),
que considera la posibilidad de coalescencia, y realizar un ané&lisis
detallado de las condiciones en que este mecanismo puede ser operativo
en el proceso de separacidn de fases.

En cualquier caso, el uso del sistema modelo permitid someter

Q. wiwo T?hu&xkvo ke Q@ Ly oo Loy, (Laadans
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habitualmente para describir la velocidad de 1z separacidn de fases.

Esta prueba lleva a la conclusidn de que es necesario profundizar en

el planteo de los mecanismos que ocurren

constitutivas que las describen.
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CAPITULO 8

PROPIEDADES MECANICAS

Es conocido el hecho de que la naturaleza bifésica de un
material modificado con un componente eslatomérico produce la mejora
en 1la vesistencia al impacto (Kinloch,<1383)). Existen wvarias
hipétesis propuestas por diferentes autores acerca del modo en gue
artua el wmpdificador (Bascom et al., 197523 Kunz-Iiouglas et
al., (19B02;Kinloch et al.,(13983 a .y b); Chan et al.,,(1284);Yee &
Fearson, (1986);Fearson & Yee (1386); Huang, €19311). En este trabajo no
se analizaran los mecanismos de fractura relacionados con el refuerzo.

El objetivo de esta parte del trabajo es relaciunar. la
respuesta mecAnica del sistema modelo IGEBA/EDA-CO, en un ensayo de

traccidn, con las microestructuras generadas, de acuerdoe con la

formulacidn utilizada.

I.- Definiciones

Curva tension - deformacion

En la Figura 45 se representa una curva tipica
tensidn-deformacidn obtenida para un acero.

La tensién, o, se define como la fuerza aplicada, F, sobre el

Area de la probets, A.

o=F /A (702
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Figura 45: Curva tensidn - deformacidn. a)?ona el&stica, biFunto

de fluencia, clZona plastica.

La parte lineal de la Figura 45 es la =ona elastica del
paterial. En esta reqidn la tensidn es proporcional a la deformacidn
producida, &£, y la constante de proporcionalidad es la pendiente de

esta recta que es el médulo eldstico o mddulo de Young, E.

o= FLFE x &£ C710

L]
1}

Al /1o o (723

donde Al es la variacidn de la longitud respecto de la dnicial, le.

El m&dulo es una medida de la resistencia del material a  las
deformaciones elAsticas (revarsibles).'Esta resistencia sp  denomina
rigidez.

Al final de la zona lineal de lz cuvva.da la Figura 43, se
encuentra el punto de fluencia al que le corresponde la tension de

fluencia, oy, que es la mdxima tensidn que puede soportar un material



antes de fluir. A partir de este punto, la tensidn crece hasta un
maximo, descendiendo luego, hasta que se produce la ruptura, a una
tensién, or.

Cuando se remueve la tensidn en la segunda o tercera regidn de
la curva de la Figura 45, no se produce una deformacicon reversible,
como en la parte el&stica. En su lugar, al disminuir la tensidn la
deformaci®dn decrece en una forma gobevnada por el mdédulo, comc se
indica esquemAticamente en la Figura 46. El material queda con una

deformaci®&n permanente, lo que caracteriza al comportamiento plastico.

Figura 46: Deformacidn permanente caracterfstica de un material

plastico.

Esta deformacién da origen a la ductilidad. Una material que
posee una zona de deformacién permanente larga, tendrd una alta
ductilidad. Los materiales gue ofrecen resistencia a 1la deformacién
plastica se denominan duros. Por lo general, es de esperar que un

material ddactil no sea duro.
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La tenacidad de una material se relaciona con la cantidad de
energia requerida para vomper el material en ensayos de impacto. La
energia de impacto (que se relacinna con la de fractura) es el
parametro de medida de la temacidad. Aquellos materiales que abeorban

mayor energia serdn los m&s tenaces. Por lo tanto, al reforzar un

material se incrementa su tenacidad.

I

I1.- Factores que influyen en el aumento da tenacided

Microestructura y propiedades

Muchos autores han tratadd de definir las relaciaones entre las
propiedades finales del material modificado ¥y los parametros
morfolégicos (volumen de fase dispersa, distribucidén de trmafios de
particulas, tamafjos de particulas}.

Kunz et al.,(19823, han analirada un sistema epoxi-amina
modificado con CTEN y han encontrado que las particulas aés grandes
san menos eficaces que las pequeffas en producir el refuerzo, y que es
la distribucidn de tamafips el factor e mayor peso, atn n&s que el
volumen de fase dispersa.

Bucknall y Yoshii ¢1978), Rowe et al., ({19702, y HKinloch vy
Hunston (13862, han mostrado que el vrefuerzo es proporcional al
volumen de fase dispersa; pero que tal relacidn no puede generalizarse
y depende de cada sistema particular. En general, un aumento de
volumen de fase dispersa conduce a un mejar refuerzo..

Se ha determinado que existe una relacidn entre el diametro de
las particulas y el volumen de fase dispersa -que conduce =2 las
prapiedades &ptimas, pern <sto dependerad  del gistema particular
estudide (Pascom &% al., (1375); BRartlet et al.,(1983)).

Kinloch y Hunston (19863, han estudiado 1a influencia de 1la
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distribuciédn de tamafos de particulas p#ra un sistema DGEBA/piperidina
CTEN x 8 y han observado que una distribicidn bimodal puede generar
una mejora en la tenacidad mayor que una unimodal.

Se verd en el Capfitulo 93, que el agregado de un agente
nucleante al sistema DGEBA/EDA - CO pgrmite controlar la distribucidén

de tamaPos y asi, las propiedades del material final.

Adhesividad matriz/particula

La existencia de grupos reactivos en las particulas
quimicamente afines con la matriz, genera uniones covalentes por
reaccién quimica. Se ha comprobado (Riew et al., (137633 Chan et al.,
€1384)) gque cuando existe una adhesidén pobre matriz/particula, el
aumento en la energia de fractura es wmenor que cuando se  usan
modificadores con posibilidades de reaccionar. En particular, Chan et
al.,(1984) han determinado que la energia de fractura es 1,2 wveces
mayor que la de la matriz pura cuando se usa una goma sin posibilidad
de reaccién, y es 1,7 veces mayor gque la de la matviz pura, si la goma
posee g?upus reactivos con la matriz. Los autores concluyen que es
necesaria una alta adhesién para obtener la mayor energia de fractura,
pero que el refuerzo no puede ser atribuible enteramente a una buena
adhesidén particula/matriz.

Huang et al., (1991), estudiaron este efecto en sistemas epoxi
modificados con CTBN con 17% y 26% de acrilonitrilo, bi, mono y na
funcionalizados. En todus los casos se encuentra que existe refuerzo,
pues el material es mas tenaz que la matriz no modificada. Estos
mismos autores, hallaron valnresicnmparables de energlas de fractura
para un sistema con CTBH x 17 bifuncionalizado y CTBEM x» 26 no
funcionalizado. Estas evidencias sugleren finalmente que la adhesién

matriz/particula es un mecanisme secundavio gue actda sobre las
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propiedades de fractura de los sistemas Epowi modificados con gomas ¥
que son los mecanismos principales involucrados ¢cavitacidnyelongacidn
y ruptura, y ‘“sheay yieldinq), los que sk wven reforzados por este
hecho.

Estas observaciones son de interés para el sistema modelo
UGEBA)EDA—CU ya que, a la temperatura de trabajo, el aceite de castor
no reacciona con la matriz por lo.que la adhesidn entre ambas  fases
serd pubre. Esto conduce a que las particulas se mantengan unidas con
ia matriz por medio de fuerzas del tipo Van der UWaals. Como
consecuencia de la aplicacidén de una solicitacidn, las particulas se

despegaran de la matriz.

IIl.- Experimental

e realizavon ensayos ingenieriles de tracclidn, de probetas
del tipo dumbbell, obtenidas a partir de placas planas preparadas en
el molde de vidrio descyipto en el Capitulo 6. Las muestras  fueron
sometidas a un ciclo de curado de 2 horas a 40°C y 2 horas a
120°B.cnmn poscurado. Las dimensiones de las probetas propuestas por
las normas ASTM para plasticos rigides CASTM D €382, cansideran un
espesor comprendido entre 4 - 7 mm., Debido a 1la exotermia de la
reaccidn DGEBA/EDIM se utilizd un espesor de 1.8 mm gue permitid
mantener la temperatura constante durante el curado (las dimensiones
del molde figuran en el Capftulo 6). Por lo tanto, los rgaultados que
se indican no estén bajo condiciones de norma, pero pueden ser wusados
en farma comparativa.

Las probetas obtenidas }uerun lijadas perfectamente. Fara
evitar el reshalamiento de las mordazas durante el ensayo, se les pegd

lija en sus extremos, de amhaos ladas.
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Los ensayos de traccidn se llevaron a cabo en una mdquina de
ensayos mecanicos Shimadzu Autograph SD-C 500. La descripcidn de 1la
m&quina y el modo de procesar los datos se describen en el Apéndice I.
El m&dulo de Young se determind como la pendiente de la curva
tensién-deformacidén. Como las curvas no presentan un mAximo, la
tension de fluencia, se determind trazando una paralela al médulo para
1% de la deformacidn permanente (offset 14 yield strength), como se

indica en la Figura 47.
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Figura 471 Determinacién de la tensiédn de fluencia, oy

IV.- Discusidn de los resultados

En la Figura 4B se representan las curvas tensidn-deformacidn
obtenidas a una velotidad de imm/min. Se observa que el aumento del CO
en la formulacidn produce una disminucién en la rigidez.

En la Figura 47 se representan los valores de médulo elastico
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obtenidos para distintos ﬁnrcentades de CD en 1la formulacidn. Se

observa un descenso de E con el aumento de la fraccidn volumétrica de
€0. Esta tendencia concuerda con ‘las vyeportadas para sistemas
similares (Verchére ,{1983); Bartlet et al.,(1985); Sankaran,(1990)),
aunque no es tan pronunciado como eén es0s Casos.

Este comportamiento del médulo se puede atribuir a que 1a
presencia del modificador reduce .la fraccidén volumétrica de fase

rigida, por lo que es de esperar que a2l aumentar el porcentaje de CO,

disminuya la rigidez.
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Figura 48: Curvas tensién - deformacidn obtenidas para distintas

fracciones volumétricas de CO en la mezcla [IBEBA/ELA.
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Figura 49: Médulo elasticeo, E, en funcidn de la fraccidn volumétrica
de CO en ia mezcla DGEBA/EDA.

Kerner (19%36), ha propuesto un modelo que permite relacionar
el comportamiento del médulo con la  fraccidn volumé&trica de fase
dispersa, Up. Este modelo supone gue la mezcla de dos polimeros sg
comporta como un sistema constituido por una esfera de vadio rz con
propiedades iguales a las de la fase dispersa, incluida en otra esfera
de radio ri1, donde las propiedades son las de la matriz. El sistema se
encuentra bafiado por un medio continuo con las propiedades de la
mezcla. La fraccidn vnlumétrica de 1a inclusién de radio 2, Tt esta

dada por (v /r )3.
i z

La ecuacidn original de Kerner es la siguiente:
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Eo 1 - Bd

donde:

Vd @ fracciédn velumétrica de fase dispersa.

E : médulo de Young de ia mezcla

Eo : mddulo de Yuuné de la matriz pura

A= (7 = 5»)/(8 - 10v), dnndelv es el mddulo de Foisson de la
matriz.

B = -Efisf-:-l- , donde €2 es el addulo alastico de la fase dis-

Ez2/Eo + A persa.

W=t [ 1= gmd/ m ] Vd

¢m = compactibilidad maxima del material

flanzione el al., (1981 b?), determinaron los walores de los
distintos parAmetros pavra sistemas epoxi reforzados con elaztdmeros.
lleterminaron que Eox»Ez, v = 0.35 tal que B =~ 1/ = - 0.86. La

ecuacidn (31, tinalmente se escribe como:

E . 1 - Vd (74)
Eo 1 + 0,86C 1 + 1.1Vd2dd

En la Figura 50 se representa la aplicacidn del modelo Clinea
1lena) a les puntos experimentales. Considervando gue el valor de Vb se

encuentra sobreestimado debido al despegue de las particulas, se tond
Vp,co = ¢oo Cindcialld. Se observa que los puntos experimentales guedan
por encima de la cwrva tedrica. Tales resultados concuerdan con 1ns

abtenidos por Verchére (1989) al aplicar este modelo a un sistema
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epoxi-amina modificado con elastémevo. Una posible explicacidn de este
comportamiento es gque el médulo efectivo de la fase dispersa es mayor

que el de CO puro por ser una mezcla de ambas fases (Capitulec 5).

B T it
fbed Dot T

it
g |
048 Modalo de Karner
024
0.00 | 1 ] L
0] 5 10 15 20 « vo
Figura 503 Aplitacidn del modelp de  Kerner a los valores

experinentales de mé&dulo de Young en funcidn de la frac~

cidn volumétrica de fase dispersa, Vo.

Se analiz& el comportamiento de la tensién de fluencia en
funcién del contenido de CO en la formulacidn. En la Figura 51 se
observa que ey dismintye con el aumento de ¢co.

tos vresultados concuerdan con los vreportados para otros
sistemas similares (Verchére, (1983}; Sankaran, (199033,

El modelo de Ishai y Cohen €(1968) predice la disminuciédn de
Oy/bo con Vpco por medio de la siguiente ecuacidn:
2,3

oyfoo = 1 - 1.21V4 (75)
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Fiqura S!: Tensién de fluencia, ¢y, en funcidén de la fraccidn
volumétrica de CC en la mezcla DGEBA/EDA.

La Figura 52 vepresenta la prediccidn del modelo (linea llenad
!

y los puntps experimentales. llel mismo modo que al aplicar el meétodo
de Kevner, los resultados concuerdan con los obtenidas por Vercheére
(13831, para el sistema DGEBA-3DCM-CTEN % 8, es decir que ay decae mas
lentamente con Vb que lo que predice el modelo de Cohen - Ishai.

Cabe destacar que la resistencia a la propagacidn de fisuras
en el material, medida a través del pavrametro fractomecanico Kig, se
hace mayar cuanto menor sea el valor de oy {(en el rangolde valoves de
oy comprendidos entre 40 y 100 MPa, apvoximadamente (Kinloch, <1983)).
Esto permite inferir que las mejores propiedades fractomecdnicas sQ

obtendran para muestras conteniendo 20%Z en masa de (0.
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V.~ Comentarios finales

% E1 aumento de la fraccidn 'volumétricé de CO0O produce un
descenso tanto en el méduleo eldstico come en 1a tensién de fluencia,
gue resulta de la dismipucidn es la fraccidn volumétrica de fase
rigida. Este resultado estd en concordancia con el efecto que producen

las elastdmerpoe comerciales, tales como CTHH.

% Los modelos de Kerner -y de Ishai - Cohen no describen

adecuwadamente los resultados experimentales.

* La adhesidn particula/matriz es un mecanismo secundario que
opera en el refuerzo. Fara el sistema BEEBA/EHA—CU no se hian realizado
ensayos [ractomecénicos que puedan determinar la capacidad del CD pava
mejorar la tenacidad de la matriz, debido a que no se pueden obtener
probetas con =1 espesor indicade por las normas ASTM, porquige la
exotermia de la reaccidn DGERBAZEDA impide polimerizar a temperatura
cnnséante en gqrandes espesores. Sin embargo, se puede inferiy gue las
muestras conteniendo un 20 4 de CO0, aque producen un descenso
significativo en la tensidn de fluencia, conducirdn a un  incremento
significativo en la tensidn critica de propagacidn de fisuras (Kra)
¢Xinloch, (19831), For lo tanto, éstas muestras seran las mejores desde
el punto de vista fractomecanico, con la ventaja adicionzl de que sdlo
producen un descenso leve en la temperabtura de transicidn vitrea del
material (ATg = 5°C). Eskd abre un marcado interés para el usa del
aceite de castor/vicino en reemplazo de los modificadores comerciales

usados habitualmente para ductilizar resinas epoxi.
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CAPITULO 9

AGREBADD DE UN AGENTE NUCLEANTE COMO MODIFICADOR DE LA DISTRIBUCION DE

TANANOS DE FARTICULA

En esta parte del trabajo se wverd 1la forma en que las
morfologias generadas pueden ser modificadas por la presencia de un
agente nucleante (AN) en la formulacidn. E1 objetive es tener 1Ia
pasibilidad de producir cambios significativos en la distribucién de
tamafos, v en las propiedades mecAnicas asociadas, a través de
pequefias variacicnes en la formulacidn y en 1la fraccién de volumern de
tase dispersa.

El AN debe ser miscible con la mezcla inicial de veactivos
pero debe segregarse en las primeras etapas de 1la polimerizacidn,
donde Ja viscosidad ,ncp, se mantiene avin baja. Ie esta forma se podra
generar un conjunto de particulas grandes en baja concentracién.

Una forma sencilla de generar un- agente nucleante es
aumentando ei peso molecular del meodificador hasta un valor apropiado,
debide a que la contribucidn entrépica a la energia libre de mezcla

Juega un rol fundamental en la determinaciédn de la conversién de

separaci®n de fases.

1.~ Foliéster derivado del aceite de castor

S5e utilizé al CD como poliol y se hizo reaccionar con  4cido
oxdlico ,AD, (CCUUH}zx 2H20, Merck, FM=126.7 g/mol). Freviamente este
reactivo fue sometido & un ciclo de secado en estufa durante 5 dfas a

SOUC, permitiendo la eliminacidn del 90% del agua de cristalizacién
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(el objetivo fue agvegar la menor cantidad de agua en la  formulacidn
inicial ya gue, como producto de la esterificacidn, debe eliminarse
continuamente del medio para evitar gue se rvevierta el equilibriol}. Se
determinaron por DSC las temperaturas de fusidn para las especies

dihidratada y anhidra.

Relacién inicial de reactivos

Se trabajd con un desbalance estequiomébrice (v#13, para
cbtener un sistema no gelado.

Sean Af los eguivalentes iniciales de aceite de ricino con
funcicnalidad promedio en peso f = 2.76, y Hg los eguivalentes
iniciales de Acido oxalico con funcionalidad g = 2.

Si la conversidn de cada uno de los reacltivos se expresa como:

Areac Areac
pa = __ T e
Ainic fAl (76
breac Hreac
pB = =
Binic glg
La relacidn de equivalentes, r, se define comos
_ fAr (773
r =
gBg
Combinando las ecuaciones (76) y (77), con Areac = IDreac se

ahtiene 1la siguiente vrelacidn entre las conversiones de ambas

reactivos:

p_=rp (782

l.La conversidn de gelacidn se calcula como ¢(Flovy,F.J. {(195313:
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Cp polrget = [ (f-13(g-1> ]_‘ (793

51 1a especie en defecto es B (didcido), la conversién critica
de gelacién se aleanza cuandp se consume este reactivo, es decir para
ps = 1. For lo tanto, de las ecuaciones (783 y (73):

2 i -4
P . [ (f=-1)Cg~-1) ]

~La =N . (80)

pera, como pm = 1, la ecuacidn (B80) queda:

re = I/N (B1)

donde re es la relacisdn critica de funcionalidades que produce 1la
gelacién a conversién completa del mondmero en defecto. Este parametro

da la cota inferior para trabajar en condiciones tales que el sistema no

gele. Reemplazando KR por su expresidén:
re = (f-13(g-17 (82)
Reemplazando las funcionalidades poyr sus valores promedio en
peso (Miller et al., (137333, se obtuva el valor. re = 1.76

Para asequrarse que el sistema no gele, se trabajé con una relacidn

mayor gue la critica (r » 1.76)

Sintesis del poliédster derivado del CO

El polidéster se sintetize 5eqGn el procedimiento propuesto por
Patel et al.,(1986). Se utiliz® una relacidn de equivalentes iniciales
OH/COOH = 2.17. La reaccién se llevéd cabo a 180°C, can circulacién de

nitrégeno, en un reactor agitado discontinua, en presencia de Acido
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para-toluensulfénica (pts) como catalizador (€3.9 1077 equiv. por
equiv. de A03. E1 agua producida por la policondensacidn  fue
continuamente removida con 1a corriente de nitrégeno. Luego de B hs de
reaccién se logqrd una conversidn de grupos carboxilo mayor al 8%, lo
I
que se determind por titulacidn potenciométrica. E1 CO en exceso Y
todag las especies de bajo peso molecular con grupos oxhidrilo libres,
fueron vemovidas por sucesivas extracciones con metannl (1:1 en
volumen respecto del poliéster). El metanol en exceso se elimind en
estufa de vacio, como paso final. Esquemdticamente, los pasos de

|
sintesis, del poliégster, FE, son los siguientes:

pl PTS metanol vacle

+ :- > PE texc. de co» > > PE
1ﬂ0°c exirac,

co

Caracterizacidn del poliéster

En la Figura ©3 se observan dos picos cromatograficos
obtenidos por GFC (Apéndice 13; a) antes de las extracciénes can
metanol y b) después de las eutracciones. E1 hombro a 30.3 ml  de
volumen de elucidn desaparece lueqo de las exntracciones (eliminacién
de especies de bajo peso moleculard.

El polidster fue caracterizado midiendo su tdensidad a 2576 5
la conversidn final de grupos carboxilo por potenciometria, 1a
viscosidad intriseca a 25°C, en tetrahidrofurano ,(THF), determinando
el parametro de solubilidad por teoria de contribucidn de grupos y el

peso molecular promedio utilizando cromatograflia de permeacidn de

qeles.
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final, (b) luego de la extracci®dn con metanol.

2759
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1b

de GPC obtenidos para el PE basado en CO y acido

ta) Muestra extraida del reactor a conversiédn

En la Tabla 8 se resumen los parAmetros determinados para el
FE.
i a) o b s e fim ] [n] o)
* g/‘cmn lura}i/z g ~mol dl - g
2.147 o7 0. 457 17.9 ei00 o. 0889
1
Tabla 8

a.- Conversidn final determinada por titulacién potenciomdtrica de
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grupos carboxilo.

b.- Densidad determinada por picnometrina.

c.- Pardmetro de solubilidad calculado por la teorfa de contribucidn
de grupos (Apéndice T1I).

d.- Fesa molecular deberminadu en el mAximo del pico de GFC (Apéndice
I

e, - U?scnsidad intrinseca determinada por la técnica descripta en el

Apendice 1.

£l valor del peso molecular es un valey indicativo obtenida a
partir de la escala de volumenes de elucidn con poliestireno y usando
la correccidn de las viscosidades intrinsecas en THF (Apéndice 1). La
distribucidn de pesos moleculaves no pudo ser determinada pov la baja
separacidn el conjunto de columnas en ese rvango de pestos moleculares.

£l parametro de solubilidad para el FE (Tabla @8),es
aproximadament2 igual al del CO (18.0 nra* 1. Por 1o tanto, el factor

que afectara la solubilidad sera la diferencia de pesos moleculares.

Temperaturas de punto de nuba (Tepl

Se determinaron las temperaturas de punto de nube para
formulaciones de DGEEA y 15X en masa (17.€X% en volumen) de mezcla de
€0 y cantidades variables de PE. La detevminacidn se realizd como  se
indicé en el capitulo 4.

En 1a Figura 54 se presenta la curva de temperaturas de punto
de nube (Tcp? de soluciones que contienen 15X en masa de (COYPED  en

DGERA, como una funcidn de la cantidad relativa de fE en su mezcla con

CO. Se ohserva un significativo aumento en la Tep ¢on el aumento de la
proporcidn de FE en la formulacidn. For lo tanto, es de esperar, que

en la mezcla reactiva C(con EDA)Y la separvacidn de fases se produzca A
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valores menores de conversiédn cuando se agrega FE come agente

nucleante.

11°C)
p
100 .g-’f ®

80r e

. @ =0176
20r Co+pE

0 02 04 06 08 |
PE/(CO+PE)

Figura S41 Temperaturas de punto de nube en funcidn de la fraccidn

volumétrica de PE en la mezcla DGEBA - 15% (CD+PE}.

Morfologias

Se estudiaron formulaciones cunstituiéas por la mezcla
estequiométrica DGEBA/EDA y 15% en masa (17.6 % en volumen) del
modificador, generado pnrluna relacién maAsica CO/PE = 95/5.

Se realizaron placas planas en el molde de vidrie ya descripto
con el fin de apalizar las superficies de fractura por microscopia
electrénica de barrido, SEM. Las muestras fueron curadas a 40°C
durante 2 horas. Durante este perfodo tiene lugar la separacién de
fases y su arresto por gelacidn. Luego, se realizéd un poscurade a

120°C durante 2 horas para que el .sistema alcance la conversidén

completa.
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La técnica de determinacidn de los parémetros morfoldgicos ya
ha sido descripta en el Capitulo 6. Se determind el diAmetro promedio,
ﬁ,la fraccidn volumétrica de fase dispersa, VUp y la concentracidn de
particulas de fase dispersa, F.

La Figura 33 presenta las morfologias observadas por SER para

el sistema [GERA/EDA - 15X(SZPE+CO), curado seqan el ciclo indicado .

.. -..;'1.‘4"" .‘"t-' 'F (. ; ! ‘

@5KU X400 6239

S3KV K26oe G242 10T chuss

Figura 355: Fotomicrografias obtenidas por SEN, delws*stema DGERAZENA
- 15%CC0 + SYPE), Te= 40°C.
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I11.- Efecto de la adicidn del FE como qgente nucleante

El efecto del agregado de pequefas cantidades de FE a 1a
formulacidn LBEBA/EDA-CO {¢bo = 0.176), sobre las marfologias
generadas, se presentan en la Tahla 8. Los wvalores resultantes se

comparan con los obtenidos para el sistema sin modificar.

2IN AN CON AN
* [ ]
F i Ly
racc OH-VD metrica de S, Ry
las particulas grandes
L} r
Fraccien volumelricao de
0. 004
tas partfeculas pequenas
L] ’
Fr i 1 tri
accion vo umt‘ ca i sy -
total de fase diapersa,
vd
4
Concentiracien de las i
particutaa grandes, tdm e 0.049
+
Concenlracion de las
part{culas pequeiias, um —_— 0. 0639

(4
Concentracion tolal de
particulas de fase dis- o. 74 0.07d
perea, P (Lim )

’
Diametro promedio de las -
particulas grandes,pm 3

’
Diamelro promedio de las
part {culas pequehas, um
r
Diometre promedio de la
dislribucién entera, o. 75
B (fm

Tablia B
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En la Figura 56 se vepresentan las distribuciones acumulativas
de tamafos para los sistemas con y sin AN. Se observa que pequefias
cantidades de FE producen grandes camkios en las distribuciones.
Clavamente se ve en 1a folografia obtenida par SEM de la Figura 35 que
pequefas cantidades de FE en 1la formulacidn , generan una distribucidn
de tamaRlos bimodal, mientras que se mantiene casi constante 1a
fracciéan volumétrica de partficulas de fase dispersa.Se obtienen
particulas grandes que constituyen sélo el 16.7 Z del total de la
concentracién de particulas, pero representan el 9B.6% de la fraccidn
volumétrica total. La mayor parte del C0O dinicial C(y del PED 58
encuentra en estas particulas.

La formacidén de estas partfculas grandes, es la base de la
idea de agregar el FE como agente nucleante (4N). La separac.dn  de
una fase vica en PE se producira primero debido a su mayor pPeSO
molecular, #s decir a bajas viscosidades del sistema, nep. Esto

conducira a una concentracidn pequefia de parti:ulns'de fase dispersa,
|

100 _—
o/, / with MA i

50t without NA

D{um)

Figura Sé&: Distribucidn acumulativa de tamzPos de particulas para

una muestra con y sin agente nucleante.
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Estas particulas preexistentes actdan como ntGcleos que  crecen
rapidamente por difusidn de 1la mayor parte del CD inicialmente
presente, generande particulas grandes. La efectividad del AN  puede
verse considerando que practicamente, la misma cantidad de CO0 se
distribuye en un ndmero de particulas por unidad de volumen de 13/760
(1.7%3, con respecto a la formulacidn sin AM.

La formacidn de las particulas mas pequeffas de la distribucién
bimodal puede provenir del bajo valor del Area superficial por unidad
de volumen, disponible en el sistema conteniendo AN para la
seqreqaciédn de las Gltimas porciones de CD. Este factor Junto con el
alto valor de viscosidad, para altas conversiones, genera una alta
sobresaturacidn, que hace que 'la nucleacidén prevalezca sobre el
crecimiento en las Gltimas etapas de la separaci®dn de fases. Esto
produce una "lluvia" de particulas a altas conversiones.

For lo tante, la adicisdn de unIAN transforma 1a distribucién
unimodal de tamaffos de particulas original, o= 0.76 um, er bimodal, D
=0.16 um y 3.43 pum. Mientras que las particulas mas grandes
constituyen la mayor parte de la fraccién volumétrica de fase
dispersa, las partfculas pefueffas se presentan en un numero  mucho
mayor. La existencia de una distribucidn bimodal de tamafioe  de
particulas ha sido reportada como conveniente para meﬁnrar la
tenacidad del mater{al debido a la presencia de maGltiples modos de
fractura (Riew et al., (1976, Una brevg discusidn acerca de este tema
se ha realirado en el Capitulo anterior. El usp de un AN permitiria
desarrollar formulaciones don distribuciones controladas de tamaMos de

particulas.
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111.- Comentario final

Las tendencias obseyrvadas - en los parametros nmorfoldgicos
determinados para el sistema [DGERA/EDA-15ZC0 sin AN, pudieron ser
explicadas suponiendo que la separacidn de fases procede por el
mecanismo de nucleaciédn y crecimienta, y eventualmente, coalescencia.
La introducci®n de un agente de nucleacidn produce el efecto esperado
para estos mecanismos, segtn se verificd e¥pevimentalmente. Esto
constituye una evidencia indirecta de que efectivamente la sepavacidn
de fases procede por estos mecanismos y estéd fuertemente afectada por
el valor de nep- 86lo en condiciones muy esxtremas la separacidn de
fases puede producirse por descomposicidn espinodal (Moschiar et

al., ¢19921 ).
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IV, - Conclusiones

* Un agente nucleante puede ser pbtenide aumentando el peso
molecular del modificador y utilizéndolo en pequeBas proporciones
sobre el total del modificador. La aita sensibilidad obtenida cuando
se usan modificadores monodispersos como el aceite de castor, no es
tan neta para el caso de gomas polidispersas comerciales que contienen

en su distribucién fracciones de muy bajo y muy alto peso molecular.

% La distribucidn de tamalos de particulas de fase dispersa
fue modificada significativamente con la adiciédn del AM. Las
distribuciones unimodales obtenidas para formulaciones sin AN se
transformaron en bimodales manteniendo la misma fracciédn volumétrica
total de fase dispersa. Se observa un descenso de un orden de magnitud
en la concentracidn de particulas de fase dispersa (Tabla B8). Las
particulas mé&s pequefas se presentan en mayor concentraci®n pera las
mas grandés contienen la mayor parte del modificador inicial. El
concepto de NN puede ser Gtil para desarrollar formulaciones
comerciales con distribuciones de tamafios controladas, con propdsitos
de mejorar 1la tenacidad del material. Queda ablerto el estudio
experimental de la influencia de las distintas morfologias generadas

sobre las propiedades mecanicas de los materiales resultantes.
®¥ El efecto del AN sobre la distribucidn de particulas brinda

una evidencia indirecta de la presencia de mecanismos de nucleacidn y

crecimiento, y eventualmentae, coalescencia en la separacién de fases.
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CAPITULO 10

CONCLUSIONES GENERALES

Se inteqran a continuacion las conclusiones parciales

obtenidas del estudio del sistema modelo DGEBA/EDA - CO:

* E1 aceite de castor puede reemplazar a las gomas comerciales
utilizadas comunmente como modificadores de resinas epoxi, generando
un sistema modelo (itil para el anAlisis del proceso de separacién de
fases. Las propiedades térmicas (mantenimiento de un alto valor de Tgl
¥y mecanicas (déscensn significativo de la tensidn de fluencia 1o que
permite inferir un ascenso sigpificativo en el wvalor de 1la
resistencia a la fractura fKinloch, (1283133, permiten esperar que el
reemplazo de modificador pueda tener interéds en aplicaciones

industriales.

# La mezcla IBEFA - CB es mAs miscible que 1la IGERA -~ CTEN x 8
en el rango de composiciones de interés (¢ = 10 — 20%). Esto se debe a
que el CO posee un volumen molar pequefio ¥y a la caracteristica de sev
monodisperso. Ambos factores son mas significativos para 1a
miscibilidad que ia menor compatibilidad intrinseca, dada por un mayor

valor del par&metro de intevaccidédn entre la DGEBA y el CO.

* La descripecidn del sistenma ternario (DGEEA/EDA-CO}  en
ausencia de pelimerizacidén, en el marco de 1la aproximacidn de un
sistema pseudo binario (DGERA/EDA y CO), permitid predecir 1la CPC
hasta un 30% de ¢eco. Se utilizé la espresiédn obtenida para A, para

predecir las conversiones de punto de nube durante la polimerizacidn.
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El razonable acuerdo obtenide entre los valores experimentales y la
prediccidn tedrica, constituye la primera evidencia directa del hecho
de que la separacién de fases se ‘praoduce por el descenro en  la
contribucion de 1os términos entrépicos a la energfa libre de mezcla

durante la reacciédn de polimerizacidn.

£l estudio cinético permitid¢ determinar que la constante
pspecffica para la reaccion catalitica del sistema DGEHA/ELA, no
cambia con la adicidn de distintas proporcipnes de CD. Las pequefas
variaciones en las curvas conversién - tiempe son consecuencia del
aparte de los oxhidrilos exbtra aportades por el CO y la dilucidén de

los eguivalente epoxi y amina.

* La Tg disminuye en sdélo 5°C cuando se adiciena wn  20%Z  en
masa de C0. Se delermind la proporcidn de CO disuelto en la matriz por
medio de la ecuacidn de Fox (19560, lo que indicd que se logrd separar
el 30% del aceite inicial, por lo que se deduce gque la sgparacion

de fase: s wuy eficiente.

% Se analizé el efecto del ciclo de curado aplicado en las
morfologias ¢eneradas. e abservé experimentalmente que la
concentracidn, F y el didmetro medio, I, de particulas de fase
dispersa siquen tendencias -opuestas: I aumenta mientras que p
disminuye con el incremento de ¢cn o de la temperatura. La wvariacidn
de P con ¢ habfa sido reportada hasta ahlora en la bibliograffa.

lLos resultados obtenidos pueden ser explicados suponienda  que
la competencia eptre las velocidades ' de nutcleacidn, crecimienty vy

coalescencia estA determinada por la viscosidad en el punto de nube,

By FPara valores bajos de Mo prevalece el crecimienbo sobre la
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nucleacidn (y/o aumento de 1a coalescencial, generando pocas
particulas grandes; la tendencia opuesta se observa para valores altos
de ncp.

¥ La distribucién de tamafios de particulas se ensancha a
medida que se amplia el rango de conversiones en la =ona metaestable.
Esta observacidn puede ser euplicada considerando la vrelacidn que
existe entre la ncp y las velocidades vrelativas de nucleacidn y
crecimiento: las primeras particulas generadas crecerdn hasta un
tamaMo relativamente grande debido a que ncp se¢ mantiene baja. A
medida que la polimerizacidn prosigue, la viscosidad aumenta mientras
que el area superficial por unidad de volumen disponible para que la
particula crezca, disminuye. Esto vesulta en un incremento continuo de

la nucleacidn sobre el crecimiento, y un aumento en el ancho de 1la

distribucidn de Lamafo: de particulas.

¥ La fraccidn volumétrica de fase dispersa aumentd con el
incremento de ¢co' Fara ¢co # 0.06, se encontrs que Vp > ¢Eo' S8i biz=n
parte de esta diferencia puede atribuwirse a la medida de un volumen
aparente por el despeque de los dominios esféricos de la matriz
durante el ensayo mecénico, otro aporte a esta diferencia proviene de
la existencia de una considerable cantidad de mezcla dieponil~ diamina
en los dominios dispersos, como se ha reportado para otros sistemas
similares . Este aumento de la fraccién volumétrica de CO produce un
descenso tanto en el mdédulo elastico como en la tensidn de fluencia,
por la disminucidn en la fraccién volumétrica de fase rigida (matriz).
Esta observacién estd en concordancia con el efecto gque producen 1los

elastémeros comerciales, tales como CTHEH, aungue no es tan

pronunciado.
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¥ Las tendencias opuestas observadas para Py ﬁ, ng pudieron

ser simuladas tedricamente. Las ecuaciones convencionales de
nucleacién que consideran =al sisteﬁa en estado estacionario, no
permiten reproducir las tendencias experimentales. Sélo en el caso en
que se independizd a la nucleacién del coeficiente de difusidn Fue
posible aplanar la tendencia para F, aunque no revertirla. §e presume
gue el mecanismo de coalescencia puede ser significativo a bajos
valores de nep produciendo una disminucidn en la concentracidn y un

aumento en el diametro de las partfculas generadas.

¥ £1 estudio morfoldgico realizado a temperatura constante,
indicéd que ncp afecta las velocidades vrelativas de nucleacidn Yy
crecimiento, y eventualmente coalescencia, constituyenda un  factor
significativo en el control de las morfologfus finales. La utilidad
practica de esta Gltima obsevvacidn se cowprubéd al ubilizar un agente
nucleante ¢AM) dentro de la formulacidn. Aumentando el peso molecular
del madificador y utilizandolo en pequeBas proporciones sobhre el total
del modificador se pusde generar un agente nucleante. Se observéd que
la distribucidn de tamafos de particulas de fase dispersa se modificd
significativamente copn la adicidén del AMN. Las distribuciones
unimodales obtenidas pava formulaciones sin AM se ‘transfarmaron en
bimodales manteniendo la misma fraccidn volumétrica Sotal de Tase
dispersa. Se observd un descenso de un orden de magnitud en  la
concentracidn de particulas de fase dispersa en la formulacidn can AN.

|

Las partfculas mas peyuefias se presentan en mayoy concentracidén pero
las mas grandes contienen 1a mayor parte del modificador inicial. El
concepto de AM puede ser Ghtil pava desarrollar formulaciones

comerciales con distribuciones de tamahfos contvoladas, con propdsitos

de mejorar la tenacidad del material. BQueda para un %rabajo futuwro
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discernir cuiles son las morfologias requeridas para optimizar

propiedadaes térmicas y macénicas de los materiales resultantes.
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APENDICE I

TECNICAS Y EQUIPOS UTILIZADOS

1.- Tecnicas de titulacidn

a? Determinacidn de la concentracion de epoxidos en la resipa

Metodo de Bell (Rell, (13792

Consiste en hacer reaccionar los grupecs epdrido con exceso de
ClH en presencia de piridina. E)l Acido vampe el anillo epdwida,
generando la clorhidrina ¥y el exceso de ClH se compleja «on la base

presente (piridinal.

c1

. e B

~C-0C- + Ml ————> - C -C -+ ClFy (83
| ||

0

H

La reaccidn se lleva a cabo a reflujo. Luego de este
tratamiento se titula el Acido en exceso con MaOH 0.5 H.
El calculo de los epdxidos presentes se realiza de la

siguiente forma:

" (V NaDH blanco — VYV MalH muestralxh v 100 (B4)

m muestra

donde V es el volumen de NaOH consumido por el blanco (sin muestra en
iguales condiciones) y por la muestra, N es la normalidad y m es la

masa de muestra considerada.

b) Determinacion del porcentaje de acido libre en el aceite de

castor.
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Se determina sobre una masa conocida gue se disuelve en a0 -

70 ml del solvente adecuado (para el aceite de castor,se usa toluenol.

Se titula con una solucidn de KOH 0.1 N preparada con etanol absoluto.

£1 porcentaje de acido se calcula comos

i}
v deiide s B Bt 100

M muestra

£8s?

donde m wmuenira €5 la masa de muectra tomada y VM son los equivalentes

de base consumidos en la pneutralizacidn.

2.- Determinacidén de 1a densidad por picnometria

Es upna técnica relativa para determinar la densidad tanto de

1{gquidos como de sdlidos.

Ge utilizd un picndmetro de 25 ml, cerradg con un tapdn

esmerilado provisto de un capilar por donde se escurre el exceso de

liquido. Los ensayons S€ vealizaron a temperatura constante (20

25°C).

(a densidad se calculd como C(Movma o 792 , ASTH (198710

(h - el
e =l (86
tw — &)

donde e es el peso de picndémetro vacio (limpio y secnol, W es el peso

del picndmetro con agua destilada termostatizada y b es el peso del

picnémetro con la sustancia de densidad desconocidn.

t
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3.~ TDeterminacién de la composicidn del aceite de castor por

cromatografia oaseosa.

Con el fin de conocer el porcentaje de &cido ricineleico (y asi
la concentraciédn de oxhidrilos para calcular la funcionalidad
promedic? se determina la composicidn eunria del aceite de castor por
cromatografia oasesosa.

La muestra debe ser previamente transesterificada con metanol
en medio alcalino. Se realizan dos ewtratcidnes con &ter de petrdleo y
el extracto etéren se lleva a E?quedad y se diluye a 5 ml con éter de
petrédleon.

La composicién del aceite se determind sobre el eutracto
etéreo ogue contiene los Acidos arasos, por cromatografia aaseosa. El
porcentaje de &cido ricinoleico es de RB.11%. La comoosicidn en Acidos

arasos fue la siauiente:

i AGTIDO s
dc. ricinoleico ga8. 11
Ac. linoleico A4.20
ac. oleico 3.0
Ac. estedrico 1.0
ac. palmitico 1.0
Ac. dihidroviestedvrico 0.7
4c. lipolénico | 0.3
Ac. eicosanpico 0.3

4,~ Calorimetria diferencial dinaAmica (DSED

Se utilizé un analizador térmico DuFont 930 v ,una celda de
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presién DuFont 910 en atmésfera de nitrogeno El vango de operacidn es

desde temperatura ambiente hasta 400°C. Este egquipo puede operarse en

dos modos :

a) Modo dinamico

En este modo, se trabaja a una velocidad de calentamiento
constante que permite barrer el rango de temperaturas de inlterés. l.a

Figura 57 representa un termograma tipico obtenido en nodo dinamico.

dH

|
dt AT_ q - const.
di

AT Atotal - AT

Figura 57 1 Tevmograma tipico obtenido en modo dinamico.

A partir de la interpretacidn de los termogramas es posible

obtener la siguiente informacidn:

i) Entalpila de yeaccidn.

El &rea bmjo la cuvva es el calor total de veaccidn, AH .

i = (E ®x A x B x Ags » 60 x PERI/m 872
Ltotal
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AH » entalpia de veaccion (J/eaql
Loelal

E = coeficiente de calibvacion Cmb/mVD
2.

A+ area de la curva tem)

0o bace de tiempo (min/em)

Ans: sensihilidad (pU/cmd

FEQ: peso euuivalente (n/en)

60 : conversion de minubos a seaundos

m @ masa de ia ouestra fmal

ii» Grado de conversidn v veloridad de reaccidn.
La conpversidn alcanzada a una tempeyatura T es nronarcinnal al
calor liberade hasta esa tempervabura, AHT, y s relaciona con el area

bajo la curva generada hasta esa temperatura

[ *  cosl] - = -Q-f['—-— lBBJ
A

|
Ltolal L olal

La velocidad de reaccidn, estéd dada por:

dp/dt = (1/4H 1 CdAH /dED (832
total ¥
= C1/A 3 ofda Adbd (302
lotal T
dn st = (17 Ty i i
n /il hlotulj tha/RBY (313

n @ conversion

L
fi 2 area ftcm )

="
™

1ltura de la sefal vara cualauier tiempo en cm

(%

tiempo (minl

E : base de tiempo (min/om)
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iii} Oeterminacidn de 1a temperatura de
transicidn vitrea (Tqgd .

La temperatura caracteristica por debajo de la cual la energia
no es suficiente para producir los mavimientos cooperativos de grandes
segmentos de cadena de polimero, se define como la temperatura de
transicién vitrea (Tg) del material. La Tg depende de la conversidn en
la reaccion de entrecruzamiento y define el comportamiento del
material a temperatura ambiente : i Tg * Tamb, el material se
comportard come un vidrio; por el contrarig, si Tg < T amb, se
comportard como una goma o un liquido En la Figura 58 se observa la
transicidn vidrio - goma en un diagrama de entalpfa vs. tesperatura

Williams, (198533,

X GOMA
YIDRIO

Ts i
Figura 58 : Transicion vidrio - qoma.
La ubicacidn de la Tg dependerd de la velocidad de calentamiento <o

enfriamiento) con que se realice la medida. Esto se debe a que wuna

variacién rapida no permite la relajacidn de los segmentos poliméricos
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hacia el equilibrio., For lo tante, es necesario especificar la
velocidad a la cual se desarrolla el ensayo dinAmico para determinar
1a Tg. En nuestro tasa se utilizé una velocidad de calentemiento de

10°C/min.

10 °C/min
i § o,
aH Tigo™ 60°C
dt
(W)

L

50

- e - —— e w— ———

i i
100 ~ TEC) 150

Figura 593 Termograma dinAmico para una muestra de  DOGEEA/EIR

curada a 60°C.

Se utilizd el valor inicial del cambio de 1inea base (eambio
de calor especifico)} como medida de Tg. La Tg queda determinada por.la
interseccidn de dos lineas tangentes a la curva dipAmica. Las muestras
turadas isotérmicamente que no alcanzan la conversién completa,
presentan un pico de reaccién despuds de la Tg. Este es el calor
residual de reaccidn (AHres). A medida que 1la conversidn audenta, la
Tqg de la muestra aumenta (el gradé de entrecruzamiento es mayord y el
calor residual disminuye, hasta desaparecer a conversidn completa. En
la Figura 59 se muestra el termograma din&mico de una muestra de
DGERA/EDA estequiométrica curada a 60°C donde se observan claramente

la Tg y al caler residual.
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b) Modo isotérmice

Fermite realizar experiencias a  temperatura constante
barriendo un intervalo de tiempa . En la Figura 60 se presenta un

termograma tipico obtenido en este modo.

dH T = const.
dt

Figura 601 Termograma tipico obtenido en modo isotérmico

Fs posible determinars:
1} Grado de conversidédn final, pt.

para la temperatura considerada.

pf = AHiso » AH din €923

AHdin = AHiseo + AHres (333

La igualdad establecida por la ecuacidn (33) se verifica con
un cierto Qrado de desviacidn, producto de los errores experimentales
involucrados en la mediciones. La conversidén fue siempre definida

tomando ﬁHdtn como vefevencia, por medio de la ecuacidn (321,
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pt = 1 - AH res / AH din €941

ii? Curvas cinéticas.
Fara calcular las curvas cinéticas, es necesario dividir la
curva esperimental en trapecios, para distintos tiempos, midiendo el

Avea vy la altura ¢h? de cada uwno. La conversién estA dada por:

pi = (AL / Alotal iwme? pf (T) (35)

donde pi es la conversidn correspondiente al tiempo i1 , AL es el 4&rea
acumulada hasta el tiempo i, Atelal ise es el Area comprendida debajo
de la curva ¥ pf es la conversidn final para la temperatura elegida.

La velocidad de reaccidn es 2

dp/dt = 1/CAisoc .B) h pilT) 363

A ise! Area total bajo la curva isotérmica
E:base de tienpo (min/cm)}

h: altura de cada trapecio para el tiempo i.

S.- Anadlisies termomecanico (TMA)

Se utilizd un analizador termomec&nico TMA 943 de Du Pcnt(
Este equipo permite operar en un rango amplio de temperaturas: desde
temperaturas menores a la ambiente <(utilizando un vaso Dewar caon
nitrégeno 1iquido, adosado al equipo) hasta 400°C.

Este equipo se utilizé® para determinar 1la temperatura de
transicidn vitrea del aceite de Eastor en rutina subambienbte (Tg =

co
-43°Cy.
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£.~ Microscopia electrdnica de barvido ¢(SEM)

El estudio morfoldgico de las muestras se llevd a caba
analizando las superficies de frackura por microscoplia electrdnica de
barvido (SEM3I.

Las muestyas debiarnn sey previapente recubriertas con ove en
un evaporador de alto vacfio. Este recubvimiento debe ser tan fino que
reprodurca fielmente la superficie a analizay, ¥ le bastante grueso
como para asequrar nitidez en la imagen.

lLas muestras as{ tratadas se colocaron en la cémara de
operacién y, ajustando la posicidn pov los conbroles de la consola,
pudo sequirse la imagen y fotografiarse desde una pantalla.

Fara este trabajo se utilizd un microscopio de barrido  Jeol
ISM 3% CF, can un nivel de deteccidn de particulas de fase dispersa

cercanc a O0.02 pm

7.- Equipo de transmisidn de luz

£l principio de este equipo se basa en el descense gque se
produce en la intensidad de la luz transmitida a Ulravés de una
solucidn homogénes cuando aparece una sequnda fase dispersa. En  este
momento, el sistema se btorna opalescente debido a la difraccién y la
dispersidn de la Iluz en ambas fases y es posible determinar la
temperatura fensayo dindmico) o e) tiempo (ensayo isotéraicod en  que
se inicia la incipiente separacidn de fases. Como el equipo utili=a
luz visihle, la atenuacidn aparecera para particulas de un diametro
mayor de 100 nm (0.1 pm, aproiimadamentel.

El equipe utiiizado en este trabajo es el deszcripto por

Yarcheére , (19870,
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Se realizaron ensayos isotérmicos a 40, 50 ,60 Y 70°c., El
tiempo necesaria para que la muestra se equilibre térmicamente na es
mayor de 2 - 4 minutos. En el ,momenta en que deflecta 1l1la aguja
indicadora de la absorbancia (inicialmente se encuentra en cero) se
determin® el tiempo de punto de nube, tep, por medic de un cronémetro.
Los resultados obtenidos son los reportados en el Capitulo 5, Figura

18.

8.~ Viscosimetria

beterminacidn de la viscosidad del sistema DOGEBA/EDA

8¢ utilizé un viscosimetro Digital DProokfield DV II. Este
equipo consta de un conjunte de rotores gue se sumergen en la muestra,
cuyo tamafio dependerd de la viscosidad y de la velocidad a la que se
realice el ensayo. El torque producido es recibido por un resorte vy
esto se traduce en una medida de viscosidad.

Se determind la viscosidad del sistema DGEBA/EDA a conversidn
cero, ne. La ecuacidn obtenida que ajusta los datos experimentales

(Figura 33, Capitulo 72 es la siguiente:

In 7o = —16.43 + 7100/TCK? (ecuacién 56, Capiltulo 7).

Se analizéd la variacidn de la viscosidad con el tiempo a baja
temperatura de manera de controlar la exotermia de la veaccién. Por
medio de la ecuacién cinética C(ecuacidn (512, Capitulo 35} sce
transformaron los tiempos a escala de conversiones. [e la curva

experimental ¢(Figura 34, Capitulo 7) se obtuvo la siguiente relacidn

n/MNo Vs p.
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1n 1/ no = 3.43 p + 36.306 p> (ecuacién (563, Capitulo 7)

Detevrminacion de la viscoslidad del acelte de castor
Se determing la relacidn de la viscosidad del CO con 1a
tempevatura. A partir de los datos experimen£a1e5 se obtuvo la Fiaqura

61 v la siaquiente relacidn:z

ln oo = =10.35 + 4998/7 €37)

Figqura £1: Relacidn entre 1fl neco v la inversa de la temperatura.

9.- Maquina de ensavyos mecinicoes

Fara realizar lns ensavos ingenierilis de tracgidn se utilipd
una maounina de ensaves universales Shimadzu Autoavaph Sh - [ 500.

l.os ensayos de traccidn se llevaron a cabo =& velocidad
constante de 0.9 mm/min y a temperatura ambiente.

Se utilizaron probetas tipo dumbbell de muestras cuvatdas en el
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molde descripto en la Figura 20, Capitulo €, 2 40°C y poscuradas a
120°C contenienda 0, 5, 7, 10, 15 y 20 % de CD en la formulacidn
inicial.

[urante el ensayo de traccién, las probetas fuercn colocadas
entre las mordazas y se determind la longitud inicial (le) por medio
de un extensémetro tipa 8C - 50., Cuando se aplicd la carga, se produjo
una varjacién en la longitud de la probeta que es detectada por el
estensémetro y registrada por el instrumento como Al. La elongacion
continda hasta que se produce la ruptura.

La tensién o, y la tensiédn de vuptura, or, pueden calcllarse

camo:
o = Fuerza/éarea inicial de la seccidn transversal (98)
or = Carga de ruptura/4drea inic. de la seccidn transversal(33)
El m&dulo elastico, E, se obtuvo de la pendiente inicial de
las curvas tensiodn - deformacidén (Fiqura 48, Capitulo B).
La tensidn de fluencia, oy, se determiné trazando una paralela

al médulo para 1% de la deformacidn permanente (offset 1% yield

strength), como se indica en la Figura 47, Capitulo H.

10.- Determinaci®n del peso molecular del poliéster (PE) por

cromatografia de permeacidn de geles (BPC)

Es conocido el hecho de que fracciones de polimeros con
distinta naturaleza guimica, salen al mismo volumen de elucidn, Ve,
durante un ensayo cromatogré&fico de exclusidn, siempre que sus radiocs

de giro sean iguales. Como &stos son proporcionales a sus volamenes
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hidrodinAmicos Vh., se puede escvibir la siguiente iqualdad para dos
fracciones de palimeros distintos que tienen el mismo wvolumen de

elucidn:

Vha = Vhaz 1007
En los afos '30. Staudinoer determind aue el VUh esPor otra
parte, praporcional al producto de la  viscosidad intrinseca, [n]+

por el peso molecular, M.
Ut (101
1 ol [n] 3]

For lo tante, de las ecuaciones (100) y (101):

[‘0] 1Hl N [n].:?.mz C1ay

51 se define como polimevec 2 al poliéster basado en aceite de
castor y acido oxalico. PE, v si se dispone de una curva standard de
poliestireno, loa ([ » M3 vs Ve , es posible obtener los nesos

ps p®
moleculares para cada volumen de elucidn del FE veferidos  al

poliestireno. Se reescribe la ecuacidn (1022 de la siguiente forma:

_ (],.".. (103)

FE [n]PE

le esta forma, conociendo la curva standard, la viscosidad intrinseca
del poliestireno en tetrahidrofurann ¢THF), a 25°¢ v determinando
experimentalmente la wviscosidad intriseca del FE en 1as mismas
condiciones, es pasible calcular el peso molecular del poliéster A

partiv de su volumen de plucidn.
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Determinacion de la vigcosidad intrinseca del PE

Usualmente, se compara el tiempo de flujo en un viscosimetro
capilar para una solucidn del polimero en un solvente ,te, con el gque
tarda el solvente puro, to.

Ge dafinen 7 y te coOmO la viscosidad y el tiempo de
escurrimiento del polimero, ¥ Mo ¥ to como la viscosidad y el tiempo

de escurrimiento del solvente puro. Ademas,

nr = n/ne = te/to viscosidad relativa 1043
nep = Nr =} = (te-tel/to viscosidad especifica (105)
nred = Mep/t viscosidad reducida {1062
ninh = (lnpel/c iviscosidad inherente (1072
[7] = lip, mred = lip  minh viscosidad intrinseca €108?

donde c (g/dl} es la concentracién del polimere en el solvente.
Expandiendo en serie la expresién para las viscosidades
inherente y reducida, ¥ extrapolando a concentracidn cero, GS® puede

demostrar gque ambas se@ intersectan en el valor correspondiente a la

viscosidad iptvinseca.

n apsc = [n] + W [#]c €109
in pr/c =[n] + K" [7]c (1102

Parte experimantal

Se determinaron los tiempos de escurrimiento del solvente
(THF» y de soluciones del polimero de interés (FE), wvariando la
concentracion de las soluciones. La técnica utilizada es la descripta

por Collins et al., 19737,
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Como resultado se obtuvo la Figura 62, donde gueda determinada
1as viscosidad iptrinseca por 1la interseccién de las rectas que
representan a la viscosidad inherente vs. concentracidn (g/dl) y 2 la
viscosidad especifica vs. concentracidén (g/dl). Su valor es [n]PE=

8.3 1072 dl/g.

0’12

G111 o

1072
LS
1

0.07 e T T T

0 2 4 8 B 10
G (g/dl)

Figura 621 Determinacidn de la viscosidad intrinseca del FE

=]

La viscosidad intrinseca del poliestireno en THF a 25°C se

obtuvo de la literatura (Yau et al., (1379)):

-4 ,O.70d
M

[n ], ¢THF, 257C) = 1.6 10 dl/g (1132

Dterminacién de la curva de calibracidn de poliestireno de

peso molecular conocido

Se obtuvo el volumen de elucidn de distintos standares de

poliestireno en THF y a 25°C. En la Fiqura 63 se vepresenta la curva
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determinada.

log ¢ [n] M)m

3
sovenlte = THF
(=]

r = 285 C
2 -
1 n -
0 ] 1 | 1
16 20 26 an 36 40

Va (ml)

Figura 63: Curva standard de poliestireno en THF ¥ o o

peterminaci®n del peso molecular pov GrC

El pesc molecular promedio (relativo al mAximo del pico de
eluciony se determind atilizando la técnica de cromatografia de
permeacién de geles (GFC), también llamada cromatografia de exclusidn
de tamafos (SEC). Ge utilizd un cromatagrafo Waters proviste de un
conjunto de columnas de 100, 100, 500 ¥ 10000 &, y un detector de
{ndice de refraccidn. La velocidad de flujo se establecid en i ml/min
y la concentracién de las spluciocnes de FE fue de 2 mg/ml.

En la Figura &4 se presenta un cromatograma obtenido para el
FE luego de las extracciones con metanol. ebido al bajo factor de
separacicén de las columnas en este rango de pesos moleculares, no fue

posible determinar 1os pesos moleculares promedio en peso Yy en ndamero
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can precisién. El1 peso molecular del FE se calculé a partir del masimo

I
del pico de GPC, gque corresponde a un Ve = 27.5 ml. Usando la curva de
calibracidn de polistirenc y las ecuaciones (103) y (1113, se obtuvo

flre = 73300 g/aol.

b

2759

—> Vo (mi]

Figura &4: Fico de GFC cbtenido para el PE a conversion final
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“APENDICE 11

1.~ Determinacién de la funcionalidad promedio en namero del

aceite de castor

El aceite de castor puede considerarse como una mercla de
moléculas que poseen 0, 1, 2 o 3 grupos OH por moldcula, wbicudos  al
azar.

81 se define como Ai como la probabilidad de que una molécula
de aceite tenga i grupos OH distribufidos al azar entre sus tres

cadenas, se tendr&n las siguientes posibilidades:

Ao ——

At e ‘ I

__j}l - __jH
. . “wﬁﬁH _~_3H
—-jH __TH. -

___?H
As w——RH
__jH
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Como se ha determinado ed el Apéndice I, el aceite de castor
esta compuesto por un 8B% de Acido ricinoleico. Este acido es el que
aporta los OH al aceite, por lo tanto se propone que la probabilidad

F de que cualquiera de las tres cadenas tengan un OH es 0.80.

F = 0.88 1-fF = 0.12
Ao = (1-FICI-PICI-F) = (1-P3°
Ac = 3 (1-F)7F (1129

fz = 2% c1-p

ha = F°

la funcionalidad promedia en numero estara dada por:

?: = QR0 + 1A1 + 2Az + 3As = 2.64 (1133

2.- CAlculo de la funcionalidad promedioc en peso del aceite de

castor

Ls funcionalidad promedio en peso se define como (Milleyv et
|

fu = (2 17 Af /(T .AF) (1147
| 5 1 'l. L

donde nfi representa el ntmero de moles con funciopalidades f ..
13

Para el aceite de castor, el ﬁft corresponde a cada una de las
cuatro posibilidades de distribucién de los grupos OH calculados en la

seccidn anterior. A partir de la ecuacidén €114), se cbtiene i

<l
4]
i.J

76

.i ' 158



3.~ Calculo del parametro de solubilidad por la teoria de

contribucidn de grupos.

Introduccidn

El parametro de sclubilidad, &, se utiliza para predecir

cuAndo dos componentes pueden ser miscibles o no, bajo condiciones

definidas.

Hildebrand y Scott (1964», definieron el parametro de

solubilidad como
& = CAEv A2 | (115)

donde AEv es la energia molar de vaporizacidn del material, que se
relaciona con la energis cohesiva, y V es e volumen molar. La
cantidad entre paréntesis de la ecwacidén (115), se denomina densidad
de energia cohesiva y tiene unidades de [%nergia/vnlumen].

Fara el caso de liquidos que pueden vaporizarse el parametro o]

puede obtencrse por calorimetria, determinando el valor de Abv.
AFv = AHv - FVU = AHv - nRT (116>

donde se supone gue el vapor se comporta como gas ideal.

Fara el caso particular de polimeros este método de estimacidn
no puede utilizarse. Uno de lo métodos m4s usados, es la teoria de
contribucidn de grupos de Gmall ¢1953) que permite calcular &
conociendo la férmula estructural y la densidad del material. Small
determing gque las cantidades AEv son  aditivas. Estos valores

denominades G se encuenkran tabulados.

Hoy (19701, Van Krevelen (1376} y otros, introdujeron meJjoras
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en las tablas de Small. ['e manera gque calculando los valores de G con
ayuda de alguna de estas tablas, y usando la densidad del polimevo, la

pruacien t115) se escribe comos

5 = (pE B (1173
donde la sumatoria se realiza_snbre todos los grupos de la molécula, M
es el peso molecular ¥ p es la densidad del material.

Cabe mencionar que este método tiene la restriccidn de que no
puede ser utilizado para compuestos con enlaces hidrdgeno. En la
prActica, es necesario considerar este factor ya que los enlaces
hidr&gena corresponden a una de  lae  interacciones especificas gue
contribuyen al parametro de solubilidad. La ecuacidn ©117), es de
utilidad limitada ya que no considera tpdas las interacciones
involuevadas.

Hansen (19&7» sugirid que era necesarioc considerar tres
contribuciones al parametre de solubilidad, provenientes de todas las

interacciones especf ficas: interacciones dispevsivas, polares y  tipo

puente de hidrdgens. Asi,

b2 = S+ 60+ & 2108l
d P
i
donde So e5 el parametro de solubilidad total, y éd, Sy 5h son las
componentes debido a las fuerzas dispersivas, de polaridad y de
enlaces hidr&qeno, vespectivamentie.
51 relacionamos el paramebtro & dado pov la ecuacidn (118) con

el AHm por amedio de la ecusncidn propuesta pov Hildebrand y Scott

(19641
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AHm = Dhﬁi-éz)z b (81-8217 0 (Sa-62)° ] veskT (119
d P h

donde Ur es el volumen de veferencia, R et la constante universal de
los gases ideales y T la temperatura, se encuentra que Ppara QUB &e
cumpla 1a condicién de miscibilidad (AHm-20) cada una de las
componentes de & deberdn igualarse para ambos componentes (ambos

polimeros o un polimero y su solventel.

CAlculo de los parametros de solubilidad

El parAmetro & se calculd por medio de la ecuacidn (1173
conociendo la fé&rmula estructural y la densidad del material. El valor
de las contribuciones energé&ticas (G) se calculéd utilizando la  tabla

de Hoy (Barton, (1388)).

a) CAlculo del pardmetro de splubilidad de la DGEBA

o= 1.2 g/cn” (Tabia 1, Capitulo 3)

M = 368 g/mol (Tabla 1, Capitulo 3)

n=0.15%
CHa H
A | [
CHz-CH-CH2- }0-~ @ == @ ~0=CHz~CH-CHz =
|
CHs

-— —T

CHa
- ﬂ«@ -l! —@-D—CH:-CH/.i}Hz
|

CHa

DEEpa
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4 partir de la estructura, se calculan las cantribuciones denominando
¥64 a lo que se encuentra fuera del pavéntesis, / Gz a lo que estad

dentro.

Calculo de ZGi:

CHz ———— 4 » 131.5
CH ——— 2 x Bﬁl. 99
ar 2 x 176.20
“0= —— 2 x 114.48
CHa 2 u 147.3
[ CH —— 4 x 147.12
2w p-sust —— 40.33
anillo - 23.44
& miemb.

—4’1‘— — 32,03
61 = 2816.71 cal/mol

Calculo de XGz:

e s B LA
1 —— P ¢ [E
i 1, S — 85.43
1] S— 295.84
o) O S ¢ ¥
L
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]
CH —_— 4 x 147.12
2 xu p-sust 40.33
0.15
o anillo - 23.44
& miemb. .
—{f— _— 32.03
I L
. TGz = 351.25 cal/mol
2 6 = 61 + Gz = 3167.96 cal/mol
- A partir de la ecuacidn (1171, el valor del parametro & es
_ 10.33 Ccalzen™*? Les decir 20.6 mra”%
by CaAlculo del parametro de solubilidad del CO
= g = 0.9861 g/CI‘ﬂB tTabla 3, Capltule 3)
M = 338.3 gq/mol (Tabla 3, Capitulo 31
_ f = 2.64.
0
— L}
CHz - 0 - € - (CHz)7 - CH = CH - CHz - CH(OH} - (CHz)s - CHa
0
B [
CH -0 - C - (CHz¥s - CH = CH -~ CHz - CH(OHY - ¢CHzis ~ CHa
- 0
I
CHz - 0 - € - (CHz2d7 - CH = CH - CHz - CH(DH) - (CHz)s - CHa
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calculo dw 6:

CHg———— 3 % 147.3

CHz 51 s 181.9
CH= & % 191:59
£00——-— 3 x 826.58
e ——— § 5 85.99
oH 2.64 ¥ 225.84

6 = 0482.49 cal/mol

For lo tante, el wvalor de & para el CO es de B8.79

(cal/cmshtxz,es decir 17.6 {HPa)‘/z.

¢y Calculo del paréapmetvo de solubilidad del PE

Se madelara el sistema de maneva fjue se cumpla la relacidn

estequiomébrica v ~ O Gp gonsiderava que la densidad se aprostisa » 1

3 moles de AD ——— & eq COOH
(apractimadamente?
q moles de CO

12 eq UH

E1 "mol" del sistema estard compuesto por 2 moles de  aceite
sin veaccionar (que seran extrafdos con metanall, » moles de aceite

totalmente reaccionados y 3 moles de scido oxAlico. Por lo tanta el

peso molecular se calcula como la suma de todas las especies presentes

cantribuyentes.
M = 2 N + 3 x N

PE CO reac AO reac.

i = 2120 g/mol !
PE

164



Calculo de ZIG:

¥6 = 2 x X0 + 3 x XB

cCO reoc AD reac

16523, 026 cal/mol

i

26

E1 valor del parametro & resultd ser igual = 8.73

ﬂcal/cms)ifz.n bien 17.5 CNPab"z.

dl Calculo del parametro de solubilidad para el sistema

DGEEA/EDA

Se calculd considerando la mezcla binaria:

&« B161 t @262 €120
1 + Pz
donde ¢ y &i son la fraccion volumétrica vy el pardmetro de

eolubilidad de cada componente, respectivamente .

Calculando las fracciones volumé&tricas de cada componenete en

la mezrla estequiométrica y sabiendo que & = 20.6 S ¥y
DOEBA
égpﬁ: 25.2 (ﬂFa)i/z(Bartun, (138521, el valor del parémetro de
solubilidad de la mezcla vesulta & = 21 chPadr .
DUEBAEDA
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