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ABSTRACT

Epoxy resins constitute a broad class of polymeric materials
having a wide range of physical properties. The resins are
characterized by epoxide groups wich are cured by reaction with
certain curing agents to provide cured epoxy resin compositions
with certain desirable properties. One particular class of epoxy
resins is that prepared from the phenol- or cresol-formaldehyde

novolac resins, called epoxidised novolacs.

The purpose of this thesis is to analize the formation of
a high glass transition temperature (Tg) polymeric network, to
establish the phase diagram of the polymerization and to relate

Tg with structural parameters. Three major parts compose this'

work.

In Part I, a theoretical analysis of the epoxidation
reaction of bisphenol-A  and phenolic novolacs with
epichlorochydrin has been developed. The best experimental
conditions related to the synthesis of epoxidated novolacs, the
characterization methods of the synthesized products, and the
fractionation process of the ultimate product have been
established. The actual structure of epoxidated novolacs has been
analyzed using a particular commercial resin as an example
(Chapters 2, 3, 4 and 5).

In Part II, the cure reaction of a commercial epoxidised
novolac with an aromatic diamine has been studied using
differential scanning calorimetry (DSC) . The reaction kinetics
and the presence of topological restrictions to reach complete
conversion have been analysed. A phase diagram has been



established representing conditions where gelation,
vitrification, degradation and topological limitations have taken
place. The relationship between Tg and conversion has been
obtained (Chapters 6 and 7).

Finally, in Part III, a statistical model of the network
formation has been developed. Theoretical predictions have been
compared with experimental results. The dependence of Tg on
structural parameters has been analysed (Chapters 8, 9 and 10).



Las resinas epoxi constituyen una clase sumamente extensa
de materiales poliméricos con un amplio rango de propiedades
fisicas. Las resinas se caracterizan por tener grupos epoxi
capaces de reaccionar con ciertos agentes de curado generando
productos termorrigidos con propiedades deseables. Una clase
particular de resinas epoxi son las preparadas a partir de

novolacas fenol- o cresol-formaldehido, conocidas como novolacas
epoxidadas.

El propésito de esta tesis es analizar la formacién de una
red polimérica de alta temperatura de transicién vitrea (Tg),
establecer el diagrama de fases de la polimerizacién y relacionar

la Tg con pardmetros estructurales. Este trabajo esti compuesto
por tres partes principales.

En la Parte I, se realiza un andlisis teérico de la reaccidn
de epoxidacion de bisfenol-A y novolacas fenol-formaldehido con
epiclorohidrina. Se establecen 1las condiciones 6ptimas de
sintesis, los métodos de caracterizacién de los productos
sintetizados y se analizan los procesos de fraccionamiento del
producto final. Se analiza la estructura quimica de novolacas

epoxidadas mediante la caracterizacién de un producto comercial,
(Capitulos 2, 3, 4y 5).

En la Parte II se estudia la reaccién de curado de una
novolaca epoxidada comercial con una diamina aromatica empleando
calorimetria diferencial dinédmica (DSC). Se establece la cinética
de curado del sistema. Se analiza la posible presencia de
restricciones topolégicas que impiden alcanzar conversidén



completa. Se establece el diagrama de fases donde se representan
los fendmenos de gelacidn, vitrificacién, degradacién y
limitaciones topolégicas. Se encuentra la relacién entre Tqg y la
conversién (Capitulos 6 y 7).

Finalmente, en la Parte III, se describe la formacién de la
red con un modelo estadistico estructural y se comparan
predicciones del modelo con resultados experimentales. Se analiza
la variacidén de par&metros estructurales que afectan el valor de
Tg (Capitulos 8, 9 y 10).
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 OBJETIVO GENERAL

El objetivo de esta tesis es el analisis de la formacién de
una red polimérica de alta temperatura de transicién vitrea, Tgq,
el establecimiento del diagrama de fases de la polimerizacién
(curvas de gelacién y vitrificacién), y el andlisis de la

relacién de Tg con pardmetros estructurales del polimero formado.

1.2 DIAGRAMAS DE FASES QUE DESCRIBEN LA FORMACION DE REDES
POLIMERICAS

Un diagrama de transformacidén temperatura-tiempo (TTT)
suministra informacién Gtil para el disefio del proceso de curado
de materiales termorrigidos (Gillham, 1982; Enns y Gillham,
1983). Mediante el estudio del diagrama TTT pueden conocerse las
relaciones entre curado, estructura y propiedades fisicas. Las
principales caracteristicas de este tipo de diagramas, como se
muestra en la Fiqgura 1.1, se obtienen midiendo los tiempos a los
cuales ocurren fenémenos, tales como gelacién, vitrificacién, y
devitrificacidén, durante el curado isotérmico, para diferentes
temperaturas de curado (Tcurado). E1 diagrama indica los diferentes
estados por los que pasa el material a medida que el curado
progresa. Estos estados incluyen: liquido, goma, vidrio gelado,
vidrio no gelado, y productos de descomposicién. En la figura
también se distinguen tres temperaturas criticas: Tg-, gel,Tq,

Yy Tge, las cuales son la temperatura de transicién vitrea del

1 Capitulo 1
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Figura 1.1 Diagrama de transformacién temperatura-tiempo (TTT).
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gelacién incide sobre el flujo macroscépico y sobre el
crecimiento de una fase dispersa en polimeros termorrigidos
modificados con elastémeros, la vitrificacién retarda la
conversién quimica, y la devitrificacién causada por la
degradacidén térmica marca el limite de uso del material.

Las diferentes fases que pueden aparecer durante el curado
también se pueden ilustrar en un diagrama de transformacién
conversidén-temperatura (Adabbo y Williams, 1982). Tal
representacién se muestra en la Figqgura 1.2. La conversién de
gelacidn, xgel, depende de la funcionalidad de los reactivos pero
no de la temperatura. Esta Gltima suposicién puede no ser valida
cuando la temperatura modifica la naturaleza de las reacciones
que tienen lugar (por ejemplo, reaccién intramolecular), la
reactividad de los grupos funcionales o bien introduce efectos
de sustitucidén. x9 es la conversién a la cual el sistema
vitrifica a la temperatura de transicién vitrea Tg. Tgo es la
temperatura de transicién vitrea del sistema inicial (x¢=0). La
temperatura de descomposicidén, Td, puede ser mayor, igual, o
menor que Tg-. '

Dependiendo de las condiciones de curado, el material final

puede ser un vidrio no gelado, un vidrio gelado, una goma, o
productos de descomposicién.

El diagrama de 1la Figura 1.2 permite analizar el
comportamiento de sistemas termorrigidos cuando el curado se
realiza bajo diferentes condiciones externas: isotérmico, a
velocidad de calentamiento constante, adiabatico, Yy en un molde

con la temperatura de la pared constante (Adabbo y Williams,
1982).

Es necesario aclarar que la representacién TTT (Figura

4 Capitulo 1
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1.1) donde las transformaciones ocurren como una funcién del
tiempo, es valido sélo para transformaciones isotérmicas. Esto
implica que sélo trayectorias horizontales tienen sentido fisico.
En cambio, con el diagrama de fases conversidén-temperatura
(Figura 1.2), es posible describir satisfactoriamente evoluciones
no isotérmicas, siendo en este sentido mé&s general gque la
representacién TTT.

1.3 RELACIONES Tg vs x

La descripcién de la temperatura de transicidén vitrea de
polimeros altamente entrecruzados en términos de la estructura
de la red se puede considerar como un problema aidn no resuelto.
Se han propuesto varias relaciones empiricas y tedéricas tratando
de relacionar la temperatura de transicién vitrea con su
estructura molecular mediante pardmetros tales como la densidad
de entrecruzamiento o concentracién de cadenas elasticas. Entre
las diversas relaciones empiricas y tedricas que se han reportado
en la literatura tratando de explicar la variacién de Tg con la
conversidén, la ecuacién de DiBenedetto (DiBenedetto, 1969) ha
sido ampliamente utilizada,

Tg - Tgo = (€x/€m = Fx/Fm) x (1.1)
Tgo 1 - (1 - Fx/Fa) x

donde Tgo es la temperatura de transicién vitrea del sistema a
x=0, € es la energia de red, F es la mobilidad segmental y los
subindices x y m se refieren a una cierta conversién x y a la
mezcla de monémeros (x=0), respectivamente.

Basandose en consideraciones entrépicas, y considerando que
el polimero parcialmente convertido se puede tratar como una

6 Capftulo 1
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1991). En cambio, con respecto a la reaccién entre novolacas
epoxidadas y diaminas aromdticas, el tnico trabajo que hemos
encontrado en la literatura abierta es un preprint de un congreso
‘(Mohanty et al., 1987).

El objetivo especifico de este trabajo es estudiar la
reaccién de curado de una novolaca epoxidada comercial, derivada
de una resina novolaca fenol-formaldehido, con 4,4'-
diaminodifenilsulfona (DDS). Esta filtima es una diamina aromatica

tipica empleada en formulaciones de alta Tqg.

1.5 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Esta tesis se divide en tres partes. El objetivo especifico
de cada una de ellas es el siguiente:

Parte 1I. Establecer la estructura quimica de novolacas

epoxidadas, sus condiciones de sintesis y los métodos de
caracterizacidn.

Parte II. Analizar la reaccién de polimerizacién de una novclaca

epoxidada comercial derivada de una resina novolaca fenol-
formaldehido (EPN 1138 de Ciba-Geigy) con una diamina aromatica
(4,4'-diaminodifenilsulfona, HT 976, Ciba-Geigy). Establecer el
diagrama de fases (curvas de gelacién, vitrificacién vy
degradacién), la cinética de la polimerizacién, posibles efectos
topolégicos, y variacién de la temperatura de transicién vitrea
del material resultante con la conversién (Tg vs x).

Parte III. Describir la formacién de la red con un modelo
estadistico, comparar predicciones con valores experimentales,
y establecer la variacién de los parametros estructurales que
afectan el valor de Tg (relacién estructura vs propiedades).

10 p CapTtulo 1
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CAPITOUOLO =2

ANALISIS DE 1A REACCION DE EPOXIDACION DE BISFENOL-A Y
NOVOLACAS FENOL-FORMALDEHIDO CON EPICLOROHIDRINA

El propdésito de este capitulo es desarrollar ecuaciones
tebdricas basadas en un esquema cinético, capaces de predecir
el peso molecular promedio en nimero, Mn, el peso por equivalente
epoxi, WPE, y la funcionalidad promedio en nidmero, £, de resinas
que provienen de la epoxidacién de bisfenol-A o novolacas fenol-
formaldehido con epiclorohidrina.

2.1 INTRODUCCION

Generalmente, las resinas epoxi se obtienen mediante la
adicién de epiclorohidrina (ECH) a compuestos que contienen
grupos con hidrégeno activo, sequida del proceso de
dehidrohalogenacién. La epoxidacién de los grupos hidroxilo
fenélicos (AR-OH) tiene lugar a través de las siguientes

reacciones:
0 ~ OH
: i X ki |
AROH + Cl-CHz-HC=CH2 ===—-- -> AR-0-CH2CH-CH2C1 (24+1)
NaOH
OH 0
ki1 .
AR-QO-CH2CH-CHzCl1 + NaOH ~--————- > AR-0-CH2-HC-CH2 + NaCl + Hz0

(2.2)

12 Capftulo 2



El NaOH se emplea como catalizador, para la apertura
nucleofilica del anillo del grupo epoxi sobre el &tomo de carbono
primario de la epiclorohidrina, y como agente dehidrohalogenante
en la conversién de la halohidrina en el grupo epoxi.

Como la etapa (2.2) es mucho mas rapida que la etapa (2.1)
(Fisch, 1962), la epoxidacién se puede representar por la

reaccién global

0 0
/\ - / A
AROH + CICHz~HC-CHz + NaOH =-=---- > AR-0-CHz-HC-CHz + NaCl + H20

(2.3)

A su vez, el epoxi generado puede reaccionar con un grupo
hidroxilo fenélico,

0 OH

[
AROH + AR-O-CH2-HC-CHz ===== > AR-0-CH2~CH-CH2-0-AR (2.4)

Para el caso de polifenoles como bisfenol-A o novolacas
fenol-formaldehido (Figura 2.1), la reaccién (2.4) constituye una
etapa de extensién de cadenas. Normalmente, se utiliza un exceso

de ECH con el fin de controlar la polimerizacién de los reactivos

a especies de mayor peso molecular.

Pueden ocurrir asimismo varias reacciones secundarias. Por
ejemplo, la presencia de una pequefia cantidad de cloro remanente
en el producto se atribuye, a una dehidrocloracién incompleta o
a una adicidén anormal de ECH:

13 Capftulo 2



0 CH20H

AROH + ClCH2-HC-CH2 =————- > AR-0-CH (2.5)

También, la presencia de a-glicoles resulta de

0 OH

AR-0-CHz-HC-CHz + H20 =——-- > AR-0-CHz-CH-CHz0H (2.6)

Es posible minimizar la presencia de reacciones secundarias
mediante un adecuado control de pH, concentracién de agua en el
medio de reaccién y temperatura. En consecuencia, las etapas
(2.3) ¥y (2.4) son las mAs importantes para determinar la
estructura de los productos epoxidados.

Batzer y Zahir (1975, 1977) analizaron la distribucién de
pesos moleculares de resinas epoxi obtenidas a partir de
bisfenol-A y epiclorohidrina, suponiendo la misma reactividad del
AROH en las etapas (2.3) y (2.4). Esto condujo a desviaciones
entre las distribuciones medidas experimentalmente y las
estimaciones tedricas realizadas para altas relaciones
ECH/bisfenol~-A. Tales desviaciones se atribuyeron a una mayor
reactividad de la ECH comparada con el aril glicidil éter para
reaccionar con AROH (ki>kz); es decir, la epoxidacidn ocurre mas
rapidamente que la extensién de cadenas. Por otro lado, no hay
disponible un andlisis equivalente para la epoxidacién de

novolacas fendlicas.

14 Capftulo 2



CH3
|
OHO
|
CH3

BISFENOL-A

OH

. OH OH
n

NOVOLACA FENOL~FORMALDEHIDO

Figura 2.1 Estructura de diferentes polifenoles. Los puentes metileno en
la novolaca fenol-formaldehfdo unen los anillos fenélicos en las
posiciones o, o' y p.
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2.2 EPOXIDACION DE BISFENOL-A CON EPICLOROHIDRINA

Esta reaccién conduce a la familia de las resinas de
diglicidiléter de bisfenol-A (DGEBA). Llamando A a los grupos OH
fenélicos, B a la epiclorohidrina y E al grupo epoxi, las
principales etapas de la reaccién se pueden escribir como

k1

A+ B ————= > E (2.7)
k2

A + E =====> Productos (2.8)

La relacién estequiométrica de AROH sobre ECH se define como
r =R / Bo ' (2.9)

Este parametro estd relacionado con la relacién molar de ECH a
bisfenol-A, M, a través de

M=2/rx (2.10)

La fraccién de grupos A que se consume a un cierto avance
de reaccién se puede escribir como

(Bo= A) = (Ro = A)1 + (Ao - A)2 (2.11)
donde - los subindices 1 y 2 se refieren a las fracciones
reaccionadas en 1las etapas primera (2.7) Y segunda (2.8).
Dividiendo ambos miembros de la ecuacién (2.11) por BR., se

obtiene

PA = Pa1 + Paz (2.12)

16 Capitulo 2



donde Pa representa la conversién global de grupos hidroxilos
fendlicos.

Como la estequiometria indica que (Ao - A)1=Bo - B, a partir
de la ecuacidén (2.9) se obtiene

Pe = r Pa (2.13)
donde Ps representa la conversién de ECH, (Bo - B)/Bo..

A partir de las ecuaciones (2.7) y (2.8), se propone el
siguiente esquema cinético:

-dA/dt = A (kiB + kzE) (2.14)
-dB/dt = k1 A B (2.15)
dE/dt = A (kiB - kzE) (2.16)

Dividiendo las ecuaciones (2.14) y (2.16) por la ecuacién -
(2.15), y haciendo K = kz/ki, se obtiene

dA/dB = 1 + K (E/B) (2.17)

dE/dB = -1 + K (E/B) (2.18)

Las ecuaciones (2.17) y (2.18) se resuelven analiticamente
para dar,

i) Para K » 1

(A/Bo)

(Ro/Bo) = 2 + [(1-2K)(B/Bo) + (B/Bo)*]/(1-K)  (2.19)
(B/Bo) [ (Bo/B) ™=~ 1]/(1-K) | (2.20)

(E/Bo)
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ii) Para K =1
(A/Bo) = (Rof/Bo) = 2 + (B/Bo)[2 + 1ln(Bo/B)] (2.21)

(E/Bo) = (B/Bo) 1n(Bo/B) | (2]

Fisch (1962) estimé un valor de K = kz/k1 = 0,6, indicando
que la ECH es mAs reactiva hacia un ién fendéxido que hacia un
glicidil éter aromédtico. Por otro 1lado, 1la relacién de
reactividades de fenil glicidil éter y ECH en metanol acuoso al
57%, a 40°C, fue reportada como (Batzer y Zahir, 1977; Konecny,
1966): K = 0,48; valor que concuerda aproximadamente con la
estimacién de Fisch. Luego, de aqui en mas, solo seran
consideradas las ecuaciones (2.19) y (2.20), vadlidas para K=1.

Usando las ecuaciones (2.9), (2.12) y (2.13), la ecuacién

(2.19) se puede volver a escribir como
rPa = 2 =[(1 - 2K)(1 - rPm) + (1 - rPm)*]/(1 - K) (22
La ecuacién (2.23) permite calcular Pam y Pa= Pa - Pa, para

valores seleccionados de la relacién estequiométrica, r, y la
conversién global, Pa.

Calculo del

peso_molecular promedio_en nGmero,

Como al finalizar la reaccién, la ECH se elimina mediante
destilacién, los cédlculos se hacen considerando que no hay ECH
libre. Llamando Ma= 228 g mol™’ a la masa molar y Az= Ro/2 al
nimero de moles de bisfenol-A y teniendo en cuenta que cada vez

que la ECH reacciona la masa molar se incrementa en 56 unidades,
se tiene
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masa total = Az Maz + 56 Pa1 (2A2) (2.24)

Por otro lado, cada vez que se verifica la etapa de
extensién de cadenas el nimero total de moles disminuye en una
unidad siempre que no se formen ciclos intramoleculares. Esta es
una suposicién aceptable debido a la rigidez de la molécula de
DGEBA.

Luego,
nimero total de moles = A2z - Paz (2A2) (2.25)

Dividiendo la ecuacién (2.24) por la ecuacién (2.25), se
obtiene

Mn = (228 + 112 Pa1) / (1 - 2Pa2) (2.26)

Mediante las ecuaciones (2.23) y (2.26), puede calcularse
el Mn de una resina DGEBA genérica en funcién del exceso molar
de ECH empleado en la sintesis, M= 2/r, y la conversién final
promedio de los grupos hidroxilos fendlicos, Pa.

En la Figura 2.2 se muestra la prediccién tedérica del Mn en
funcidén de la relacidén de reactividades de extensién de cadenas
sobre epoxidacidon, K, para M= 10 y Pa= 1. Para estas condiciones
experimentales, el valor reportado es Mn=370 (Newley y Shokal,
1951). Esto corresponde a K=0,48, en excelente acuerdo con los
valores de K experimentales reportados previamente. De aqui en
mids, se tomara un valor constante de K=0,5 como representativo
de la relacidén de reactividades de extensidén de cadenas sobre
epoxidacidn.
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Figura 2.2 Prediccién teérica del peso molecular promedio en ntmero de una
resina DGEBA como una funcién de la relacién de reactividades de

extensién de cadenas sobre epoxidacién, K=k2/kl.

20 Capftulo 2



Con K= 0,5, la ecuacién (2.23) se transforma en
Par = Pa (1 - rPa/4) (2.27)
Luego
Paz = Pa - Pa1 - rPa’/4 (2.28)

Reemplazando las ecuaciones (2.27) y (2.28) en la ecuacién
(2.26), se tiene

Mn = [228 + 112 Pa (1 - rPa/4)] / (1 - rPa%/2) (2.29)

La Figura 2.3 muestra la variacién de Mn con la relacién
molar de ECH a bisfenol-A, M, para dos niveles de conversidn
diferentes, Pa. Como puede verse, este método de produccidén de
resinas DGEBA conduce a un Mn extremadamente sensible al valor
de M, para M < 2. En estas condiciones, pequefias variaciones en
el exceso de ECH y/o en la conversidén final alcanzada conduce a
variaciones importantes en el peso molecular promedio en ndmero
del producto resultante.

Calculo de la funcionalidad promedio en nimero,

-]

El nimero total de funcionalidades epoxi se obtiene como la
diferencia entre aquellas generadas en la etapa de epoxidacién
Y aquellas consumidas en la etapa de extensién de cadenas. Asi,

nimero total funcionalidades epoxi = 2 Az (Pa1 = Paz) (2.30)

La funcionalidad en nimero se calcula como la relacién del
nimero total de funcionalidades epoxi (ec. 2.30) sobre el nfimero
total de moles (ec. 2.25),
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Figura 2.3 Peso molecular de una resina DGEBA como una funcién de la

relacién molar de ECH a bisfenol-A, para dos niveles de
conversidén diferentes de hidroxilos fendlicos.
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T =2 (Pm - Paz) / (1 - 2Pa2) - (2.31)

Reemplazando las ecuaciones (2.27) y (2.28) en la ecuacién
(2.31), se obtiene

f =2Pa (2= 1Pr) / (2 - £PA) (2.32)

La Figura 2.4 muestra f como una funcién de la relacién
molar de ECH a bisfenol-A, M, para distintos niveles de
conversién final de hidroxilos fendélicos. Obviamente, es
necesario llevar la reaccién a conversién completa si se
quiere obtener f=2. No obstante, para tiempos tipicos de 1la
escala industrial, la conversién final de hidroxilos fendélicos
usualmente es menor que uno para bajos valores de M. Esto
conduce a f < 2 para resinas DGEBA de moderado y alto peso
molecular. Para bajos niveles de ECH en exceso, se observa una

alta sensibilidad paramétrica de f con la conversién final, Pa.

Céalculo del peso por equivalente epoxi, WPE

El peso por equivalente epoxi estd dado por

WPE = Mn / T (2.33)

La Figura 2.5 muestra como varia WPE en funcién de 1la
relacién molar de ECH a bisfenol-a, para dos niveles de
conversién final. Como puede verse, WPE es practicamente
insensible con la conversién, en el rango Pa = 0,9 y M cercano a
2. Para bajos valores de M WPE incrementa con la conversién

mientras que se observa la tendencia opuesta para altos valores
de M.
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Figura 2.4 Funcionalidad promedio en ndmero de una resina DGEBA versus la

relacién molar de ECH a bisfenol-A, para distintos niveles de
conversién final de hidroxilos fenélicos.
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Figura 2.5 Peso por equivalente epoxi de una resina DGEBA, WPE, como
una funcién de la relacién molar de ECH a bisfencl-a, para
dos niveles de conversién diferentes de hidroxilos fenélicos.
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2.3 EPOXIDACION DE UNA NOVOLACA FENOL-FORMALDEHIDO CON
EPICLOROHIDRINA

La epoxidacidén de una novolaca fendlica (Figura 2.1), con
ECH, se puede considerar también como una reaccién de competencia
entre las etapas de epoxidacién y extensidén de cadenas. Como en
el caso del bisfenol-A, la relacién de reac;ividades se toma
K=0,5. Esta suposicién serd verificada comparando valores de WPE
tedricos y predichos para diferentes novolacas epoxidadas.

La novolaca de partida (Fiqura 2.1) se caracteriza por un
peso molecular en nilimero:

Mn(vv) = 200 + 106 n (2.34)

Si se toman N moles de la novolaca, con (2+n)N hidroxilos
fendélicos, después de una conversién Pa en la etapa de

epoxidacidén (ec. 2.27), y Pa2 en la etapa de extensién de cadenas
(ec. 2.28), se tiene

masa total = N Mn(vov) + 56 Par (2+n) N (2.35)

nimero de moles totales = N - Pa2z (2+n) N (2.36)

Las ecuaciones (2.35) y (2.36) estdn escritas suponiendo que
no hay ECH libre y que no se forman ciclos intramoleculares (ec.
2.36). Dividiendo la ecuacién (2.35) por la ecuacién (2.36), y
reemplazando la ecuacién (2.34), se tiene

Mn = [200 + 106 n + 56 Pa (2+n)] / [1 - Pw (2+n) ] (2.37)
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Célculo de la funcionalidad promedio en nﬁmerogf

El ndmero total de grupos epoxi resulta de la diferencia
entre aquellos generados en la etapa de epoxidacién y aquellos
consumidos en la etapa de extensidén de cadenas,

nimero total funcionalidades epoxi = (2+n) N (Pa1 - Paz) (2.38)
Dividiendo la ecuacién (2.38) por la ecuacidén (2.36), se
tiene
f = (2+n) (Pm - Pa2) / [1 - (2+n) Paz] (2.39)

Reemplazando Pa1 y Paz por las ecuaciones (2.27) y (2.28), y
tomando el caso particular de Pa= 1, la ecuacién (2.39) puede

escribirse como
f(Pa=1) = (2+n) (1-r/2) / [1 - (2+n) r/4] (2.40)

Ahora, r esta dada por

r = (24n) N / Bo (2.41)

Cuando la ECH en exceso es tal que x»0, f(Pa=1)>(2+n),
implicando que la eficiencia en la epoxidacién de los hidroxilos
fen6licos es 100%. La Fiqura 2.6 muestra f(Pa=1) en funcién de
(1/r)=relacién de moles de ECH sobre hidroxilos fendélicos, para
novolacas que se caracterizan por tener diferentes valores de n.
Se observa que la extensién de cadenas aumenta £, y que el efecto
es mis pronunciado cuando se reduce la ECH en exceso y la
novolaca de partida tiene un mayor peso molecular (mayor valor
de n). No obstante, para n=0, f=2 independientemente del exceso
de ECH, siempre que Pa=1.
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Figura 2.6 Funcionalidad promedio en nfimero de una novolaca epoxidada como
una funcién de la relacién de moles de ECH sobre hidroxilos
fen6licos, 1/r, para diferentes novolacas de partida.
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Cdlculo del peso por equivalente epoxi, WPE

A partir de las ecuaciones (2.33), (2.37), (2.39), vy

reemplazando las ecuaciones (2.27) y (2.28), se obtiene

WPE = [200 + 106 n + (2+n) 56 Pa (1 - rPa/4)1 (2.42)
[(2+n) Pa (1 - rPa/2)]

En la Figura 2.7 puede verse la variacién de WPE con la
relacién de los moles de epiclorohidrina sobre los hidroxilos
fendélicos, 1/r, para conversién completa (Pa= 1), y diferentes
novolacas de partida. Con el fin de comparar predicciones
tedricas con resultados experimentales, se seleccioné una patente
(Lazzerini et al., 1979) que describe un procedimiento para
obtener novolacas epoxidadas con una baja cantidad de reacciones
secundarias indeseables. Los puntos experimentales mostrados en
la Figura 2.7 corresponden a tres productos dados como ejemplos
en la patente (Lazzerini et al., 1979). Como puede verse, la
prediccién tedrica ajusta adecuadamente cuando se trata de
novolacas de bajo peso molecular, (nsl). Sin embargo, la
desviaci6n es importante para n= 3, implicando que la epoxidacién
no se verificé tan eficientemente como se propuso, para el caso
de novolacas de alto peso molecular. Curiosamente, este hecho no
se discutié en la patente, posiblemente debido a la carencia de
un esquema tebrico para interpretar sus resultados
experimentales.

Novolacas epoxidadas comerciales muestran la misma tendencia
como se indica en la Figura 2.7. Por ejemplo, valores reportados
de WPE para DEN 431 (Dow) y EPN 1139 (Ciba-Geigy), provenientes
de la epoxidacidén de una novolaca con n=0,2, estédn en el rango,
WPE= 172-179 g eq ', algo en exceso de su valor ideal,
posiblemente debido a una pequefia fraccién de reacciones
secundarias. El peso por equivalente epoxi aumenta a WPE= 185
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Figura 2.7 FPeso por equivalente epoxi de una novolaca'époxidada, WPE, como

una funcién de la relacién de moles de ECH sobre hidroxilos
fenbdlicos, 1/r, para diferentes novolacas de partida y conversién
completa de hidroxilos fen6licos. Los puntos representan valores

experimentales (Lazzerini et al., 1979).
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g eq ', para una novolaca epoxidada con n= 3,5 (XD7 855, Dow).
Por lo tanto, un incremento en el peso molecular de la novolaca
de partida incrementa WPE mucho méas que el valor predicho usando
un factor K= 0,5 para describir las velocidades relativas de
extensién de cadenas sobre epoxidaciédn.

La clave para comprender el comportamiento particular de
novolacas de alto peso molecular la dan Drumm y Le Blanc (1972).
Ellos mostraron que los anillos fendélicos terminales de novolacas
con cuatro o mas anillos pueden aproximarse suficientemente como
para formar estructuras con ciclos. El enlace de H entre los
hidroxilos fenélicos terminales explica el cambio en el
comportamiento fisico y quimico de novolacas cuando el peso
molecular aumenta por encima de 400 (cuatro o mas anillos). Por
lo tanto, cuando uno de los grupos hidroxilos terminales se
epoxida, hay una probabilidad significativa de que este grupo
epoxi se aproxime al hidroxilo terminal que alGn no ha
reaccionado; dando lugar a una reaccidén intramolecular epoxi-
AROH. Esta situacién, ilustrada en la Figura 2.8, conduce a un
valor de K promedio mds alto que 0,5 y cualitativamente explica
el incremento en WPE observado para novolacas de alto peso
molecular.

Debe tenerse en cuenta gue una novolaca caracterizada por
un valor promedio de n tiene en realidad una amplia distribucién
de pesos moleculares. La fraccién involucrada en enlaces
intramoleculares variard con el valor de n.
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Figura 2.8 Reacci6n intramolecular epoxi-AROH en novolacas
de alto peso molecular.
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2.4 CONCLUSIONES

Para el caso de bisfenol A, se desarrollaron ecuaciones
tedricas que predicen el peso molecular promedio en nidmero, Mn,
la funcionalidad promedio en nimero, f, y el peso por equivalente
epoxi, WPE, en funcién de .la conversién de hidroxilos fendlicos,
Pa, vy la relacién molar de ECH sobre bisfenol-A, M. La relacién
de reactividades de las etapas de extensién de cadenas respecto
a la de epoxidacién, fue tomada como K= 0,5. Esto concuerda con
el rango de valores previos reportados en bibliografia (Fisch,
1962; Batzer y Zahir, 1977), y predice adecuadamente valores
experimentales de Mn. Estas ecuaciones se pueden emplear para
obtener el WPE deseado fijando el exceso inicial de ECH, para una
conversién completa de hidroxilos fenélicos, o bien para estimar
la funcionalidad promedio en nimero de la resina DGEBA resultante
cuando no se alcanza conversién completa.

Para el caso de novolacas epoxidadas, se desarrollaron
ecuaciones que predicen Mn, f y WPE como una funcién de la
conversidén, exceso de ECH y peso molecular promedio de la
novolaca de partida (valor de n). Se supone un valor de K=0,5,
igual que en el caso del bisfenol-A. Cuando se trata de novolacas
de bajo peso molecular (nsl), epoxidadas bajo condiciones
controladas que evitan la aparicién de reacciones secundarias,
la concordancia entre los resultados experimentales y los
predichos es excelente. En cambio, para altos valores de n, los
valores experimentales de WPE son significativamente mayores que
los predichos; esto es, la epoxidacidén es menos eficiente ain
cuando se opera bajo condiciones controladas. Esta pérdida de
eficiencia se asigna a la formacién de anillos intramoleculares

por reaccidn de grupos epoxi e hidroxilos fenélicos terminales.
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CAPITUILO 3
SINTESIS DE NOVOLACAS EPOXIDADAS

3.1 INTRODUCCION

Los métodos convencionales de sintesis de novolacas
epoxidadas se basan en la reaccién de los grupos OH de una resina
fenol-formaldehido (novolaca) con un agente epoxidante,
preferentemente epiclorohidrina (ECH), en presencia de un
catalizador que actfie como aceptor de &cido clorhidrico.

En la préactica, la ECH se usa en gran exceso con el fin de
evitar la formacién de especies de alto peso molecular. La
relacién molar de ECH a hidroxilos fenélicos varia entre 2,5:1
a 12:1. Cuando esta relacidén es menor que 2,5:1, la novolaca
epoxidada resultante tiene un mayor peso por equivalente epoxi
(WPE), mientras que mayores valores que 12:1 no proporcionan
mejoras apreciables. De este modo, la ECH no sélo actda como
reactivo, sino también como solvente del medio de reaccién.

Si bien es necesario que el medio sea acuoso, para evitar
reacciones secundarias la cantidad de agua en el medio de
reaccién no debe exceder a la cantidad minima necesaria para
permitir que ocurra la reaccién. Se ha encontrado que un exceso
en la cantidad de agua conduce a un aumento en el contenido de
cloro de la resina y provoca una menor eficiencia en 1la
epoxidacién. El contenido de agua se mantiene en el nivel deseado
destilando en forma continua el azedétropo formado con la ECH,

descartando la fase acuosa y reciclando la ECH destilada al medio
de reaccién.
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Es importante que la cantidad de NaOH agregado sea
equivalente a la cantidad de grupos hidroxilos fendélicos en la
solucién .de ECH. Si el 4&dlcali estd en defecto, la
dehidrocloracién no se realiza en su totalidad, aumentando el
contenido de cloro hidrolizable en el producto epoxidado. Si por
el contrario, se usa un .exceso de NaOH con respecto al valor
equivalente, se producen reacciones secundarias indeseables. La
existencia de reacciones secundarias durante la epoxidacién se
traduce en una disminucién del contenido epoxi.

También, se han desarrollado sintesis de novolacas
epoxidadas en dos etapas. En la primera de ellas, se hace
reaccionar la novolaca con ECH en exceso en presencia de un
catalizador (generalmente sales cuaternarias de amonio) en un
medio no alcalino y précticamente anhidro hasta que la mayor
proporcién de hidroxilos fenélicos se haya eterificado. La
seqgunda etapa la constituye el proceso de dehidrocloracién de los
éterclorohidrin obtenidos durante la primera etapa, mediante un
compuesto alcalino (preferentemente NaOH s6lido), (Becker, 1972).
La mejor manera de cuantificar la epoxidacién es determinando el
WPE del producto final. Cuanto mayor sea este Gltimo, menor serd
el porcentaje de epoxidacién de los hidroxilos fendélicos. Los WPE
obtenidos por esta técnica superan en forma apreciable a los
esperados tebricamente.

Lazzerini et al. (1979) sintetizaron novolacas epoxidadas
con una proporcién muy baja de reacciones secundarias indeseables
Y con valores de WPE cercanos a los predichos tedéricamente (ver
Capitulo 2), al menos cuando se trata de novolacas de partida de
bajo peso molecular. La temperatura de reaccién, el contenido de
agua del medio de reaccién y el pH de dicho medio son parémetros
criticos. La temperatura de reaccién se mantiene entre 60°C y

80°C trabajando a presidén reducida. El porcentaje de agua éptimo
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es alrededor del 1%. El pH debe estar comprendido entre 7 y 8.
Este se controla a través de la velocidad de adicidén de la
solucién de NaOH. Cuando se utiliza el procedimiento descripto,
una novolaca fenol-formaldehido (n=0,2) conduce a un producto
epoxidado caracterizado por un WPE= 167 g eq_1 (Figura 2.7). En
cambio, si la destilacién.de la mezcla azeotrdpica se realiza a
presién atmosférica, donde la temperatura de reaccidén se mantiene
en el rango 95-105°C, y se aumenta la velocidad de adicién de
NaOH de forma tal que la cantidad de agua en el medio sea
alrededor del 5% en peso (pH= 14), la novolaca epoxidada
resultante tiene un WPE= 190 g eq'1 (Lazzerini et al., 1979).

Afin tomando todas las precauciones mencionadas, no es
posible transformar todos los grupos hidroxilo de una novolaca
en grupos epoxi. El peso por equivalente epoxi siempre es mayor
al tedrico y siempre existe cloro remanente en el producto final.
La eficiencia en la epoxidacién disminuye y el porcentaje de
cloro incrementa considerablemente cuando aumenta el peso
molecular de la novolaca de partida y cuando se usan métodos
convencionales que operan a temperaturas mis altas sin controlar
el pH en el medio de reaccién. '
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3.2 SINTESIS

Se describen las condiciones que hemos empleado para la
sintesis de novolacas epoxidadas, asi como la puesta a punto y
calibracion de técnicas de caracterizacién de los productos

sintetizados. Ademas, se analizan los procesos de fraccionamiento
del producto final.

3.2.1 NOVOLACAS

Introduccidn

Las novolacas se obtienen por reaccién de fenol (P) y
formaldehido (F) en medio fuertemente &cido, con una relacién
molar F/P comprendida entre 0,5 y 0,8.

La reaccidén entre F y P en condiciones &cidas ocurre como
una sustitucioén electrofilica. En una primera etapa, se forma el
ién hidroximetilén carbonio a partir del metilenglicol,

OH-CH2-OH === 'CH2-OH + Hz20 (3.1)

La adicion del ién hidroxialquilante al fenol, preferentemente

en posiciones orto y para, es relativamente lenta, siendo la
etapa determinante de la reaccién,

OH OH OH
lenta répida
+ CH2-OH --=---= w T Jb  enseeen > + H
H " “CH20H CH20H

(3.2)
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El grupo metilol es sumamente inestable en condiciones &cidas.
Una vez formado, el ién carbonio benzilico reacciona rédpidamente

con el fenol generando bisfenoles unidos a través de puentes

metileno,
"OH
()] + =8 <==2 (J + H20 (3.3)
CHzOH CHz'
{; \ (j ——=> OH<( ) y-CHz- @+ o‘cnz@w + H
et (3.4)

Tipicamente, las novolacas son resinas de bajo peso
molecular, comprendido entre 500 y 2000 g mol™ (Figura 3.1). En
estas condiciones los productos de condensacién son esencialmemte
lineales debido a la menor reactividad de las unidades fenélicas
doblemente reaccionadas (Drumm y LeBlanc, 1972).

@cnzi@can;@]

Figura 3.1 Novolaca con grado de polimerizacién n.

El peso molecular promedio de la estructura mostrada en la
Figura 3.1 puede escribirse como:
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Mn = 200 + n 106 (3.5)

Por otro lado, el peso molecular promedio en namero,
incluido el fenol en exceso no reaccionado, para una conversién
final de formaldehido igual a la unidad es (Borrajo et al.,
1982): '

Mn = _12 (F/P) + 94 (3.6)
1 — (E/P)

donde F/P es la relacién molar de formaldehido a fenol usada en
la sintesis.

A partir de las ecuaciones 3.5 y 3.6, se encuentra la
dependencia entre el grado de polimerizacién, n, y la relacién
molar F/P empleada,

n=_2 (F/P) - 1 (3.7)
1- (E/P)

En la Figura 3.2 se ve cémo influye la relacién molar F/P
en el grado de polimerizaciém promedio en nidmero del producto

final. Pequefias variaciones en F/P provocan grandes cambios en
el peso molecular de la novolaca.

Parte experimental

Se utilizaron como reactivos: fenol (reactivo p.a. de
Sintorgan, punto fusién= 41°C); formalina (solucién acuosa de
formaldehido al 37% p/p, d= 1,0921 g cm ) y Aacido oxalico

(reactivo p.a. de Merck). Se emplearon las siguientes
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Figura 3.2 Grado de polimerizacién promedio en ndmero de la novolaca
ve relacién molar formaldehido/fenol.
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relaciones molares: F/P= 0,56, 0,6, 0,73, A/P= 0,01, 0,005; donde
A son los moles de Acido oxdlico usado como catalizador.

En la Figura 3.3 se esquematiza el reactor de
polimerizacién. ILas polimerizaciones se desarrollaron a
temperatura constante, T= 90°C, y a presién atmosférica. Se carga
el reactor con el fenol fundido y la formalina. Cuando la
temperatura es aproximadamente 80°C, se agrega el catalizador
(tiempo cero). Se eleva la temperatura a 90°C y se la mantiene
durante el transcurso de la reaccién, si es necesario enfriando
mediante circulacién de agua.

A la temperatura seleccionada, el tiempo de reaccién para
alcanzar una conversidén de formaldehido mayor al 99% es de seis
horas, para F/P= 0,56 y A/P= 0,005. Esto se comprobdé analizando
muestras durante el curso de la polimerizacidén a diferentes
tiempos y determinanado en cada una de ellas el formaldehido
libre (Figura 3.4). Para ello, se convierte cuantitativamente el
formaldehido en 1la correspondiente oxima por adicién de
hidrocloruro de hidroxilamina y se titula potenciométricamente
el acido clorhidrico liberado (Haslam y Soppet, 1953).

Una vez finalizada la polimerizacién, se descarga la resina

del reactor y se destila a presién reducida, a 120°C, para
eliminar el agua.

El fenol libre en exceso se extrajo por dos métodos
diferentes: i) destilacién en corriente de vapor a presién
reducida; ii) disolucién de la resina en solucién alcalina y
posterior precipitacidén a pH 4-5 (Apéndice I). Este dltimo se
fundamenta en gue las especies de mayor peso molecular son mas
basicas, precipitando en primer término al acidificar la solucidn

alcalina. De esta forma, controlando el pH es posible precipitar
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Figura 3.3 Reactor de polimerizacién para la produccién de novolacas.
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Figura 3.4 Porcentaje de formaldehido libre con respectoc al inicial
como una funcién del tiempo de polimerizacién.
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la resina excepto el fenol que queda en solucién.

Si bien ambos métodos son eficientes en la eliminacidn del
fenol, el primero de ellos es sumamente tedioso en cuanto al
tiempo que requiere. Por ejemplo, una novolaca sintetizada en el
laboratorio (F/P= 0,6, A/P= 0,01) con un porcentaje de fenol
libre de aproximadamente 20% al final de la reaccidn, necesitéd
15 horas de destilacidn continua para reducir su contenido en
fenol a 2,6%. En cambio, cuando se emplea el segundo método, el
porcentaje de fenol libre se reduce a 0,02%, siguiendo la

secuencia de operaciones indicadas en el Apéndice I.

En la Figura 3.5 se muestra la distribucién de pesos
moleculares obtenida por cromatografia de permeacidén de geles
(GPC, Waters 510 con detector IR, set de columnas de
ultrastyragel de 100, 100, 500 y 10" &, THF a 1 ml min"') para una
novolaca (F/P= 0,6, A/P= 0,01, sin extraccién de monémero
residual). Los picos se identifican como fenol, dimero, trimero,
tetramero y especies de mayor peso molecular. El volumen de
elucién del fenol se corroboré inyectando en el cromatégrafo sélo
este compuesto.

En la Figura 3.6 se muestra la curva de calibracién de
novolacas que relaciona las masas molares con los voldmenes de
elucién. Los puntos experimentales corresponden al mondémero,
dimero, trimero y tetramero. Es posible calcular el peso
molecular promedio en ndmero mediante procedimientos
convencionales expresando la escala de volimenes de elucién en
masas molares. El Mn obtenido por GPC para la novolaca de la
Figura 3.5 es 248 g mol™, valor muy préximo al tedrico
(ecuacién 3.6), Mn=253 g mol .
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Figura 3.5 Cromatograma (GPC) de una novolaca (ver en el texto las
condiciones experimentales).
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Figura 3.6 Curva de calibracién interna de novolacas obtenida usando los
picos para el monémero, dimero, trimero y tetréamero.
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3.2.2 EPOXIDACION DE NOVOLACAS

Se epoxid6 una novolaca sintetizada en el laboratorio (F/P=
0,6, A/P= 0,01, sin extraccién del fenol libre) utilizando
epiclorohidrina (reactivo p.a. de Ciba-Geigy) en exceso como
agente epoxidante y una splucién acuosa de NaOH al 40% p/v como
catalizador.

En la Figura 3.7 se muestran las etapas tipicas involucradas
en la obtencién de novolacas epoxidadas. Algunas de las
condiciones de sintesis son de suma importancia para lograr un
alto grado de epoxidacién de los OH fenélicos (Apéndice II).

Se carga el reactor con la epiclorohidrina (ECH) y la
novolaca; la relacién entre el niimero de moles de ECH y el namero
de grupos hidroxilo fenélicos es 7:1. Se agrega una alicuota de
la solucién de NaOH y se aumenta la temperatura hasta que
comienza a destilar el aze6tropo ECH/Hz0 (99-103°C). EL agua se
destila continuamente a través de la mezcla azeotrdpica con ECH.
De los vapores condensados, se descarga la fase acuosa, mientras

que la capa orgédnica se recicla constantemente al medio de
reaccién.

El control de la temperatura de reaccién se realiza de forma
tal de lograr una velocidad de destilacién conveniente. Una vez

que la destilacién ha comenzado, se regula la velocidad de

adicién de la solucién de NaOH controlando el pH y manteniéndolo
entre 7 y 8.

La velocidad a la cual se agrega la solucién alcalina es
critica. Debe ser proporcional a la velocidad de remocidn de agua
de la mezcla reaccionante para mantener el nivel de agua
necesario en el medio de reaccién, y también a la velocidad de
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Figura 3.7 Etapas tipicas en la produccién de novolacas epoxidadas.
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epoxidacién de la novolaca para gue la concentracién de NaOH y
el pH se mantengan en los niveles deseados.

El agregado constante de la solucidén alcalina se realiza
hasta que el nimero de moles de NaOH agregados sea equivalente
al ndmero de grupos hidroxilo fenélicos en la solucién de ECH.
Una vez finalizada la adicién del &lcali, proceso que lleva
aproximadamente 4 horas, se mantiene el medio de reaccién a la
misma temperatura por un periodo adicional de 30 minutos. Esta
etapa asegura la remocién de la mayor parte del agua residual del
medio. El volumen de agua recogida al final de la reaccién
coincididé con el valor esperado. Este se puede calcular en forma
tedérica teniendo en cuenta el agua introducida en el reactor con
la solucidn de NaOH y el agua formada durante la reaccién.

Se descarga la solucién de resina en ECH del reactor y se
destila a presién reducida a temperatura no mayor que 150°C para
recuperar la totalidad de la ECH en exceso.

La resina se enfria a 90°C y se agrega tolueno en la
siguiente proporcién: partes tolueno (en volumen) /partes novolaca
(en peso)= 3,4:1. El agregado del solvente disminuye 1la
viscosidad del medio y facilita la etapa de filtracién de los
cristales de NaCl. Durante esta etapa, la temperatura se mantiene
en 90°C. El filtrado se lava repetidamente con agua a 80°C a
efectos de eliminar los restos de sal. A la misma temperatura,
la solucién salina se separa de la fase organica en ampolla de
decantacién. Finalmente, se recupera la resina eliminanado el
tolueno por destilacién a 125°C. En la Figura 3.8 puede verse
como se mantiene la distribucién de las especies moleculares al
pasar de la novolaca (F/P=0,73, A/P=0,005) a la misma novolaca

luego de ser epoxidada cuando se emplea el procedimiento
descripto.
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Figura 3.8 Cromatogramas (GPC) de una novolaca (n=0,73) y de la misma
novolaca luego de ser epoxidada. Condiciones experimentales:

detector UV (A=254 nm), get de columnas ultrastyragel (100, 100
Yy 500 &), THF a 1 ml min .
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En la Figura 3.9 se muestra el cromatograma (GPC, Waters 510
con detector UV, set de columnas de ultrastyragel de 100, 100 y
500 A, THF a 1 ml min') de la novolaca epoxidada. Claramente, se
distinguen el fenilglicidiléter (PGE), es decir, fenol epoxidado,
dimero, trimero, tetramero y especies de mayor peso molecular.
El volumen de elucién para el PGE se comprobd inyectando este

compuesto puro.

El peso por equivalente epoxi (WPE) determinado para la
novolaca epoxidada es WPE= 194,4 g eqq. El método para
determinar el WPE se basa en la reaccién del grupo epoxi con
dcido clorhidrico en piridina para dar la clorohidrina
correspondiente , y posterior determinacién del acido en exceso
por titulacién con base standard (Urbansky et al., 1977). Si bien
el valor del WPE es comparable al de varias resinas comerciales,
es mas alto del que uno esperaria basdndose en consideraciones
te6ricas (Figura 2.7), debido a las reacciones secundarias que
son muy dificiles de controlar en escala de laboratorio.
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Figura 3.9 Cromatograma (GPC} de una novolaca epoxidada
(ver en el texto las condiciones de sintesis).
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3.2.3 FRACCIONAMIENTO DE NOVOLACAS EPOXIDADAS

En la etapa de purificacién, las novolacas epoxidadas se
disuelven en un solvente apropiado con el fin de reducir su
viscosidad y permitir la filtracién de los cristales de NaCl. Los
solventes mids comunes son metiletilcetona y tolueno.

A efectos de analizar si en esta etapa de purificacién de
las resinas se produce un fraccionamiento de las mismas, se hizo
un estudio de la solubilidad de las novolacas epoxidadas en
tolueno a distintas temperaturas. El procedimiento fue el
siguiente: se disuelve la novolaca epoxidada . (n= 1,7) a 90°C,
respetando la concentracién que se utiliza en la técnica de
sintesis. Se toman diversas muestras y se mantiene cada una de
ellas en un bafio termostatizado a distintas temperaturas. Una vez
alcanzado el equilibrio, se toman muestras del 1liquido
sobrenadante para cada temperatura y se analizan con el
cromatografo de permeacién de geles (GPC). En la Figura 3.10 se
ven los cromdtogramas de la novolaca epoxidada en tolueno para
las distintas temperaturas seleccionadas. Para una temperatura
de 90°C, la novolaca epoxidada estd disuelta completamente en el
solvente y el correspondiente cromatograma muestra la presencia
de una fraccién significativa de especies de alto pescrmmlécular.

A medida que la temperatura disminuye, paulatinamente la fraccidén
disuelta se enriquece en especies de menor peso molecular. A

18°C, la mayor parte de la fraccién disuelta consiste en PGE,
dimero y trimero.

A partir de los resultados obtenidos, si se utiliza tolueno
para facilitar la etapa de filtracién, se debe tener 1la
precaucién de trabajar a altas temperaturas. Esto es, la
temperatura se debe mantener cercana a 90°C antes y durante la
etapa de filtracidén. De otro modo, fracciones de la novolaca
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Figura 3.10 Cromatogramas (GPC) de una novolaca epoxidada (n=1,7) disuelta
en tolueno a diferentes temperaturas. condiciones

experimentales: detector UV (A = 254 mm), set _de columnas
ultrastyragel (100, 100 y 500 A), THF a 1 ml min
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epoxidada de alto peso molecular serdn retenidas en el filtro
junto con trazas de NaCl.

Desde otro punto de vista, es factible fraccionar facilmente
novolacas epoxidadas empleando tolueno como solvente. Esto
permitiria obtener diferentes novolacas epoxidadas en un amplio
rango de pesos moleculares, por fraccionamiento de un dnico
batch.
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3.3 CONCLUSIONES

En la sintesis de novolacas epoxidadas se controld el
contenido de agua en el medio de reaccién (destilando el
azedétropo ECH/agua), y el pH (controlando la velocidad de adicidn
de la solucién de NaOH).. Trabajando a presién atmosférica, la
temperatura de reaccién oscilé en 99-103°C. El WPE obtenido fue
mayor al que puede calcularse tebricamente, debido a reacciones
secundarias (Capitulo 2), gue ocurren en mayor proporcién a las
temperaturas utilizadas.

Junto con el contenido de agua y el pH del medio, la
temperatura de reaccién es un pardmetro significativo que
determina la eficiencia de la epoxidacién. Es conveniente operar
a bajas temperaturas, entre 60 y 80°C, reduciendo la presién
total a la cual destila la mezcla azeotrépica ECH/agua.

Cuando se emplea tolueno a efectos de reducir la viscosidad
de la novolaca epoxidada, antes de la etapa de filtracién, se
debe tener la precaucidén de trabajar a temperaturas cercanas a
90°C, antes y durante la filtracidn, para evitar la precipitacién
de especies de alto peso molecular. Por otro lado, se puede
utilizar la disolucién fraccional en tolueno para producir

novolacas epoxidadas con diferentes pesos moleculares promedio,
a partir de un dnico batch.

La sintesis de la novolaca epoxidada permitidé la asignacién
de los picos obtenidos en el cromatograma (GPC) respecto a la
efectuada para la novolaca sin epoxidar. Esta asignacidn permitid
la caracterizacién del producto comercial que se utiliza en el
resto del trabajo.
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CAPITUILO 4

ESTRUCTURA DE NOVOLACAS EPOXIDADAS

Se caracteriza una novolaca epoxidada comercial
determinando el peso molecular promedio en nimero (Mn), el
peso por equivalente epoxi (WPE), el peso por equivalente epoxi
més hidroxilos (WP(E+OH)), y el porcentaje de cloro residual. Con
los resultados experimentales obtenidos y considerando algunas
reacciones colaterales tipicas durante el proceso de epoxidacidn,

es posible dilucidar la estructura més probable del producto
comercial.

4.1 CARACTERIZACION

Se analiza la estructura quimica de una novolaca epoxidada.
Se trata del producto comercial EPN 1138 de Ciba- Geigy. En la
Figura 4.1 se muestra la estructura indicada por el fabricante
suponiendo una eficiencia del 100% en la transformacién de
hidroxilos fendlicos en grupos epoxi.

0 0

0
/ \ / \

CH2-HC-CHz CH2-HC-CH2 CHz-HC~CHz

J | |
0 ( o) ) o
@—cnz - u—»@ Qg ( C \
1,6 iz

Figura 4.1 Estructura de catdlogo para la novolaca epoxidada
comercial EPN 1138 de Ciba-Geigy
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Se caracterizé un batch de EPN 1138, determinando:

i) Peso por equivalente epoxi, WPE.

El método empleado para su determinacién se basa en la reaccién
de cloruro de piridina con el grupo epoxi generando la
clorohidrina correspondiente, y posterior determinacién del &cido
en exceso por titulacién con base standard (Urbansky et
al.,1977).

ii) Peso por equivalente epoxi més oxhidrilos, WP(E+OH).

La presencia de grupos epoxi, altamente reactivos, en la resina
donde se quiere determinar grupos hidroxilo, complica 1la
determinacién de estos dltimos. Por esta razén, en el método
empleado se determinaron simulténeamente ambos grupos. En primer
término, reaccionan los grupos epoxi con perclorato de piridina
v luego se procede a la acetilacién de los grupos hidroxilo con
anhidrido acético (May, 1988).

iii) Cloro residual

Tanto la adicién anormal de la epiclorohidrina (ECH) como la
dehidrocloracién incompleta, son procesos que frecuentemente se
verifican durante la epoxidacién cuando el agente epoxidante es
la ECH. Como estas reacciones disminuyen el porcentaje de
epoxidacién de los OH fenélicos, es de interés cuantificarlas.
Uno de los métodos de cuantificacién consiste en determinar el
porcentaje de cloro residual. Para ello, se calcina una muestra

de resina en mufla a 550°C y se titulan potenciométricamente los
cloruros con AgNO3 (Apéndice I).

iv) Peso molecular promedio en niGmero, Mn
Se determiné por dos métodos: crioscopia en dioxano vy

cromatografia de permeacién de geles (GPC, Waters 510 con
detector IR, set de columnas ultrastyragel 100, 100, 500 y 1043”
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THF a 1 ml min ).

En la Figura 4.2a se muestra el cromatograma (GPC) de la EPN
1138, mientras que en la Figura 4.2b se muestra la
correspondiente curva de calibracidn que relaciona las masas
molares con los voldmenes de elucién. Como puede verse, en el
producto comercial no hay fenilglicidiléter (PGE), o lo que es
lo mismo, fenol epoxidado. Esto se comprobé inyectando PGE puro
(el volumen de elucién aparece a valores més altos). La
inexistencia de fenol epoxidado indica que en la novolaca fenol-
formaldehido de partida, se ha eliminado completamente el fenol,

como etapa previa a la epoxidacién.

Los picos en la Figura 4.2a corresponden a las especies
epoxidadas: dimero, trimero, tetramero y especies de mayor peso
molecular. Comparando los cromatogramas de las Figuras 4.2a y 3.9
(novolaca epoxidada sintetizada en nuestro laboratorio), se ve

que la asignacién de los picos del producto comercial es la
adecuada.

Los puntos experimentales que aparecen en la curva de
calibracién de la Figura 4.2b, corresponden a PGE, dimero,
trimero y tetrdmero. El Mn se calcula mediante procedimientos

convencionales una vez transformada la escala de volimenes de
elucidén en masas molares.

Para determinar el Mn de la novolaca epoxidada comercial por
crioscopia, es necesario eliminar completamente el agua que pueda
haber sido absorbida por la resina. Las muestras se deshidrataron
durante cuatro horas al vacio a 90°C. En la Figura 4.3 se
muestran las curvas de enfriamiento para una serie de diluciones
del producto comercial. Se empledé dioxano (reactivo p.a. de
Merck, Tf= 11°C, Kf= 4,9°C kg solvente/ mol soluto) como
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Figura 4.2 a) cromatograma (GPC) de la novolaca epoxidada comercial (ver
en el texto las condiciones experimentales); b) Curva de

calibracién obtenida usando los picos del dimero, trimero
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Figura 4.3 curvas de enfriamiento para dioxano puro y distintas
diluciones de EPN 1138 en el solvente.
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solvente. El descenso de temperatura crioscépica se midid con un
termémetro diferencial Beckman graduado a la centésima de
grado. El método para determinar el Mn se basa en que el descenso
de la temperatura de fusién del solvente por el agregado de un
soluto, esta ligado a la molalidad de la solucidn resultante. En
la Tabla 4.1, se muestran los resultados obtenidos para las

distintas soluciones.

mres{n““(i a 1@ n(3) wolalidad
0, 1689 1,307 633,2 0,267
0,1105 0,8725 620,9 0,178
0,0966 0,783 604,3 0,159
0,0759 0,615 604,9 0,125

(1) “resf'solv es la relacion misfca de novolaca epoxidada a dioxano.

(2) 4 1- .
a7 Tf(dioxano) Tf{solucién}

(3) Mn= (1000 KE m___) / (m__,. AT)

res solv

Tabla 4.1 Determinacién de Mn por crioscopia en dioxano.

A continuacién se resumen los resultados obtenidos:

i) WPE = 184,2 g eq’

ii) WP(E+OH) = 172 g eq
iii) %cl = 0,33

iv) Mn(crioscopfa) = 605 g mol ™’

Mn(erc) = 592 g mol™
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4.2 ESTRUCTURA PROPUESTA

En este punto se analiza la estructura quimica de la
novolaca epoxidada comercial (EPN 1138, Ciba-Geigy). En la Figura
4.1 puede verse la estructura sugerida por el fabricante
suponiendo que la totalidad de los grupos hidroxilos fenélicos
se convierten en grupos epoxi. Sin embargo, para gque ello
ocurriera seria necesario un exceso infinito de ECH (r->0), como
se discutié en el Capitulo 2. Por lo tanto, la estructura
mostrada en la Fiqura 4.1 sélo representa la mayoria de las
especies presentes en el producto comercial. Esto es evidente si
se compara el valor real de WPE suministrado por el fabricante
(176-181 g eqﬂ), con el valor del WPE que surge de la estructura
propuesta (158,7 g eqd). La disminucién en el contenido epoxi se
debe a la existencia de reacciones colaterales que disminuyen la
eficiencia en 1la epoxidacién. La diferencia se atribuye
principalmente a la presencia de: a)grupos gliceril, -CH2-CHOH-
CHz-, intra- e intermoleculares que surgen de la reaccidén entre
un grupo epoxi y un OH fenélico que pertenezca o no a la misma
molécula, respectivamente; y b) cloro enlazado que proviene de
una adicién anormal de ECH o bien dehidrocloracidén incompleta.

En la Figura 4.4 se muestra la estructura sugerida para la
novolaca epoxidada comercial. A fin de construir la estructura,
los extremos a, presentes en los fragmentos A y B, deben unirse
con los extremos a', presentes en los fragmentos C, D y E. Esta
representacién da una estructura promedio para' la novolaca
epoxidada. El valor de n, que caracteriza el peso:molecular de
la novolaca de partida, es el suministrado por el fabricante.

Como puede verse, la reaccidén intramolecular entre un

grupo epoxi y un hidroxilo fendélico (ambos grupos terminales)
conduce al fragmento B, mientras que la correspondiente reaccién
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Figura 4.4 Estructura sugerida para la novolaca epoxidada comercial
(EPN 1138, ciba-Geigy).
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intermolecular da lugar al fragmento D. El fragmento E considera
la posibilidad de que en la estructura existan especies con cloro

enlazado.

El nGmero de moles de todos los fragmentos se calcula

tomando como base que B=1l.
Como E a = E a', se debe verificar que:
1,6 B+ 3,6 A=C+ 2D+ E (4.1)
A fin de determinar el sistema, se deben conocer al menos
tres parametros provenientes de la caracterizacién
experimental. Se toma WPE= 184,2 g eq', Mn= 600 g mol™,

%$C1=0,33.

Considerando el peso molecular de cada fragmento, la masa
total del sistema, Mr, esta dada por:

Mr = 366 A + 424 B + 57 C + 58 D + 93,5 E

El ndmero de moles totales, Nr, se calcula teniendo en

cuenta que cada vez qgue se produce una reaccién intermolecular,

el nimero de moles disminuye en una unidad,
Nr=A+B ~-0D
De acuerdo a su definicién, el Mn se calcula como:
Mn = 600 = Mr / Nr (4.2)

A partir de WPE,
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WPE = 184,2 = M1 / C (4.3)
Similarmente, del %C1l,
E = 0,0033 Mr / 35,5 (4.4)

Al resolver el sistema de cuatro ecuaciones (4.1 a 4.4) con
cuatro incégnitas, se obtiene

B= 1; A= 4,303; C= 16,084; D= 0,365; E=0,275
El valor experimental del peso por equivalente epoxi més
hidroxilos es WP (E+OH)= 172 ¢ eqd. Para la estructura propuesta,
puede calcularse como:
WP (E+OH) = Mr / (B+C+D+E) = 167,2 g eq '

valor que concuerda satisfactoriamente con el experimental.

Para una totalidad de 19,09 (3,6A + 3,6B) funcionalidades,
el porcentaje de epoxidacidén se calcula como:

% epoxidacién = 16,084 x 100 / 19,09 = 84,3
Similarmente,
% ciclos intramoleculares = 10,5

% extensidén de cadenas = 3,8

% especies cloradas = 1,4
Es necesario admitir que estas estimaciones pueden sufrir

algunas variaciones debido a errores experimentales durante la

caracterizacién y al valor asumido de n para la novolaca de
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partida. De todos modos, es obvio que la eficiencia de la
epoxidacién es significativamente menor que 100%, y dgque la
mayoria de las estructuras secundarias son puentes -CHz—-CHOH-CHz-

formando parte de enlaces intra- e intermoleculares.
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4.3 CONCLUSIONES

Las novolacas epoxidadas comerciales no tienen la estructura
con la que usualmente se las representa, esto es, el 100% de los

grupos hidroxilo fenélicos tansformados en arilglicidiléteres.

La caracterizacién de un producto comercial particular
arrojé los siguientes resultados: una eficiencia en la
epoxidacién de 84,3%, 14,3% de puentes -CHz-CHOH-CHz- (10,5% de
ciclos intramoleculares y 3,8% de extensién de cadenas), y el

1,4% restante corresponde a residuos que contienen cloro.
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CAPITULO S

CONCLUSIONES DE LA PARTE I

-

Epoxidacién de bisfenol-A con epiclorohidrina

- TLa relacién de reactividades de las etapas de extensidn de
cadenas sobre epoxidacién debe ser cercana a K= 0,5 de forma

de ajustar los valores del peso molecular promedio en ndmero
experimentales con los valores predichos para resinas DGEBA. Este
valor concuerda con los pocos datos reportados en  literatura:
Fisch (1962), estimé un valor de K= 0,6 y Batzer y Zahir
(1977), reportaron un valor de K= 0,48,

- Se desarrollaron ecuaciones tedricas que predicen el peso
molecular promedio en nimero, Mn, la funcionalidad promedio
en nimero, f, el peso por equivalente epoxi, WPE, como una
funcién de la conversién de hidroxilos fendlicos, Pa y de
la relacién molar de ECH sobre bisfenol-A, M. Se observa que
Mn es muy sensible con M y Pa para, M < 2. Si se desea obtener
una f= 2 es necesario llevar la reaccién a conversién completa
de hidroxilos fendélicos. No obstante, para tiempos tipicos de la
escala industrial y bajos valores de M, esta condicién no se
cumple. Esto explica porque las resinas DGEBA de moderado

y alto peso molecular tienen una funcionalidad promedio, f< 2.
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Epoxidacién de una novolaca fenol-formaldehido con
epiclorohidrina

- Se desarrollaron ecuaciones teéricas gque predicen Mn, fo
WPE como una funcién de la conversién, exceso de ECH y peso
molecular promedio de la novolaca de partida (valor de nj,
suponiendo un valor de K=0,5, como en el caso del bisfenol-A. El
acuerdo entre los valores experimentales y predichos es excelente
para novolacas de bajo peso molecular (n = 1), epoxidadas bajo
condiciones controladas que minimizan la formacién de reacciones
secundarias. Sin embargo, para altos valores de n, los valores
experimentales de WPE son significativamente mayores que los
predichos. Esto ocurre porque la epoxidacién es menos eficiente
atin operando bajo condiciones controladas. Es posible explicar
este comportamiento considerando la posibilidad de formacidn de

ciclos intramoleculares cuando reaccionan grupos hidroxilos y
epoxi terminales.

Sintesis de novolacas epoxidadas

- La temperatura de reaccidén es un parametro significativo en

detexrminar la eficiencia de la epoxidacidén. Es conveniente
operar a bajas temperaturas, del orden de 70°C, reduciendo la

presién total a la que se destila la mezcla azeotrépica
ECH/agqua.

~ Cuando se emplea tolueno para reducir la viscosidad de la
novolaca epoxidada antes de la etapa de filtracién, se debe
tener en cuenta que es necesario mantener la temperatura
cercana a 90°C, antes y durante la filtracidén, para evitar la
precipitacién de especies de alto peso molecular.
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Alternativamente, se puede emplear disolucién fraccional en
tolueno partiendo de un dnico batch para producir novolacas

epoxidadas con diferente peso molecular promedio.

Estructura de las novolacas epoxidadas

- Las novolacas epoxidadas comerciales no tienen la estructura
que usualmente se representa, esto es, el 100% de hidroxilos
fenélicos transformados en arilglicidiléteres. La
caracterizacién de un producto comercial pérticular sefiala
que la eficiencia en la epoxidacidén es 84.3%, la fraccién de
puentes —-CH2-CHOH-CH2~ es 14, 3% ( 10,5% de ciclos
intramoleculares y 3,8% de extensién de cadenas), y que el
1,4% remanente se debe a residuos que contienen cloro.
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CAPITULO 6

POLIMERIZACION DE UNA NOVOLACA EPOXIDADA CON UNA
DIAMINA AROMATICA

En este capitulo se analiza la reaccién de curado de una
novolaca epoxidada comercial, derivada de una resina novolaca
fenol-formaldehido, con 4,4"'~diaminodifenilsulfona (DDS), la cual
es una diamina aromiatica tipica empleada en formulaciones de alta
temperatura de transicién vitrea.

6.1 INTRODUCCION

El curado de prepolimeros epoxi involucra la transformacién
de 1liquidos de bajo peso molecular a sdélidos amorfos
termorrigidos de alto peso molecular por reaccién de los grupos
epoxi con el endurecedor adecuado. Las propiedades dependen de
la estructura de la red generada.

Durante el curado a temperatura constante, pueden ocurrir
dos fendmenos de importancia critica en el procesamiento de
termorrigidos: gelacién y vitrificacién. La gelacién se
caracteriza por la formacién incipiente de material de peso
molecular infinito. Previo a la gelacién el material es soluble,
pero una vez que el sistema ha gelado hay material soluble
(fraccién de sol) y material insoluble (fraccidén de gel). A
medida que la reaccién progresa mids alld de la gelacién la
cantidad de gel aumenta a expensas del sol. Cuando el material
gela, la viscosidad se incrementa dramidticamente, y el peso
molecular promedio en peso se hace infinito, no asi el peso

molecular promedio en nimero que permanece finito.
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La vitrificacién es la transformacién del material en estado
de goma al estado vitreo. Usualmente, cuando el curado se
desarrolla a Tcrado=constante, el sistema vitrifica como resultado
del incremento del peso molecular y la aparicién de puntos de
entrecruzamiento después de la gelacién. Llegado a este punto,
toda clase de movimientos moleculares responsables de 1la
movilidad de los grupos reactivos, se "congelan". Estos
movimientos, que necesita el sistema para que el curado continde,
son del tipo segmental. El fendmeno de la vitrificacidén durante
el curado tiene lugar s6lo cuando Teurado< Tgmx, donde Tgmx es la
mixima temperatura de transicién vitrea del polimero curado a la
mixima conversién posible. La temperatura de transicién vitrea
del material resultante serd igual a la temperatura de curado,
Tg=Tcurado. En realidad, el valor de Tg experimental puede ser
algunos grados superior a la temperatura de curado, debido a la
dependencia con la velocidad de calentamiento y al pequefio avance
de reaccién producido en estado vitreo. Cuando Tcurado>Tgmax, el
polimero permanece en el estado de goma. El rasgo mis importante
de la vitrificacién es que la reaccién quimica comienza a estar
controlada por difusién y el avance adicionalfde la reaccién
tiene lugar a muy baja velocidad.

El paradmetro mis importante que gobierna el estado del
material es la conversién quimica. E1 conocimiento de la cinética
de la reaccidén de curado es importante y dtil para predecir 1la
conversién quimica alcanzada después de un programa de curado.

La temperatura de transiciém vitrea (Tg) muestra un
considerable incremento al producirse cambios en la conversién
quimica durante el curado de un material termorrigido. Tg es un
parémetro importante debido a que diversas propiedades fisicas
Y mecénicas del material, varian significativamente al pasar por
esta temperatura. En sistemas entrecruzados, el incremento de Tg
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con la conversién es no lineal, siendo mucho mas sensible la
dependencia al final de la reaccién (alta conversién).

6.2 PARTE EXPERIMENTAL

Sistema quimico

La resina epoxi empleada es la EPN 1138 de Ciba-Geigy. Su
estructura se discutié en el Capitulo 4 (Figura 4.4).

Se empleé 4,4'~diaminodifenilsulfona (Dbs; HT 976, Ciba-
Geigy) como agente de curado. En la Figura 6.1 se muestra su
estructura. Tiene un punto de fusién cercanoc a 176°C, una
densidad de 1,38 g em® (20°C) y un peso equivalente de 62
g eq ' (funcionalidad=4). :

Figura 6.1 Estructura de la DDS
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Reacciones [ preparacién de las muestras

Las reacciones principales que tienen lugar entre una
novolaca epoxidada y una diamina aromdtica son las siguientes:

OH
0 I
/ \ H_ ki1 -CH2-CH-CHz_
-CH2-HC-CH2 + B Pt (6.1)
H H
OH
0 I
~CH2-CH-CHz_ /[ \ k2 -CH2-CH-CH2
N- + =CH2-HC-CHz ===-> _N- (6.2)
H -CHz—(':H-CHz
OH

La primera etapa representa la reaccién de un grupo epoxi
con la amina primaria que conduce a la formacién de un grupo
hidroxilo secundario y una amina secundaria. Esta dltima puede
reaccionar con otro grupo epoxi, en una segunda etapa, para dar
una amina terciaria y otro grupo hidroxilo secundario.

Reacciones secundariags tales como polieterificacién epoxi-
hidroxilo secundario y homopolimerizacién epoxi se pueden

considerar despreciables, como se discutird m&s adelante. La
reactividad de un hidrégeno perteneciente a una amina secundaria

es normalmente menor que la correspondiente a un hidrégeno de una
amina primaria.

La reaccidén de curado se desarrolla sin el agregado de
catalizador. Como la reaccién se activa térmicamente, fue posible

seleccionar una temperatura particular a la cual se consigue un
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buen mezclado de los reactivos sin que avance en forma apreciable
la reaccién quimica. Se seleccioné el siguiente procedimiento:
se disolvié la cantidad especificada de DDS en la novolaca
epoxidada a 135°C, con agitaciém constante. Se requirieron
alrededor de 2 minutos para lograr una disolucién completa, y
obtener una solucién homogénea. Este procedimiento asegura un
mezclado eficiente, y no necesita de la presencia de solvente que
podria complicar el anidlisis de la cinética de la reaccién.

La relacién mésica de amina y de novolaca epoxidada a
emplear, estd relacionada con el peso por equivalente de DDS (62
g eqq) Yy con el peso por equivalente epoxi del producto
comercial (184,2 g eq ),

masa DDS = r 62 (6.3)
masa novolaca epoxidada 184,2

donde r, conocida como la relacién estequiométrica, es la
relacién de equivalentes de amina a equivalentes de epoxi. Para
r=1 el sistema estd en proporciones estequiométricas,
considerando que sélo ocurren las reacciones (6.1) y (6.2).

Proced ento experimental

Los calores de reaccién para diferentes relaciones
estequiométricas, se determinaron utilizando calorimetria
diferencial dindmica (DSC, Du Pont 990 equipado con una celda DSC
910). Las corridas se desarrollaron desde temperatura ambiente
hasta 350°C a una velocidad de calentamiento programada de 10°C
min'. Para evitar procesos de oxidacién en el sistema, se
trabajé en corriente de nitrégeno. El calor total de reaccién
aparece como un pico exotérmico. En la Figura 6.2 se muestra un

termograma caracteristico. Una vez curadas las muestras en forma
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dinémica, se las somete a un nuevo calentamiento usando las
mismas condiciones que en el curado para obtener la temperatura
de transicién vitrea. Tg aparece como un cambio endotérmico sobre
un amplio intervalo de temperaturas. En la Figura 6.3 se puede
apreciar un termograma tipico; la ausencia de un pico de reaccién
posterior a Tg (calor residual) confirma que las muestras han
sido curadas hasta la madxima conversién posible. En este trabajo
Tg se define como la temperatura media del rango de temperaturas
asociadas con la transicién vitrea (ATg).

El incremento en la temperatura de transicién vitrea como
una funcién del tiempo, se determiné a ocho temperaturas
diferentes: 140, 160, 180, 200, 220, 240, 260 y 270°C. Las
muestras se curaron isotérmicamente dentro de la celda del DSC
bajo flujo continuo de nitrégeno por tiempos preestablecidos. Una
vez alcanzado el tiempo especificado, las muestras se enfriaron
rapidamente a temperatura ambiente. Como la reaccién es activada
térmicamente, este es un método efectivo para detener 1la
reaccidn. Posteriormente, las muestras se someten a una velocidad
de calentamiento programada de 10°C min para determinar la Tg
del material parcialmente curado y el calor residual, AHr, de la
reaccién remanente. En la Figura 6.4 se muestra un termograma
tipico. Cuando Tg=Tcurado, el sistema vitrifica. Luego de la
vitrificacién, la polimerizacién continfia a una velocidad muy
lenta.junto con envejecimiento fisico. Este filtimo proceso da
lugar a un pico de relajacién endotérmica que aparece antes de
la exotermia residual, un hecho que complica la medicién de AHr.
El efecto del envejecimiento fisico puede eliminarse calentando
a una temperatura justo por encima del pico endotérmico,
enfriando y volviendo a calentar (Hale et al., 1991; Choy y
Plazek, 1986; Wisanrakkit y Gillham, 1990a). No obstante, este
procedimiento no fue necesario porque el anilisis se 1limité a
resultados en el rango de Tg=Tcurado.
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Figura 6.2 Termograma tipico en experiencias dinémicas (DsC)
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Figura 6.3 Medici6n de Tg (DSC)
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dH /dt

EPN 1138-DDS
r=1 _
10°C/min

0 100 200 300 400

Figura 6.4 Termograma tipico (DSC) de una muestra parcialmente
curada (28 minutos a 160°C)
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Los calores de reaccién se determinaron trazando una linea
recta que conecta la linea de base antes y después del pico de
reaccién e integrando el &rea bajo la curva.

La conversién se define como (Hale et al., 1991):
X = (AHI-I = ﬁHr) (6-4)
AHT

donde AHu es el maximo calor que se puede detectar a partir de la
reaccién de las muestras en el DSC a 10°C minq, AHr es el calor
residual de reaccién (Figura 6.4), y AHT es el calor total
liberado por la reaccién epoxi-amina. Este fGltimo se puede
determinar mediante compuestos modelo que alcancen conversién
completa. Se intenté obtener AHr usando fenilglicidiléter (PGE)
Yy DDS como sistema modelo. Sin embargo, no se obtuvieron
resultados satisfactorios debido a la alta temperatura necesaria
para solubilizar la amina en PGE, lo que provocaba un avance en
la reaccidén quimica en este proceso. Por este motivo, se tomé un
valor de literatura de 105 kJ eq’, promedio de varias
determinaciones (Horie et al., 1970; Grillet et al., 1989; Kamon
y Saito, 1983; Kamon y Saito, 1984; Riccardi et al., 1984;
Sickfeld y Mielke, 1984; Rozenberg, 1985; Riccardi y Williams,
1986). Mientras que AHuw=AHT para el curado de resinas epoxi
basadas en diglicidiléter del bisfenol-A (DGEBA) con diaminas,

AHu/AH1<1 para sistemas particulares basados en novolacas
epoxidadas (Hale et al., 1991).

Se empled espectrometria infrarroja de transformada de
Fourier (FTIR) para determinar la mé&xima conversién que alcanzan
formulaciones estequiométricas. Las mediciones se realizaron en
un espectrémetro FTIR (NICOLET 5SXC) con una resolucién de 4 cm '

en modo de transmisién. Las muestras se prepararon de la

80 Capitulo 6



siguiente manera: la muestra sin curar se disolvié en THF,
mientras que la muestra curada se mezcldé finamente dividida con
KBr. La conversién de grupos epoxi se determind por el cambio del
drea del pico a 915 cm ', segin:

X = ] = A - (6.5)
Bo | 915

donde Ao y A son las Aareas normalizadas respecto al standard
interno (pico a 756 cm'), antes de la reaccién y al finalizar la
misma, respectivamente. La lectura de la absorbancia de 1la
muestra curada lleva implicito wun error considerable. La
utilizacién de un standard interno, grupo cuya concentracién no
cambia durante la reaccidén, surge de la necesidad de compensar
efectos originados en el cambio del espesor de la muestra.

Los tiempos de gelacién se midieron curando muestras a seis
temperaturas diferentes: 120, 130, 140, 150, 160 y 170°C, por
tiempos preestablecidos, y determinando la solubilidad en
tetrahidrofurano (THF). La gelacién se carateriza por la
formacién incipiente de una fraccién insoluble..
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6.3 RESULTADOS Y DISCUSION

AHu vs relacién estequiométrica: limitacién topolégica

En la Figura 6.5 se muestra el calor de reaccidn, AHu,
obtenido en DSC a 10°C minq, como una funcién de la relacidn
estequiométrica, r= equivalentes de amina/ equivalentes de epoxi.
Como los valores de AHu se calcularon en base al reactivo en
defecto en la formulacién, cabria esperar todos los valores en
el rango de los valores tedricos, es decir, 10515 kJ eqﬂ. Sin
embargo, la situacidn real es completamente diferente. S6lo para
un exceso de amina comprendido entre 20 y 60% (r=1,2-1,6), se
obtienen los valores esperados, dentro del error experimental.
Esto significa que, en estas condiciones, AHuw=AHT y los grupos
epoxi han reaccionado en su totalidad. No obstante, cuando la
diamina estd en defecto (r<l), no se puede alcanzar reaccién
completa.

Con el propdsito de decidir si la reaccién incompleta es el
resultado de limitaciones cinéticas o topoldgicas (Hale et al.,
1991; Oleinik, 1981), se sometidé la mezcla estequiométrica a
calentamientos prolongados a temperaturas T>Tgmx (ver las
secciones siguientes). Tg aumentd desde 210°C (obtenida luego de
la primera corrida en DSC) a 215°C (Tgmx de la mezcla
estequiométrica). Esto indicaria que el avance de la reaccién ha
sido muy pequefio, pricticamente despreciable. La conversién
después de la primera corrida en DSC es cercana a x=0,8. Esto
quiere decir que para x>0,8 el sistema comienza a estar limitado
topolégicamente. Las limitaciones topoldgicas impiden que una
mezcla estequiométrica de monémeros polifuncionales reaccionen
en su totalidad, debido a que los grupos reactivos gquedan
aislados topolégicamente durante el curso estadistico de la

reaccién de entrecruzamiento. El origen de esta restriccién
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Figura 6.5 Calor de reaccién, AHu (expresado por equivalente de

reactivo en defecto), obtenido en DSC a 10°C min °,
como una funcién de r.
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en la formacién de la red puede deberse a que no es posible
ligar cada diamina por sus cuatro funcionalidades debido a la
rigidez de ambos monémeros. Asi, si sélo tres hidrégenos
pertenecientes a la amina pueden reaccionar sin restricciones
estéricas, la conversién a la cual aparecerian limitaciones

topolégicas es x=0,75, valor cercano al experimental.

Hale et al. (1991) también observaron limitaciones
topolégicas al curar novolacas epoxidadas con novolacas derivadas
de cresoles. El mayor valor de conversidn registrado después de
una corrida en DSC a 20°C minﬂ, fue cercano a 80%, valor gue
coincide con el que proviene del curado de una novolaca epoxidada
con una diamina aromdtica. La presencia de una cantidad
significativa de grupos epoxi sin reaccionar se comprobé
cualitativamente por espectroscopia “CNMR en estado sélido.
Luego, se puede concluir que cuando novolacas epoxidadas se curan
con una cantidad estequiométrica de un endurecedor rigido, se
alcanzard4 una conversiém 1limite debido a limitaciones
topolégicas. La presencia de grupos epoxi y amina sin reaccionar
da lugar a un material termorrigido final "reactivo", capaz de
reaccionar con diversas moléculas pequefias funcionalizadas que
penetren en la estructura. Esto constituye una consideracién a
tener en cuenta en el uso de estos materiales.

Se registraron espectros de absorcién en el infrarrojo para
una mezcla estequiométrica: sin curar y curada a la maxima
conversién posible (120 minutos a 220°C). En la Figura 6.6 se
pueden apreciar ambos espectros IR. Las areas normalizadas del
pico de epoxi a 915 cmq, para la resina curada y sin curar, son
0,148 y 1,126, respectivamente. Esto da como resultado x=0,87,
con un rango de error apreciable que depende fuertemente de como
se tome la linea base para la muestra curada. En cualquier caso,
el espectro FTIR agrega una evidencia adicional a la existencia
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de restricciones topolégicas en el curado.

El paso siguiente es examinar la dependencia de AHu con I,
para r<l. Con el fin de analizar la presencia de
limitaciones cinéticas, se desarrollé una serie de experiencias .
dindmicas en DSC a diferentes velocidades de calentamiento para
una muestra con r=0,4. En la Tabla 6.1 se muestran los valores
experimentales resultantes. Ahora, es evidente la presencia de
limitaciones cinéticas, posiblemente debido al hecho que la amina
secundaria reacciona mucho mis lentamente que la amina primaria.
Este punto se discutird mds detalladamente en la seccién donde
se discute la cinética. También es de interés, el hecho que la
madxima conversién alcanzada para la menor velocidad de
calentamiento es x=80/105=0,76, valor muy cercano a la conversién

maxima que surge de limitaciones topolégicas.

Velocidad de
calentamiento
(°C min™)

Tabla 6.1 calores de reaccién, AHu (expresado por equivalente de reactivo

en defecto), obtenidos en DSC a diferentes velocidades de
calentamiento para una muestra con r=0, 4.

Otro resultado implicito en la Figura 6.5, es la ausencia
de reacciones secundarias tales como epoxi-OH o la
homopolimerizacién de grupos epoxi, al menos en la escala de

tiempo de nuestras experiencias (no se observé reaccién alguna
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para un sistema exento de endurecedor). Si alguna de estas
reacciones hubiera tenido lugar, cabria esperar que no exista una
conversién mixima de grupos epoxi, debido a la flexibilidad de
las cadenas poliéter. En realidad, se ha demostrado que la
reaccién entre novolacas epoxidadas e hidroxilos secundarios

procede sé6lo en presencia de un catalizador (por ejemplo un

imidazol) en cantidades mayores que un cierto valor critico (Hale
et al., 1989).

Ig vs relacién estequiométrica: méxima Tg

La Figura 6.7 muestra la dependencia de la temperatura de
transicién vitrea, después de una primera pasada en DSC a 10°C
min™, con la relacién estequiométrica. El méximo valor de Tg se
obtiene para muestras con un 20% de exceso de amina,
Tg(r=1,2)=230°C. Este valor es mayor que la mé&xima Tg obtenida para
el sistema estequiométrico reaccionado hasta su conversién limite
(Tgnax=215°C). Ambas redes tienen distintas estructuras. El1
sistema estequiométrico tiene un 20% de epoxi y amina sin
‘reaccionar, mientras que el sistema con r=1,2 tiene sus grupos
epoxi reaccionados casi en su totalidad y un 20% de hidrégenos
de la amina libres (posiblemente los hidrégenos libres pertenecen
a amina secundaria). Esta Giltima red muestra la mayor Tg.

Si r aumenta por encima de 1,2, se observa una disminucién
en Tg debido a que no se produ¢ce un aumento extra en la
conversidén pero se introducen mds imperfecciones, tales como
disminucién de la concentracién de cadenas eldsticamente activas
e incremento de la concentracién de cadenas pendientes (Vallo et
al., 1991). Asi, si se desea obtener 1la méxima Tg posible en
estos sistemas, se deberan seleccionar formulaciones con un 20%

de amina en exceso. No obstante, la absorcién de agua por los
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grupog amino libres puede producir diferentes corrimientos en los

valores de Tg durante el envejecimiento de 1las muestras,

alterando eventualmente la tendencia mostrada en la Figura 6.7.
De aqui en més, sélo se discutirdn los resultados para sistemas

estequiométricos.

Es necesario sefialar que los sistemas basados en resinas
DGEBA siempre muestran un mdximo en Tg para la formulacién
estequiométrica (r=1), segin se desprende de consideraciones
tebdricas (Vallo et al., 1991). Excepcionalmente, se han reportado
algunas desviaciones que se pueden atribuir a la asignacién
errénea del peso equivalente de uno de los reactivos (Toussaint
et al., 1985). Sin embargo, cuando existen limitaciones
topolégicas, como parece ser el caso en el curado de novolacas
epoxidadas con endurecedores rigidos, puede ser posible un cambio
en el maximo de Tg vs r.

1 vs tiem

josicién tiem

oL

yo-tem

:

En la Figura 6.8 se muestra el incremento en Tg con el
tiempo para ocho temperaturas de curado. La solucién inicial de
monémeros tiene una Tgoe=40°C. Los tiempos de vitrificacién para
temperaturas de curado menores que Tgmx estidn marcados por

flechas (a 140°C el sistema no vitrificé durante el periodo de
tiempo de curado).

La méxima temperatura de transicién vitrea alcanzada es
Tgmax=215°C, valor que concuerda con los resultados reportados por
Mohanty et al. (1987) para una sistema similar. El curado a
T>Tgmax no aumentd este valor limite. Como no es posible que
ocurra el fendémeno de vitrificacién bajo estas condiciones, la

Gnica explicacién para el arresto de la polimerizacién en la
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regién de goma (a conversiones cercanas a Xmax=0,8), es la’
presencia de limitaciones topolégicas, como se discutidé en la
seccién anterior. Ademds, cuando el curado se realizé a 270°C y
se continué mas alla de 2 horas, se produjo degradacién térmica
del sistema como lo demuestra la disminucién de Tg. Sullivan
(1991) discutié las reacciones gquimicas involucradas en la
degradacidon térmica de novolacas epoxidadas.

Asumiendo que la relacién de reactividades de hidrdgeno de
amina secundaria a primaria, kz/ki, no depende de la temperatura
(Riccardi y Williams, 1986), debe existir una tnica relacién
entre la conversién y la estructura de la red, o su Tg
caracteristica. Esto conduce a la posibilidad de hacer una
superposicién tiempo-temperatura de los resultados experimentales
(Choy y Plazek, 1986; Pang y Gillham,. 1989; Wisanrakkit vy

Gillham, 1990a; Wisanrakkit y Gillham, 1990b; Pang y Gillham,
1990).

El incremento de la conversién en la regién donde la
polimerizacién estd controlada cinéticamente, es decir para

Tg<Tcurado, se puede expresar por una ecuacién constitutiva del
tipo

dx = A f(x) exp (- _E#_) (6.6)
dt RT _

donde f(x) es una funcién de la conversién, t es el tiempo de
curado y E es la energia de activacién de la reaccidn epoxi-amina
catalizada por grupos OH (Verchére et al., 1990).

Integrande la ecuacién (6.6) a temperatura .constante, y
tomando logaritmo natural, -se obtiene
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1n Ix dx =Iln A~ _E + lInt (6.7)
o £(x) RT

Como x v Tg estdn univocamente relacionadas, la ecuacién
(6.7) se puede volver a escribir como

F(Tg) = In A - _E_+ 1n t (6.8)
RT

En la Figura 6.9 se representa el incremento en Tg como una
funcién de ln(t) en la regién donde la polimerizacidén esta
controlada cinéticamente (Tg<Tcurado) .

La ecuacién (6.8) se puede escribir para una temperatura de
referencia arbitraria, Tr, como:

F(Tg) = 1n A - % + 1n t(Tr) | (6.9)
5

Sustrayendo la ecuacién (6.8) de la ecuacién (6.9), se puede
definir un factor de corrimiento como:

at = ln t(Tr) - ln t(T) = _E - _E (6.10)

RTr RT

Como temperatura de referencia se seleccioné Tr=180°C, Se
determinaron los factores de corrimiento ar para todas las
temperaturas restantes (Tabla 6.2). En la Figura 6.10 se muestra
la superposicién de todas las curvas. La excelente superposicién
de las curvas de Tg vs ln(tiempo) confirma que la estructura de
la red estd determinada exclusivamente por el nivel de conversién
alcanzado en la polimerizacién, independientemente de 1la
temperatura de curado seleccionada. Este hecho nos da una

evidencia indirecta de que en las condiciones experimentales
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seleccionadas, las reacciones secundarias no son significativas.

Temperatura de | Factor de corrimiento
curado (°C) In t£(180°C) - 1n £(T)

-1,711

-0,912

0,657

1,050

1,770

2,340

Tabla 6.2 Factor de corrimiento (aT) en la escala de ln(tiempo),
empleada en la construccién de la curva maestra a 180°C.

Energia de activacién de la polimerizacién

La ecuacién (6.10) relaciona la energia de activacién de la
polimerizacién con el factor de corrimiento. Graficando los
factores de corrimiento de la Tabla 6.2 en funcién de (1/T), se
puede obtener la energia de activacién. En la Figura 6.11 se
muestra tal grafico, que conduce a E=61,3 kJ mol!. Este valor es
tipico para una reaccién epoxi-amina catalizada por grupos OH
(Horie et al., 1970; Riccardi et al., 1984). En particular, los
valores de energia de activacidén reportados para la reaccién
entre DDS y resinas epoxi del tipo DGEBA son: E=61,9 kJ mol ’
(Riccardi y Williams, 1986a), E=60 kJ mol™ (Sung et al., 1986),
E=63 kJ mol™' (Harran et al., 1986), E=53 kJ mol™' (Grillet et
al., 1989).

Asi, se puede inferir que el mismo mecanismo catalitico, es
decir, catdlisis por hidroxilos, gobierna tanto la reaccién de
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resinas epoxi basadas en DGEBA como la de novolacas epoxidadas,
con diaminas aromaticas.

Temperatura de transiciém vitrea conversidn

La Figura 6.12 muestra las temperaturas de transicién vitrea
medidas en la regién donde la polimerizacién estd controlada
cinéticamente (Tg<Tcurado), graficadas en funcién de la conversién
calculada mediante la ecuacién (6.4). Dentro del error
experimental en la medicién de la conversién, particularmente a
altas conversiones, se encuentra una tlnica relacién,
independiente de la temperatura de curado.

Cinética de la polimerizacidn

Utilizando los factores de corrimiento de la Tabla 6.2, las
curvas conversién vs tiempo obtenidas a diferentes temperaturas
se pueden superponer en una curva maestra a la temperatura de
referencia (180°C). En la Figura 6.13 se muestra tal
representacién en escala lineal de conversiones y tiempos.

Como se menciond, la reaccién de curado epoxi-amina tiene
lugar a través de dos reacciones principales: la reaccidn entre

el hidrégeno de la amina primaria y el grupo epoxi para generar
una amina secundaria, y la reaccién entre el hidrégeno de la
amina secundaria y el grupo epoxi para formar una amina terciaria
(etapas (6.1) y (6.2)). Ambas reacciones estén catalizadas por
los grupos hidroxilo formados durante la reaccién. Debido a la
presencia de una cantidad inicial de grupos [OH] en la novolaca
epoxidada, [OH]o/eoc=0,1 (Figura 4.4), nos es posible proponer un
mecanismo autocatalitico puro (Riccardi et al., 1984; Verchére
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et al., 1990). De las ecuaciones (6.1) y (6.2) se puede escribir

el siguiente sistema de ecuaciones cinéticas:

-de/dt = ki [OH] e (a1 + N az) (6.11)

~dai/dt = 2 k1 [OH] e a (6.12)
daz/dt = ki [OH] e (al - N a2) (6.13)

donde e=concentracién de equivalentes epoxi, ai=concentracién de
hidrégenos de amina primaria, az=concentracién de hidrégenos de
amina secundaria, ki=constante de velocidad especifica para la
reaccién de adicién epoxi-amina primaria catalizada por grupos
OH y N=kz2/ki1 es la relacién de reactividades de los hidrégenos de
amina secundaria a primaria. El factor 2 en la ecuacién (6.12)
considera el hecho que la reaccién de un hidr6geno de amina
primaria automdticamente convierte el hidrégeno remanente en uno
perteneciente a una amina secundaria.

La reactividad de los hidrégenos en la amina primaria y
secundaria no es la misma, existiendo efectos de sustitucién.
Esto significa que las constantes de velocidad especifica de las
reacciones de adicién epoxi-amina primaria (ki) y epoxi-amina
secundaria (kz) pueden ser diferentes. En el caso ideal (sin
efectos de sustitucién), la relacidn kz2/ki es igual a la unidad.

Dividiendo la ecuacién (6.12) sobre la (6.13) y reordenando
resulta,

daz (2 ai1) + dair (a1 - N az) = 0 (6.14)

La ecuacidén diferencial (6.14) se resuelve con la condicién

inicial: ailo=eo y az=0 (sistema estequiométrico), obteniéndose:
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az = __ 1 (at/eo)V? - (at/eo) (6.15)
€o (2 - N)

La expresidén (6.15) puede volver a escribirse, reemplazando la

variable reducida a=ai/eo,

az=__1 (o

o (2 - N)

i~

- a) (6.16)

Reescribiendo la ecuacién (6.11) en funcidén de la conversién de

los grupos epoxi, x=(eo — e)/eo, resulta

dx = ki1 [OH] (1 - x) (a1 + N az) (6.17)
dt

donde [OH]=[OH]o.+xeo. La ecuacidén (6.17) puede escribirse como:

dx = e ki (1 - x) ([OH]o/eo + x) (ai/eoc + N az/eo) (6.18)
dt

Llamando Ki=ki e’ e introduciendo (6.16) en (6.18), se obtiene:

dx = K1 (1 - x) ([OHo]/eo + %) |[a + __N (@ - a)| (6.19)
dt (2 - N)

De las ecuaciones (6.11), (6.12) y (6.13) se obtiene

de=dai+daz. Integrando y reemplazando la ecuacién (6.16) se llega
a,

x=1-[ a (1-N) + o"?

(2 - N)

] (6.20)

Las ecuaciones (6.19) y (6.20) se resuelven por integracién
numérica. En la Figura 6.14 se muestran los resultados obtenidos

con el modelo cinético propuesto junto con los datos
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experimentales. El mejor ajuste se logra para N=0,2 y Ki=0,42
min' (a 180°C). Teniendo en cuenta el valor de la energia de
activacién calculada a partir de la Figura 6.10, se puede obtener

la siguiente relacién entre Ki y T(K):
Ki(min™') = 4,984 x 10° exp(-7379/T) (6.21)

El rango de los valores reportados de N para la reaccidn
entre DDS y resinas epoxi del tipo DGEBA oscila en 0,2-0,6
(Riccardi y Williams, 1986a; Dusek, 1984; Dobas et al., 1975;
Morgan et al., 1983; Bidstrup y Macosko, 1987). N se define de
forma tal que N=1 representa la polimerizacién ideal sin efectos
de sustitucién. En particular, el valor obtenido para nuestro
sistema, N=0,2, concuerda con los valores reportados por Bidstrup
Yy Macosko (1987). Por 1lo tanto, parece que un efecto de
sustitucién similar actda en la reaccién de DDS con novolacas

epoxidadas o con resinas epoxi basadas en DGEBA.

Es necesario aclarar, que en el desarrollo del modelo
cinético no se tuvieron en cuenta los efectos topolégicos que
pueden comenzar a operar antes de la conversién limite. Es
posible que el valor de N real (en ausencia de efectos
topolégicos), sea mayor que el que predice el modelo. En
cualquier caso N puede considerarse como un parémetro efectivo
que tiene en cuenta tanto las diferencias intrinsecas en la
reactividad como las restricciones topolégicas.
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Gelacibén

Los tiempos de gelacién se definen como el tiempo de curado
necesario, a temperatura constante, que conduce a la formacidn
incipiente de gel (medido por la solubilidad en THF). Como la
estructura de la red es una funcién dnica del avance de reaccidn,
la conversién a la cual el sistema gela, xgel, se puede considerar
como ‘constante e independiente de 1la temperatura. Luego,
integrando la ecuacién (6.5) a temperatura constante desde x=0
a X=xgel, y tomando logaritmo natural, se obtiene

xgel
1n tgel = 1n (j' dx )— In A + _E_ = const. + _E (6.22)
0 £{x) RT RT

La Figura 6.15 muestra los valores experimentales de
1n tget graficados como una funcién de (1/T). De la pendiente de
la linea recta se obtiene E=60,4 kJ molq, en excelente acuerdo
con el valor obtenido previamente, resultante de los factores de
corrimiento de las curvas de Tg vs ln t.

La linea recta de la Figura 6.15 se puede usar para obtener
tgel para cualquier temperatura de curado. En la Tabla 6.3 se
muestran los valores de teel a diferentes temperaturas, asi como
®gel calculada mediante el modelo cinético. El1 fentmeno de
gelacién se verifica a xXget=0,45%0,01.
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Figura 6.15 Logaritmo natural del tiempo de gel como una funcién de (1/T).
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Lz¢e) tgel (min)
100
120
140
160 18 0,45
180 9 0,46
200 4,5 0.45

Tabla 6.3 Tiempos y conversiones de gelacién a diferentes
temperaturas de curado.

Diagramas de Transformacién

Las diferentes transformaciones que se observan durante el
curado de la novolaca epoxidada con una cantidad estequiométrica
de DDS se pueden ilustrar en un diagrama de transformacién
conversién vs temperatura (Adabbo y Williams, 1982; Williams,'
1985). Tal representacién se muestra en la Figura 6.16. La
températura a la cual tiene lugar la vitrificacién y la gelacién
en forma simultdnea es gel,Tg=65°C. Con el fin de evitar el
arresto de la reaccién quimica por vitrificacién, el ciclo de’
curado para estos materiales deberid incluir una etapa final a
Tz215°C. Sin embargo, no es conveniente que la temperatura
seleccionada sea superior a 270°C porque puede ocurrir
degradacién quimica, resultando en una disminucién de la Tg final
del material resultante. Aunque la temperatura de degradacién se
fijé arbitrariamente en 270°C, se debe tener en cuenta que la
degradacién depende del tiempo de exposicién. Para una
temperatura de curado de 270°C, el material degrada al cabo de
2 horas.
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Figura 6.16 Diagrama de Transformacién conversién vs temperatura, donde se
observan los siguientes fendmenos: gelacidn, vitrificacién,
degradacidén gquimica y restriccién topolégica.
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La observacién mas significativa para el curado de novolacas
epoxidadas es la relativamente baja conversién a la cual
restricciones topolégicas 1limitan el méximo avance de 1la°
reaccién, xmex=0,8. Un valor similar fue reportado para el curado
de novolacas epoxidadas con novolacas derivadas de o-cresol
(Hale, 1988; Hale et al.,- 1991).

Las diferentes fases que pueden .ﬁparecer durante el curado,
también se pueden ilustrar mediante un diagrama de transformacidn
temperatura vs tiempo (TTT), Fiqura 6.17. Este diagrama
caracteriza los cambios en el material durante el curado
isotérmico como una funcién del tiempo. La curva de gelacién,
como se explicé en el punto anterior, se obtiene extrapolando la
recta de la Figura 6.15. En cuanto a los tiempos de vitrificacién
para cada temperatura de curado, se calculan con la ayuda de la
curva maestra vy de la energia de activacién. De la ecuacién
(6.10), |

In (trg*,1) = _E_ = 1n (tw+,2) - _E (6.23)
RT1 RT2

donde trg*,1 es el tiempo necesario para alcanzar un dado valor de
Tg, Tg*, a la temperatura de curado Ti1 y tr+2 es el tiempo
necesario para alcanzar la misma Tg (Tg*), a la temperatura de
curado T2. Cuando Tz es igual a la temperatura de transicién
vitrea Tg*, el tiempo trs,2 obtenido de (6.23) es el tiempo de
vitrificacién. En la ecuacién (6.23), los valores de trg,1 se leen
de la curva maestra para cualquier Tg* en donde T1=180°C. Estos

datos, junto con la energia de activacién permiten construir la
curva de vitrificacién.

El diagrama TTT es vilido s6lo para transformaciones
isotérmicas, es decir, sélo trayectorias horizontales tienen

sentido fisico. En cambio, el diagrama de la Figura 6.16,
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puede representar satisfactoriamente evoluciones no isotérmicas,
siendo en este sentido mds general que la representacién TTT.
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CAPITULO 7

CONRCLUSIONES DE LA PARTE II

- Las novolacas epoxidadas curadas con cantidades
estequiométricas de diaminas aromiticas tal como DDS no alcanzan
conversién completa debido a la presencia de restricciones
topoldégicas. Se obtuvo una conversién limite, =xmx=0,8, ain
después de calentamientos prolongados a altas temperaturas. El
calentamiento a 270°C durante 2 horas conduce a la degradacién
quimica, como lo revela una disminucién en Tg. Muestras que
contienen un exceso de amina sobre la estequiométrica (20% o
mas), pueden reaccionar completamente mientras que esto no es
posible cuando se trata de formulaciones que contienen un exceso
de epoxi. Es probable que las limitaciones topolégicas surjan de
restricciones estéricas generadas en la reaccién de los cuatro
hidrégenos amino de la DDS con la novolaca epoxidada. Debido a
la posibilidad de alcanzar una conversién practicamente completa,
muestras que contienen un 20% de amina en exceso (r=1,2) muestran
el miximo valor de Tg (Tg=230°C).

- Las reacciones involucradas en el curado de novolacas
epoxidadas con diaminas aromiticas son: epoxi-hidrégeno de amina
primaria (constante de velocidad especifica=ki) y epoxi~hidrégeno
de amina secundaria (constante de velocidad especifica=kz). Ambas
reacciones estdn catalizadas por grupos OH, presentes
inicialmente y generados durante la polimerizacién (sistema
autocatalitico). Se encontré una relacién de reactividades
N=kz/k1=0,2. Reacciones secundarias, tales como polieterificacién

epoxi-hidroxilo u homopolimerizacién epoxi, son despreciables,
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al menos en la escala de tiempo usada en nuestras experiencias
y en la ausencia de catalizador especifico. La energia de
activacién para la reaccidén epoxi-amina catalizada por grupos OH
es E=61 kJ molq, valor que resulta de los factores de
corrimiento de las curvas Tg vs tiempo y de los tiempos de
gelacidén. Este valor concuerda con la mayoria de los valores de
E reportados en la literatura para el mecanismo catalitico de la
reaccidn epoxi-amina.

- Existe una tinica relacién entre Tg y conversién. Esto demuestra
que tanto el camino de reaccidn, como la relacidén de constantes
cinéticas no dependen de la temperatura de curado. El maximo
valor de Tg para el sistema estequiométrico es Tgmx=215°C, para
una formulacién curada a su conversién limite, xmx=0,8. La
gelacidén tiene lugar a Xget=0,4510,01 y la temperatura a la cual
la gelacién y la vitrificacién se verifican simultdneamente es
gel,Tg=65°C. Los procesos de gelacién, vitrificacién, degradacién
y limitaciones topoldégicas se representan convenientemente en un
diagrama de transformacién conversidn vs temperatura, el cual se
puede utilizar para designar ciclos de curado para estos
materiales.
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CAPITULO 8

MODELO ESTADISTICO DE LA POLIMERIZACION

El propésito de este capitulo es desarrollar un modelo
estadistico estructural basado en la combinacién de un esquema
cinético que permite conocer la evolucién de los diferentes
fragmentos en los cuales se puede dividir la red, junto con un
método recursivo con el que pueden calcularse parametros
estadisticos que caracterizan las propiedades del material

formado.

El modelo utilizado ha descripto satisfactoriamente varias
polimerizaciones no ideales (Aranguren et al., 1984; Vazquez et
al., 1984; Riccardi y Williams, 1986; Williams et al., 1987;
Moschiar et al., 1988).

En la fragmentacién de la red EPN 1138-DDS, se toma la
estructura propuesta en el Capitulo 4 para la novolaca epoxidada.

8.1 MODELO DE FRAGMENTOS (a)

Fragmentacidén y esquema cinético

A medida que 1la reaccién de curado progresa pueden
distinguirse los fragmentos indicados en la Figura 8.1. En esta
notacién estd implicito el hecho de que todos los grupos epoxi
de la novolaca epoxidada (circulos)-y ambos grupos amina de la
molécula de DDS (cuadrados), tienen reactividades independientes.

Los segmentos (F, G , H) se unen entre si y los segmentos a con
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Figura 8.1 Fragmentos estructurales presentes durante el curado
de EPN 1138 con DDS. Modelo (a).
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los a'. Los circulos y cuadrados 1llenos representan

funcionalidades reaccionadas.

El esquema de reaccién en términos de estos fragmentos es
el siguiente:

C+F ———nue- > G ' (8.1)

C# G =—mm—eme > H ' (8.2)

donde ki y k2 son las constantes de velocidad especifica
catalizada por grupos OH para la reaccién epoxi-amina primaria

y epoxi-amina secundaria respectivamente.

La evolucién de los fragmentos con el tiempo estid descripta

por las siquientes ecuaciones diferenciales:

-dC/dt = 2 k1 (OH) C F + k2 (OH) C G (8.3)
~dF/dt = 2 k1 (OH) C F (8.4)
dG/dt = 2 k1 (OH) C F - k2 (OH) C G (8.5)
dH/dt = k2 (OH) C G (8.6)

Por conveniencia se trabaja con variables adimensionales.
Las concentraciones adimensionales se obtienen dividiendo 1la
concentracién de cada fragmento por la concentracién de grupos
epoxi iniciales, Co. El tiempo adimensional se define como:

t' = t ki Co2 [8.T)

Reemplazando las variables adimensionales, las ecuaciones
diferenciales se transforman en:

116 ' Capitulo 8



~dc’/dt" = ¢ (0H') (2 F +NG) | (8.8)
-dF /dt" = 2 ¢' (OH') F | (8.9)
dc'/dt" = c" (0oH') (2 F - N G) (8.10)
de’/dt" = N ¢ G (om") (8.11)

donde N es la relacién de velocidades especificas de reaccién.
Su valor numérico se determiné en el Capitulo 6, N=0,2.

La concentracién de grupos hidroxilo, (OH), se puede
calcular mediante,

(OH) =D +E + B + G + 2H

teniendo en cuenta los OH iniciales presentes en la resina
(fragmentos D, E y B), y los OH generados durante la adicién
epoxi-amina (fragmentos G y H).

La conversién de grupos epoxi estd dada por,

x = Co —-2C (8.12)
Co

La resolucidén de las ecuaciones (8.8) a (8.11) permite
correlacionar la concentracién de los distintos fragmentos con
la conversién de grupos epoxi.

Estadistica pregel

Para calcular el peso molecular promedio en peso, Mw, se
define:
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W: peso promedio que cuelga de un segmento (—)
Y: peso promedio que cuelga de una unién a'

Z: peso promedio que cuelga de una unién a

Conceptualmente, la idea es pescar con un cierto anzuelo
(por ejemplo un segmentoy y se desea saber cudl es el peso
promedio que cuelga, (W para el ejemplo). Esto se calcula como
sigue:.

W = E (fraccién total de segmentos asociada con un fragmento particular)x
Fragm. (peso promedio que cuelga del fragmento unido por un segmento) (8.13)

Ademés se verifica que,

Ea=£a'=3,EA+1,GB=C+2D+E+G+2H

E (segmentos) = Fo

Teniendo en cuenta esto y que M1 es la masa del fragmento I
(genérico), resulta:

W = 1 [ FMF+ G (Mc+ Y) + H (Mh + 2Y)] (8.14)
Fo
Y = 1 [3,6 A (M + 2,6 Z) + 1,6 B (M8 + 0,6 Z)]
(3,6 A+ 1,6 B)
(8.15)
a = 1 [CMc + 2D (Mo + Y) + E MeE + G (Mc + W) +
(3,6 A+ 1,6 B)
+ 2H (Mh+ W + Y)] (8.16)

El sistema de tres ecuaciones, (8.14) a (8.16), con tres

incégnitas (W, Y, %) se puede resolver y correlacionar en funcién
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de la conversién.

El peso que cuelga de cada fragmento, Mr(1), se calcula como

slgue:

Mr(a) = MA + 3,6 2 .
Mr(g) = Ms + 1,6 2

Mric) = Mc + Y
Mrip) = Mo + 2 Y
Mr(e) = Me + ¥

Mr(r) = Mr + W

Mrg) = Mc + W + Y

M) = Mu + W+ 2 Y

El peso molecular promedio en peso se define como:

Mw = E‘WIIHU}_
I

donde wi es la fraccidn mésica del elemento estructural I.

Gelacidn

La gelacién se produce cuando el peso molecular
promedio en peso, Mw, se hace infinito. Esta condicién se
verifica cuando W, Y y 2 se hacen infinitos.

Del sistema de ecuaciones (8.14) a (8.16) se demuestra que
W, Y y Z se hacen infinitos cuando,

(3,6A + 1,6B)%Fo - (9,36A + 0,96B)[2 Fo (D + H) + (G + 2H)?]=0
(8.17)
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denominada condicidén de gelaciédn.

8.2 MODELO DE FRAGMENTOS (b)

En este modelo se considera la posibilidad de formacién de
ciclos durante el curado de la novolaca epoxidada con la diamina.
Esta hipétesgis tiene su origen en el trabajo sobre resinas
fenélicas realizado por Drumm y LeBlanc (1972) donde se discute
que los anillos terminales de novolacas con nz4, pueden
aproximarse suficientemente para distintas relaciones de uniocnes
o/p en su estructura. Ademéds, como se vié en el Capitulo 2, la
formacién de ciclos intramoleculares durante la epoxidacién
explica, al menos cualitativamente, el comportamiento de
novolacas epoxidadas que provienen de novolacas de alto peso

molecular.

Como no se conoce la distribucién de pesos moleculares de
la novolaca epoxidada, se aproxima como una mezcla binaria de
especies 3- y 4-funcionales tal que la funcionalidad promedio en
nimeroc se mantenga en 3,6. Esta hipétesis, que implica
transformar una distribucién préxima a la mds probable en otra
que contiene sdélo dos tipos de moléculas, ha sido también
empleada por Hale (1988) para simplificar el tratamiento
estadistico (de relativa complejidad a pesar de esta hipétesis).

En la Figura 8.2 se muestra la estructura sugerida para la
novolaca epoxidada comercial. Notar que ésta estructura sélo
difiere de la de la Figura 4.4 en la distribucién de 1las
especies. La formacidén de ciclos sélo ocurre para especies 4-
funcionales, generando la especie B. Como E a =) a', se debe

verificar que

2B+ 3A1 +4A2=C+ 2D + E

120 ! Capitulo 8



O-a

O=-a O-a

Al: @cm—@%&m s MA1=303
O0-a O-a O-a O-a

A2: @cnz —@cm —@cm@ iMAz=408

l—————CHz-CHOH-CHz |
H2

0 O-a O-a 0 .
B: @—c —@cnz @Cﬂz @ s Ms=466
o]
/ \
Cs a'=-CH2-HC=CHz2 s Mc=57
D: a'=CHz2-CHOH-CHz-a' 1 Mo=58

—

a'—-CHz-CHOH-CH2C1

E: ¢ CH:0H +Me=93.5
a'-CH

|

CH2C1

Figura 8.2 Estructura de la novolaca epoxidada comercial.
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Ademas, se sabe que

3A1 +4 (A2 + B) = 3,6
Al + A2 + B

Al igual que se hizo en el Capitulo 4, mediante las dos
expresiones anteriores vy los parémetroa gque surgen de la
caracterizacién experimental (WPE, Mn, %Cl), se calcula el nimero
de moles de cada fragmento tomando como base que B=1. Resolviendo
el sistema de ecuaciones,

Al = 2,12; A2 = 2,18; B = 1; C = 16,075; D = 0,365; E = 0,275

Fragmentacién y esquema cinético

En la Figura 8.3 se muestran los fragmentos presentes a
medida que la reaccién de curado tiene lugar. Los segmentos se
unen entre si, los a con a', los ¢ con ¢' y los d con d'. Con la
letra C, Bse denotan aquellos segmentos cuya concentracién
permﬁnece constante en el tiempo.

Los fragmentos El1 a E5 y Cl a C7 representan las distintas
especies moleculares presentes en el sistema inicialmente. De las
diferentes especies tetrafuncionales, con estructura quimica A2,

se distinguen aquellas donde se identifican los grupos extremos
(€1, E2, Cl, E3, C2 y C3). Hacer esta distincién es necesario
porque sélo serd posible la formacién de ciclos durante el curado
si la especie tetrafuncional tiene dos grupos epoxi en los
extremos (especie El).
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Figura 8.3 Especles y fragmentos generados durante el curado
de EPN 1138 con DDS. Modelo (b).
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De la totalidad de funcionalidades, E:a, la probabilidad de

que cualquiera de ellas sea un grupo epoxi es:
probabilidad epoxi = C / E a=0,9412
Similarmente, 5

probabilidad cloro = 0,0161
probabilidad extensién de cadenas = 0,0427

Luego, la concentracién inicial de cada especie de
funcionalidad cuatro es:

El = (0,9412)% A2
E2 = 2 (0,9412) (0,0161) A2
Cl = (0,0161)% A2
E3 = 2 (0,0427) (0,9412) A2
C2 = (0,0427)% A2
C3 = 2 (0,0427) (0,0161) A2

donde A2 = E1 + E2 + C1 + E3 + C2 + C3 es la concentracién
inicial de especies tetrafuncionales.

Los fragmentos E4, C6 y C7 tienen estructuras quimicas C,
D y E, respectivamente. ILa concentracién inicial de estos
fragmentos se calcula restando los grupos que ya se identificaron
‘en las especies tetrafuncionales,

E4 = C - (2ELl + E2 + E3)
c6

D - (E3 + 2C2 + C3)

C7 = E - (E2 + 2C1 + C3)

Las estructuras quimicas de las especies C4 y C5 son Al y

124 Capftulo 8



B, respectivamente. El1 fragmento C5 representa a aquellas
especies tetrafuncionales en las que se ha formado un ciclo
intramolecular por reaccién entre un grupo epoxi y un hidroxilo
fen6lico. La diamina estd representada por el fragmento E5 (la
mitad de la molécula)

Las concentraciones iniciales de todas las especies a tiempo
cero, por equivalente epoxi, para el sistema estequiométrico,
sons

El = 0,1201 Cl = 3,51 x 10"
E2 = 4,11 x 107 c2 = 2,47 x 10
E3 = 0,0109 c3 = 1,87 x 10™
E4 = 0,7448 C4 = 0,1319
E5 = 0,5 C5 = 0,0622

C6 = 0,011

C7 = 0,0127

Como se aprecia en la Figura 8.3, se distinguen tres uniones
diferentes mediante las cuales se genera la estructura de la red:
a-a', c-¢' y d-d'. A través de las uniones a-a', se construye la
estructura propuesta de la novolaca epoxidada comercial. Se
distinguen tres tipos de uniones epoxi-amina, que no conducen a
la formacién de ciclos, segin se trate de:

i) la reaccién entre la amina y un grupo epoxi exceptuando a los
que pertenecen a especies tetrafuncionales y estdn en los
extremos de cadena, esquematizada por a'-@-M-;

ii) 1la reaccién entre una amina secundaria Y una especie
tetrafuncional con dos grupos epoxi terminales (E1), dando lugar
a la unién c-c';

iii) la reaccién entre un grupo amina (primaria o secundaria) con
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cualquier especie tetrafuncional gque tenga un grupo epoxi
terminal, esquematizada por la unién d-d'.

La razén de diferenciar entre ii) y iii) es evitar la
formacién de ciclos equivocadamente en especies gque no pueden
hacerlo. La Gnica especie capaz de formar ciclos es El cuando
reacciona con una amina primaria, E5, dando lugar a la especie
E13. Esta especie tiene una tGnica posibilidad y es la reaccién
intramolecular, generando El4. Es decir, se considera que la
reaccién intramolecular prevalece sobre cualquier posible
reaccién intermolecular en la que participe el fragmento E13.

El esquema de reaccién puede escribirse como,

4 ki .
El + E5 ==m—————n > E13 (8.18)
ke
El3 =——m—mmee———— > El4 (8.19)
2 ke
El + E6 ===———een > E15 + E8 (8.20)
2 k2
El + E9 ===————e—— > E15 + E10 (8.21)
2 ki
El5 + E5 ~=—eea—- > El6 + E9 (8.22)
' k2
E1l5 + Ef ==—m———a= > E16 + El11 (8.23)
k2
El5 + E9 —m—ce——o > E16 + E12 (8.24)
2 k1
E2 + E5 =ee—cmmeea > E17 + E9 (8.25)
k2 '
E2 + B6 ————eee—— > E17 + El1 % (8.26)
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E2 + E9 ————————m > E17 + E12 (8.27)
2 ki

E3 + E5 ===————mm > E18 + E9 (8.28)
k2

E3 + E6 ~————m—mm > E18 + El1 (8.29)
kz '

E3 + E9 ——————=mn > E18 + E12 (8.30)
2 ki

E4 4+ E5 —=——————n > E6 (8.31)
k2

E4 + E6 —---——-——-> E7 (8.32)
k2

E4 + E9 ~—————mmmm > El1 (8.33)

La reacci6n intramolecular de formacién de ciclos es de primer
orden con una constante de velocidad especifica kc.

La evolucién de los fragmentos con el tiempo utilizando
variables adimensionales es la siguiente,

* * * * * * *
-dE1"/dt” = 2 (om") E1"[2 ES"+ N (E6™+ E9*)] (8.34)
-de2"/at" = (on") E2"[2 ES*+ N (E6™+ E0¥)] ; (8.35)
-ae3”/at” = (on”) B3*[2 ES*+ N (E6*+ E9%)] (8.36)
~dE4”/at” = (0H") Ea*[2 ES*+ N (E6™+ RO¥)] (8.37)

* * * * * * * * *
-dE5 /dt” = (OB ) 2 E5 (2 E1'+ E2"+E3"+ E4*+ E15%) (8.38)
dE6” /dt" = (om”)[2 B4" E5* - N E6*(2E1"+ E2*+ E3*+ E4*

+ E157)] (8.39)

de7”/dt* = (on*) ~ E4* E6" (8.40)
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des” /at*

(o8*) 2 N E1" E6" : (8.41)

* * *. *
deo”*/at* = (om”)[2 E5"(E2"+ E3"+ E15¥) - N B9 (2 E1
* * * *
+ E27+ E3"+ B4+ E157)] (8.42)
de10”/dt*= (o8*) 2 N E1™ E9" (8.43)
* * * % %* * * * *
de11”/dt*= (oB”) N [E6 (E2"+ E3"+ E157) + E4" B9’ (8.44)
* * * * * * *
dE12” /dt™= (oB") N E9 (E2"+ E3"+ E15") (8.45)
de13” /at*= (on”) (4 E1" E5"- E13" KC) (8.46)
dE14” /at*= (on") ®c E13" (8.47)

* * * * * * * * *
dE15 /dt = (OH ) N [2 E1 (E6 + E9 ) - E15 (E6 + E9 )]

* * *
- 2 E15" E5" (OR") (8.48)
dE16" /dt"= (0B") E15"[N (E6"+ E9") + 2 E5"] (8.49)
* * * * * * *
dE17" /at”= (om") E2"[N (E6"+ E9”) + 2 E5"] (8.50)
* * . * * * * *
dE18" /dt = (OH") E3 [N (E6 '+ EQ™) + 2 E5"] (8.51)
donde
T o * 2
Ke = kc : Ei = _Ei ;7 t =+t ki (Ep)o
K1 (Ep)e (p)s
con

(Ep)o = (E4 + 2 E1 + E2 + E3)inicial

Teniendo en cuenta que la reaccién de formacién de ciclos
es una adicién epoxi-amina secundaria, la relacién de
reactividades Kc puede tomarse como 0,2. Si bien esta suposicién
fija un orden de magnitud para la constante de formacién de
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ciclos, no deja de ser un ajuste arbitrario. Al considerar que
la ftnica posibilidad de E13 es la formacién de un ciclo
intramolecular para dar El4, los parametros estructurales que
resultan del modelo no son muy sensibles a la eleccidén de Kc. Por
otra parte, como se verd mAs adelante, el valor particular
elegido da un buen ajuste para la conversién de gelaciodn.

Durante el transcurso de la reaccidén, la concentracién de
grupos hidroxilo esta dada por,

(OH)= E2 + 2C1 + E3 + 2C2 + 2C3 + C5 + Cé6 + C7 + E6 + 2E7
+ E8 + E11 + E13 + 2E14 + E15 + 2E16 + 2E17 + 2E18

calculada teniendo en cuenta los grupos OH presentes inicialmente

(reaccidén de extensién de cadenas, grupos clorohidrin) y los
generados durante el curado.

La conversién de grupos epoxi, X,

Xt =1 - (2E1 + E2 + E3 + E4 + E13 + E15) (8.52)
(Ep)o

La resolucién de las ecuaciones (8.34) a (8.51) (Runge-

Kutta de cuarto orden) permite conocer la evolucién de los
fragmentos con la conversién.

Como se discutié en el Capitulo 6, debido a limitaciones
topolégicas que impiden que la totalidad de los mondémeros
reaccionen entre si, la mdxima conversién que alcanza el sistema
es x= 0,8. Para esta conversién limite, en la Tabla 8.1 se
muestra la distribucién de las especies que contienen el 20% de
epoxi y de amina sin reaccionar.

La mayor proporcién de grupos epoxi sigue contenida en la
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especie E4. En las especies E2, E3 y E4 reacciondé el 77,84% de

e

% epoxi sin reaccionar % amina sin reaccionar

El 1,178

E2 0,091

E3 0,%437

16,505

0,01842

18,773

0,5253

0,6552

Tabla 8.1 Distribucién de las especies predicha por el modelo
para una conversién de grupos epoxi, xE= 0,80,

los grupos epoxi iniciales. En cambio, en la especie El este
porcentaje asciende a 95,1%; de los cuales el 76,1% reaccioné con
E5 generando las especies ciclicas (5,46% de E13 y 70,64% de
El4). Como es l6gico, teniendo en cuenta la distinta reactividad
de los grupos amino segin se trate de amina primaria o
secundaria, la mayor parte de la amina primaria (ES) se ha
consumido. Casi la totalidad de los grupos amina pertenecen a la
especie E6.

Estadistica pregel
Al igual que en el modelo de fragmentos (a), se define:

W: peso promedio que cuelga de un segmento (—)
Z: peso promedio que cuelga de una unién a
Y: peso promedio que cuelga de una unién a'

Q: peso promedio que cuelga de una unién d
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peso promedio que cuelga de una unién d'

peso promedio que cuelga de una unién c

peso promedio que cuelga de una unién ¢’

El cdlculo de los pesos colgantes se hace segin (8.13),

[E5 Mes + E6(Mes + Y) + E7(Mer + 2Y) + EB(MEaI+ Y + T) +
E9(Mes + R) + E10 (Mewo + R+ T) + E11(Menn + Y + R) +

E12(Meiz +2R) + E13(Me13 + 2Z) + E14(Mews + 22)] /

/E (segmentos) | (8.53)

[E3(Mes + 22) + 2C2(Mcz + 22 + Y) + C3(Mc3 + 2Z) + E4 Mea

+ 2 C6(Mcs + ¥Y) + C7 Mz + E6(Mes + W) + 2 E7T(Me7r + W + Y)

+ E8(Mee + T + W) + E11(Menn + W + R) + E18(Mus + 22 + Q)]
/E a' (8.54)

2[E1(Mer + Z) + E2(Me2 + 2) + C1(Mc1 + Z2) + E3(Mes + 2 +
Y) + C2(Mcz + 2 + 2Y) + C3(Mea + 2 + Y) + (3/2) C4(Mcs +
2Z) + C5(Mcs + %) + E13(Meis + 2 + W) + El4(Mew + Z + W)
+ E15(Meis + Z + S) + E16(Mes +2+5 + Q)+ E17 (Mew7 +
Z +Q)+El&(MEls+Z+Q+Y)]/Ea (8.55)

[E3(Mes + W) + E10(Melo + W + T) + E11(Men + W + Y) +
2E12(Meiz + W + R)] / E da’ (8.56)

[E16(Mews + 22 + S) + E17(Mewy + 2Z) + E18(Mas + 22 + Y) ]

/ La (8.57)
[E8(Mes + W + Y) + E10(Mero + W + R)] / Ye (8.58)
[E15(Meis + 2Z) + E16(Meis + 22 + Q)] / E c (8.59)
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donde

Ya=La

2(C2 + C6 + E7) + E3 + C3 + E4 + C7 + E6 + E8 +
E1l1 + E18
zd=Ed’=E16+E17+.ElB '

EG=EG' = E8 + E10

Se resuelve el sistema de siete ecuaciones (8.53) a (8.59),
con siete incégnitas (W, %2, Y, Q, R, S y T), empleando el método
de sustitucién.

De acuerdo a su definicién, el peso molecular promedio en
peso seré,

Mw = [Me1 E1 (M + 2 Z) + Me2 E2 (Me2 + 2 Z) + Ma C1 (Ma +
2Z) + Mea E3 (Mea + 2 2 + Y) + Mz C2 (Mez + 2 2 + 2Y)+
Mcs C3 (Mces + 2Z + Y) + Mca C4 (Mot + 3Z) + Mes C5 (Mes +
2Z) + Me4a E4 (Mea + Y) + Mcs C6 (Mes + 2 Y) + Mcz C7 (Mer
+ ¥Y) + Mes E5  (Mes + W) + Mes E6 (Mes + W + Y) + Mez E7
(Me7z + W + 2Y) + Mes EB (Mes + W + Y +T) + Meo E9 (Meo +
W + R) + Miwo E10 (Mewo + W + T + R) + Ment E11 (Men + W
+ R+ Y) + Moz E12 (Meiz + W + 2R) + Mas E13 (Mes 4+ W
+ 2Z) + Meis E14 (Mend + W + 2 Z) + Mris E1I5 (Mes + 27 +
S) + Mers E16 (Mee + 2Z + S + Q) + Mz E17 (Mew + 22 +
Q) + Meis E18 (Meisa + 22 + Q + Y)] / Mrotal (8.60)

donde Mrtal es la masa total del sistema y es igual a,
Mrotal = Mer (El)o + Mez (E2)o + Ma C1 + Mes (E3)o + M2 C2 +

Mcs C3 + Mca C4 + Mos C5 + Mes (E4)o + Mcs C6 + Mcy
C7 + Mes (E5)o , (8.61)
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Gelacién

Como se menciond anteriormente, el sistema gelara cuando
Mw se haga infinito. Cuando esto ocurra, W, %, ¥, Q, R, S y T se
hacen simultadneamente infinitos. A partir del sistema de
ecuaciones (8.53) a (8.59), se demuestra que W, 2, ¥, Q, R, S y
T son infinitos cuando se verifica la siguiente igualdad

(condicién de gelacién),

0 = SA/2 - B5/2 - 2(C2+C6+E7)B3/B2 - A5 H1 (H3+H2 B3/B2)/A2 -
E8 (H7+H6 B3/B2) - El1l1 SC/Hl1 (SD+E16 H1 H3/A2+H5 B3/B2) -
E18 SC/H1 (E10+2 E12 SD SC/H1+Al H3/A2+B9 B3/B2) (8.62)

donde

SA = 2(C2+4C6+E7)+E3+C3+E4+C7+E6+ES8+E11+E18

SD

E16+E17+E18
SC = EB+E10

H1l = SD SC-Elé6 E10

H2 A5+SD SC (E18+E16 E8/SC)/H1+E16 SC [E1142 E12 SC/H1 (E18+
El6 E8/SC)]/H1

H3 = B1+SC+(SD)® SC/H1+E16 SC (E10+2 E12 SC SD/H1)/H1

H5 = A4 /SC+E16 H1 H2/A2 |

H6 = E16 SC B9/H1

H7 = SC+E1l6 SC (E10+2 E12 SC SD/H1+Al H3/A2)/H1

Al = H1 SD+2 E12 SC El6

A2 = H1 (E5)o-SD SC E16-E16 SC (SD+2 E12 SC E16/H1)

A4 = E18 SC+E16 E8 |

A5 = 'E6+2 E7+EB+E1l1l
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Bl = E13 +El4
B2

SA-B5-2 SD SC B9/H1-2(E8+SC H1 H2/A2+E10 SC H5/H1)

-2 Bl H1 H2/A2

B3 = (SA+3 C4)/2+2 SD SC/HL (E10+2 E12 SD SC/H1+Al H3/A2)+
2(SC H1 H3/A2+4E10 SC (SD+E16 H1 H3/A2)/H1]+2 Bl H1 H3/A2

B5 = 2(E3+2 C2+C3+E18)

B9 = E11+2 E12 A4/H1+Al H2/A2

Estadistica posgel

A fin de derivar las propiedades posgel, se definen las
probabilidades de extincién de 1las diferentes cadenas. Se
denomina M, A, Ap, H, Hp, Ty Tp a la probabilidad de encontrar
una cadena finita saliendo de un fragmento particular desde un
segmento, una unién a, una unién a', una unién d, una unién d',

una unién ¢ y una unién c' respectivamente.

Ahora, conceptualmente, el cdlculo consistiria en pescar con
un cierto anzuelo (por ejemplo un segmento), y conocer cudl es

la probabilidad (M para el ejemplo) de encontrar una especie
finita. Esto se calcula como,

M= E (fraccién de segmentos totales asociados a un fragmento particular)x(probabi lidad
Fragm. de que todas las ramas que salen del fragmento unido por un segmento sean finitas)

resultando,

M = [E5 + E6 Ap + E7 Ap° + E8 Ap Tp + E9 Hp + E10 Hp Tp + E11
Hp Ap + E12 Hp’ + E13 A’ + E14 B%] / (E5)0 (8.63)
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Similarmente, las otras probabilidades de extincidén, A, Ap, H,
Hp, T y Tp estén dadas por,

A=(E3A"+2C2A"Ap+C3A°+E4+2C6RAp+C7 +E6MG+ 2
E7 MAp + E8 M Tp + E11 M Hp + E18 A H] / L a° (8.64)

Ap = [2(E1 A+ E2 A+ Cl A+ E3ABAp +C2AAp°  +C3 A Ap + C5
A+EI3AM+EI4AM+EI5SAT+EI6ATHG+EL7AH+

E18 A Ap H) + 3 C4 A%) / L a (8.65)
H=[E9M+ELOMTp + E11 MAp + 2 E12 M Hp] / L d° (8.66)
Hp = [E16 A>T + E17 A> + E18 A2 Ap] / L d (8.67)
T = [E8 M Ap + E10 M Hp] / E o (8.68)
Tp = [E15 A% + E16 A° H] / L c (8.69)

El sistema de siete ecuaciones (8.63) a (8.69) con siete
incégnitas (M, A, Ap, H, Hp, T y Tp) se resolvié reduciendo las
ecuaciones a tres expresiones sélo funcién de M, Ap y A y
aplicando luego el método de sustitucién sucesiva a estas
Gltimas. Una vez resuelto, es posible relacionar las
probabilidades de extincién de cadenas con la conversién.

Un fragmento estructural serd parte del material soluble si
todas sus ramas son finitas. La fraccién mésica de material
soluble se puede calcular como,

We = W A% + Wz A® + Wor A + Wes AZ Ap + We A%, Apz + Wes A? Ap
+ Wea A’ + Wes AZ + Wes Ap + Wc&l&pz + Wez Ap + Wes M + Wes M Ap
'I'WE?HApa + Wes M Ap Tp + Wes Hp M + Wewo M Hp Tp + Went M Ap
Hp + Weiz M sz + Weis A2 M + Wen A’ M + weis 22 7 + Weis A2 T H
+ Wez A” H + Weis A2 Ap H

(8.70)
donde Wi es la fraccién mésica del elemento estructural I.
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8.3 COMPARACION DE PREDICCIONES CON RESULTADOS EXPERIMENTALES

Conversién de gelacién

Como se vié en el Capitulo 6, la gelacién medida
experimentalmente tiene lugar a una conversién Xgel=0,45 t 0,01.

La conversién de gelacidén que predice cada modelo se obtiene
resolviendo el sistema de ecuaciones diferenciales, (8.8) a
(8.11) para el modelo (a) y (8.34) a (8.51) para el modelo (b),

por el método de Runge-Kutta de cuarto orden. La conversidén para

la cual se verifica la condicién de gelacién, (8.17) para el
modelo (a) y (8.62) para el modelo (b), es la conversién de

gelacién. Los resultados son los siguientes,

modelo (a), Xgel = 0,41

modelo (b), Xget = 0,446

Xgel (modelo (b)) > xgel(modelo (a)), lo cual era predecible pues la
formacién de ciclos retarda la gelacién. Tomando como parametro
de comparacién la conversién de gelacidén, es evidente que el
modelo (b) representa mas adecuadamente al sistema real.

Fraccién de solubles

Para determinar la fraccién del sol, se somete al polimero
a un proceso de extraccién empleando acetona como solvente. Se
utilizé un sistema Soxhlet de extraccién usando muestras con
diferente grado de curado. La Fiqgura 8.4 muestra los valores
experimentales y los predichos por el modelo de fragmentos (b)
(ec. (8.70)), para la fraccidn de solubles como una funcidén de
la conversidn. Para determinar la conversién de las muestras,
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se midié su temperatura de transicién vitrea y se utilizé la
‘relacién Tg-conversién (Figura 6.12). Las muestras pesaban
alrededor de 1 g cada una y el tiempo hasta peso constante osciléd
"entre 50 y 60 horas de extraccién, segln el grado de curado.

8.4 EVOLUCION DE DISTINTOS PARAMETROS ESTRUCTURALES A LO LARGO
DE LA REACCION

A continuacién se muestra la evolucién de distintos

pardmetros pre- y posgel predichos por el modelo de fragmentos
(b) a medida que avanza la reaccidn.

Peso molecular promedio en

En la Figura 8.5 se muestra la evolucién del peso
molecular promedio en peso, Mw, con la conversién de grupos epoxi
(ec. (8.60) y (8.61)).

Fraccién médsica de material soluble, pendiente y elésticamente
activo

La Figura 8.6 muestra la evolucién de la fraccién masica de
material soluble, Ws, cadenas pendientes, Wp, y material
eldsticamente activo, We, con la conversién epoxi.

La fraccién de solubles ya se calculé (ec. (8.70)), donde
se considera parte del sol a aquellos fragmentos cuyas ramas sean
todas finitas.
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Un fragmento estructural es parte de una cadena pendiente
gi s6lo una de sus ramas estd unida al gel. Por lo tanto, la
fraccién mésica de cadenas pendientes estd dada por,

Wp = 2Wer A(1-A) + 2Wez A(1-A) + 2Wa A (1-A) + Wes [ (1-Bp)A° + 2 Ap
A(1-A)] + Wez [2(1-A)A Bp’+2(1-Ap)Ap A°] + Wes [(1-Ap)A’+2 Ap
A(1-A)] + 3Wcs A° (1-A) + 2Wes A(1-A) + Wes (1-Ap) + 2Wes Ap(1-
Bp) + Wor (1-Ap) + Wes (1-M) + Wes [Ap(1-M) + M(1-Ap)] + Wer
[ (1-M)BAp° + 2 M(1-Ap)Ap] + Wis [M Ap(1-Tp)+ M Tp(1l-Ap) + Ap
Tp(1-M)] + Wes [(1-M)Hp +(1-Hp)M] + Wewo [M Hp(1-Tp)+Hp Tp(1-
M)+M Tp(l-Hp)] + Wen [Ap Hp(1-M)+Ap M(1l-Hp)+Hp M(1-Ap)] +
Weiz [Hp® (1-M)+ 2 Hp M(1l-Hp)] + Wes [A®(1-M)+ 2 M A(1-A)] +
Wete [A%(1-M)+ 2 M A(1-A)] + Wos [A*(1-T)+ 2 A T(1-A)] + Wews
[A® H(1-T)+A’ T(1-H) + 2 A T H(1-A)] + Werz [A’(1-H)+2 A H(1-
A)] + Was [A® Ap(1-H)+A® H(1-Ap)+2 A Ap H(1-A)]

(8.71)

La fraccién masica de material elasticamente activo se puede
calcular como,

We = 1 - Ws - Wp (8.72)
En la Figura 8.6 se observa qﬁe el polimero entrecruzado a

la xmx=0.8 tiene una fraccién significativa de cadenas pendientes
en su estructura.

Concentracidén de cadenas elésticas

Se distinguen especies que pueden ser puntos de
entrecruzamiento de orden 3 y 4 segiin tengan 3 y 4 ramas que
conducen al infinito. La concentracién de puntos de
entrecruzamiento por unidad de masa, con 3 ramas que conducen al
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gel es,

. X3 = {E3 (1-A)® (1-Bp) + C2 [2(1-A)?(1-Ap)Ap+2(1-Ap)’(1-A)A] + C3
(1-A)*(1-Ap) + c4 (1-RA)’ + E7 (1-Ap)?(1-M) + E8(1-Ap)(1-Tp)
(1-M) + E10 (1-Hp)(1-Tp)(1-M) + E11 (1-Hp)(1-Ap)(1-M) + E12
(1-Hp)?(1-M) + E13 (1-A)?(1-M) + E14 (1-A)?(1-M) + E15 (1-
A)%(1-T) + E16 [ (1-A)%(1-T)H+(1-A)%(1-H)T+2 (1-A) (1-H) (1-T)A]
+ E17 (1-A)%*(1-H) + E18 [(1-BA)%H(1-Ap)+(1-A)*(1-H)Ap + 2(1-
A) (1-H) (1-BAp)A]} /Mrotal (8.73)

donde Mrotal es la masa de resina dada por la ec. (8.61).
Similarmente,

X4 = {C2 (1-A)%(1-Ap)® + El6 (1-A)%(1-H) (1-T) + E18 (1-a)%(1-Ap)
(1-H) } /Mrotal (8.74)

Como hay n/2 cadenas eldsticas que surgen de un punto de
entrecruzamiento de grado n, la concentracién de cadenas
elasticas por unidad de masa estd dada por,

EANC (mol g') = (3 X3 + 4 X4) / 2 (8.75)

En la Figura 8.7 se muestra la evolucién de cadenas el&sticas en
el gel a medida que -avanza la reaccién.

Densidad de entrecruzamiento

Di Marzio (1964) define la densidad de entrecruzamiento como
el nimero de moles de cadenas elasticas por mol de segmento. Se
define un segmento a cada grupo que forma parte del esqueleto de
la molécula, incluidos los anillos bencénicos Y epoxi, unidos a
través de enlaces rotables. En la Figura 8.8 se ejemplifica el
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Figura 8.7 EANC como una funcién de la conversién de grupos epoxi.
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cdlculo del nimero de segmentos para un fragmento particular.

Hale (1991) considera punto de entrecruzamiento a cualquier
nidcleo "rigido" que tenga al menos tres ramas que conduzcan al
infinito. Supongamos que los cuatro brazos de los fragmentos C2,
E1l6 y E18 conducen al infinito. De acuerdo a la definicidén dada
por Hale, es mAs apropiado considerar gque los fragmentos
mencionados poseen cada uno dos puntos de entrecruzamiento de
grado tres (anillos bencénicos no terminales) que uno de grado
cuatro.

Luego, la densidad de entrecruzamiento, expresada como
nimero de cadenas elasticas por nimero de segmentos, reduciendo
todos los puntos de entrecruzamiento a puntos de grado 3, estéa
dada por, '

X (cadenas/segmentos) = [3/(2N)] {E3 (l-A)2 (1-Ap)/16 + C2[2(1-
A)®(1-Ap)Ap+2(1-Ap)® (1-A)A]/17 + C3(1-A)? (1-Ap)/17 + C4 (1-
A)%/11 + E7(1-2ap)?(1-M) /8,5 + E8(1-Ap) (1-Tp) (1-M) /5,5 + E10(1-
Hp) (1-Tp) (1-M) /2,5 + E11(1~Hp) (1-Ap) (1-M) /5,5 + E12(1-Hp)’(1-
M)/2,5 + E13(1-A)%(1-M) /18,5 + E14(1-3)%(1-M)/19,5 + E15(1-A)%
(1-T)/16+E16[ (1-A)*(1-T)H+(1-8)%(1-H)T+2(1-A) (1-H) (1~T)A]/17
+E17(1-A)%(1-H) /17 +E18[ (1-A)%(1-Ap)H+(1-A)%(1-H)Ap+2(1-A) (1~
H) (1-Ap)A]/17} + (3/N){[C2(1-A)?(1-Ap)? + E16(1-A}2(1-H)(1-T)
+ E18(1-A)°(1-Ap) (1-H)]1/17} (8.76)

donde N es el nimero de moles iniciales de monémero por
equivalente epoxi. Para determinar N deben contarse los moles de
amina y los de novolaca epoxidada (incluidas las especies di, tri
y tetra-funcionales) teniendo en cuenta que cada vez que se
produce la etapa de extensién de cadenas, el nimero de moles se
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reduce en una unidad. El cdlculo de N se hace como sigue:
N = (E5)o/2 + B + Al + A2 ~[(E3)o + 2C2 + C3 + C6] = 0,557

La Figura 8.9 muestra la variacidén de la densidad de
entrecruzamiento con el avance de la reaccién. Para una
conversién final de 0,8, la densidad de entrecruzamiento es
aproximadamente 0,09, o lo gque es lo mismo, hay 11 segmentos por
cadena eldstica en promedio.

Ciclos

La Figura 8.10 muestra la concentracién adimensional del
fragmento con un ciclo, El4f en funcién de la conversién de
grupos epoxi. Se observa que, si bien el mayor incremento en
la concentracién de E14*se produce en la etapa postgel, la
pequeiia concentracién presente en la etapa pregel produce el
retardo necesario en la conversioén de gelacién para ajustar el
resultado experimental.
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8.5 CONCLUSIONES

Se desarrollaron modelos estadisticos para describir el
curadb del sistema en ausencia (modelo a) y en presencia (modelo
b) de la hipétesis de formacidén de ciclos durante la reacciodn.
Esta posibilidad tiene su origen en el trabajo realizado por
Drumm y LeBlanc (1972) sobre resinas fenélicas.

Los resultados experimentales de fracciém de solubles y
conversién de gelacién, concuerdan en forma excelente con los
predichos por el modelo b. '

El modelo permite calcular parametros estructurales a los
largo de la reaccién. En el Capitulo siguiente, se mostrari la
posibilidad de aplicacién de estos parémetros estructurales
tedricos a ecuaciones que describen la variacién de Tg con la

conversién, y con la relacidén epoxi/amina usada en la
formulacidn.
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CAPITULO 9

RELACIONES DE Tg CON PARAMETROS ESTRUCTURALES

Varias relaciones empiricas y tedricas se han reportado en
la literatura tratando de relacionar la temperatura de transicién
vitrea con su estructura molecular mediante parametros tales como
la densidad de entrecruzamiento (X) o concentracién de cadenas
elasticas (EANC).

En esta seccidn se analizan diferentes ecuaciones con el fin
de modelar datos experimentales de la temperatura de transicién

vitrea (Tg) versus conversidén para un sistema que tiene alta
densidad de entrecruzamiento.

Se analiza ademds la variacién de la temperatura de
transicién vitrea con la estequiometria del sistema comparando

resultados experimentales con predicciones teéricas basadas en
la concentracién de cadenas elasticamente activas.

9.1 Tg COMO UNA FUNCION DE LA CONVERSION

Entre las diferentes ecuaciones propuestas que describen la
variacién de Tg con la conversidén, la ecuacién de DiBenedetto
(DiBenedetto, 1969) ha sido ampliamente utilizada por varios
investigadores en sistemas termorrigidos,

Tg = Tgo = (€x/€m = Fx/Fn) x (9.1)
Tgo 1 - (1 - Fx/Fn) x
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donde Tgo es la temperatura de transicidén vitrea del sistema a x
= 0, € es la energia de red, F es la movilidad segmental y los
subindices x y m se refieren a una conversién genérica x y la

mezcla de monémeros (x = 0), respectivamente.

A partir de la ecuacién (9.1) se puede obtener la relacién
entre ambos parédmetros, teniendo en cuenta gque para una
conversién final x = 0,8 la temperatura de transicidén vitrea ,
Tg(x=0,8), es de 488 K (215°C),

ex/em = Tg(x=0,8) (0,25 + Fx/Fm) = 0,25 (9.2)
Tgo

Reemplazando la ec. (9.2) en la ec. (9.1) y llamando Fx/Fn=Ai, se
obtiene

Tg - Tgoe = {Tg(x-0,8) (0,25 + A)/Tgo - 0,25 - A} x (9.3)
Tgo 1 - (1-234) x

donde Tgo=313K y A se puede considerar como un parametro de
ajuste cuyo rango de variacién va desde 0 hasta 1.

En la Figura 9.1 se ve como ajusta la ecuacién de
DiBenedetto a los datos experimentales para distintos valores de
A. El ajuste es relativamente bueno para A»0, particularmente en
predecir el cambio brusco en Tg a altas conversiones. Sin

embargo, la ecuacidén predice que Tg+®» cuando x»1, lo cual no
tiene sentido fisico.

Baséndose en consideraciones entrépicas, y considerando que
el polimero puede tratarse como una mezcla al azar de monémero
y red totalmente entrecruzada, Pascault y Williams (1990),
derivaron la siguiente ecuacién:
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Tg = Tgo = A x (9.4)
Tge -Tgoe 1 - (1-A)x

donde x es la conversién y A = ACpe/ACpe. Los subindices o y «
representan el sistema no-.reaccionado (x=0) y la red totalmente

reaccionada (x=1), respectivamente.

Como el sistema no alcanza conversién completa, si se asume
que para cualquier conversién el polimero se puede modelar como
una mezcla al azar de monémero y polimero convertido hasta
xmax=0,8, la ecuacién (9.4) puede escribirse como (Hale et al.,
1991),

Tg ~ Tgoe = A' x" (9.5)
Tgmax =Tgo 1 - (1-A")x"'

donde x'= x/xmx y A'= ACpmx/ACpo. Conocidos Tgo, Tgmx, ACpe y

ACpmx, la ecuacidén (9.5) no requiere parametros ajustables.

Sin embargo, es sumamente dificil obtener reproducibilidad
en la medicién del cambio en la capacidad calorifica de los
estados liquido y vitreo. Por esta razén, A' se determind como
un parametro ajustable. En la Figura 9.2 se ve como ajusta la
ecuacién (9.5) para diferentes valores de A'. El mejor valor de
' estd en el rango de 0,15-0,20. Hale et al. (1991) midieron
experimentalmente ACpmax/ACpe (a Xmax= 0,78), para el sistema
cresol-novolaca epoxidada/cresol- novolaca, ambas resinas
aproximadamente pentafuncionales. Los valores reportados varian
en el rango de A'=0,1-0,35, en buen acuerdo con el valor que
produce el mejor ajuste en nuestro caso.
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Figura 9.1 Temperatura de transicién vitrea en funcién de la conversién.
Los cuadrados representan valores experimentales (Figura 6.12).

Las lineas se calcularon mediante la ec. (9.3) para distintos
valores de i. .
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Figura 9.2 Temperatura de transicién vitrea vs conversifén. Los circulos
representan valores experimentales (Fig. 6.12). Las lineas se
calcularon mediante la ec. (9.5) para distintos valores de A'.
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A. Hale et al. (1991) derivaron la siguiente ecuacién gque
modela el cambio en Tg debido a los efectos combinados de
disminucién en la concentracidén de extremos de cadena, formacidén
de entrecruzamientos efectivos y desviacién del comportamiento
Gaussiano a altas densidades de entrecruzamiento,

-

1 :
Tg = ( I/Tgo—kf {9.6)

( 1 - _K x2,
1-PX

donde Tgo es la Lemperatura de transicidén vitrea de la mezcla sin
reaccionar, § es la conversién, X es la densidad de
entrecruzamiento definida como moles de cadenas eldsticas por

moles de segmentos y k, Ky ¥ son, en principio, parametros de
ajuste.

La expresién (9.6) puede volver a escribirse como,

Tg = Tgu (9.7)

[ 1w KX
1-!x§’

con

1/ "™gu = 1/Tge - k § (9.8)

donde Tgu representa la variacién de Tg con la conversién en
ausencia de entrecruzamientos elésticamente efectivos. En la
Figura 9.3 se ve que efectivamente para conversiones menores que
£gel, la dependencia de 1/Tg con la conversién es aproximadamente
lineal. El valor de k es 5,79 x 10" K '. El valor obtenido por
Hale et al. (1991) para su sistema es k=9,513 x 10™' K'. Un mayor
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Figura 9.3 Reciproca de la transicién vitrea vs conversién.
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valor de k indica una mayor dependencia de Tg con la
concentracién de extremos de cadena.

En la Figura 9.4 se muestran los datos experimentales de Tg
versus conversién. La linea continua obedece a la siguiente
ecuacidn, .

Tg = 1 (9.9)
1/Tgo - k £

con 1/Tgo = 0,003195 K ' y k = 5,79 x 10 K.

La ecuacidén (9.9) da cuenta perfectamente de la dependencia
de Tg con la conversién sélo para E = fgel; para conversiones mis
altas comienza a ser importante la formacién de entrecruzamientos
gue provocan un mayor aumento en Tg.

Conocido 1/Tge y k, en la Figura 9.5 se muestran nuevamente
los puntos experimentales y los valores calculados usando la
ecuacién (9.6) para ¥ = 50 y K = 1,9 (determinados mediante
regresidén no lineal). La densidad de entrecruzamiento se calcula
como se explicé en el Capitulo 8. La ecuacién (9.6) ajusta
adecuadamente los datos experimentales.. Los valores de 1los
parametros de ajuste determinados por Hale et al. (1991) para sus
datos son ¥=37,76 y K=0.117. La ecuacién 9.6 ajusta
satisfactoriamente los datos de Charlesworth (Charlesworth, 1987)
para el curado de diglicidil éter del bisfenol-A (DGEBA) o bien
diglicidil éter de butanodiol (DGEBD) con diferentes sistemas
diamina/amina: 1,8-octildiamina/n-butilamina (OD/BA) Y
benzidina/anilina (BZ/AN). Los parametros determinados por Hale
et al. (1991) para los sistemas anteriores son los siguientes:
DGEBA-BZ-AN, K= 2,1104, ¥= 21,95; DGEBA-BA~-OD, K= 0,9837, 9=
21,2066; DGEBD-BA-OD, K= 0,8004, ¥= 16,1804. Hale et al. (1991)
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Figura 9.4 Temperatura de transicién vitrea vs conversién. Los
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FPigura 9.5 Temperatura de transici6n vitrea en funcién de la conversién.

Los cuadrados representan valores experimentales (Fig. 6.12). La
linea continua se calculé mediante la ec. (9.6).
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también ajustaron los datos de Feger (Feger y MacKnight, 1985;
Feger et al., 1988) obteniendo k= 6,118 x 10 K', K= 2,0963 y ¥=
0, para el curado de 6xido de polipropileno con grupos hidroxilo
en los extremos con un isocianato trifuncional. ¥ es una
constante empirica que agrupa los efectos del comportamiento no
ideal. El mayor valor de Y obtenido para nuestro sistema
indicaria que los efectos de 1las no-idealidades es mas
pronunciado. K es la constante de DiMarzio, que originalmente se
pensd que era universal; sin embargo, se ha encontrado que varia
dependiendo del sistema quimico (Cook, 1978; Hale, 1988).

9.2 INFLUENCIA DE LA NO ESTEQUIOMETRIA EN Tg

Como lo indica la Fiqura 6.7, la temperatura de transicién
vitrea presenta un miximo para una relacién estequiométrica, r
= equiv.amina/ equiv.epoxi, igual a 1,2. Con el fin de verificar
si el modelo estructural propuesto predice este comportamiento,
se analiza como varia la densidad de entrecruzamiento X con la
relacién estequiométrica r. En la tabla 9.1 se tabulan algunos
resultados para una conversién final de reactivo en defecto - 1,
donde se ve que X presenta un maximo para r = 1.

Sin embargo, como se vio en el Capitulo 6, formulaciones con
defecto de amina (r<1) o estequiométricas (r=1) s6lo muestran una
conversién parcial de grupos amina debido a efectos topoldgicos.
Formulaciones con r = 1,2 alcanzan conversidén conpleta. La maxima
conversidn alcanzada para la formulacién estequiométrica es de

aproximadamente 0,8. Para esta conversién final, la densidad de
entrecruzamiento es,

X(r=1,6=0,8) = 0,092 < X(r-1,2,£=0,99) = 0,151
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lo cual explica cualitativamente la tendencia experimental de Tg

versus I.

[ . 1
0,8 0,14
0,9 0,16
1 0,19
R | 0,17
0,15
1,3 0,132
1,4 0,113
—— e e ——

Tabla 9.1. X en funcién de r para una conversién
final de reactivo en defecto » 1.

Nielsen (1969) propuso la siguiente ecuacién que predice
el cambio en la temperatura de transicién vitrea con la
concentracién de cadenas eldsticas de la red

Tg (K)= Tgo (K)+ 3,9 x 10" EANC (9.10)

donde Tgo es la temperatura de transicién vitrea del polimero no
entrecruzado y EANC es la concentracién de cadenas elédsticas por
unidad de masa (moles/g). La validez de la ecuacién (9.10) ha
sido corroborada satisfactoriamente para redes epoxi-amina no

estequiométricas obtenidas a partir de DGEBA  (Vallo et al.;
1991). :

El cédlculo de EANC se realiza segin lo expuesto en el
Capitulo 8. La Figura 9.6 muestra la concentracién de cadenas
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eldsticas como una funcién de la relacién estequiométrica.

A partir de la ecuacién (9.10), puede obtenerse Tgo teniendo
en cuenta que para la formulacién estequiométrica y wuna
conversidén final de 0,8, Tg = 488 K y EANC = 1,937x10ﬂ (mol gﬂ),

Tgo(K) = 488 - (3,9x10%)(1,937x107%) = 412,4

En la Figura 9.7 se muestran los resultados experimentales
de la dependencia de Tg con r y la Tg predicha por la ecuacién
de Nielsen para dos niveles de conversién final de reactivo en
defecto. Se ve que la rama para una conversién final de grupos
amina de 0,8 ajusta mejor la zona de exceso de epoxi y que la
rama para una conversién final de grupos epoxi igual a la unidad
presenta un mejor ajuste para la zona de exceso de amina. Se
observa que la variacién de la conversién méxima con la
estequimetria conduce al méximo en Tg para r=1,2. Pareciera
también que la conversién mAxima aumenta en forma continua con

el exceso de amina, alcanzando valores cercanos a la unidad para
r=1,6¢

163 Capitulo 9



80 =
0.00 0.40 080 - 1.20 1.60

r (eq amina/eq epoxi)

rigura 9.7 Temperatura de transicién vitrea en funcién de la relacién
estequiométrica. Los trifngulos representan valores
experimentales (Fig. 6.7). Las lineas son predicciones de
la ecuacién de Nielsen:
— conversién final de reactivo en defecto = 1
-— conversién final de reactivo en defecto = 0,8
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9.3 CONCLUSIONES

Se han analizado diferentes ecuaciones que predicen la
temperatura de transicién vitrea con la conversién. La ecuacidn
de Pascault y Williams (1990) ajusta adecuadamente los datos
experimentales con un valor del pardmetro de ajuste que esta en
el rango de valores experimentales reportados para redes formadas
por reaccién de cresol-novolacas epoxidadas con cresol-novolacas.

El ajuste de la ecuacidn derivada por Hale et al. (1991) es’
muy bueno. Aunque la curva no se ve forzada a pasar por un
extremo como en el caso anterior, son necesarios tres parémetros
de ajuste. Dos de ellos, K y ¥, describen la influencia de los
entrecruzamientos mientras que el tercero (k) describe la
dependencia de Tg con la concentracién de extremos de cadena.

La dependencia de la temperatura de transicién vitrea con
la relacién estequiométrica, pudo explicarse
satisfactoriamente introduciendo la concentracién de cadenas
eldsticamente activas (EANC), que surge del modelo estadistico,
en la ecuacién de Nielsen (Nielsen, 1969). El mdximo en Tg para
formulaciones preparadas con r=1,2 se explica por la competencia
entre el aumento en la concentracidén de EANC producida por
aumento de Xnax, y su disminucién derivada del aumento de r. Es
interesante destacar que si la formulacién estequiométrica
pudiese ser curada hasta conversién completa, se obtendria un
valor de Tg-~ préximo a 300°C.
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CAPTITULO 1@

CONCLUSIONES DE LA PARTE III

Se modeld la formacidén de la red gue resulta de la reaccidn
de una novolaca epoxidada con una diamina aromatica. E1 -
procedimiento cinético-estadistico empleado tiene en cuenta: i)
la compleja estructura de la novolaca epoxidada de partida, ii)
la cinética de polimerizacién real que incluye las diferentes
reactividades de los hidrégenos de amina primaria y secundaria,
iii) la formacién de ciclos intramoleculares en especies que
contienen cuatro anillos fendlicos.

Los resultados experimentales de fraccién de solubles y
conversidén de gelacién, concuerdan en forma excelente con los
predichos por el modelo. '

La dependencia experimental de la temperatura de transicién
‘vitrea con la relacién estequiométrica, r, se puede explicar
satisfactoriamente introduciendo la concentracién de cadenas
eldsticamente activas (EANC), que surge del modelo estadistico,
en la ecuacidén empirica propuesta por Nielsen (1969). La maxima
conversién que alcanza el sistema aumenta en forma continua desde
xmax=0,8, en la muestra estequiométrica, a xmx cercana a 1 para la
formulacién que contiene un 60% de amina en exceso, en perfecto
acuerdo con los resultados calorimétricos previos (Capitulo 6).
Si l1la formulacién estequiométrica pudiese ser curada hasta
conversién completa (ausencia de restricciones topolégicas), se
alcanzaria una Tg préxima a 300°C.

La dependencia de Tg con la conversién se puede ajustar.

166 Capftulo 10



razonablemente con la ecuacién desarrollada por Pascault y
Williams (1990), asignando un valor de 0,15 a la relacién de
calores especificos. Este valor cae en el rango de resultados
experimentales reportados por Hale et al. (1991), para el curado
de una cresol-novolaca epoxidada con una cresol-novolaca.
Similarmente, la ecuacidén derivada por Hale et al. (1991) ajusta
adecuadamente los datos experimentales aunque se requieren tres
pardmetros de ajuste. Dos de ellos, K y ¥, describen la
influencia de los entrecruzamientos, mientras que k describe la
dependencia de Tg con la concentracién de extremos de cadena.
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A continuacién se presentan las conclusiones originales mas

significativas obtenidas a lo largo del desarrollo del trabajo.

Las variables experimentales mas importantes a tener en
cuenta en la sintesis de novolacas epoxidadas son: contenido de
agua, pH del medio y temperatura de reaccién. Controlando la
velocidad de adicién de la solucién del alcali y destilando en
forma continua el azebétropo ECH/agua, es posible mantener el
nivel de agua y el pH en sus valores 6ptimos en forma simulténea.
Es conveniente operar a bajas temperaturas, entre 60 y 80°C,
reduciendo la presién total a la cual destila la mezcla

azeotrépica.

Cuando se emplea tolueno con el fin de reducir la viscosidad
de la novolaca epoxidada, antes de la etapa de filtracidm, se
debe tener la precaucién de trabajar a temperaturas cercanas a
90°C, antes y durante la filtracién, para evitar la precipitacién
de especies de alto peso molecular. Alternativamente, se puede
emplear la disolucién fraccional en tolueno para generar
novolacas epoxidadas con diferentes pesos moleculares promedio,
a partir de un dnico batch.

Las novolacas epoxidadas comerciales no tienen la estructura
con la que usualmente se las representa. Esta estructura supone
una eficiencia del 100% en la transformacién de hidroxilos
fenélicos en arilglicidiléteres. Sin embargo, el peso por
equivalente epoxi que surge de esta estructura es
significativamente menor que su valor experimental. La diferencia
entre las estructuras real y propuesta se atribuye principalmente
a grupos gliceril intra- e intermoleculares (=CHz-CHOH-CHz2-),
que resultan de la reaccidén entre grupos epoxi e hidroxilos
fenélicos. La caracterizacién de un producto comercial sefiala que
la eficiencia en la epoxidacién es 84%, mientras que los grupos
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hidroxilos fenélicos remanentes se consumen en la formacién de
ciclos intramoleculares (10,5%), extensién de cadenas (3,8%) y
generacion de especies que contienen cloro (1,4%).

Las novolacas epoxidadas curadas con cantidades
estequiométricas de diaminas aromdticas tal como DDS no alcanzan
conversién completa debido a la presencia de limitaciones
topolégicas. Se llega a una conversién limite, xwmx=0,8, aln
después de calentamientos prolongados a altas temperaturas.
Formulaciones que contienen un exceso de amina sobre la
estequiométrica (20% o mds) pueden reaccionar completamente. En

~cambio, esto no es posible cuando se trata de formulaciones que

contienen un exceso de epoxi.

Las reacciones posibles durante el curado de novolacas
epoxidadas con diaminas aromaticas se limitan a las reacciones
de adicidén epoxi-amina primaria (constante de velocidad
especifica=ki) y epoxi-amina secundaria (constante de velocidad
especifica=kz), ambas catalizadas por grupos OH (presentes
inicialmente y generados durante la polimerizacién). La relacidn
de reactividades es N=kz2/ki=0,2. La reaccidén epoxi-amina
catalizada por grupos OH tiene una energia de activacidén de 61
kJ mol™, valor gue cae en el rango de valores reportados en la

literatura para el mecanismo catalitico de la reaccién epoxi-
amina.

Existe una fdnica relacién entre Tg y la conversién,
independientemente de la temperatura de curado. Esto demuestra
que tanto el camino de reaccidén, como la relacién de constantes
cinéticas no dependen de la temperatura de curado. El maximo
valor de Tg para el sistema estequiométrico es Tgmx= 215°C, para
una formulacién curada a su conversién limite, xmx=0,8. No

obstante, cuando se varia la estequiometria muestras que
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contienen un 20% de exceso de amina muestran el méximo valor de
Tg, (Tg=230°C). La gelacién tiene lugar a X¢e1=0,45%0,01,
independientemente de la temperatura de curado seleccionada. La
temperatura a la cual los procesos de gelacién y vitrificacién
se verifican simultineamente es gel,Tg= 65°C. Los fendmenos de
gelacién, vitrificacién, degradacién y limitaciones topoldgicas
se representan convenientemente en un diagrama de transformacién

conversidén-temperatura.

Se ha desarrollado un modelo estadistico estructural basado
en la combinacién de un esquema cinético junto con un método
recursivo que permite el cdlculo de parametros estadisticos que
caracterizan las propiedades de la red formada. El procedimiento
cinético-estadistico empleado tiene en cuenta: i) la compleja
estructura de la novolaca epoxidada de partida, ii) la cinética
de polimerizacién real que incluye las diferentes reactividades
de los hidrégenos de amina primaria y secundaria, 1iii) la
formacién de ciclos intramoleculares en especies que contienen
cuatro anilos fendlicos. i

El modelo predice satisfactoriamente resultados
experimentales de fraccidén de solubles y conversién de gelacidn.

Las temperaturas de transicién vitrea para sistemas no
estequiométricos pueden predecirse razonablemente empleando la
ecuaciodn empirica propuesta por Nielsen (1969). La concentracion
de cadenas elasticamente activas (EANC), se calcula mediante el
modelo estadistico.

La dependencia de Tg con la conversién se puede ajustar
satisfactoriamente con la ecuacidén desarrollada por Pascault y
Williams (1990), asignando un valor de 0,15 a la relacién de

calores especificos. Similarmente, la ecuacidén semi-empirica
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derivada por Hale et al. (1991) ajusta adecuadamente los datos
experimentales, siendo necesarios tres pardmetros de ajuste.
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APENDICE I
TECNICAS EXPERIMENTALES

ELIMINACION DE FENOL EN NOVOLACAS POR PRECIPITACION
FRACCIONADA

Fundamento

)

La resina se disuelve en medio alcalino por formacién de
grupos fendxido. Al acidificar la solucidén, se produce la
precipitacidén de las diferentes especies. Las moléculas de mayor
peso molecular tienen mayor basicidad precipitando en primer
término. Asi, es posible precipitar la resina excepto el fenol
que queda en solucidén acidificando hasta el pH adecuado.

Procedimiento

La resina se trata con solucién de NaOH al 10%, calentéandose
a ebullicién por diez minutos hasta total disolucién. La solucién
resultante se enfria y se diluye 1:2 con agua destilada. Luego
se neutraliza, primero con solucién al 20% de H2S80s, y finalmente
con solucién 1 N del mismo &cido hasta pH 4,5. La resina se deja
decantar y se lava con agua destilada fria repetidas veces.
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DETERMINACION DE CLORUROS EN NOVOLACAS EPOXIDADAS

Procedimiento

Pesar aproximadamente 2 gramos de resina en cépsula de
porcelana. Agregar abundante fundente (K2C03) y calcinar, primero
sobre tridngulo de pipas sobre llama pequefia y finalmente en
mufla a 550°C durante 24 horas.

Diluir la muestra con agua destilada y filtrar. El cloro se
determina por potenciometria de precipitaciém usando el ECS
(electrodo de calomel saturado) como electrodo 'de referencia y
un alambre de Ag como electrodo indicador. Se titula con AgNO3
0,005 N.
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APENDICE II

SINTESIS DE NOVOLACAS EPOXIDADAS:
CONDICIONES DE SINTESIS

Dos de las variables experimentales mads importantes que
controlan la eficiencia en la epoxidacién de los OH fendélicos son
el contenido de agua y el pH del medio. Si bien es necesario una
cierta cantidad de agua (en condiciones anhidras la reaccidn no
tiene lugar), ésta debe controlarse y mantenerse a un nivel bajo,
alrededor del 2%. Destilando continuamente el azedétropo ECH/agua
y descartando la fase acuosa, el contenido de agua del medio de
reaccién disminuye considerablemente. Sin embargo, para alcanzar
la concentracién éptima, es necesario regular la velocidad de
adicién del &lcali. Esta tltima es proporcional a la velocidad
de remocién de agua de la mezcla reaccionante y a la velocidad
de epoxidacién de la novolaca. Controlando la velocidad de
adicién de la solucidén de NaOH y destilando en forma continua el
azebétropo ECH/agua, es posible mantener el nivel de agua y el pH

en sus valores éptimos en forma simulténea.

En la Tabla AII.1 se describen brevemente las distintas
novolacas epoxidadas sintetizadas, como asi también las
condiciones de sintesis empleadas para cada una de ellas. Las
sucesivas sintesis efectuadas permitieron ir ajustando las
condiciones experimentales hasta obtener valores razonables de
la eficiencia de la epoxidacién. Una vez finalizado el tiempo de
reaccidén, se procede al lavado y purificacién de la resina. Esta
etapa fue descripta en el Capitulo 3 (punto 3.2.2).

176 Apéndice 11



COMDICIONES EXPERIMEMTALES DE SINTESIS
(g9/ea)

. ECH/OH fenélicos=5, NaOH/OH fenélicos=1 341,9

. T(reaccitn)=95°C, tiempo(reaccién)=4 hs

. Agregado discontinuo de la solucidn de NaOH a intervalos
regulares de tiempoe

. La reacci6n se desarrolld sin destilar el azedtropo ECH/agua

F/P=0,5
A/P=0,005

F/P=0,5 . ECH/OH fen6licos=5, NaOH/OH fendlicos=1 286

A/P=0,005 . T(reaccidn)=95°C, tiempo(reaccisn)=4 hs

. Agregado discontinuo de la solucidn de NaOH a intervalos

regulares detiempo

. Se destils el azeStropo ECH/agua durante la reaccidn. la
destilacion fue ineficiente, el porcentaje de agua eliminado
fue apenas del 2%

F/P=0,56 . ECH/OH fendlicos=5, NaOH/OH fendlicos=1 256,6

A/P=0,005 . T(reaccién)=95"C, tiempo(reaccibn)=4 hs

. Agregado discontinuo de la solucién de NaOH a intervalos
regulares de tiempo

. La destilacién del azedtropo ECH/agua fue algo mis eficiente que
en la epoxidaci6n anterior. Porcentaje de agua extrafda del
medio=8% !

F/P=0,73
A/P=0,005

ECH/OH fenblicos=5, NaOH/OH fendlicos=1 203,3
T(reaccion)=98*C, tiempo(reaccidn)=4 hs

Agregado discontinuo de la solucién de NaOH a intervalos
regulares de tiempo

—_ . La destilacién del aze&tropo ECH/agua fue eficiente durante
todo el transcurso de la reaccién. EL porcentale de agua
eliminada ascendis a B3,6%

.

"

o F/P=0,6 . ECH/OH fendlicos=7, NaOH/OH fendlicos=1 ) 194,4

A/P=0,01 . tiempo(reaccion)=4,5 hs

. La temperatura de reaccién se varié de forma tal de lograr
una velocidad de destilacion del azeGtropoe conveniente. Se

=== mantuvo entre 99-103°C

. El agregado de la solucién de NaOH se hizo en forma
continua. Se regulé la velocidad de adicién del &lcali
controlando el pH y manteniéndolo entre 7 y 8

. Porcentaje de agua extrafda del medio de reaccidn=98%

Tabla AII.1 Sintesis de novolacas epoxidadas
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En la Figura AII.1 se muestran los cromatogramas (GPC,
Waters 510 con detector UV, A= 254 nm, set de columnas de
ultrastyragel de 100, 100 y 500 A, THF a 1 ml min’)
correspondientes a las distintas novolacas epoxidadas.
Claramente, se distinguen el PGE, o lo que es lo mismo fenol
epoxidado, dimero, trimero, tetramero y especies de mayor peso

molecular.

A partir de los resultados dados en la Tabla AII.1l se ve que
a medida que se fueron realizando las distintas epoxidaciones,
el contenido epoxi de las novolacas epoxidadas aumenta
significativamente. Paulatinamente se logré disminuir el
porcentaje de agua en el medio de reaccién destilando el
azeétropo ECH/agua y descartando la fase acuosa. En la dltima
epoxidacién, ademds de destilar €l azedtropo, se reguld la
velocidad de adicién de la solucién de NaOH de forma tal de
mantener el pH entre 7 y 8. Hecho esto, se logra la concentracidn

de agua adecuada en la mezcla reaccionante.

La solucién de NaOH debe agregarse en proporcidn
estequiométrica a los grupos OH fendlicos. El nimero de moles de
NaOH agregados debe ser igual al nimero de grupos OH presentes
en la resina. De lo contrario, si el dlcali se agrega en defecto
la dehidrocloracién serd incompleta y si el &lcali se agrega en
exceso se producen reacciones colaterales indeseables. Por esta
esta razén, es importante conocer exactamente el Mn de 1la
novolaca de partida, y asi poder calcular en forma exacta el

volumen de adlcali necesario.
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Figura AII.1 Cromatogramas (GPC) de novolacas epoxidadas sintetizadas en
el laboratorio (ver en el texto las condiciones experimentales).
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