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RESUMEE

Siendo evidente que el progreso inmediato en el campo de
polimeros dependerd fundamentalmente de las combinaciones sinei
géticas de los materiales existentes y no del descubrimiento de
nuevos mondmeros, la investigacidén e ingenieria dirigida hacia
la obtencidén de materiales compuestos a base de polimeros mez--
clados ha experimentade un crecimiento constante a partir de --

1960.

La preparacidén de estos compuestos, fitiles debido a su -
complejidad y neo a pesar de ella, hace necesario el conocimien-
to de las variables que se relacionan con la técnica de prepara
cidn, ﬁbrfologia resultante y propiedades del producto final, a
s como el desarrollo de técnicas experimentales mds poderosas
gue permitan un conocimiento detallado de la compleja estructu-

ra del sistema.

Este trabaje considera la preparacidén de materiales com-
puestos en base a la mezcla de polimeros entrecruzados pudiendo

diferenciar dos etapas cuyos objetivos son los siguientes:

ETAPA I : Plantear un modelo termodindmico de separacidn
de fases en sistemas poliméricos interpenetrados preparados por

rd 3 - - )
via simultanea y secuenclal.

ETAPA II : Preparar un material nuevo a base de polime--
ros interpenetrados insertados para su utilizacidn como mate---
rial de recubrimiento resistente al impacto mediante formulacio
nes donde un componente es un elastdomero de baja temperatura de
transicién vitrea (Tg) y el otro un polimero termorrigidec de al-

ta Tg.
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CONCLUSIONES:

El andlisis termodindmico (Etapa I) permite predecir las

siguientes tendencias:

Dos mondmeros distintos (A4/A3) que polimerizan ideal e
independientemente por un mecanismo de etapas, y que por la via
simultdnea alcanzan la gelacidén sin separar fases (con alta pro
babilidad de lograr un sistema final homogéneo), conducen a un

sistema de fases separadas al aplicar la técnica secuencial,

El rango de composicidn inicial (fraccién volumétrica --
del componente a polimerizar) factible para utilizar la técnica

secuencial es estrecho. A medida que avanza la reaccidn epn 13 e

tapa pregel, la mezcla es menos estable,

A partir del punto de gelacidn la estabilidad del siste-

ma aumenta debido a la disminucidn de tamafio del polimero en el

sol.
Cuando el polimerc reactivo es lineal, la estabilidad

disminuiria en forma continua durante todo el rango de conver--
.
S510n.
Utilizando la técnica simultdnea se observa gue muestras

pobres en cualquiera de los dos componentes, en particular el -

de mayor funcionalidad (A,) . son mds estables.

La ETAPA II se programd en base a las tendencias encon--

tradas en la etapa anterior.

Fueron estudiadas las redes polimé@ricas individuales:

red 1 : Termorigido de alta Tg (resina epoxi).

red 2 : Elastdmero de baja Tg (poliuretano).

Se prepararon materiales por via simultdnea analizando _
el efecto de distintas variables tales como composicién, grado

de avance de reaccidn individual a tiempo cero, grado de inser=
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cién de las redes, temperatura y tiempo de curado, temperatura -
de transicidn vitrea (Tg), sobre las siguientes propiedades fina
les:

~amplitud de Tg- resistencia al impacto en funcidén de 1la tempera
tura (GI), -dureza,-coeficientes de dilatacidn térmica y ~frac-+

cidén de solubles.

De esta manera se establecieron formulacicnes convenien--
tes para ser usadas en recubrimientos resistentes al impacto,con

excelente adhesién a metales y baja contraccidn.

Se obtuvo una Tg= 55 °C con T= 40°C alrededor de Tg y va-
lores GI > 50 J/m de entalla. Los valores correspondientes para
una resina epoxi pura (sin poliuretano} son: Tg = 100°C, T=1l0°C

Yy OI = 15 J/m de entalla.

Esto permite sugerir adem&s un uso potencial para este ma
terial como aislante de sonido, dado gue, mientras gue las alea-
ciones de polimeros incompatibles con dos Tg ofrecen distintos -
rangos estrechos de atenuacién, las mezclas semicompatibles con
Tg Unica, pero més amplia que la de los componentes puros, brin-

dan un rango de amortiguacidn extendido en temperatura y frecuen

cia.-
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SUMMARY :

Research and development on polymer alloys and related
materials has steadily increased from 1960, due to the fact
that improved polymeric materials depend heavily on synergistic
combinations of existing polymers rather than the discovery
of new polymer families. 1In this regard, the IPN's are

interesting materials because of their complex morphology.

In order to build up multicomponent polymeric systems of
desired structure, it is necessary to examine the influence of
variables related to the selected formulation and the preparation

technigues.

The aim of this work is to study the process cof formation

of materials containing two polymeric networks.

The first part is devoted to the development of a thermodynamic
model of phase separation in IPN systems. Variables taken into
account are the selected chemical composition and the polymerization

procedure.

ihis includes:
a) the order of formation of both networks, i, e, sequential or
simultaneous, and b} the initial state solution of monomers,sclution

of prepolymer or swelling of one of the networks.

The second part has a practical goal: the preparation of a
new material, useful as an impact resistant coating, via a graft-
IPN. The general formula involves two components:

- an elastomeric polvurethane (low glass transition temperature)

- a glassy epoxy (high glass transition temperature).

Conclusions:

The thermodynamic analysis predicts the following trends:
A sequential polymerization of an 54133 system gives a more

incompatible system (i.e.more tendency to phase separation), than
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a simultaneous polymerization starting from the same monomers.
If the seguential polymerization begins with a swollen gel at
equilibrium any increase in the reacticn extent of the solvent

will lead to its segregation from the swollen gel.

Both in simultaneous and seguential polymerizaticns a
semi - IPN is more compatible than an IPN in the pregel region.
A simple way to determine the possibility of phase separation
during a simultanecus polymerization is to compare the Flory-
Huggins interaction parameter,y, with the critical one,xc,
calculated at the conversion where the first network gels.

If ¥ < X @ single phase will be obtained. A decrease in Xt
i.e. more tendency to phase separation, results from the increase
in the initial size of one of the monomers with respect to the
other.

In the second part an individual study of the separated
networks (poelyurethane and epoxy) was first performed. Then,
several materials were prepared using simultanecus technigues,
and considering the effect of differents variables (composition,
level of grafting, cure temperature, cure time, etc.}! on the
following aspects: - impact strength, - soluble fraction,

- shifts and broadenings of the Tg's, - hardness,

- thermal linear expansivity.

An appropriate formulation, useful as impact strength
coating and with excellent adhesion to metals and low shrinkage,

was obtained.

The selected formulation hasa Tg = 55°C, a ATg=40°C and

an impact strength, OI = 50 Jf(m ab Fimkai®

The values cbtained for pure epoxy resins (without
100°c, ATg = 10°C and

1 13 J/Em of notch).

pelyurethane) were : Tg

o

Thig results also indicate potentially goed sound attenuation



properties as a function of temperature and fregquency.

The common types of damping materials are homopolymers or
copolymers, which exhibit efficient damping only in a narrow
temperature (or frequency) range, corresponding to the glass

transition temperature.

In this study, the selected material showed broad ATg, a

condition which leads to a wide range of acoustic energy absorption.
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I. INTRODUCCION

Los polimeros interpenetrades (IPN) pueden definirse como
la combinacidén de dos o mds polimeros entrecruzados (redes quimi-
camente iguales o distintas) donde al menocs uno de ellos es sinte
tizado en presencia del otro.

La referencia [1] cita los primeros trabajos con respecto
a IPN de un componente preparados en forma secuencial donde una -
red es hinchada con monémero de su misma especie y gque luego es -
polimerizado in situ {(homopolimero IPN). En la referencia [2] se
mencionan IPN de dos componentes. Tambié&n se han sintetizade IPN
de tres componentes a partir de poliuretanc, epoxi y polimeros --
acrilicos, por via simultinea [31.

Los IPN son mezclas de polimeros entrecruzados con muy po
cas o0 ninguna unidn covalente (insercidn) entre ellos. -

La mezcla de polimeros normalmente resulta en una morfolo
gia de fases miiltiples debido & la incompatibilidad termodindmica

Generalmente, cuando dos polimerovs lineales distintos son
mezclados aparece incompatibilidad y espontédneamente se produce -
una separacidén de fases. Sin embargo, si el mezclado es acompana-
do por una reaccidn de entrecruzamiento simultlnea, la separacidn
de fases puede ser controlada cinéticamente por el entrelazamien-
to permanente de las cadenas poliméricas.

Los IPN exhiben distintos grados de separacidn de fases -

dependiendo principalmente de la compatibilidad de sus constituyen

-tes. Con polimeros altamente incompatibles los requerimientos ter

modind&micos conducen a una separacién de fases macroscdpica sin -
gue la formacidn de entrecruzamientos pueda evitarlo.
Sin embargo, en casos de mayor compatibilidad inicial, la

separacidén de fases puede ser controlada.



No es necesario gque exista una compatibilidad completa pa
ra alcanzar un mezclado total dado que los entrelazamientos evi-

tan la separacidn de fases.

Asi, se ha reportado la formacidén de IPN con dominics de
-]
fases de pocos Um (incompatibles), decenas de nm (100-1000 A, --
compatibilidad intermedia) y agquellos con estructura no resolu--

a
ble (< 100 A, compatibles).

Un IPN puede ser distinguido de una mezcla de polimeros -
(A,B) de un copolimerc en blogue (A-B) y de un copolimerc inser-
tado (A-B) por dos razones:
1) puede hincharse con un solvente perxro no disolverse

2) no puede fluir bajo ninguna condicidén de ensayo.

La formacidn de IPN es la Gnica forma de combinar intima-

mente redes de polimeros.

El interés en los polimeros interpenetrados (IPN) se basa

en distintos aspectos:

i) provee ejemplos de isomerismo topoldgico en macromoléculas
ii) es un medio de producir aleaciones de polimeros entrecruza-
dos con algiin grado de control de la solubilidad mutua de -

las cadenas constituyentes.

iii) puede producir materiales gue evidencian un efecto sinergée-

tice en las propiedades, fisicas, gquimicas y mecanicas de -

interés tecnolégico.

Por ejemplo, si un polimero es un vidrio y el otro un elas
témero a temperatura ambiente, uno puede obtener un elastdmero re
forzado o un plastico de alto impacto dependiendo de las fraccio-
nes volumétricas de los componentes y de la continuidad de las fa
ses. _

En casos de mézclado completo de fases los efectos sjinerqgé
ticos en resistencia a la tensidén [4,5] y resistencia al impacto

[5,6] reflejan la arguitectura especial de los I1IPN.
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El punto ii) hace necesario conocer la guimica, cinética y
todas aguellas variables que intervienen en el procesc de fabrica

cién del material buscado.

Segin la técnica de preparacidn y las caracteristicas de -
los polimeros generados (entrecruzados © lineales) podemos dife--

renciar los siguientes tipos de IPN:

Simultdneos (SIN): consiste en la solucidén mutua de distintos mo-

ndémeros y sus respectivos agentes entrecruzantes, iniciadores, ca
talizadores, etc., polimerizando ambas redes en forma simultdnea

e independiente.

Generalmente, el procesc es realizado en ausencia de un di
luyente, o solamente en presencia de un sclvente transitoric el -
cual se evapora muy rApidamente en el proceso de curado, de tal -
manera que su efecto sobre el estadeo final del IPN es desprecia--

ble.

Secuenciales (sec.IPN}: comienza con la sintesis del polimero I -

entrecruzado. Luego la red es hinchada con el mondmero del siste-

ma II, el gue luego es polimerizado in situ.

Semi IPN: es el casc en el cual un polimero es entrecruzado y el

otro lineal.

IEN: Consiste en la sintesis de un latex de polimeros lineales --

mezclados y coagulados, gue luego son entrecruzados simuitaneameg

te.

En la Fig. 1 se pueden apreciar distintos esguemas gue mues

tran las combinaciones posibles de dos polimeros, donde :

(a) : mezcla de polimeros lineales
{(b) : copolimeros insertados (graft)
(c) : copolimeros en blogue

(d) : semi IPN

(e) : IPN

(f) : polimeros A-B
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En general, resultan muy distintos tipos de IPN dependien-

do del modo de sintesis eleqido.

Fig. 1 : Esquemas de las estructuras posibles, formadas por com-
binaciones de dos polimeros.

En muchos casos se toman precaucicones para evitar la inser
cién de una red en otra por medio de enlaces covalentes, eligien
do sistemas quimicos y mecanismos de reaccidn con poca interfe--

rencia.

De todos modos puede ocurrir insercién debido a reacciones
secundarias o puede resultar de interés producir un determinado
niimero de unicones entre las redes dando lugar a los llamados IPN

insertades.

No todos los IPN insertados son ligados por uniones gova--
lentes. Se han sintetizado IPN introduciendo grupos de carga o--
puesta en las respectivas redes poliméricas en donde la atraccidn

electrostdtica entre iones es responsable de la unién [7].
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IPH insectado gsemi IPK inseriado

Hay en este momento unas 150 patentes y al menos 15 produc

tos comerciales basados en tecnologia de polimeros IPN,

A partir de 1960 es evidente el interé€s creciente de cien-
tificos y tecndlogos por el desarrollo de nuevos materiales com-
puestos y nuevas técnicas de preparacidén, asi como por la funda-

mentacidén tedrica de los procesos involucrados,

En el caso particular de IPN podemos citar algunos pocos -

trabajos aislades antes de 1969 y en el periodeo 1977-1979 el na-

mero de trabajos aparecidos iguald al niimero publicado hasta ese

momento.

Mucha de esta literatura pionera aparece en dos monograffas

dedicadas a este campo escritas por Lipatov y Sergeeva [8] Yy ===

Spexling [2] respectivamente.

Los aspectos salientes a considerar en este Area son los si

guientes:

1.- Preparacidon y caracterizacidén de IPN.

2.- Relacidn entre detalles de sintesis, morfologia y propieda--
des.

3.- Aplicaciones ingenieriles (resinas de intercambio idnico, =--

prdétesis y rellenos dentales, aislantes de ruidos y vibracio
nes, alslantes eléctricos, materiales para medicina ortopédi

ca, adhesivos, plidsticos resistentes al impacto, elastdmeros
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reforzados, recubrimientos, membranas de piezodidlisis, len-
tes de contacto, elastdémeros termoplisticos, etc.),
4.- Nuevos desarrollos en la tecnologia de IPN: moldeo por inyeg

¢idn reactiva (RIM), produccidn de films, espumas, etc..

Con respecto al punto 4 debemos destacar lo siguiente:

El moldeo por inyeccidn reactiva (RIM) y aquel gue incluye mate-
riales de refuerzo (RRIM), procesos energéticamente eficientes -
que compiten satisfactoriamente con los procesos convencionales

de moldeo por inyeccidn y SMC, ya estdn siendo aplicados para la
fabricacidn de IPN [10], Los productos obtenidos exhiben propie-
dades de elastfmeros reforzados sin la necesidad de incluir sdli
dos en el procesamiento, eliminando asi problemas de abrasidn, b

nestabilidad de suspensiones, etc..

En general, la evidencia experimental en cualguieXa de los
temas enumerados es mucha, pero el desarrollec tedrico asi como 1la

comprensién y cuantificacién de los fendmencs gque ocurren es po--

bre.

I.1.- OBJETIVOS

S5e busca la formulacidén de un material compuesto de utili--
dad como recubrimiento resistente al impacto y la determinacién -
del proceso adecuado a través de un estudio acerca de la inciden-

cia de las distintas variables en las propiedades del producto fi

nal.

I.2.- ORGANIZACION DE LA TESIS

Con la intencidn de analizar la estabilidad de los sistemas
de polimeros interpenetrados preparados por las técnicas simulti-

nea y secuencial, en una primera etapa se planted un modelo termo

dindmico de separacidn de fases.

Se considerd la influencia de:
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a) los distintos procesos de fabricacidn

b) las caracteristicas propias de cada mondmero y su red (funcio
nalidad, volumen molar, peso molecular promedio entre puntos
de entrecruzamiento).

c) velocidades de reaccidn relativas

d) paradmetros de interaccidn

e) composicidn inicial del sistema

En base a los resultados obtenidos se programd ]1a segunda
etapa y se decidid utilizar la técnica simultdnea para la prepa-

racidn del material compuesto.

En primer término se estudiaron por separado los polimeros
a mezclar: 1) un componente elastomérico de baja Tg (poliuretano
a base de aceite de ricino y diisocianato de tolueno -TDi-) y 2)

un termorrigido de alta Tg (resina epoxi curada con piperidina).

Los aspectos analizados fueron:

a) cinética de las reaccicenes involucradas
b) composicién inicial .
c) condiciones de gelacidn

d) calores de reagcidn

e) transiciones vitreas

f) fraccién de solubles

g) nimero de cadenas eldsticamente activas

Una vez conocidos los componentes individuales se prepara-
ron materiales por via simultinea y se evaluaron los resultados
obtenidos en las mediciones de
-~ resistencia al impacto
- dureza
- transicidn vitrea y amplitud de la transicidn

- coeficiente de dilatacidn térmica

- fraccidn de solubles

relacionados con las variables:
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- composicidn inicial

- temperatura de curado

grado de avance de reaccién individual a tiempo cero.

Los estudios realizados permiten proponer una formulacidn
y técnica adecuada gque conduce a un material compuesto gque rel-
ne los requisitos necesarios para su aplicacién como recubrimien

to resistente al impacto.

Se sugiere ademds el uso potencial del mismo como aislan-

te de sonido.-



IX1. PRIMERA ETAFPA

MODELO TERMODINAMICO DE SEPARACION DE FASES DURANTE LA
FORMACICN DE POLIMEROS INTERPENETRADOS

II1.1.- Antecedentes

El modelamiento de la separacidon de fases en polimeros in
terpenetrados ha sido tratado previamente por otros auvtores. Asi
H.L.Frisch [11]) ¥ K.Binder y H.L.Frisch [12} parten del estado -
final de un IPN binario, débilmente entrecruzado, y construyen -
funcionales de energia libre haciendo uso de la teoria de elasti
cidad de gomas ideales. Estudian la estabilidad en funcién de 1la
composicidn y del pardmetro de interaccidn de Flory-Huggins ({¥).
Suponen gue la cinética de entrecruzamiento es tan rdpida gque la
separacifn de fases durante el tiempo de formacidn del IPN final

es despreciable (quenching quimico).

En nuestro planteo el problema es atacado en forma mis re
alista desde un "estado inicial", partiendo de los mondmeros en
el caso SIN o de la red 1 y mondmero 2 en la técnica secuencial.
Las ecuaciones termodinédmicas se escriben en funcidn de los si--

guientes parametros:

- fraccidn voelumétrica de uno de los componentes (¢)

- parimetro de interacecidn (x)
- relacidn de vollimenes molares de los mondmeros (B)
- relacidn entre conversiones de ambos sistemas (N}, para el ca-

so de una polimerizaci®dn simulti3nea.

Se obtienen asi las curvas binodales y espinodales predi--
chas en el marco de la termodinamica de equilibriec. Es decir, en
nuestro caso, partiendo del estado inicial se predicen los suce-
sivos estados de eqguilibrio termodindmico correspondientes de un

sistema polimérico caracterizado por el nivel de conversiédn (p).
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II.2.- DESARROLLO

Se consideran dos monémeros de funcionalidad f (fl,f222)
que experimentan una homopolimerizacidn ideal, en etapas e inde-

pendientemente uno del otro.

Se analizan los casos de polimerizacidn secuencial y si--

multinea.

IT.2.1.- DESCRIPCION ESTADISTICA DE LA REACCICN DE POLIMERIZACION

Flory [13] y Stockmayer [l14] establecieron las relaciones
badsicas entre grado de avance de reaccidn ¥y la estructura resul-
tante en polimerizaciones no lineales, a partir de las siguien--
tes suposiciones:

i) Todos los sitios reactivos de una misma especie tienen la -
misma reactividad.
ii) Wo hay efecteos de sustitucidn.

iii) No se forman ciclos en las especies finitas,

Usandc argumentos combinatoriales derivaron expresiones -

-para la distribucidn de tamafos moleculares de especies finitas

en funcidn de la conversidn.

Para casos de interés practico, en gue las hipftesis an--

tes mencionadas no se cumplen, estas funciones se hacen muy com-
prlejas.

En 1962 Gordon [15] mostrd gue los pesos moleculares pro-
medic podian obtenerse directamente sin partir de las funciones
de distribucidn a partir de la teorfa de procesos estocAsticos -
de ramificacidn. Este modelo usado extensivamente por Gordon y -
colaboradores [16-20] asi como Dusek [21,22], constituye la he--
rramienta mds eficiente para tratar los problemas de polimeriza-

cidén pudiendo superar féAcilmente las limitaciones indicadas por

las hipdtesis enumeradas.

Un método simple para derivar las propiedades promedioc de
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los polimeros no lineales es el propuesto por Macosko-Miller[23-

277

Esta Gltima teoria se basa en la naturaleza recursiva del

proceso de ramificacidén y en una ley elemental de esperanza con-

dicional:

E(Y)

n

probabilidad de gue ocurra

Y
E(Y/A) = probabilidad de gue ocurra Y cuando ocurre A
Y

E(Y/A) = probabilidad de gue ocurra cuando no ocurre A
P{Aa) = probabilidad de gque occurra A

P (A) = probabilidad de que no ocurra A

E(Y) = E(Y/A) . P(A) + E(Y/A) . P(A)

Tomaremos dos mondmeros un AB Yy un A4 gue polimerizan ideal

e independientemente por un mecanismo de etapas.

compeonente 1 = A4 : componente 2 = A3

La conversidédn de funcionalidades de cada componente se
P P
1 ¥ %,

Los vollmenes molares de los mondmeros son : Ve, = Vs

B 14

IT.2.1.a.~ Antes de la gelacidn

<P . <
<P1 lgel PZ P2gel)

Determinacidén de los grados de polimerizacidn promedio

numérico (Xn)

indica con

Mn = peso molecular promedio numérico = masa total/moles totales

Moles totales = moles iniciales - moles de enlaces formados

Mn = My n,/(n, = p . £ . n,/2) =M, / (1 - £. p/2)
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donde : M, = peso molecular del mondmero
N = nimero de moles iniciales de mondmero
P = conversidén de funcionalidades
f = funcionalidad del mondmero
Mn/M, = Xn = 1/ (1-f.p/2) -2~

Si admitimos gue durante la reaccidén no hay variacidén de densi--

dad se cumple gue;:
Vn = Mn . V,/M_, = Xn . V, z = Bnfv.> ¥n = 3/ A-E.p4D

para el componente 1 sera:

7. = anfvlg = 1/{l~2.p1) -3-

para el componente 2 serd:

z, = Vnz/v1° =(Vn2/V2J.(V2°/V

5 10} = an W B -4-
donde

B = vz°/V1° -5=

z,= B/ (1-(3/2). pzi ~ 6=

Determinacién de las condiciones de gelacidn

Mw = peso molecular promedio en peso (Mw *® para p=pgel)
Si consideramos homopolimerizacidn de Af en un instante donde 1la
conversidén de funcionalidades de A es p. A A
2 ; —
Si nos situamos en (1) y preguntamops: l (i)

-Cudl es el peso (W:ut} que cuelga de A A A
la funcionalidad de A mirando hacia l

| A
A A

ley de prcobabilidad condicional resul R ﬁ

afuvera de la miesma?, y aplicamos la

ta:



13.

E(WEUt} B W™ . PO . (1-p) = E(w;“) . p (a)
A
in out
-—3 — b
E(W. ) MAf + (E£-1) . E(WA ) {b)

in — — —
E(W_ ) = M, . / {l-p.(f-1))

out. i .
E(WB 1= Mnf . p/ {1- p. (E-1))

El peso promedioc colgado de una molécula ligada a una funcionali-

dad tomada al azar es:

Mo = B0 + BEMSCT) = Mo . (14p)/ (1= p.(f-1))

Xw = Mw(p)/Mw(0) = (1+p)/(1l-p.(£-1))

para p = 1/(f-1) Mw > @
Por lo tanto : Pgel = 1/7/(£-1) -7-
para el componente 1: plgel = 1/3
para el componente 2: ngel = 1/2

I1.2.1.b.- Después de la gelacibn

En esta etapa nos interesan fundamentalmente:

-la fraccidn de solubles (Ws)
-el grado de polimerizacidn promedio de la fraccidon de solubles
(Xn )
1
-la concentracidon de cadenas elasticamente activas (v)
-la densidad de entrecruzamiento o concentracidn de puntos de en
trecruzamiento de grado m (m 2 3) en mondmeros de funcionalidad

f, (Xm,f}).

5i dejamos reaccionar un Af hasta que una fraccidn p de funciona
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lidadeg se haya consumido y seleccionamos un grupo A al azar y -

F t ; .
nos preguntamos cual es la probabilidad (P{F:u }) gue siguiendo

A A
entonces: LF

out in H R ﬂ" ﬁ

P(F ) = p . P{E‘A I & (1=m} <« 1
A

la flecha nos lleve a una cadena finita,

en vez de conectarse a la red infinita,

in out £f-1

Bir, 1 = efE, ¥ A A
(P(F:ut})f"l . P(Fi"t} + 1 -p =20

ata P= BT sl 8 37 ara p.2 = 1/2 =
" ¥ A - Eg'? ¥z =& P3%Pagel

_ cut, _ _ TE2 > = -9-
para f=4 P(FA ) —[(1/pl} (3/4)) (1/2) p1=plgelljS 9
Fracecidn de solubles (Ws)
En general:
out, £ R . - : .

Ws = (P(E‘A }) = probabilidad simultidnea de gue al salir de

cualquier funcionalidad la cadena sea finita

por lo tanto:

((1-p,)/p "> _10-

=
[0}
I

et Tk e

=
[}
I

[((1/91)—(3/4)11

Fraccidén de gel

Wgel = 1 - Wsecl = 1- Ws

Conversidn de la fraccidon de solubles

En general se tiene:

Psol = A reaccionados de especies finitas/A de especies finitas
in out in in
Poor = P - P(FA ) /B{F, "} PAF, ) F e P(F, )+1-p)
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por lo tanto
= 1-
Preol By F
1/2 2
= : 1 -(3/4 ~1/2) -l2-
P35 o, P, [ /Pl) (3/4))
Grado de polimerizacidn en la fraccidn de solubles:
X =1 =
s /{1- 3 {92501/2})
2s
_13_.
ZQS = Bf(l—(3/2).p2$01)
X = 1/(1-2.p )
nlS l1sol -
Brgy B LECEY Byagr)
Determinacidn de la concentracidn de cadenas elasticamente
activas Componente 1, A4
i) totalmente polimerizado (p1=1) {
vl = moles de cadenas elasticamente activas/volumen del
polimero
= {moles de A, inicilales).(4/2)/{volumen inicial de Aq}
Vg = V4
i3 & i
L) plqel P
donde:

P(xm f) es la probabilidad de gue un mondmero Af sea un punto
r

de entrecruzamiento de grade m (m 2 3)
L pE out, {£-m) _ out, ,m _—
P(Xm,fl il o PIEL 1 £ BEF, )) 16
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luego:
1/2
(X, 1/A.. = 4 (1-(((1/p)-(374) 2 an e -crant 22
3,4 4° 1 1
_ _ _ ¥ 4
[x4’4]/A40 = (1 ({(lfpll (3/4)) (1/2)))
v, = (1/v.,) .((3/2).c[x3'411A4°) + 2 % ttx4'41/A4°)1
= funcibén (p1} iy
Componente 2, A3:
i) By ™ 1 Vg = (3/2. Vzo} = 3/ (2.B.v1°)
i3] P2gel p2 < :
455 _ <
lx3'3]/A3n = ((2.p, l)/pz)
v, ==([X3'3]/33,]-(3/2}-(1/V2,) = (1/B. 10)-[3/2).{[X3'3]/A3o}
U2 = funcidn (pZJ ~18-

I1.2.2.~- DESCRIPCION TERMODINAMICA DEL SISTEMA

Consideramos un sistema binario y aplicamos el mcdelo de

celdas de la teoria de Flory-Huggins [28], con tamafio de celda i--

gual a Vv . Expresamos la funcidn energia libre teniendo en cuenta

10
la contribucidén entrdpica configuracional de mezclado, la contribu
cidén originada en interacciones entre componentes vecinos {(reunien
do en un solo término el aporte entdlpice y entrdpico) y la contri

bucidn eldstica de las redes formadas.

A efectos del modelo se supone que el polimero formado a
cualquier conversidn p estd caracterizado por sus valores estadis-

ticos promedic en nfimero. Es decir, se desprecia el efecto de poli
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dispersién sobre el funcional de energia libre.

La energfia libre de mezcla tendrd entonces las siguientes contribu

ciones extensivas:

1) Contribucidn entrdpica configuraciocnal

M
= . + . 1n e
ﬂGS/ RT (n1+n2) n In ¢, n, ¢,
donde:
n = nimero de moles vy ¢ = fraccidn volumétrica
= - = - - + QZ
G = 0B PRy Mgl F R B dyl Dl el Vgl

2) Contribucidn energética originada por interacciones entre

motivos

- Se le asigna la forma fenomenoldgica clésica de Flory -Huggins

[29].

M
T - 5 = -—20-
&GH / RT (nl+n2) ¥ . n z ¢2

donde X es el parimetro gque caracteriza la energia de interaccién
entre motivos (motivo=celda) dividida por RT, y se lc supondrd in-

dependiente de la composicion.

Contribucidn elidstica a la funcién energla libre

Dado que el entrecruzamiento es un proceso aleatorio, las cade
nas creadas adoptaran configuraciones al azar., Los vectores cabeza-
cola estardn distribuidos de acuerde a la funcién densidad de pro-
babilidad que estard dada por una funcidn Gaussiana. La red de ca-
da uno de los polimeros formados es hinchada por el otro componen-

te.

Las cadenas de la red asumen configuraciones estiradas y una -

fuerza retractiva eli&stica se opone al proceso de hinchamiento.
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Por analoglia con la deformacidén de gomas,el proceso de deforma
¢ibén por hinchamiento ocurre sin cambio apreciable de la energia -

interna de la estructura de la red.

Asi, &Ge E T.&Sel, donde ése representa el cambic¢ entrdpicoc aso-

1 1
ciado a la disminucidn de las configuraciones posibles de las cade
nas de la red. Basdndonos en la teoria de elasticidad de gomas ide
ales para una red compuesta de vy moles de cadenas elasticamente -
activas por unidad de volumen de polimerc 1, y suponiendo deforma-
cidn afin de un polimero isctraépico {ux = ay = o - o), f{(durante -
la deformacidn del sistema la ubicacidn de los puntos de entrecru-
zamiento ser& alterada proporcionalmente a los cambios macroscdpi-

cos de dimensiones), expresamos:

Polimero 1 entrecruzado, (p,=1) :

1
E 2 2 2

AG/RE = v, .z 3/%e, > . {8 B 3)/2)-42/f)&na3}J%:UT -21-
donde:
AGE = energia libre eldstica (extensiva) en la solucifén de composi-

cién.¢1.

= ] = + ” ___

s volumen total de la mezcla {zlg n, zz) Ul“
zlg'V1° = volumen ocupado por el polimero 1 entrecruzado

{f =

grado de deformacidn del polimero 1 debido al hinchamieg

to producido por el componente 2

2 2 - z g 243
<r>/<r’> = término de memoria = (¢,,/0,) i
distancia cuadridtica media cabeza-cola del polimero 1 'en scolucidn
distancia cuadritica media cabeza-cola de las cadenas (sin entrecru-

zar) en el estado de referencia.

3 o
a” = VT/Vl = {zlg+n2.22) 2 v1°/(zlg - Vie) = 1/¢l

Por lo tanto:



)
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AGE/RT=V )

2/3
o0 vl.{s.c(1/¢l) —1)+{4/fl.1n¢1}-<1/2}

13,

— 232~

Aceptando gue el reticulado fue formado en ausencia de solventes,

2 2 ’
puede esperarse gue <r 2/¢r_ 2 tenga un valor cercano a la unidad.

Reemplazando Vl = Z/GI:, se obtiene:

E 2/3 =
agl [RT = v _ . ¢1. {3.((1/¢1) ' § 1n¢1}. (1Y o)

Para py . % 2 = 1

=1,

AT/RT=v v 6 L3 ca/0, 0% Py e ase ) nd Y. (1/2)
donde:
¢1g = ¢1 - ¢ls = fraccidn volumétrica de gel del polimeroc 1
= ¢l SES
fef ([X3,4)/Bge). 3 + ([Xg,4] /Bge) . 4
(1R; 41 [Be) * ([K4.4]/A4°}
Para el componente A3, reemplazando v2 = funcién(pg panaP2
E

- 2/3
AG, /RT —(vT.¢2.3)/{4.s.vl,).{3.{c1/¢2) —1}+(4/3).1n¢2]

e ngel < Py £ ¥ Py plgel
929 = 1-9, P ¥ 1= By ~ Qg « Wy =
= fi _ or 1 g ) _ 3
= (1 ¢1) . {1 Wzs) {1 ¢1) . (1 ({1 P2J/92) )

3

E B T
ﬂGEIRT =LEP $,- vz(pz))fz). {3,((1/¢2g} -1)+(4/3).1no 2g}

IT.2.3.a.- TECNICA STMULTANEA

o T

o gl

—2R-

-26 -

-27-

Consiste en la polimerizacién simultdnea de ambas redes

a partir de los monbmeros,

5i tomamos el caso de homopolimerizacién de un mondmero
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trifuncional {AB}, antes de la gelacion AG=0.

A partir del punto de gelacién la energia libre de mezcla de -
las fracciones gel y sol, por unidad de volumen, estd dado por:
T R
v RT) . AG = z ).1In¢ +{{1-¢ }/z ).1ln{(l-¢ } +
(V. /RT) (4 /2 ) -1nd_ b ) /2, by

/

+ (V. G;:/z).{s.c<1x¢gmz 3~l)+(4/3}.1n¢g}

6, = Y (LT-pl 2e) Y = e e

3
V,. « V= (3/2).((2.p-1)/p)
z - o
9

2, = 1/(1—(3/2).psol) . Popr = 1-p
Conversidn (p) AcY . (V_L/RT) | AGY .(V_./RT) AGY . (V_./RT)

i E 2o M- 2°
0,5 (gelacidn) 0 0 0
0,6 (p>pgell -0,14416 0,0089 ~-0,1352
0,7 < -0,11004 0,00828 -0,10176
0,9 H -0,00782 0,000485 -0,00733

Se observa gue la estabilidad de un sistema aumenta después de
la gelacibn y el principal aporte esti dado por el té&rmino entrépi
co configuracional, mientras gue la contribucidn eliastica de la --
red formada (de signo contrario} es aproximadamente un 6% del valor

entrdpico hasta altas conversiones.

Por ello analizaremos a continuacidn la formacidn de redes has
ta la gelacidn, suponiendo gque después de gelar el sistema serd --

termodindmicamente mis estable.

Ademids, en la préctica, la viscosidad del sistema y las res---
tricciones impuestas por los enganches entre las cadenas conducen
a una limitada separacidn de fases, aunque ésta sea termodinimica-

mente posible.



- 21.

PLANTEC DE ECUACICONES

£ - < = CURVA BINQDAL
P, Pigel Py Prgel

A partir de la expresibn extensiva de la energia libre de mez--
cla, derivando con respecto al nfimero de moles de cada componente -

hallaremos los potenciales quimicos correspondientes, &Ui

bu, = potencial quimico de un mol de polimero i, en la solucidn de

composicién ¢i, relativo al del polimero i puro.
Para este caso:

M
(LG /RT)(nl+n2}— n1.1n¢1+n2.1n¢2 + X- ny- 2. ¢2 -28-

donde:
Fy= 0y

.zI/(nl. z1+n2.zz}

¢2= nE'ZZ/(nl' z +n,.22]

1 2
luego:
M AU
d (A RT L
(o JRID =1n ¢+ (1-(z /z)) . (1-¢)+X. =z .0 . ==
) 1 12 i i
n RT
1
donde:
Au1/RT = potencial quimico de un mol de polimeroc 1, de tamafic z,

en la solucidén de composicidn ¢, -

i se divide la ecuacién -29- por el volumen molar del polimero 1

(Vl =z,. v1°)
AuY/RT = (AW, /R.T v_.) (ApY/RT) V., = A

My ol T = My Ve = 8H

— 2

&ul = {I/ZIJ-1n¢1+((1/zl}-<1/z2)). ¢, * X- 95 .
donde Eil = potencial quimico del componente 1 por mol de sitios
ocupados, de volumen V,o POr sitio, en la solucidén de composicidn
L

Reemplazando z., ¥ .y por las ecuaciones -3- y -6- obtenemos:

1
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— 2

= - - - - = - = - _31_
Apy=(1-2.p,).1n ¢1+{(1 2.p,)-(01 (3/2}.921/53} (1- ¢, b+x- (1 o)
Similarmente:

Eﬁé=((l—(3/2}.p2}/33-1n ¢2+{1— ¢2).{((1—{3f2)-pz}/B}-(l—Z.pl}}+X.tl— ¢2)2 -32-

$i congideramos la posibilidad de separacidn de fases oy B , en el equilibrio

se debe cumplir:

(¢

Hom oW

) = Ay, (¢

o
donde ¢1 y ¢1

brioc, (curva bincdal).

indican la composicidn de ambas fases en equili-

x “M_, - —
$i‘graficdramos AG =ﬂul . ¢, + Au &

1 en funcidén de la compo-

2 g 7
sicidn ¢l y de la conversidén p de los distintos mondmercs obtendria

mos la Fig. 2.

Donde AGT = (3) = (1) +(D)
.—M o
&GH X ¢1 : ¢2 = (1}
_H _
&GS = (¢, /z,) 1n ¢l+ t¢2fzz) . 1ln ¢2 = (2)

Cuandoc crece el tamafio de los polimeros, el sistema se hace inesta-
. 8 =M
ble y se obtienen distintas curvas de AG ( ¢1) como se observa en

la Fig. 3.



(1)

(3)

(2)

G 0,5 ¢1 1

Fig.2: Energia libre de mezcla en funcidn de la composicidn
(Contribuciones entdlpica (1) y entrépica (2)}.

ke
i

0 (D"Jf 0y 5 (Df 1

Fig.3: Energia ljibre de mezcla en funcién de la composicidn
{curvas paramétricas con la cenversidn, p).
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Existe un valor de conversidon critica (pcl, para el cual los valo-

B .
res de ¢? y ¢1 coinciden.

3 AT,
31 o

A valores de p<pc el sistema
serd estable en todo el ran-
gc de composicidn.

81 para la curva correspon--
diente a P, calculo las deri
vadas primera a tercera con
respecto a la composicién ob

tengo las curvas de la Fig.4.

Fig.4: Energia libre de mez-

cla, y sus derivadas primera
a terxcera, versus composi---
cidn, en el limite de conver
sidn para el cual el sistema
deja de ser estable en todo
el rango de composicidn

(p = pC).
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PR 2 =M 2
En estos graficos podemos ver gue la 3 AG /3¢1 es mayor gue
cero (solucidn homogénea es termodinimicamente posible) en todo el

rango, salvo en ¢1c’ donde es nula.

Es decir hay un par de valores P, ¥ ¢lc que definen un punto -

critico para el cual el sistema se hace inestable.

En las condiciones de separacidn de fases incipiente, se veri-

fica:

I
o

= 2, g _
JBU, /50, Y FOAL £ =0 v

Resolviendo este sistema encontramos:

¢lc = funcidn (z,, z,) A

Reemplazando la ecuacidn -35- en alguna de las del sistema -34-, -

despeijamos:

Reg = funcidn (zl, 22) —AR-

Entonces, el valor de Xc nos permite saber a partir de gue va-

P o} B .
lor es factible encontrar dos raices, ¢1 v ¢1 para el sistema de e

cuaciones -—-33-.

Para nuestro caso la expresicn de X. es

” _
Xe = (/2. (/21’2 4 arel/ %) -37-

Cuando el del sistema supera el valor de Xc efectuamos la bisqueda

de raices.

CURVA ESPINODAL

- 4 . - M s -
Si un sistema separa fases la representacidn de AG en funcidn

de ¢ gseri como se indica en la Fig. 5.

1 3

wl =M 2 5
Entre los puntos ¢ y d la 3 4G /a¢1 < 0, y no es posible la =--
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AG = energia libre de mezclado por mol de sitios del sistema

luego:
32 AT /9¢% = (1/z.. ¢ )+(1/2_. ) - 2. X = O 3B
M 1 1 1 2 2
= = " « (s - 2. X= =30 =
(1- 2.p ) /¢, + (1-(3/2).p )/ (B.(1 ¢ = 2. ¥ 0
CALCULO
- o B 3
Para hallar las composiclones @1 ¥y ¢1 gque determinan la cuxr

va binodal se resuelve el sistema -33- utilizando el siguiente mé

todo:

- - g, o

Dadas dos funciones : Fl = £ 1 1) = 0

a B
Fz = fl:':bl, 'Ebl) = [
o o B g
A = 9 9 A P P . A
B, T ¢1 . ¢1 + Bp¢/ ¢1 ¢1
a a B B
A = 9 a A 3 9
Py o ¢1 : ¢1 + Bpf ¢l ; &¢1
- a = —
donde Fl 0 Fl
A - i
F 8] F2

i llamo:

b. = 3g 7" R A . N
i ol A T Tt e T 9
h = D1 = D4 =2 DS D6

8= (F . B, = P, . D124

1 2 5 1 4
B—
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L0 o o
TR SR

B B
P1,i41 T %14t A9

o i
Se proponen valores de ¢1 b4 ¢f y se busca la convergencia para
-7
un erxror en Fl y F2 menor de 1.10 P

Las curvas espincdales se construyen simultaneamente en base a

la solucién analitica de la ecuacién -39-,

ANALISIS DE RESULTADOS

Las wvariables consideradas fueron:

a) B = Vzo/v;: = tamafho relativo de los mondémeros (>1)

b) X = parlmetro de interaccidn del sistema (supuesto constante)
cj N = pl/p2 = relacidén de conversidn de las especies monoméricas
N = 2/3 define una polimerizacidn estrictamente simultdnea, en el

sentido en que las dos redes alcanzan la gelacidn en forma conjun
ta.

Se analizaron los casos:

1) dos redes : A4/A3 (IPN)

2) una red ¥y un polimaro lineal: A4}A2 {gemi o seudo IPN)
Lo finico que cambia en este caso es la expresidén de z,

g2, = 1/(1-p)

En la fig. 6 se grafica Xe (ecuacidn =37-)en funcidn de P, Pa-

ra los sistemas A4/A3 Y 34/A2 con N=2/3 para tres valores de B,

La condicién necesaria (peroc no suficiente) para producir la -

separacibén de fases es Y > Xe -

S8i, por ejemplo, X = 0,4 y B = 1, el sistema alcanzard la gelacidn
sin separar fases, lo cual puede llevar a un IPN final compatible

(0 al menocs semi-compatible), dadec que las restricciones que impo
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nen los enganches entre cadenas y la viscosidad alta del medio 1i

mitarin la separacidn de fases en la etapa posgel.

Cuanto mayor es B, mayor es la tendencia a separar fases, pre-r

vio a l1la gelacidén, debido a la menor contribucidn del término de

energia libre configuracional.

En la Fig. 7 consideramos la influencia del pardmetro N, Se --
observa que cuanto mds lenta sea la polimerizacidén del monbmero -
de mayor funcionalidad (menoxr N), mayor sera la estabilidad del -

sistema.
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|

A4/A3 S |

4l his 5 |

A/, 1

0 (! 1 | ] i
0 0'1 0'2 0[3 0’4 0’5 P

2(An)

Parimetro de interaccidn critico (X.) en funcidén de la

conversién P (A_,A_ ) para la polimerizacidn simultanea
de dos mondmeros (AZ_Aé; AS—A4) y distintos valores del
parametro B.



ic T

En todos los casos, esta Gltima se verd favorecida si en vez -
de un sistema (AQXAB) tenemos un semi IPN (A41A2], considerando -

constante el valor de B.

-
-

bcela A

0,3 g(p1=0,£6} N gela A

4
\”égela A4 (p2=0,99)

gelacién {simultdnea
1

0 ' ] L A
0 0,1 0,2 0,3 0,4

s SRR

5
Fa(a )

Fig. 7: Par@metro de interaccidén critico en funcidn de la conver
5ién del componente 2 en la polimerizacidn simultdnea de
dos mondémeros con distintos valores del parametro
N. (N = Pl/p = conversidn del compeonente 1/conversidn -
del componen%e 2) .

En la Fig. B se grafica la conversidn del componente 2 (A, o

3
Az) en funcidn de la fraccidn volumétrica del componente 1, A4-

Se observa la aparicidén de un punto critico (9 B s

1c’ " 2e

Para P, < p la solucidn homogénea es estable en todo el =-

2¢’
rango de composicidn.

Para p, > P, la estabilidad depende de la composicidn inicial

del sistema.
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Sistemas estables requieren una baja concentracidn del compo--—

nente de mayor funcionalidad en la formulacidédn inicial.

1
2 F |
1
!
1
%1 F 2 = 10 '
N = 2/3 '
X =0,4 >
0 3 1 i l i

Fig. 8 : Técnica de polimerizacidn simulté@nea: curvas binodales
y espinodales, p {conversidn del componente 2) en fun
cidn de la compoSicién para los sistemas Aq/A3 y A4/A2.

Componente 2 =

A_ o A_. (Caso particular: B = 10,
N = 2/3, x = 0,4?-

2

El sistema (A4/A2} es mids estable gue el (A4/A3} (area de he-

terogeneidad mids reducida).

11.2.3.b.~ TECNICA SECUENCIAL (A,, p =1 / A, , 0% g, < 1

El sistema se considera inicialmente constituido por una red

de polimero 1 (gel de A p1=1} Yy un mendmero 2 (p2=0].

4!‘
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£

El componente 2 polimeriza y a partir de By * ngel el sistema

estard constituido por tres componentes:
polimero 1 gel, polimero 2 gel y polimero 2 sol.
En este caso se propone considerar a la mezcla de gel 1 + gel

2 como un seudo componente. Sus propiedades elisticas serén obte-

i E : - ;
nidas aplicando la ecuacidén de AGvV obtenida para un polimero hin-

chado usando valores medios del nimero de cadenas elasticamente =

activas,G, asi como la funcionalidad media efectiva fef' En el —-
promediado de estas propiedades interviene la variable composi---
cién de la mezcla de los dos geles, &, definida como la fraccidn

volumétrica del gel 1 en la mezcla gel 1 + gel 2.

La variable £ dependerd del avance de reaccidn Py exclusiva--
mente. Ello significa que durante todo el pericdo de la reaccidn
el sistema serd@ considerado como estrictamente binaric hasta

en tanto gque para P, el sistema puede tratarse

Py ¥ Pagel Pogel
como un seudo binaric, al que puede aplicarse el mismo esquema de

cdlculo gue al binario.

PLANTEO DE ECUACIONES

Para efectuar el planteo consideramos gue el sistema se halla

formado por los siguientes componentes en las condiciones

P < 13).

= <
(pl L Pdel 2

~componente 1 (A4), pl=l, pelimero 1 totalmente entrecruzado

-componente 2 {AB), en estado sol (fraccién de polimero 2 en el

sol)

-componente 3 {A3), en estado gel (fraccidn de polimero en el -

gel)
Luego, los sitios del reticule se hallan ocupados por las es-

pecies 1 gel + 2 gel + 2 sol.

El volumen total sera:
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v = (2 +z +n .7 Y W&

donde: V_ =z ) 5 A =

19 g 10 2q zzg.vlu y vV = n & v

2s 2s 2s =

La composicidn del sistema, expresado en fracciones volumétricas

estid dada por:

¢1g * g vl,/((zlg+zzg+n25 ; zzs). VleJ
¢2g = zzg/(zlg+z2g+n25‘225)
Pog = Py & B f IRy F B Fillgy = Bged

Los pardmetros de interaccidn del sistema son:

X1-2801 = Xi-2ge1 = %1-3 = X

Xosor-agel ~ °

La expresidn para la energia libre de mezclado de los tres compo-

nentes en los (zlg + z2g + n25 . 225) sitios del sistema estid da-

da por:

M
A =
G (l+1+n28)/RT in ¢1 +1n ¢2g+ n s.1n ¢2S+ Xez_,.(¢_ +¢. ) -40-

2 1 2s 2g

A partir de la ecuacidn -40- calculamos el potencial quimico del

componente 2s, &uzs i

M _ M o
auzs/ RT = (1/RT). 3AG /an25 =
= potencial guimico del componente 25, de tamafo z,,+ en la solu-
cidn de composicidn ¢25'
M 2
A RT = (1~ s + (1- B : : -41-
Hag 7/ (=1250/8 30 = Q¥ U=lzy f2, 010 do #Hm Gy tx.20 0, 4%

donde :

1=ty = 0y v 9y
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El nimero de moles de sitios gue ocupa el polimero 2s es Zog-

Si dividimos la expresidn anterior por z obtendremos el poten--

2s
cial gquimico del componente 2s por mol de sitios ocupados, de vo-

lumen V_,, en una solucidén de composicidn ¢2 "

s
=—M
&UZS = ((1/225)—{1/zlg)). ¢1+(1fzzs).1n ¢ *

+0(1/ e 5 4 ). o + ¢2 -42-
“2s z2g ) 29 X- @
como zlg = zzg = = , se tiene:
TR (P } Q. fz + {1/z_. ) .in ¢ + ¢2 A H
Has = %17 %5¢ 29" %25 28’ 2s © X+ 9y

Esta expresidn nos da el potencial quimico del componente -
2s que se halla dentro de los polimeros entrecruzados (geles) de

composicidn ¢l v ¢2gel'

Podemos definir la siguiente variable ¢p para expresar la
composicidén global de ambos geles (1+2g),

o = ¢, + ¢

p 2g

Ademis definimos : £, o= ¢1/¢p

1- E= ¢Zg/¢p , donde £ fraccitn volumétrica del gel 1 en el

gel total
Reemplazando ¢p y £en la ecuacién -43-:

2
= ¢/ 2z, * (1/z, ) In(l=b ) + x- (£ . ) -44-

Vamos a obtener ahora una expresidén para el potencial quimico de

la fase gel, de composicidn ¢P.

Si partimos de:
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M

AT = (,/z,).ind + (b, [z, ). Inp,  +
. . A B
+ (¢2g/zzg) 1n ¢2g + X ¢1 ¢2
para z, = z, = 2
EEM = (¢2 fzzs in ¢23 4= 0 ¢1 ‘ ¢2 46—
M —M
et - (6 -Auy + 0, 'ﬁ“;g # BBl
= ¢P Aﬂp + ¢2 ﬂUZS wfip
per lo tanto:
T .Y SRR Thal WA R
) P 2s’ 2s P

Si reemplazamos en la ecuacidn -48- las ecuaciones -46- y -44-

obtenemos:

M

ﬂup = - (¢25/zzs)+ ¥ £.(1- E. ¢P. {1+ ¢2S}} -49-

Por otra parte en t&rminos de £ vy ¢P la ecuacidén -46~- se trans--

forma en:

ach

(4,72, - 1n¢25 + ¥ Ea ¢P. (¢25 * [1=E&) . B I -50-

Contribucidn elastica

Para este caso, la energla libre elistica por unidad de vo-

lumen estd dada por:

AGE /RT = 9 . § .((3/2).(a°-1) =(2/Ff .).ln@&} <l
v P P e

f

- donde:

o = grado de hinchamiento del polimero reticulado mezclado
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Gp - moles de cadenas eldsticamente activas por unidad de volumen
del polimero entrecruzado mezclado
m3 - volumen en estado hinchado/volumen en estado seco =
= + + i + )
(zlg zzg Mg zzs}f(zlg zzg) 1/¢p
- moles de cadenas de 1 + moles de cadenas de 2 gel
P volumen del polimerc mezclado (l+2gel)
— —_— 3 — —
= . Zle-Vlo-4/fV1u-23 + {(2.p-1)/p) . (nz.zzjn.vlo.zf(ﬁ.vla.z}
+ "
P {zlg zzg} Ve
donde :
Z v v - 3 4 .
12, 1°/'1° = nimero de puntos de entrecruzamiento de funcionali-
dad cuatro en el gel 1
5 ¥ o A
F1e S 4/{V1°.2J = Nfimero de moles de cadenas eldsticamente ac

tivas del polimero 1 {A4].

para el polimero 2 en condiciones p P, £ 1 :

2gel

3 - x : L3
((2.p=-1})/p) = [ i/a = fraccidon de los A3o iniciales gue son

Ry g l#lug

puntos de entrecruzamiento de grado 3 en el gel 2

3 = .
((2.p-1)/p} ln2.zz}o. V1° = volumen del sistema ocupado por los --
puntos de entrecruzamiento de grado 3 en el gel 2

3 i e P
((2.p=1)/p) '(n2'32)°' V1°/(B'v1°) = niimero de moles de puntos de

entrecruzamiento de funcionalidad tres en el gel 2.

si definimos V' = ;p . vlo y dividimos numerador y denomina-
P
= + . + i =
dor por nT zlg n25 zzs zzg se tlene
-n = i U' +U' . - -
v {¢1, 1 3 ¢20) / ¢p 52

P
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3
donde v = 2 y LB (32 B T12.B-1)78)
S 1 2
Ty T AR Bg = ngel
v o= 4
p .
lecuac:.on -52- para p2> ngel
4
By BRER By B By
¢ =9
P >
{¢1 * Qg PR By PBa g

Calculamos ahora fe promedio de los puntos de entrecruzamiento -

£
en el polimeroc mezclado (1+2 gel).

fef funcionalidades totales de puntos de entrecruzamiento en 1+2gel

nimerc total de puntos de entrecruzamiento en 1+2 gel

4.z /v +3.({2.p-1)/p)3. 550 L s O .VIGXEB. e

1°'V1° 1*

2 2 1
fef = 3
z2,0 + ((2.p-1)/p) 3 (n2.zzlq. vl,/(B_vlc)
dividiendo denominader y numerador por n. :
. 2 Ui - ¢l° + & . Ué . ¢2o = B
= = :
ef VI . . .-/2 + (2/3) .V b,
<
£ B Hg = p2gel
£ =

ef i ;
~53~ < £ 1
ecuacion -53- para ng 3 p2

La energia libre eldstica en el volumen total del sistema esta da

da por:

AT /RT = ¢P.{z Yz, #n. .2 }.G*:.GP.{(3/2).(¢;(2/3)-

1) #*
lg 2g 28 2s 1

+(2/E ) . 1n ¢}
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a partir de la ecuacién -57- calcularemos la rama de la cuxva binodal

B _
¢P = £ {p,)

CURVA ESPINODAL

—M ~-E

AT w RET 4 BB

)

AGT

(¢1-9_)/z, ). 1n (1-¢ ) + x-5-¢p~{¢25+{1-51-¢P3+

' , ~(2/3)
SR PR ¢2).((3/2)-{¢P

4 —1}+(2/fef).1n¢g

S1i hacemos:
32 aaT/a¢; =

obtenemos la ecuacidén de la curva espinodal:

2 ] i 1
1/@25.(1—¢p}) - 2.%x.& +{v1 .¢1/¢P v2.¢1f¢p} .

=5f3 . ~-(8/3) ~-58-
. % 3). e
o /3 + BILE o« BO) # 95 L AB/3) . By 0
CALCULO
Para calcular las curvas binodal (ecuacién -57-) y espino
dal {ecuacidn -58), dividimos el sistema en dos partes: antes y -

después de Pdel' y aplicamos el método de la secante Regula-Fal-

si para hallar las raices correspondientes.

Para p = @1 y hallamos la raisz ¢1, para distintos va

<
2 “Page1 7 ¢p
lores de P,

Fara pz Zp2gel debemos imponer un valeor ¢ y buscar el valor de

1D

p, que satisfaga simultineamente:

b,

¢P = f(pz}.

+ ¢2g + ¢2s = 1 y la ecuacidn -57- & -58-, encontrando asi:
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A medida gue aumenta el tamano del polimero, hasta 92=P29e1 el --

sistema se hace cada vez mas inestable.

p2ge1 el tamafio del sol (zzs) disminuye y el

sistema se vuelve mids estable a medida que p, aumenta.

Para valcres de p2

Asi, aparece una zona de solucidn homocgénea estable para to

do el rango de composicién ¢2°, para p, > 0,63.

A continuacidn se analizan los efectos de las variables x y B.

De acuerde con la Referencia [12], un IPN secuencial no pug
de ser estable para tcdas las fracciones volumétricas para ningfln

valor del pardmetro.de interaccibn (¥) .

A partir de la Fig.10, donde se grafica ¢1= f{pz) para dis-
tintos valores del pardmetro ¥, vemos gque aln para x >0 el rango

de ¢ que conduce a una mezcla homogénea es estrecho.

20
E1l aumento de B ccasionaria un corrimiento de las curvas ha

cia valores menores de ¢, estrechando afin mas el rango de ¢,

aceptable.

Comparamos ahora el caso IPN secuencial (Aq/h3) con:

a) semi IPN secuencial A4/A2

b) simultaneo AéfA SIN.

3!
a) En la Fig.l1ll se grafica by ™ f{pz) para un sistema h4/A3 y un --
A4f'A2.
Al aumentar la conversidn, el polimero A2 aumenta de tamafio en
Forma continua. En cambio, el tamafo del polimero A_ en el sol

3
disminuye a partir de la conversidén de gelacidn.

Esto explica la mayocr estabilidad de un IPN con respecto a -
un semi IPN, a partir de una cierta conversién en la etapa pos-gel.

b) Comparando las técnicas de preparacién simultdnea y secuencial,

por ejemplo caso B = 1, X = 0,4 y N = 2/3, vemos que un SIN se-
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0,9993
1 0,998
. 0,995
9, 4
0,95F 946 BINODALES
0,4
x
o1
0,90
Bl
0,85 : . : :
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
P
2
Fig.10: Curvas binodales de la fraccidn volumétrica del componen

te 1 en la mezcla (¢.) en funcidén de la conversidn del -
componente 2 (p , para una pollmerlza016n secuencial a
partir de la rea 1 y del mondmero 2, para distintos valo
res del pardmetro de interaccidn del sistema (YX).

ria un sistema gue alcanzaria la gelacidn simulténea sin sepa

rar fases (Fig.6), mientras gue esos mismos reactivos polime-

rizados secuencialmente llevaria a un compuesto de multifases

(Fig.9) .
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BINODALES

e e w Em w E E E y wm mmae eEmm

= 0,4
0.8‘5 1 L 1 1 1 i X 1
Q 0,1 G,3 0,95 0,7 PZ
Fig. 11 : Curvas binodales de la fraccidn volumétrica del compo-

nente 1 en la mezcla (¢_), para una polimerizacibn se-
cuencial a partir de lared 1 {Aq) y el mondmeroc 2

-

(A, 82,), B =1, x = 0,4).

IT.2.4.- CONCLUSIONES

L.os IPN formados secuencialmente son mas proclives a se
parar fases gue los SIN. Los rangos de composicidn posibles para
la existencia de una solucidn homogénea estable en los IPN secuen
ciales, son estrechos.

Para p > Pgel vemos que el sistema se hace mds estable.

Esto sugiere que si podemos alcanzar la conversidn de gelacidn -
sin separar fases, debido a una muy rapida velocidad de polimeri

zacién, el IPN final tenderd a ser un sistema homogéneo.
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ITIT. SEGUNDA ETAPA

DESARROLLO DE UN MATERIAL A BASE DE POLIMEROS
INTERPENETRADOS, de aplicacidn como recubrimiento

resistente al impacto.-

III.1.- Introduccién

A efectos de mejorar la resistencia al impacto y a la --
fractura de polimeros frdgiles se han desarrollado sistemas modi
ficados con elastdomercos [33] gue dan por resultado materiales de
alta tenecidad. Los principios que rigen el aumento de tenacidad
por incorporacidén de gomas en termopldsticos son aplicados tam--

- L]
bién a termorrigidos -

En todos los casos, la temperatura de transicibén vitrea,
Tg, de la fase elastomérica debe ser significativamente més baja
gque la temperatura de usco del material compuesto para gue resul-

te un aumento importante de la resistencia al impacto.

El concepto de tenacidad estd relacionado con la canti--
dad de trabajo gue es necesario efectuar para fracturar un mate-

rial. Un material tenaz requiere mis trabajo gue uno fragil.

Para un material perfectamente frigil es posible relacio
nar lag diferentes medidas de tenacidad, pero en materiales dic-
tiles y visco-eldsticos no existe, hasta el presente, una teoria

unificada satisfactoria.

Comercialmente, los mids comunes son los termopliasticos =
modificados, pero hay un interés creciente en resinas termorrigi

das modificadas. Ejemplos de termoplasticcs modificados son:
- Copolimero acrilonitrilo-butadieno/estireno (ARBRS).

— Peoliestirenc de altec impacto (HIPS).

Entre los termorrigides la mayoria de los trabajos se han

concentrado sobre epoxi [33,34] vy poliéster modificados con elag
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témeros del tipo CTBN (copolimero butadieno-acrilonitrilo termina

do con carboxilos) o siloxanos.

En la referencia [35] se evallla la fracto-tenacidad de re

sinas epoxi modificadas con siloxanos.

Los termoplédsticos modificados con elastémeros pueden ser
prcducidos por una variedad de técnicas, desde la mezcla mecanica
hasta la copolimerizacidén de una mezcla pléstico/elastdmerc. La -
estructura resultante depende del método de manufactura, aungue -
todos los compuestos Gtiles consisten en una fase elastomérica --

dispersa en una matriz rigida.

Por ejemplo, las energlias de impacte {IZ0OD con entalla) -
de ABES y HIPS son entre tres y diez veces mayores al valor del po

liestireno no modificado.

En la Fig. 12 vemos la variacidn de la energia de la su--
perficie de fractura (G) de una formulacion epoxi-CTBN [36], don-

de el elastdmero constituye una fase dispersa en la matriz rigida.
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Fig. 12: Energia de la superxficie de fractura de una formulacién
epoxi-CTBN en funcidn del contenido {(%W) de elastdmero.

La curva tensidén-deformacidn de un polimero modificado es,

asimismo, distinta de la del polimerc sin modificar (Fig.13}[77].

Si bien la adicidén de una fase elastomérica disminuye el -
valor maxime de resistencia a la tensidn y el mdduloc elldstico, -
la tenacidad (4rea bajo la curva) y la ductilidad (% de elonga--
cidn antes de la rotura) aumentan. Lo gue se busca es combinar -
el efecto de alto mddulo con la habilidad de fluir y disipar e--

nergia en forma ineldstica antes de la rotura.
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50 Tensidn uniaxial
i temperatura ambientz
MPa
40 | | B8
30 L
el - HIPS
—
10 |
0 g 1 L s A i
0 10 20 0 40 50

% elongacidn

Fig.13 : Curvas tensidn uniaxial versus porcentaje de elongacidn
correspondiente a muestras de poliestireno y poliestire
no modificado (de alto impacto, HIPS).

El mecanismoe por el cual la adicidén de un elastdmero au-
menta la tenacidad de una matriz polimérica rigida no es el mis-
mo para todos los polimeros. La diferencia en la estructura de -
largas cadenas en termopldsticos y las resinas termorrigidas entre
cruzadas lleva a diferentes mecanismos. Otro factor comeo el tama
fio deé la inclusidtn de goma también afecta la tenacidad y puede -

llevar a un cambio en el mecanismo de fractura.

Aparte de estos efectos intrinsecos del material, la te-
nacidad medida depende de las condiciones de temperatura, veloci

dad de estiramiento o tipo de ensayo.

Por ello, la aplicacidén reguerida del producto final (so



49,

metido a impacto, tensién aplicada lentamente, cargas ciclicas, -

etc.) llevarid a la seleccidn del ensayo apropiado.

Aungue se han propuesto varios modelos cualitativos para
explicar los mecanismos que llevan a un aumentc de tenacidad, no
existe afln una explicacion cuantitativa satisfactoria y mucho me-
nos en el caso de mecanismos de deformacidn a altas velocidades -

de estiramiento.

Hay tres modos principales de preparar mezclas de polime-
ros con alta resistencia al impacto. El mé&todo original consiste
en la mezcla mecdnica de los componentes en estado fundideo utili-
zando equipos tales como extrusoras y rodillos. Por ejemplo, mez-
clas de PVC con polibutadieno-acrilonitrilo son manufacturadas --

por esta via.

Mientras que la resistencia al impacto de estas mezclas -
es superior al de la matriz pura, existen dos deficiencias impor-
tantes.

Debido a la alta viscosidad de los fundidos el prcblema -
de alcanzar el intimo mezclado no puede superarse. Segundo, las -
fases estidn unidas por débiles fuerzas de Van der Waals, de modo

gue el material como un todo exhibe baja cohesidn.

El HIPS es producido por esta via, pero el método m&s usa
do es la copolimerizacidn de insercidn en solucién, dende el elas
témero es disuelto en mondmero estireno el gue luego es polimeri-
zado e insertado bajo agitacidn. En este caso se logra un mezcla-
do mds Intimo y una mejor unién interfacial debido a las insercio
nes.

Loes polimeros ABS son producidos pox polimerizacidn en e~
mulsidn, la cual es una variacidén del método anterior ya que el -
componente plédstico monomérico (acrilonitrilo-estireno, AS) es po

limerizado scbre particulas de latex del componente elastomérico

(polibutadienc ¢ estireno-butadieno, SBR).

La clave del proceso es la insercidén de una porecidn de ca
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denas crecientes de radicales del copolimero AS sobre los dobles
enlaces del componente elastomérico, lo cual favorece el estado

de dispersidn y liga las fases.

E1l método de sintesis y el porcentaje de goma controla -
la morfologia, la gque luego determina el comportamiento mecdnico

del material.

En productos comerciales el nivel de elastdémero no exce-

de de un 10 & 15%, dado gue mayores cantidades originan produc--

tos demasiado blandos.

En la Fig.14 [37] se aprecia la importancia del conte
nido de elastbémero, del grado de dispersién de fases logrado y -
del efecto de insercidén (fases ligadas) en mezclas de polibuta--

dieno-poliestireno.

En resumen, los factores importantes a tener en cuenta -

50N :
- extensidn del mezclado
- concentracidn y estado de dispersidén de la goma

- temperatura de transicién vitrea del elastdmero

grado de acople entre fases

Con el objeto de desarrollar materiales termorrigidos fti
les como recubrimientos resistentes al impacto, mediante una téc

; i : o = -
nica de procesamiento sencilla, rapida y econtmica se decidio:

-~ Formular un sistema IPN

- Utilizar una técnica simultédnea de polimerizacidn a partir de
menémeros inicialmente compatibles, con mayor proporcidn del -
mondmeroc gque conduce a la red tenmmrﬁﬁda, respecto al compo--
nente gue origina la red elastomérica.

- Aumentar la adhesién entre ambos componentes por medic de in--

serciones (IPN insertados) .

Con respecto a este {1ltimo punto, existen en la bihliogri

fia trabajos donde se analiza el efecto de la insercién en la pre
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paracidén de IPN por via simultdnea (SIN).

Impacto IZCD
150 ¢
Jd
m ent.
insercidn en
solucidn
100 L
50 L | mezcla mecdnica
O L. i A
0 4 8 12
% elastdmero
Fig. 14 : Resistencia al impacto (IZ0D) de formulaciones polibuta

dieno-poliestireno en funcién del porcentaje de goma --
utilizando dos métodos diferentes de mezclado.

La insexcidn puede realizarse por varios caminos:

- radiacidn después de la polimerizacidn

- reacciones de condensacidn entre los distintos monémeros. En la
Refexrencia [38] se analizan aleaciones de polimeros insertados
poliuretano-epoxi y en [39] sistemas acrilicos-poliestireno.

- introduccién de un mondmero reactivo con ambas redes durante -
la polimerizacidn. Scarito y Sperling [40] realizan combinacio
nes epoxi-acrilicos con agregado de glicidil metacrilato, que
reacciona con ambos componentes. Con agregados del orden del 3%

se llega a sistemas de Tg {nica.
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IIT.2.- Seleccidn de materiales

La buena adhesidn de una resina epoxi a metales lleva a -
su utilizacidn como adhesivo estructural para ligar eficientemen-

te metal con metal y como recubrimiento protector.

La excepcional adhesién que brindan estos sistemas bajo -
condiciones secas disminuye en presencia de humedad, reguiriendo
entonces el estudio y anélisis en cada caso particular para imple

mentar métodos gue aumenten la durabilidad del recubrimiento [41].

Los adhesivoes para formacién de juntas estructurales pre-
sentan un gran nimero de ventajas sobre los métodos convenciona--
les de unidn. Entre ellos podemos destacar:

a) permiten distribucicnes de tensiones sobre grandes areas en la
junta evitando concentracidn de tensiones localizadas en leos -
puntos soldados que reducen la resistencia a la fatiga;

b) la técnica del adhesivo es més rédpida y econdmica que el proce
so de soldadura;

c} se puede trabajar con metales delgados originando estructuras
livianas; .

d) permite juntar materiales distintos, ¥ dado gue los adhesivos
son generalmente componentes dieléctricos, su uso minimiza la
posibilidad de corrosidn cuando se juntan dos metales;

e) simplifica el disefio y las kté&cnicas de construeccidn.

El inter&s en sistemas metal/polimero resistente a la co
rrosién, es muy grande. En E.E.U.U. se invierten mas de 20 billp

nes de ddlares por ano para reemplazar items corroidos [41].

Los recubrimientos poliméricos protegen los metales ac~-
tuando como barreras contra la formacidén de celdas de corrosibn
completas. En el &rea de polimeros termorigidos las resinas epo-
xi son los productos mas usados. Existe un nimero favorable de =~
caracteristicas gue le otorgan su popularidad:

a) excelente adhesidén a metales, productos ceramicos, hormigdn y
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muchos otros substratos;

b) éusencia de subproductos voldtiles (p/e agua) durante la reac-
cién de curado;

c) excelente mojado y baja contraccidn (<2%);

d) gran tenacidad y resistencia meclnica, guimica vy térmica;

e) buenas propiedades eléctricas;

f) amplio rango de tiempos de curado y temperaturas (gran flexibi

lidad en el disefio de formulaciones).

Los principales campos de aplicacidén de resinas epoxi son:

aeronautica, electrénica y electricidad.

Las causas que frenan aiin, el uso potencial de juntas adhe
sivas estructurales en otras industrias distintas a la aercespa---

cial (deonde la relacidm resistencia/peso es un factor determinan--

te) son:
i) la escasa durabilidad de la adhesidn en condiciones muy hiime-
das,

ii) la falta de un ensayo no destructivo de las juntas y
iii) las elevadas temperaturas de curado gue se requieren en las -

formulaciones usuales.

-

Un factor importante, gue influye sobre la adhesidn, esta

dado por las caracteristicas de la superficie del metal.

En la Referencia [41] se analiza este punto y aparecen con

clusiones de distintos trabajos sobre sistemas aluminio-epoxi.

Entre los conceptos citadecs se destaca lo siguiente:

"La mayoria de los metales de importancia comercial: aluminio,hie-
rro, zinc, etc., forman capas de 6xido de 40-80 ; o mas de tal ma
nera gue los dtomos del metal no contribuyen apreciablemente a =--
las fuerzas de adhesidn.

Los oxigenos superficiales de los 6xidos se hidratan formando gru
pos OH superficiales. Esta hidratacién favorece el mojado de la -

superficie por resinas epoxi y otras resinas polares.
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El pretratamiento de superficies metilicas invelucra la elimina-
cidn de contaminantes y la obtencién de estructuras de 6xido es-
tables para producir sistemas metal/adhesivo durables.

Los hidroxilos y grupos &ter gue estan presentes en las resinas
epoxi le otorgan la polaridad necesaria para la formacidén de ---
fuertes atracciones electromagnéticas entre estas moléculas y --
los oxidos metalicos.

$i la superficie del metal es tratada para lograr rugosidad o po
rosidad se favorece la adhesidén al producirse la penetracidn de
la resina en las cavidades.

Bajo condiciones secas la resistencia del sistema metal/epoxi es
t4 gobernada por la resistencia cohesiva de la resina.

Bajo prolongada exposicidn al agua la falla ocurre interfacial--
mente. Esto es debido a la hidratacién de la capa de 8xido meta-
lico reduciendo asi su resistencia.

Los procesos de corrosidén localizados en fallas (las gque dan lu-
gar a celdas de corrosidén) generan componentes que degradan la -

resina y dan lugar al proceso de delaminacién’.

Dado que las resinas epoxi tienen valores de coeficientes
de expansidn térmica de hasta diez veces mayores que los metales
el enfriamiento {a temperatura ambiente), luegec del curado del --
sistema, lleva a tensjiones internas. Estas tensiones seran mayores
a medida gue aumenta la Tg del material polimérico con respecto a

la temperatura de uso del material.

En resumen: la adhesidn inicial de sistemas epoxli a metales es muy
buena pero el principal problema es como aumentar la durabilidad -
de los recubrimientos en presencia de agua.

Con este fin podemos encontrar en biblicografia [41] alguncs méto--
dos:

a) incorporacidn de agentes de acople (p.e. silanos);

b) formacidn de &6xidos metdlicos porosos © con proyecciones fibro-

54as5;
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¢) prevencidn de la delaminacidén inducida por corrosidn, limitan-
do la difusidén de agua y oxigeno a través de la capa de polime

ro y reduciendo la conductividad elédctrica de la capa de Gxido.

Esto Gltimo hace necesario el estudio integral del sistema adhesi

vo-substrato.

En este trabajo se considerardn aguellas variables que --
l1levan a un buen disefio del adhesivo en base seca y teniendo en -
cuenta agquellos factores gue segin la bibliografia conducirian a

una buena perfomance en condiciones de alta humedad relativa.

En base a las consideraciones planteadas se eligid como -
matriz de la formulacidn una resina epoxi producida por CIBA-GEIGY. .
(Araldit GY 250). La misma es obtenida por reaccion de bisfenol A
con epiclorhidrina (Fig.15). La cadena resultante tiene grupos epo’
xi (glicidil étex) en los extremos y grupos hidroxilo secundarios’
pendientes los cuales son sitios potenciales de entrecruzamiento.
Asi su caricter polifuncional y su capacidad de formar productos
de adicidn con gran nimero de substancias, sin generar productos
de descomposicidn, da la posibilidad de obtener.una gran variedad

de estructuras.

La resina GY 250 (n=0,12, Fig.15) es liguida y estd exen-
ta de disolvente, pudiendo ser curada con un rango amplio de com-
ponentes organicos e inorganicos conteniendo dtomos de hidrdgeno

activos.

Los grupos epoxi tambi&n pueden ser polimerizados por va-
rios catalizadores, tales como aminas terciarias o &cidos de Le--
wis. En este caso, los entrecruzamientos tienen lugar a través de
grupos €éter gue imparten buena resistencia guimica y alta densi--

dad de entrecruzamiento, pero generalmente baja flexibilidad.

El agente de curado seleccionado es una amina secundaria,
piperidina, cuyoc hidr&geno activo reacciona en una primera etapa

con el grupo epoxi formando un grupo amino terciario y un grupo -
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Obtencidn de la resina epoxi Araldit GY 250
0

H
3
OH @ {E _O_ OH ca”g/_\crt — O C1
- on, s

(OH — R .— OH) =Bisfenol A ( A_Cli;-epiclorhidrina
oi—R—oi+ 22N\ 1 __omove AN _o-R_0_/\ « 2 CiNa +2 H,0

8.~

n(OH— R —OH+ £\ CL+OHNa)

OoH

A_{O—R-—O— CH2—-—- CH —-—Cﬂa—}.n—o—:ﬂ__ﬁ_&\ + n ClNa + n H O

2
Araldit GY 250, n=0,12

b.- Reaccion i Piperidina + Regina epoxi GY 250

O NP (Y, G

OH oH
| ! f}
N—CHE._ GI{_LHE_(O-R-O_ CHE-_CH—Ci{a)EO_R_ 0.
‘Fig. 15 : Proceso de obtencidn de la resina epoxi (a) y reac--

cidén de la misma con piperidina.

hidroxilo (Fig.l1l5,b).

En cuanto al componente elastomérico se selecciond un po
liuretano formulado en base a un material natural renovable como
el aceite de ricino (o aceite de castor, Fig.16), gue Argentina

produce a un nivel de 10.000 tn/afio, produccidn gque puede incre-
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La mayoria de los productos naturales son complejos y de

composicién variable dependiendo de la fuente (p.e. variedad de

semilla) y del pretratamiento

(proceso de extraccidn).

ACETTE

DE RICINO (Aceite de castor)

2

0
I

CHy— 0~ € —(CH,)5— CH == CH~ CH;~ CH—(CH,)— CH

0
I

|
CH O0=C (CH2)T CH CH CHE H (C{2J5

I »
CH— 0—C —(GHZJ,-?--» CH=CH—CH2— CH —(0112).r CH3

OH
!

3
OH

3
OH

Fig. 16 : Fdérmula quimica:

Sin embargo,

acelite de ricinoe o de castor.

el aceite de ricino se destaca por la cons-

tancia de su naturaleza guimica y compeosicidn, siendo adem&s uno

de los pocos triglicéridos naturales que se aproxima a un compo-

nente puro. El &cido ricinoleico constituye, aproximadamente, el

90% de los acidos grasos totales del aceite de ricino. Este es -

un dcido de 18 carbonos con una doble ligadura en la posicidén --

9-10 v un hidroxileo en el carbono 12 {(Fig.l1l6).

El grupo hidroxileo permite formar polimeros poliéster y

peliuretano en una gran variedad de reacciones.

Cassidy y Schwank

[42] proponen el uso de aceite de cas-

tor comc comcndmero y Saunders y Frisch [43] lo incluyen en for-
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mulaciones de elastémeros de peliuretano,

Devia et al ([44] y Yenwo et al [45] analizan IPN prepara-
dos por via simultdnea (SIN) basados en poliestireno y distintos
elastdmeros en base a aceite de ricino (poliéster con acido seba-

sico y poliuretano con TDI).

El grupo hidroxilo del aceite le confiere relativamente -

alto valor de viscosidad (719.25 mPa seg a 25 °C), densidad
{0,959 gr/cm3 a 25°C}) y solubilidad en alcohoel en cualguier pro--

porcidn.

Es usadoc como plastificante en una amplia variedad de re-
sinas sint&ticas y naturales, ceras, polimeros y elastimeros.
Tiene excelentes propiedades emolientes y lubricantes y marcada -
habilidad para mojar y dispersar pigmentos, tinturas y rellenos.
Es de extensa aplicacién en productos medicinales y farmacéuticos,
cosméticos, adhesivos, lubricantes, gomas, fibras y procesos tex-

tiles, tratamientos de cueros, etc.-

Como comonémero se eligen dos isocianatos aromaticos, TDI
(diisocianato de tolueno) grado crudeo y 80:20 producidos por Petro
gquimica Rioc Tecero. ELl TDI 80:20 (Fig.17) es usado principalmente
en formulaciones de espumas flexibles, recubrimientos vy elastdme—-—

ros de poliuretano. H 0

i n
Los poliuretanos estin caracterizados por la uni&n+N-C-0).

Los isocianatos aromdticos en general producen polimeros que tien-

‘den a colorearse (amarillo) bajo exposicidn prolongada a radiacién

ultravicleta y a oxigeno, pero en este disefc la coloracidn no se-

rd un factor relevante.

I11.3.- Estudio del componente elastomérico: aceite de ricino/TDI

III.3.1.- Materiales

Isocianatos:




=

Fig.

58,

diisocianato de tolueno, TDI 80:20, de 99,9 % de pureza, mez-

cla de isbmerocs 2,4/2,6 (B80% de 2,4 y 20% de 2,6), cuyo peso

equivalente es B7 gr/eq y el indice de NCO% = 48,2 + 0,1.

DI {80:20)
CH
C'H3 3
N=C=0 0=C =N N=C=0
N=C=0
(2,4) 80% (2,6) 20%

17 : Férmula quimica : TDI B0:20, diisocianato de tolueno.
Es un liquido incoloro de punto de ebullicidn = 120°C a 10
mmHg y tiene una presidn de vapor de 2,3 .10_2 mmHg a 25°C
siendo irritante de las vias respiratorias.

TDIR, grado crudo, indice de NCO%=3B+1 y viscosidad a 30°C
igual a 150 mPa seg. Tiene una funcionalidad wvariable entre
2 y 3, menor reactividad y menor presidn de vapor qﬁe &l ==

TDI 80:20,. 1o que hace su manejo menos riesgoso. Si bien es

menos costoso que el TDI B0:20 su color oscuro lo hace de -

un interés limitado a determinadas aplicaciones.

El peso melecular promedic en nimeroc {(Mn) fue determinado -

por crioscopia en benceno.

Se usd un osmdédmetro Fiske modelo G-62, el cual nos permite

determinar valores de descenso crioscdpico de soluciones --

acuosas leidas en miliosmoles. Un miliosmol equivale a

0,001858 °cC.
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Existe una ecuacidn que relaciona este descenso del punto de
fusidn de un solvente con la masa y peso molecular del solu-
to.

Para poder llegar a esta expresién debemos recordar lo si~—--
guiente:

El descenso de la presidn de vapor (P°-P} para las disolucip
nes diluidas depende tan sélo de la fraccidn molar de soluto
(Xb) . Siendo P°® jigual a la presidn de vapor del disolvente -
puro y P la presidn de vapor de la disolucidn, {(P°-P)/P = Xb.
La disminucidn del valor del 1n P producida por el soluto es:

d 1n P/ dT = AHvap/ (R . Tz)

siendo R la constante universal de los gases y AHvap el calor
de vaporizacidn.

E]l descenso de la presién de vapor del equilibrio sélido-diso
lucidn puede calcularse considerando el efecto combinado de:
= adicidn de soluto

- descenso de temperatura de la disolucidn
En base a esto obtenemos:
(AHsub/ (R.Tfu’)) 4ATfu = (AHvap/ (R.Tfu?)) .dTfu - dXb o

donde:

AHsub calor de sublimacitn

vy dado que:

AHfu + AHvap ==

AHsub

donde:

AHfu calor de fusidn

reemplazando =-2- en -1-
dTfu = —((R.Tfuz}/ﬁﬂfu} . dXb -3-

integrando entre T°® y T y el segundo miembro entre O y Xb
T° = temperatura de fusidn del solvente puro

T temperatura de fusién de la disolucidn

ATEfu = —({R.TfuzlzaHfu] . Xb = descenso crioscdpico Ny,
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Si llamamos m = molalidad = niimero de moles de soluto/1000 gr sol
vente y n_ = niimero de moles de solvente / 1000 gr de scolvente
Xbh = m/{na+m) y como m<< n_ para soluciones diluidas

Xbh = m,/na -5-
reemplazando -5- en -4-

ATEu = = ((R. TFu)/ AHEu ) . (m/n_) ok

definiendo Kfu (R.Tfuzlftna. AHfu) =

constante del descenso del punto de fusidén o constante

crioscdpica (kenceno, Kfu = 5.12)
ATfu = - Kfu . m

y en funcifn del peso molecular del scluto (Mn), sera:

ATfu = - Kfu .(gr/G). (1000/Mn) -7-

donde :

gr = masa de soluto

G

masa de solvente

La ecuacidn -7- es la ecuacidn bidsica usada para los calculos a pax
tir de la lectura en miliosmol que nos brinda el equipo.

Como el instrumento estd calibrade para trabajar con soluciones -
acuosas, se efectud la recalibracidn para trabajar con muestras =
de resina en bencenc.

Se obtuveo un valor de Mn = 250 gr/mol.

El peso equivalente del TDIR se establecié a través de una técni-
ca analitica con dibutilamina (ASTM D-1638-7Q) utilizando como in
dicador verde de bromocresecl y titulandoc por retroceso con ClH.

El resultado fue Peg = 10B gr/eq.

Poliol:

Fstos isocianatos fueron reaccionados con aceite de cas-—--

tor (o de ricino, grado técnico, PM = 928,38 gr/mol y funcionali-
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dad promedio numérico frl = 2,7, con un peso equivalente Peg=

= 343,84 gx/eq).

La composicidn de acidos grasos del aceite se indica en -

lja Tabla 1.

TABLA 1

o

Acidos

|
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El aceite fue deshidratade bajo vacio a 120 °C durante =-

dos horas previo a su utilizacidn.

Poliuretano:

La reaccidén de poliuretano fue catalizada, en algunos ca-
sosg, usando dibutil dilaurato de estano (DBTDL D-22) de Union Car
bide en cantidades variables en el rango 0-1,5% en volumen (cms)

con respecto al peso del poeliol (gr}).

Los elastdmeros fueron preparados usando relaciones de e-
gquivalentes de NCO/ equivalentes de OH(= r), variables de 0,6 a 1
Las condiciones de reaccidn fueron tales que permitieron un consu
mo total de NCO, como fue comprobado por medio de espectroscopia

IR (banda de NCO a 2240-2270 — P
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III.3.2.- Cinética de entrecruzamiento

t11.3.2.a.- Salto de temperatura adiabitica

El ascenso de temperatura adiabdtica es uno de los mé
todos mis {tiles para obtener datos cinéticos de sistemas gue po-
limerizan en masa rapidamente [46) y también para reacciones no -
muy répidas si se efectfian correcciones que tengan en cuenta las

pérdidas de calor [47].

La mezcla reactiva (¥ 350 gr) se prepara en un reci--
piente de 9 cm de difmetro interno y 16 c¢m de alto, térmicamente
aislado con espuma de poliuretano. La mezcla se efectlla a tempera
tura ambiente con un agitador de tres paletas operando a 2200 rpm
durante 15 seg. La evolucidn de temperatura se sigue mediante una
termocupla de Cobre-constantan, ubicada en el centro, y conectada

a .un equipo de adquisicidén de datos (data logger Fluke 2200 B).

El balance de energia por unidad de masa, planteado -
en un volumen de control gue contiene el punto de medida puede es
cribirse:

P. Cp . (dTexp/dt) = cAa . (-AH) . (dPB/dt} - U (Texp-T,) -a-
donde:

P = densidad

Cp = capacidad calorifica por unidad de masa

AH = galor generado por equivalente de isocianato reaccicnado
By ™ concentracién inicial de NCO (eqg/volumen)

U = coeficiente global de transferencia de calor desde el volu-

men de control

B, = conversidn de grupos NCO
Texp = temperatura experimental medida a tiempo t
T, = temperatura ambiente

El coeficiente U/(P. Cp) puede ser obtenido de la ecua

-cién -a- cuando dPB/dt tiende a cero {t>t1).
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Asi resulta:
- dTexp/dt = (U/(p.Cp)) . (Texp - T,)
Graficando (- dTexp/dt) versus (Texp - T,) obtenemos (U/ (p.Cp))

de la pendiente de la recta.

La Fig. 18 ilustra su determinacidn para un ensayo parti-

cular.
aT
exp
®
Dt
0,2 L e
® - -
2 6/(p.0p)=9,53 10 min
/”.’
P
,""
o’l - ’J/
& TDIR
- :
r&ld
catalizador=1l% v/w poliol
D i ' i 1 ——
20 | - 0
25 001 35 (T, - T,)(°0)
| I
153 min 91 min
Fig.18 : MEtodo de ascenso de temperatura adiabdtica. Evaluacidn

del coeficiente de transferencia de calor global.

La temperatura adiabidtica es la gue se obtendria cuando =~

U = 0. Es decir,
p. Cp (dTad}dt):CAo.{—aH}.lde/dt) -b-

De -a- y —-b-
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Tad = Texp + //% {U/{p-Cp)). (Texp-T,}. 4t -c-
0
Por otra parte, integrando -b- resulta:
ATad = Tad "% - 1, = (Cpo- (=AH))/(p.Cp)
Y
By ® (Tad - T, }/ ATad ~d-

Evaluando (U/(p.Cp)) en cada experiencia y efectuando las correc
ciones seglin la ecuacidén =c=, se obtienen los datos de Tad versus

tiempo gque aparecen en las Figs. 19 y 20,

T
g TDIR
e e —— "
--..__1‘ L
X e e
g .
Bt . T
r =1 , Catalizador 1%
= w2 BETD v JTEB
DI = 78
f [+
1 , A Taa( c){TDIR= 76
10 A A A A
0 . 10 20 30 40 Tiempo(min)
Fig. 19 ; Temperaturas adiabaticas calculadas y temperaturas

experimentales versus tiempo para formulaciones con
TbI ¥ TDIR, (r=1 y catalizador 1%]).
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LLa Tabla 2 muestra la comparacidn de valores de ATad(r) -

experimentales y predichos por comparacidén con las formulaciones

de r = 1.
TABLA 2
Tipo de NCO % catal. I ATad {exp) ATad(relativeo a
r=1)
TDI 1 0,6769 56 56,5
TDIR 1 0,627 52 523
TDIR - 0,602 50 50,86
TDIR 0,5 0,633 49,5 S

ITI.3,2.b.- Capacidad calorifica

JPara evaluar calores de reaccidn por medio de la ecuacidn
~d- necesitamos conocer el valor de la capacidad calorifica. La -
misma fue determinada mediante calorimetria Qiferencial dindmica
(DSC) con programacidn y registro a través de un equipo Du Pont -
9%0.

La Fig.21 muestra la celda de presidén (DSC) utilizada.

El disco de censtantan es el elemento de transferencia de
calor primario el cual estd encerrado en un blogue calefactor de
plata. La tapa de plata y el disco de constantan constituyen las

superficies superior e inferior de la cédmara de muestra.

La muestra de interés y la referencia inerte se ubican en
las cipsulas gque descansan sobre las plataformas elevadas del dis

co de constantan.

El calor es transferido a través del disco entre la mues-

tra y referencia via las capsulas.
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CELDA DE PRESTON - DSC
tapa campana camara de muestra
X / e
1N ] : = i
L ~
,/ czlefacton,” “\
Sl 4 tapa,
= 1] S ;, . cipsula
o
escudo del+T] T~ E;»
radizeidn L N Z] a %4 placa de
: PR o % ~cromel
disco ﬁ;ﬁ' e 3 Z
de f; S D 4
congtantan entrada de
g35E5
C : ] alambres .
de cromel alambres de
alumel
Fig. 21 : Calorimetro diferencial dinamico (DSC), Celda de

Presidn.

El flujo de calor entre muestra y referencia es registrado
por una termocupla de cromel-constantan formada por la unién de 1la
placa de cromel con el disco de constantan. Alambres de cromel y a

Jumel conectan las placas al médulo.

Los gases son admitidos a la cé@mara de muestra a través de
un orificio en el blogue y son precalentados por circulacidén alre-

dedcr del blogue antes de entrar a la camara.

El equipo fue calibrado utilizando como substancias patro-

nes Indic y aliimina (Alzoj).

En el primer caso se usaron una cdpsula vacia y otra con -

Indio, a una velocidad de calentamiento {Hr) igual a 10°C/min,

La Fig.22 muestra la sefal obtenida, Ag (mcal/seg) en fun-

cidn del tiempo. El1 &rea A, calculada mediante el sistema de pesa-
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g ; 2 ;
da de papel conocido el pesc del mismo por cm , se relaciona con

el calor del proceso de fusidn (AHfu) mediante:

AHfu (cal/gr) = EiEﬂil 60 (seg/min) . E. bAgs . B . 0‘§39 {EZ;
m(gr) 10" mw
donde : m = masa de muestra
E = coeficiente de calibracién del equipo, [mW/mV].
Ags = sensibilidad del eje y ([mV/cm].
B = relacicna el programa de calentamiento con el regis-

tro de temperatura sobre el eje x [min/cm].

En el segundc casc se usaron dos capsulas vacias para es-
tablecer una linea base {(curva a), y luego una vacia y la otra con
la alimina patrdén (curva b). El registroc obtenido, Fig.23, permi-
te calcular el coeficiente de calibracidon mediante el conocimien-
to de los valores de capacidad calorifica de la al@mina en fun-=--

cidn de la temperatura.

Trabajando el equipo en modo calibrado obtenemos el manbl

ciente de calibracidn en funcidn de la temperatura E{(T).

Exot.

¢ tS @cal/seg

Endot.

|
lPunto de fusiodn

Tiempo
Fig. 22 : Calorimetria Diferencial dinimica. Etapa de calibracidn
Fusidén de Indio (AHfu y Tfu conocidos).
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Exot.
(2) _ linea base

J‘

Aq

|
| Ay (cm)
I
Endot. l
Temperatura(°C)
Fig. 23 : Calorimetria diferencial dindmica. Calculo del coefi--

ciente de calibracidn (E(T)) mediante el uso de Al_O
- r wiiy : 23
patrdén de capacidad calorifica conocida.

Cp(T) (J/gx®C) . HR(°C/min) . m(mg)

E(T) (mW/mV)
60 (seg/min) . Ags(mV/cm) . AY{cm)

Los coeficientes obtenidos trabajando bajo presidn (3,44

MPa} de una atmdsfera inerte de N_, se indican en la Tabla 3:

P
TABLA 3
T (°C) Cp de Al,0, (3/grec) E (mW/mV) x 10°
87 90,52 246,88
147 98,55 245, 26
197 103,54 239,7

E promedio = 00,2439 mW/mV

Una vez conocido el coeficiente de calibracidn se determiné la ca

pacidad calorifica del elastbmero, usando una cédpsula vacia y ---
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otra con la muestra.

Para elastémeros preparados a partir de TPl o TDIR con --

r=1, resultd: Cp .= 23 gL

IIX.3.2.¢c.- Determinacidn de calores de reaccién

Aplicando la ecuacidn -d- obtenemos los calores de reac-—-

-

cibn:

430,84 gr/egq. 2,2 J/gr°C. 78°C
= 73,9 KJd/egq
(-AH) (TDIR-aceite de ricino)=451,84 gr/eq. 2,2 J/9gr°C.76°C

(-AH) (TRhI-aceite de ricino)

=75,5 KJd/eq

Estos valores estdn de acuerdo con los reportados para formulacio

nes de espumas rigidas de poliuretano [48].

III.3.2.d.- Determinacidn de pardmetros cinéticos

Para poder disefiar la formulacién y el proceso de obtenw==
cifn del sistema epoxi-poliuretano final debemos contar con infor

macidén sobre la cinética de polimerizacidn del elastdmero.

El hecho de la distinta reactividad de los grupos isccia-

nato en el TDI ya ha sido reportado en bibliografia [49].

Se trata agul de encontrar una expresidn cin&tica que ten
ga en cuenta esta caracteristica del TDI, gue sea aplicable tanto
en condiciones isct@rmicas como adiabidticas.

Como el TDI se presenta como mezcla de isdmeros, en las siquien=-

_tes proporciones:



bl 80:20
C
CH3 H3
W O0=C=N =G0
P
N=C=0
1-b = 0,8 b= 0,2
Se define la conversidn global del TDI (Bz)

como PB,

TEz

y la

2
de los sitios O—NCO{Bl) y p-NCO (B ) como a; Y 9y respectivamen-

te. Asi,
Bl (1-b). B_. + 2.b.B 1 + b
o ez x 2 o g 2 s
B 2
2 B2 2 BZ
2
B, {1-b) . B2 1-b
2.82 2.52 2
1 1 2
P (B = Bt} + (B, - Bt)
B =
2.B2
Bi = B Bf - #Y
g - t 9, _ t
» 1 — 1 v 2 = 5
B A B
@ o
FPor la tanto,
o a, - Bs + q, - B2 (1-B)  (1+b)
B = = 2 + 1
A B2 2 2
T o + A
B 0,4 T, 0.6 a,
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dPB/ dt = 0,6 .{dqlfdt) + 0,4 . (dqudtj
Si se plantea la velocidad de desaparicidn de grupos o-~NCO y
p-NCQ como reacciones de segundo orden,
1 1 _ 1
- dBt/dt = R .(dqlfdt) =k, - B_ . [a) ,
donde [A] = concentracidén de funcionalidades OH = [A°].2,7.(1-PA)
y By = conversidén de funcionalidades OH = r. 2.
. B, Fi¥ Ry = [
T TBels Zr7 Fa " 2.7 1Al
Por lo tanto,
dBlfdt = A xpi{—8. /BT} (1 ) Bl [a]
- " = A, . exp 4 ,' q4;) - Bo.
~:d32/dt = Bz {dgq_/dt) = A_.exp(-E_/RT}.(1l- ) B2 [A]
P = ¥s ¥ YoMy SRS P AT g by ¥
= v = . e s n . ki 4 g _+0,6 .
dql/dt Al exp ( Elfnrexp) (1 qll 2,7.0(a,).{1-x(0 q, 0,6 ql}l
dqudt = Az.exp(-EZIRTexp].[l—qz}.z,T.{Au].(l—r{0.4 .q2+0,6.q1)}

La informacidén resultante de las experiencias de ascenso de tempe
ratura adiabdtica (IIX.3.2.a.-) permite expresar P, versus (tiem-

po, Texp), usando la ecuacidn -d- para transformar Tad en conver-

sién.

Si se propone un conjunto de pardmetros [Al,A +E ,Ez) se puede re

21
solver el sistema de ecuaciones planteado anteriormente por el mé
todo de Runge Kutta de cuarto orden, encontrando les valores ql Y

q, en funcién del tiempo, para cada ensayo experimental.

Luege calculamos PB = 0,4 . q2 + 0,6 . ql

Tad (tedrico} = PB.ﬂTad + T
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Utilizando un método de estimacién no lineal de pardme---
tros [50] se encuentra el mejor conjunto de parametros que hacen

minimo el error integral, definido como:

Tad, . . - Tad dt
tedrico exp

En la Fig. 24 se muestra el ajuste logrado para el ensayo

con TDI 80:20 {r= 0,6769, catal.= 1% y ATad = 56°C).

0,8 L
PB (]
4
0,6 |-
0,4 |
0, 2 =
— tedrico
L
e experimental
L
0 i L i a
0 100 200 300 400
tiempo(seg)
Fig.24 : Conversidn de grupos isocianate (P_) versus tiempo

Valores experimentales y tedricos " calculados a pax
tir del modelo desarrollado teniendeo en cuenta la -
distinta reactividad de los sitios orto y para.

Los valores de los paradmetros encontrados, a los que de-

be atribuirse un valor fenomenoldgico, exclusivamente, son:
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AL = 2,68 . 10° seq”! E, = 15.709 Kcal/Kmol
5 =1
A2 =6 . 10" seg " E2 = 11.921 Kcal/Kmol
11IX1.3.3.- Propiedades del elastémero en funcién de r
IIT1.3.3.a.- Temperatura de transicidén vitrea

Para un termorrigido reaccionado hasta una cierta conver--
sién p existe una temperatura Tg(p) por debaje de la cual la enexr
gia térmica no es suficiente para promover la movilidad conjunta
de grandes porciones de las cadenas poliméricas (del orden de las
decenas de segmentos). Esta temperatura es conocida como tempera-
tura de transicidn vitrea y define el comportamientoc de los mate-

riales a temperatura ambiente.

Si Tg estid por debajo de la temperatura ambiente el mate-
rial serd una goma y en caso contrario se comportard como un vi--
drio.

Debido al crecimiento del pesc molecular en el estado de
pregel y al incremento en la densidad de entrecruzamiente en el -
estado posgel, Tg aumentard con la conversién. ELl valor de Tg pa-

ra conversibén completa es denominada Tg®,

El valor experimental de Tg depende de la velocidad de en
friamiento o calentamiento y en general de la propiedad medida y
del método de determinacién de esa propiedad (mecdnicos, calorimé

triceos, etc.) .

Debido a que los segmentos de polimeroc deben ser capaces
de moverse durante un intervaleo de tiempo Ot durante el cual el -
material estd en un rango de temperatura AT alrededor de Tg, la -

Tg medida aumentari con la velocidad de calentamiento.

-

Por lo tanteo, es usual caracterizar el material por una 0

nica Tg especificando los equipos comerciales y la velocidad uti-
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lizada.

Es conocido que el valor de Tg del componente elastoméri-
co del material debe ser significativamente menor gue la tempera-
tura de uso para alcanzar un valor alto de resistencia al impac--

to (51,52].

Bucknall [51] ha propuesto gue la goma debe ser capaz de
relajar a alatas velocidades de carga (como en el ensayo de impac
to) para que el incremento de tenacidad se haga evidente. Es de--
cir una alta velocidad de carga podria llevar a un comportamiento
vitreo del componente supuestamente elastomérico, si no existe un

AT importante entre su Ty y la temperatura de ensayo.

Para la determinacidn de Tg se utilizd un analizador ter-

‘momecdnico (TMA 943) conectado al mddulo de programacidén y regis-

tro (TA 990) de duPont.

El sistema permite medir ¢l desplazamiento wertical de la

muestra (dilatacion lineal) en funcién de la temperatura.

ElL movimiento es detectado por una c@nula de cuarzo apoya
da sobre la superficie de la muestra, la cual tiene sclidario en
el otro extremo, el nilclec de un transformador diferencial varia-
ble lineal {(LVDT). Mediante un tornille transductor de control de
posicidén se ubica el arrollamiento (LVDT) alrededor del nficleo pa
ra okbtener la senal cero de salida del transformador a tiempo y -

Temperatura iniciales. (Fig.25).

El coeficiente de dilatacién lineal (&) serd distinto en
las zonas de vidrio (al) y goma (azl, Fig, 25,
La interseccidn de las rectas de pendientes @, Yy &, nos determina
rda un punto, gue proyectado sobre el eje T permite determinar Tg,
El eguipo fue calibrado utilizando una muestra estarndard (cilin--

dro de aluminio) de O(T) conocido.

Como se deben medir camblos por debajo de temperatura am-

biente el sistema es llevado a temperaturas iniciales (Ti} del or
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den de -100°C enfriando el bloque calefactor de plata con N2 1i--

quido. Luego se aplicd una velocidad de calentamiento de 5°C/min

desde Ti hasta temperatura ambiente.

ANALIZADOR TERMOMECAN1CO

Registrador (Y,Y',X)

=
pendiznte{ec)
“afedilamiemts] [ arrollzmizmt s 7
}‘apgfgmar%g“n 7 secundario c—: i der;.{ada \/
= [310 M
! (
: LVDT nicleo : b'd
. cireuito Temperatura
canuls deriva tivo| T
— termocupla
Vaao
Dewar
- termocupla
ke PROGRAMADOR
mueatra-—. Mo 330
galefaector
T™MA 943
Fig.25 : Analizador Termomecdnico TMA 943 ~ DuPont.

En la Fig.26 aparecen los valores de Tg medidos en funcién
de la relacidn de funcionalidades, r, para sistemas no cataliza--
dos, curados isot@rmicamente a T = 70°C durante 48 horas.

No se encuentran diferencias apreciables entre las formu-
laciones con TDI o TDIR.

Los valores hallados indican gue estos elastdmeros pueden
ser usados con el propdsito de aumentar la tenacidad de una matriz

rigida a temperatura ambiente.
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0.6 0,7 0.8 0.9 r
o -
e AT I
- 20 b
- 30}
TS
()Y

Fig. 26 : Temperatura de transicidén vitrea versus r {(r= egNCO/
eq OH). x : TDI, ® = TDIR.

I11.3.3.b.~ Fraccidn mdsica de solubles y r minimo de gelacidn

La fraccidn mdsica de solubles para las formulaciones con
distintos isocianatos y r variable fue determinada por medio de -

extraccidén con tolueno en un equipo Soxhlet.

Se cbserva en la Fig.27 gue el TDIR llega a gelacidn a va
lores menores de r con respecto a TDI B0:20. Esto se atribuye a -

la presencia de especies teniendo funcionalidades mayores a dos.

A pesar de su mayor funcionalidad los elastdmeros prepara
des a partir de TDI crudo muestran una mayor fraccidn de sclubles

para r 0,75. Esto es atribuide a la presencia de especies inertes.

La funcionalidad promedic en pesc del TDI crudo puede ser

obtenida de la condicién de gelacidn definida en base al planteo
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estadistico de formacidn de la red, por reaccidn de un reactivo =
Af (aceite de ricino) con otro Bg (isocianato) con una distribu--
cidn de funcionalidades fi Y4 gj, ntilizando el modelo propuesto -
por Macosko y Miller [23-27] que fue explicado y utilizado en la

seccion II.

1 e — -9
Ws
0,8‘
0,6l
O,4F
0,21
0
0,4
r
Fig. 27 : Valores de fraccidon de sclubles (Soxhlet, extraccidn
con tolueno) en funcidén de r. (x = TDI, ® = TDIR).
Si definimos: ;
L
T
r = relacién de funciconalidades = -
I af,
i i i
Funcionalidades reaccionadas de A = PA = r . PB
Como P = 1 (P = r), el efecto de la distinta reactividad de --

B A
los grupos NCQ es irrelevante en el andlisis.
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Fraccidn de funcionalidades de la clase f£,=af, = fi AL,
A 1 1 i
E E.LAE;
; i i
i
gj . Bg,
Fraccitn de funcionalidades de la clase gj=bgj = _E_E__E%_
¥ 3 T4
J
Fraccidn en "peso" de funcionalidades f=fe= b3 fi . afi
i
Fraccidn en "peso" de funcionalidades g=ge= [ gJ g bgj
3

{"peso" indica factor en peso de funcionalidades).

Si definimos el peso promedioc colgando de una funcionali-

2 . . t
dad tipo A cuando miramos hacia afuera de Af como: E(qu )

[ ocut, _ ; in _ _
B(WA ) = PA ; bgj . n(ng‘) + 0 . {1 PA)
3 3
=r Ibg. .EWM)
] ] gj
EmT™M ) = M 1.1 . BEIRTRN
< & Bqg . i B
g. J
3
out, _ z in E in
E(WB } = PB i afl E(wAf_) i afl E(waf )
in - o out
Bl ¥} = Mue + UE -1 & B(W. ")
L 5 1

Resolviendo el sistema de cuatro ecuaciones con cuatro incdgnitas

se obtienen las probabilidades E(wi“t) % E(w;ut)_

A su vez, el peso promedio gue cuelga de una especie Afi ¥ ng es
ta dado por:



_ out

BMae } =M. ¥ & « B
1 1

_ out

E(Wng] = ung + g, . Ew@ph

El peso molecular promedio en peso se define como:

_ L
Mw = 3 WAE, " E{th‘) + 3 ng. . E(ng.)
i 1 J J
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donde W W son, respectivamente; las fracciones en peso

A B
£, ¥ 95
de las especies Afi Y ng ;

M ¥ Af
wAfi _ Afi s
¥ MAfi oMEE & B gy
M Bg
W Bqg |
ng = z gj g'
M af, + M .Bg
Af
1, i i ] ng ]
Reemplazando Wap ¢ ng’f E{wAf.) Y E(WBg_) en Mw, se obtiene:
1 J 1 5]
2 2
T ll + - ] . T - ) - L]
T =r1a r my . r{r (fe 1) Mb +{ge 1) Ma +2.Ma Mb)
+ . i {l=-r. -1). -
m r my {ma+r mb} {(1-r (fe 1) (ge 1))
donde:
L i — &
M = %M . af , M = L by
a i Afi i b J ng ]
m_ = k dfi M = Ty M
a i 3 Af r s 3 -1 Bg
i g. 3
i J
I z af, v 2 . wr ; ng u 2
a i Af, b 3 R Bg
b i g. J
1 J

La relacién estequiométrica minima gue conduce a la gelacidn pue

de calcularse haciendo Mw > % .
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1
{fe—l).{ge-l)

Esta condicidon se ¢btiene cuando rmin =

Para r > r ¢, S obtendria una fase gel (Ws < 1)

De la Fig.27 cobtenemos los valores experimentales:

1

rmin gel(TDIRJ = 0,51 =
Bawpra™ ~ Feporzen™
1

- = 0, 4=

min gel (TDI) el (£ ~1)

ePOLIOL
Con estas ecuaciones hallamos: 9o TDIR D

III.3.3.c.- Parametro de solubilidad

Para el mezclado de liquidos donde solamente operan fuer-
zas intermoleculares de dispersidn Hildebrand et al.[53] y Scat--
chard [54] han deducideo gue el calcocr de mezclade por unidad de vo
lumen es positivo y estd relacionadc con las densidades de energia
cohesiva (c.e.d.) de los liquidos (sus energias de vaporizacidn -
pox unidad de volumen a una cierta temperatura T) de la forma si-

guiente:

donde:

v, ¥y v, son las fracciones velumétricas y 51, 6§, las raices cua--—

2 3 1/2)

dradas de las densidades de energia cohesiva ({cal/cm™) " deng

minadas parametros de sclubilidad.

Dado que el comportamiento de mezclas de polimeros y 1i--
guidos depende en parte de sus calores de mezclado, las c.e.d. de
liguidos han sido tomadas como guia para elegir liguides que sean

buenos solventes para un dado polimero.
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I
interacciones particulares de los distintos componentes estructu-

rales del polimero.

Graficando 1/V2m alcanzado en funcién de 61 del solvente
utilizado, Gee ajusta una curva gaussiana y estima § del punto -
maximo. Es decir, supone que el mayor grado de hinchamientoe se lo
gra con el solvente de c.e.d. igual al del polimerc (lo semejante

disuelve lo semejante) .

Para analizar el mezclado en funcidén de la composicidén --
Flory [28] considerd las interacciones entre segmentos de cadena

vecinos en la sclucidn (modelo de celdasg) expresando el calor de

mezclado como:

donde: 1= scolvente y 2 = polimero

L energia de interaccidn entre segmentos (celdas) para --

i= 1,2
X .= nimero de segmentos {(celdas) de las cadenas de polimero
o solvente.
n,= concentracidn de cadenas
z = numero de coordinacidn
vi= fraccion volumétrica
=N -
z.xz.nz.vl = 2.X,.n,.v, = ninero total de contactos 1-2 en 1la

solucidn

Si definimos :

X = parametros de interaccién, energia de interaccidn por
molécula de solvente = z.z‘lwl_2 . xl/(k.T)
donde:
k = constante de Boltzmann
= k. T . " e ¥
&Hm X e 2

S5i se expresa la energia libre de mezclado &Fm =
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AF = AH - T. AS
M m

*
donde &Sm es la entropia configuraciconal de mezclado, se omiten
las posibles contribuciones entrdpicas que se originan en las in

teracciones especificas entre componentes vecinos.

Huggins [57) incorpora un t&érmino entrdpico en AW

Awl_z = Awh - T, Aws

1-2"7

Esto introduce una contribucidén entrdpica (B) en el parametro de
interacc¢idn, que con la ecuacidén =-a- genera:

= _ 2
¥ =8 % (VlfRT) : (61 52)

Donde Vl es el volumen molar del solvente.

El hinchamiento dependerd de B, 61 y Vl y la bisqueda del maximo
de la curwva (lfvzm] en funcidn de 51 del método de Gee seri co--

rrecta sélo si B y Vl son constantes.

Bristow y Watson [58] y Boyer y Spencer [59] proponen --
otras maneras de hallar'SP, usando la ecuacidén de Huggins en for

ma grafica, para lo cual es necesario contar con el valor de X.

En este caso se usari el método de Gee asignando un valor de §
aproximade, utilizando la técnica de hinchamiento en distintos -

solventes.

Los solventes utilizados se indican en la Tabla 4.

EEBLA 4
Solvente Gl{calfcm3)1/2 l/vzm

' Hexano normal 7,24 202

ciclohexano 8,18 2.5:8

tolueno 8,9 553

metil etil cetona 9,04 5,53

benceno 9,147 5,58

acetona 9,71 3,26

alcohol metilico anhidro 14,5 2,04
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Se temd una formulacidn de r = 0,635 que permitiese me--
dir valores de hinchamiento importantes disminuyendo el error de
pesada., Se realizd la extraccidén de material soluble (mé&todo de
Soxhlet con tolueno} y luegoc se evaluaron voliimenes iniciales y
finales de muestra (verificando el walor de hinchamiento de equi
librio por constancia de peso en el tiempo), por picnometria en
los distintos solventes mencionados.

Los resultados se indican en la Fig.28, de la cual surge

el valor de Gp z 9,2 [calfcmB}lfz'

.-.1 ‘
Y
2m
6 t 5
§
¥ 1]
1 ]
i ]
4 F ‘1 ‘\
‘ ’
) ~
. Few
2 le” T e afin
0 .
F & e B _h
8 10 12 14 61(cﬂ/mﬁffz
Fig.28 : Datos de hinchamiento de elastdmeros {aceite de ricino-
isocianatos), r = 0,635, en varios solventes de difereg

tes parametros de solubilidad (61)-

I1I.3.3.d4.- Concentracién de cadenas elasticamente activas (EANC)

A1l poner en contacto una goma con un buen solvente, la -
muestra se hincha durante el procesc de mezclado obligando a las
cadenas que constituyen la red a adoptar configuraciones extendi

das. Debido a las restricciones impuestas por los puntos de en--
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trecruzamiento se oxigina una tensidn eldstica retractiva que se
opone al mezclado y el proceso alcanza un estade de equilibrio -

cuando estas fuerzas guedan balanceadas.

La energia libre de mezclado tendrd dos contribuciones:

i} mezcla ordinaria (ﬂFmJ e 1ii) eldstica {&Fel).

Bas&ndonos en el desarrollo de Flory [28] calculamos el

potencial guimico del solvente en el gel hinchado ul ;

Wy = Uy = N.(aaFm/anlaT' +N-(aﬂFelfaa}T'P~(aa/3n1>T!P

P

donde: N = nGmero de avogadro
ui = potencial quimico del componente puro
a@ = coeficiente de deformacidn lineal,{(caso isotrépico
B, = @, = @, = ol

El gel hinchado alcanzard el eguilibrioc con el sclvente puro a un

volumen de polimero seco
= Y2/ V = = - e
/ volumen de polimero hlnchado] demde

valor de v (v
2m 2m
la actividad del solvente

se hace igual a uno {ul = u;].

En base a este planteo se puede relacionar la concentra--
cidén de cadenas eldsticamente activas (EANC) con vzm para un cier
to valor del parametro de interaccidn polimero-solvente.

e utilizd la teoria reciente de Flory [60] en la cual la
extensidén a la cual la deformacidn es no afin depende de la estruc

tura de la red, del grado de restriccicones impuestas a los puntos

de entrecruzamiento y del grado de hinchamiento en el equilibrio.

La ecuacidn resultante puede escribirse como [61]:

2

(In(1l-v_ ) + ¥ * W W )

EANC = - 2m 2m Zm
2/3 1/3
Ff . Vl . v2c ” v2m



88.

donde : Ff = es el factor que caracteriza la extensidn en que la

deformacidén por hinchamiento se aproxima al limite

afin.

Vl = volumen molar del solvente

P fraccidn volumétrica del gel (red polimérica) pre--
vio a la extraccidn del sol

Py 5 fraccién misica del gel = Wg = 1 - Ws

Ff puede expresarse en forma general como [61]:

FE = (1-(2/£)}.(1+ A.K)

donde f = funcionalidad de los puntos de entrecruzamiento
A depende de la geometria de la red y K=KEV2m;V2c).

Para una red f-funcional perfecta, A = 2/(£-2).

... 1limite deformacidn fantasma

il
o

Sk l1imite de deformacidn afin

v2f3/ v2/3

e 2m 2c

Asi las ecuaciones limites son:

2
& + + Y.
(1n(1 va) Vo X va)
BRME gefn ™ 173 2/3
Vl .{(2.v2m/f)—v2m Wy )
Y
(In(l-v_. )+ + v 2)
SRR _ # 2m’ "Vom” X Vom
fantasma 1/3 2/3
.V W a -
vl S g (f-2)/f
Para realizar estos calculos se debe contar ceon datos de v ra

2m
ra geles formulados con distintos x.

Se debe elegir un buen solvente gue permita disminuir el error

de pesada diferenciandco adecuadamente las muestras.

Estas fueron tratadas previamente, extrayendo el material solu-

ble con telueno (Soxhlet). El valeor de las fracciones de solu--
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bles Ws permite calcular Wg = 1- Ws.

En base a los ensayos realizados para la determinacidn --
del parametro de solubilidad del pollimerc se elige como solvente

- de hinchamiento al benceno, Fig.28.

La Fig.29 muestra la inversa de Vo como una funcidn de r.

Al no contar con datos de ¥ se utilizd la condicidn experimental

de r in de gelacidn para encontrar el valor de X gue permite veri
- =

ficar gue EANC = 0 para L fn "~ 0,614 (TDI-aceite de ricino).
}
-1
v?m
B-
6}
4.
2 L
(4] 4 5 I —
0.6 0.7 0.8 0.9 r
Fig.29 : Datos de hinchamiento para elastoOmeros aceite de ricino

TDI en benceno, como una funcién de r.
(r = eg NCO/eq OH).

Considerando un valor de X constante e igual a 0,47 se -

calculan las curvas EANC en funcion de r de la Fig. 30.

I1I.3.3.e.- Determinacidn de parametros estadisticos

El aceite de ricinoc puede ser consideradoe como una mez--



cla de moléculas teniendc 0,1,2 y 3 grupos

OH
]
OH OH
| S f o el e
OH OH OH
A | . | T [ S—
xO xl Xa 13

OH por molécula

8.0

De acuerdo con la Tabla 1 podemos suponer gue la probabilidad de

que una de las tres ramas del aceite tenga un grupo OH es 0,9 ¥y

suponiendo ocupacidn al

azar, planteamos:

EANC

x 104

mol & T

cm3
5 |
4 .
3 |-
2
L
0

fantasma

A A i '

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Fig.30: Concentracidén estimada de cadenas eldsticamente activas en el gel

versus r (r=eg NCO/eq OH).

r
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3 2
Xy = (0.1) = 0.001 ; xl = 3 (0.9)(0.1) = 0.027 ;
2 3
e = 3(0.9) (0.1} = 0.243 ; X, = {0.9) = 0.729
La funcionalidad promedioc en nimero es:
= + + 2 + = 2.
En o X4 1 *y X, 3 X, By
Si llamamos A = grupos OH y B = grupos NCO al final de la polimeri
zacidn la conversidn de B, sera By ™ 1 y la conversion de &, By S
out

Se define P(E‘A ), tomando una funcionalidad A y plantean
do la prebabilidad de gue mirando hacia afuera de la molécula la

cadena a la que pertenece, sea finita.

Aplicando la ley de esperanza condicional planteada en la seccidn

II [23-27] obtenemos:

out, _ - in
P(FA ) =1 r + r P{FB } -~
in _ out
P(FB ) = P{FB ) i s
out in in in
P = i
{FB ) [le(FAl)+2 xzchA2)+3 x3P{FA3J]/ 2.7 3
in
B! & 2 -4-
in, _ out
P(FA;) = P{Fh ) 5
in, _ out, .2
P(FA3} = [P(FA 11 i
Resolviendo el sistema de seis ecuaciones resulta:
p(F:“t)=[1 _ 0.18r - [(1 - 0.18r)2-3.24r(1-0.99r)1"/ %1/ (1 .62x)
L, A
P(F;ut} = 0.01 + 0.18 P(FL"") + 0.81[pcrgut1]2 i

Habiendo expresado estas probabilidades, podemos calcular

1a fraccidn de solubles (Ws), la fraccidn de cadenas pendientes y
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elisticamente activas.

Fraccidn de solubles

cut out
= + + P(F
W, = WP BAR, "y [PLEy

2 cut 3 cut, .2
11 +WA3[P(FA )1 +sz[P(FB 3]

r

-0-

donde w representa las fracciones mésicas de las diferentes espe

cies en la mezcla.

En la Fig.31 se muestra el acuerdo entre la prediccidn -
tedrica (- - -) y los resultados experimentales obtenidos por ex

traccidn con toluenoc en un equipo Soxhlet (Fig.27).

0.6

0.4

0.2}

0

0.4 0.6 0.8 1

Fig. 31 : Valores experimentales ( ) y tedricos (- - =) de
fraccidén de solubles como una funcién de r.
(r=eq NCO/eqg OH, x = TDI, e =TDIR).

El pequefio desplazamiento de los datos experimentales -
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del TDI-aceite de ricino hacia mayores valores de r puede deberse

a la formacidén de ciclos intramoleculares en la etapa pregel.

Fraccidn mdsica de cadenas pendientes y eldsticamente activas

Llamamos cadenas pendientes a aquellas unidas al gel por
una sola funcionalidad. La probabilidad de que una molécula de --
T (Bz) y una de aceite {Af=A3} pertenezcan a cadenas pendientes

esta dada por

out out
P{PBZ) = 2 P(FB Y I[1 P{FB )i 10-

out.  F=] out

= - F e —
P{PAf} E[P(FA )] [1-P( A )] 11
Tambi&n serd una cadena pendiente la rama no reaccionada
de un A3, donde las otras dos ramas estdn unidas al gel:
out out, . 2

p(pA3’1) = 3 P(FA y[1 P(FA )] 12

La fraccidén mdsica de cadenas pendientes, wp' resulta:

g P + p + #
Wy = W PR %0, BiP,,) Pig FlRg50

+ oWy, [P(PAB) + (1/3) P(PA3,1)] -13-

La fraccién de cadenas elisticamente activas, We, =eri:
W =1-W_ =W -14-

En la Fig.32 se observan las fracciones Ws, Wp y We para

formulaciones de distinto r.

Los elastdOmeros preparados con r cercano a 0,7 mostraran
un comportamiento viscoelidstico con un alto valor relativeo del -

médulo de pérdidas (disipacidn viscosa).
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1
0.75 }
"8 "8
L
P
0.5
0.25 g
0 i A A
0,6 0.7 0.8 0.9 1

b o

Fig. 32: Fraccidon masica de material solubles (Ws), cadenas pen-
dientes {(Wp) y cadenas elAdsticamente activas (We) en --
funcidn de r(r=eq NCO/eqg CH).

Concentracifn de cadenas elasticamente activas: EANC

Si llamamos [X3] a la concentracién de puntos de entre--

cruzamiento de grado 3 en el gel podemos expresar:

EANC = (3/2).[X3] ~ 15—

donde el factor 3/2 tiene en cuenta gque cada nudo estid asociado

a tres extremos de cadena. [X3] puede ser calculado mediante:

cut. . 3
= (1- LIALY. (v -16-
[X3] (1 P(FA 1) [ﬁ3] (v ,/VE) 16
donde: [A3] = concentracidn inicial de moléculas de aceite
Vv, = volumen inicial del elastémero
VE = volumen del elastbébmero luego de extraer el material

soluble.
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luego:

AB.(VD/Vf} N (Og.fWg).(l—sz).f 928.4
donde:

pg = densidad del gel

Wg = 1-Ws = fraccidén masica de gel

95,

SRR D | B b

)

Y

1]

Para poder realizar el cileculo de EANC en funcién de r de

bemos conocer la densidad del gel en cada caso.

Los valores de f determinados por picnometria en base a
9
los datos de masa y volumen inicial de muestra de las experiencias

de hinchamiento c¢on benceno se indican en la Fig.33.

En la Fig.34 se comparan los valores experimentales con -

las predicciones estadisticas.

El limite de deformacidn fantasma constituye un buen ajus-

te indicando una probable deformacidn no afin para este caso de ba

Dy b

D) T ) JS) B ) T) ) S

Y 22D R D DY

}

b

ja funcionalidad de los puntos de entrecruzamiento y técnica de ~-

hinchamiento hasta el equilibrio.

Fig. 33:

Pg *
g/cm?
1.05 | I S
P
.
1000 B ".l
o
’o

0.95 N i 5

0.7 0.8 0.9

Densidad del gel versus r.(r=eq NCO/eq OH).
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por titulacién potenciométrica del excesc de acido con hidréxido

de sodio [67] (peso equivalente = 187,3 gr/eyq).

Esto corresponde a un n = 0,122 en la férmula estructural.
La resina fue deshidratada bajo vacio a 100°C antes de ser usada.
La Piperidina (P), cuya f&rmula se muestra en la Fig.35, fue un -

componente p.a. de Carlc Erba.

La mezcla fue preparada con concentraciones de P variando
entre 1 y 8% (en peso respecto a la resina epoxi).
El curado isotérmico fue realizado en las siguientes condiciones:
- 20°C {(desde varios dias hasta un ano).

70°C (desde varias horas hasta tres dias).

120°C (durante siete horas).

IIT.4.3.- Métodos experimentales

Durante el periodo de curadc se determinaron calores resi
duales a distintos tiempos por Calorimetria diferencial dinfmica

(DSC) usando un analizador térmico DuPont 990 equipado c¢on una --

celda DSC de presidén {Fig.21), (velocidad de calentamiento = 10°C
i I3 - 6

/min, presidén de nitrdégenc = 3,45 .10 Pa, masa de muestra =4-15

mg.) .

El equipo fue calibrado en el rango de temperatura de in-
terés (25-350°C) y rango de presidn (105— 4,5 .106 Pa = 14,7-650
psi) usando valores conocidos de capacidad calorifica de allmina
y calor de fusibdn de Indio, como fue detallado en la seccidn III.

B BB

Esta técnica permitid determinar tambi&n temperaturas de
transicidn vitrea por el cambio de capacidad calorifica que expe
rimenta el sistema, generando sefilales como la que se indica en -

la Fig.36.

El valor de Tg corresponde al punto de inflexidn indicado.
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III.4.- Transicidn vitrea

En la Fig.37 se observan resultados calorimétricos, DSC,
para muestras preparadas con B%P.

La muestra fresca presenta una endotermia en el rango de
60-130°C, la cual puede atribuirse a la volatilizacidén de piperi-
dina. La muestra curada a 70°C, durante 55 hs. es un vidrio gela-
do mostrando una Tg = 75°C.

Ambas muestras sufren transformaciones quimicas por enci-
ma de los 180°C. Distintos pices y sobrepicos aparecen a 250°C, -
280°C y 340°C. Este dGltimo es mucho mayor en la muestra curada a
707C.

Por otra parte, las muestras curadas a 130°C también mues

tran una Tg=75°C.-

€X0

150 200 250 300 350
= = TeC)

Fig. 37 : DSC de muestras con 8%p.
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Esto estd de acuerdo con los resultados publicados por --
Bascom et al. [64] dando una Tg = 71°C para muestras conteniendo
5%P y curadas a 120°C durante 16 hs.

Sin embargo, el valor de Tg® depende de la historia tér-
mica. Asi, para las muestras curadas a 70°C se evalud la fraccidn
misica de solubles (Ws) por medio de extraccidn con tolueno en un
equipo Soxhlet. Para una formulacidn con 5%P, tiempo de gelacidn
aproximado = 2 hs. y TgDSC = 75°C, se encontrxd un valor Ws = 8%,
Luego de un poscurado a 100°C durante 48 hs. la Ws resultd prdxi-
ma a cero.

Evaluando Tg de ambas muestras por el método termomec&ni-

co explicado en la seccidn II1.3.3.a, usando una velocidad de ca-

lentamiento de 5°C/min, se obtuvieron los siguientes resultados:

T curadeo (°C} I T poscurado (°C) Tg(°C)
70 - 90
70 100 100

Por lo tanto, la Tg« de la resina epoxi curada a conver-
sién completa y con historia térmica que evite la volatilizaciédn
de la piperidina previo a su reaccidn, es proxima a 100°C. Esto -~
estd de acuerdo con las observaciones de Manzione et al.[63] (ci-
tadas en la introduccidn), los cuales hallaron para formulaciones

de BADGE (Epon 828, sShell) /5% Piperidina :

T curado Tqg
90 102
120 88
135 BO

Un uso eficiente de la piperidina como agente de curado -
regquiere un programa de calentamiento partiendc de bajas tempera-
turas, y que alcance en una segunda etapa de poscurado, temperatu

ras cercanas a Tg® .

De este modo la reaccidn de amina secundarxia con un grupo
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epoxi (Fig.38,a) evitard su volatilizacién.

Si se desea una red altamente entrecruzada deberd llevar-
se a cabo una segunda etapa de curado a temperatura por encima de

los 180°C.

+ wcﬁ&m W ch,—-g:w (a)
(n

M + mc/Hi\-CHz » ~v~g:—-c|-|z—gj—crlz-g;~w (b)
{

() + rton » mgg—cw@cwg:m +Ro ()

RO+ n mCﬁi\CPh B ﬁ'-O—eCH;-?H—O)-CHE(i.H-D' (d)

Fig. 38 : Homopolimerizacidn aniénica de la resina epoxi en pre-
sencia de piperidina.

IIT.4.5.- ESTUDIO CINETICO

a) Calores de xreaccidn, influencia del porcentaje de P.

En la Fig.39 se cbservan curxrvas DSC de calor residual de
muestras de 6%P, curadas a 20°C, durante diferentes perilicdos.

Comparando con la curva obtenida de una muestra fresca a
parece una banda exotérmica con un pico centrado en 100-105°C.Es
notorio también el incremento en la importancia relativa de los

picos a 230°C y 3406°C.

La Fig.40 muestra curvas DSC de muestras con diferentes
contenidos de piperidina, curadas durante 4 dias a 20°C.

Cuante mayocr es el contenido de amina mayor es el drea -
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del pico a 105°C.

o
>
v IXmW
4
t{daysyt
3
50 100 150 200 250 300 350
T (°C)
Fig.39 : Corridas DSC de muestras con 6%P, curadas a 20°C

durante t (dias); t=3 (m=9,1lmg, X=2,44 mW), t=4
(m=6,6mg, X=0,976 mW), t=300 {(m=6,4mg, X=0,488mwW) .

Este efecto se aprecia claramente en la Fig.41l donde el
calor liberado representado por el pico a 105°C es representado
en funcidén del tiempo de curado a 20°C. La extensién de 1la reac

- . - - a .
cion aumenta con la concentracién de piperidina.

Con el objeto de explicar las reacciones invclucradas -
en el pico de baja temperatura es interesante mencionar los re-

sultados recientes reportados por Galy et al.[68].

Ellos mostraron gue la adicidn de una amina terciaria -
(bencil dimetil amina) a una formulacidén BADGE-DDS (diamino di-

fenil sulfona) lleva a un nuevo pico a 110°C en las corridas de
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El calor de reaccién ascciado a este nuevo pico aumenta -

con la cantidad de amina terciaria y la concentracién de grupos -

epoxl.presentes en el sistema.

Ademas, cuando los grupos OH son ~

€x 0

8% P

4% P

IXmW

eliminados de la formulacién,

50 oo 150 200 250 300

350

T{°C)

Fig. 40Q: Corridas DSC de muestras curadas a 20°C durante 4 dias:
4%P(m=13,7 mg, X=2,44 mW), 8%P(m=6,9 mg, %=0,976 mW).

el pico exotérmico desaparece.

Estas observaciones son explicadas atribuyendo el pico -=

exotérmico a la homopolimerizacidn anidénica de grupes epoxi, se--

glin el mecanismo propuesto por Schechter y Wynstraa

nes b a d, Fig.38).

{€9] (reaccio

Debe también existir una reaccidn de terminacidén que impi

da alcanzar conversidn completa en la reaccidn.

En nuestro caso, puede ser propuesta una explicacidn simi

lar. Los grupos OH y la amina terciaria son generados en la reac-

cidn de amina secundaria con grupos epoxi (Fig.38,a)

la cual ocu-



105.

rre muy lentamente a bajas temperaturas.

Cuando muestras frescas se calientan rdpidamente a tempe~

raturas mayores que 60-70°C, se pierde piperidina por vaporiza---

cidn sin transformarse en amina terciaria.

200
Q1
g | 9
l, % 8 %p
150+ ! \A\ :
Al A
ﬁ
®
100} L - 0\. 4 Xp
| ey ™
! /ot
i
50 A 1
gal
O 10 20 30 t (afas)

Fig.41: Calor liberado en el pico DSC a 105°C en funcidn del ===
tiempo de curado a 20°c,

Para muestras con diferentes -—-

contenides de piperidina.

A 20°C, la reaccidn apoxi-piperidina tiene lugar lenta--—
mente iniciando la homopolimerizacién de grupos apoxi (Fig.38).

Esto fue comprobado a través de espectrofotometria IBy -
cuycs resultados mostrarcen una disminucidn en la banda apoxi a -
910 cm-l ¥ un incremento en la banda eter a 1120 cm'l, vy ademis
por el hecho de que después de varios dias tiene lugar la gela--
cidén (Fig.41). La reaccidn es arrestada finalmente por vitrifica

- cidén a 20°C, resultando un vidrio gelado[?oj.
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Cuando estas muestras son calentadas en las experiencias
DSC se completa la reaccidén de polieterificacidn, generando el pi
co de baja temperatura.

Como lo muestra la Fig.41, la extensidn de la reaccidn se
incrementa con el tiempo de curade a 20°C, pasando a través de un
méximo y alcanzando luego un valor constante.

Por ejempleo, después de 1] meses a 20°C, una muestra con
83P liberd Ql= 129J3/gr, comparado con Q1= 142 J/gr después de un
mes a la misma temperatura.

El incrementeo inicial es explicado por el correspondiente
aumentado de la concentracién de amina terciaria (Fig.38,a).

El pegquefio descenso después del maximo es debido al incre
mento en el consumo de grupos epoxi a través de la reaccidn de po
lieterificacién a 20°C. El valor final constante es una consecuen
cia del arresto de la reaccidn por vitrificacidn.

Un valor aproximado de la conversidén de grupos epoxi en -
el pico DSC de baja temperatura puede ser obtenido usando informa
cidn calorimétrica reportada por Klute y Viehmann[ﬁs}.

Ellos mostraron gue la reaccidn de homopolimerizacidn de
compuestos apoxi catalizados por aminas terciarias libera alrede-
dor de 92 J/meg.

La Tabla 5 muestra el valor mdximo de evolucidn de calor
esperado para muestras con 4%P y 8%P y la fraccién de esta canti-
dad que es actualmente liberada en el pico exoté€érmico.

Obviamente, la conversién total de grupos epoxi es aumen-
tada por la fraccidn que ya ha reaccionado a 20°C.

Cen respecto a los picos DSC de alta temperatura, las po-
sibles reacciones son:

i} la eterificacidén de funcionalidades epoxi remanentes con gru—-
pos hidroxilo.
ii) la polimerizacién de grupos epoxi por un mecanismo de apertu-
ra de anillo
iii} la isomerizacidén de grupos epoxi a grupos carbonilo, etc.

Estas posibilidades son discutidas en un reciente resumen
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[71]

publicado de andlisis térmico de resinas epoxi ‘

Tabla 5
&P meq E/gr megNH/gr meq FE/gr Omax Q max leax/Qmax
(1) (2) (3)=(1)-(2) J/gxr J/grie) %
B 4,944 0,871 4,073 374,77 173 46,2
4 5,134 0,453 4,681 430,7 108 81
Explicaciones: E=epoxl, FE= epoxi libre, (e)=experimental.

Extensidn de la reaccidén de grupos epoxi en el pico DSC de
baja temperatura{l05°C).

Aungue no se realizd en el presente estudio un andlisis -
particular de estos picos, se verificd gue un aumento en la con--
versidn a bajas temperaturas lleva a una siminucidn en el area to
tal de los picos de alta temperatura. Esto prueba gue las reaccio
nes gquimicas involucradas estdn relacionadas con la presencia de

grupcs epoxil no reaccionados.

IIT.4.5,b.- HOMOPOLIMERIZACION ANIONICA (andlisis fenomenolSgico)

Un andlisis cinético fenomenoldgico de la homopolimeriza-
cién {pico DSC de baja temperatura) fue llevado a cabo de la si--
guiente manera:
si llamamos x a la extensidn de la reaccion de grupos epoxi en el
pico de baja temperatura (0 x 1), la velocidad de reaccidn puede
escribirse:

v dx/dt = A. (1-x)". exp (-E/RT)

Con un valor de n=1,3 se logra, para %P = 4-8, un ajuste exce--
lente de las curvas experimentales.
La Fig. 42 muestra la regresidon para muestras con B%P cu-

radas a 20°C durante diferentes periodos.
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Fig.42 : Regresidn de la ecuacién de orden 1,3 para la homopoli-

merizacion anidnica (pico DSC de baja temperatura).
Lineas llenas corresponden a informacién experimental -
DSC para muestras con 8%P curadas a 20°C durante dife-=-~
rentes periodos. Los puntos son valores predichos por -
la ecuacidn cinética fenomenclégica,

En la Fig.43 se observa la energia de activacién en fun-
cién del tiempo de curado a 20°C para muestras con diferente con
tenido de piperidina.

Cuando se alcanzan tiempos de curado cercanos a los de -
transformacidn completa de piperidina en una amina terciaria ( -
ver discusidn én relacidn con la Fig.41l), la energia de activa--
cién cae a un valor casi constante.

Asi, una energia de activacién total para el proceso de

homopolimerizacién anifdnica es E= 90KJ/mol, independientemente =

del contenido de piperidina.



102.

140
E ]e e=4%P
(ﬁ%ﬂ) :ﬁ* m=6% P
\ Al=836 P
i
»
120t % '
\
1
; \
]
\
a
\
100 1 [
\ A @
\ A &
A\ B A ™
A V- S
L ]
L - . . &
80}
L L 1 1 3 1 1
0] 10 20 30 t(afas)
Fig.43 : Energia de activacién de homopolimerizacidén anidnica

(pico DSC de baja temperatura) comeo una funcidén del
tiempo de curado a 20°C, para muestras con siferentes
contenidos de piperidina.

ITI.4.6.- CONCLUSIONES

El usoc adecuado de piperidina para la reaccidn de entre-
cruzamiento de resinas epoxi requiere un programa de curado gue
brinde el tiempo necesario a baja temperatura para la transforma
cién de la amina secundaria en terciaria.

Esto inicia la homcpolimerizacién anidnica y lleva a una
estructura de uniones éter, de alta resistencia quimica, evitan-
do la volatilizacidn parcial de la piperidina. La reaccibén es a-
rrestada por vitrificacidén a la temperatura de curado,

Luego, un poscurado a 100°C permitiria completar la reac
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cidén (medida por la fraccidn de solubles) y alcanzar un Tg® prod-
ximo a 100°C.

Poscurados a temperaturas en el rango 180-340°C completa-
ria la reaccidén de grupos epoxi por otros mecanismos, llevando a

redes altamente entrecruzadas,

IIT.5.- PREPARACION DEL IPN

I1I¥.5.1.- Consideraciones Generales

La manufactura reproducible de compuestos epoxi, con tiem
pos de servicio definidos bajo ciertas condiciones ambientales,re
quiere el conocimiento de los pardmetros gue afectan las condicio

nes de procesamiento y la estructura resultante del material com-

puesto.
Las reacciones de curado controlan el procesamiento y la

estructura de la red final y por lo tanto la respuesta mecdnica -

del sistema.

Los estudios realizados sobre los componentes (redes) in-
dividuales nos permiten analizar algunas tendencias con el objeto

de desarrollar formulaciones adecuadas (III.5.3).

En la seccidén III.2 se considerd el efecto de los recubri

mientos poliméricos protectores de metales, gue actfian como barre
ras para la difusidn de los gases gue producen la formacion de --—

celdas completas de corrosidén (P.e. 02 ¥ H20}.

Apicella y Nicoclais [72] estudiaron la influencia del ---
agua sobre las propiedades de matrices epoxi.

Las moléculas de agua tienden a plastificar las resinas.

La difusidn de agua en los polimeros vitreos, gue interac
tlan con la molécula penetrante, estid caracterizada por varios me

canismos de sorcidn:

a) dilucidn en el veolumen libre de la red
b} puentes hidrSgeno involucrandeo grupos hidrofilicos de la es---

tructura
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c) adsorcién en superficie de huecos (asociados al exceso de vo-

lumen libre en el estado vitreo).

La homopolimerizacidn de la resina epoxi lleva a estruc-
tura éter de gran resistencia guimica y ademids la reaccién de --
NCO con los OH de la misma hard disminuir la posibilidad de ab--

sorcidn de agua.

En la referencia [72] se muestra una gran tendencia a la
sorcidn por puentes hidrégeno en sistemas ricos en grupos amino
secundarios. Asi para sistemas formulados con BADGE donde todos
los grupos amino secundarios han reaccionadc se encuentra eviden
cia del mecanismo de sorcibén a), solamente, lo cual origina plas

tificacidén y dafio micromecdnice (Crazing).

En general, en un sistema mds denso (sistema muy entre--
cruzado) la habilidad del agua para difundir en el volumen libre

disponible es menor.

En la referencia [49] se menciona que la presencia de --
aceite de ricino y derivados en formulaciones de poliuretanocs im
parte excelente resistencia al agua, asi como eficiente mojado -~

superficial a les fines de su aplicacién como recubrimiento.

Con el objeto de formular un material termorrigido de uti
lidad como recubrimiento resistente al impacto, en la seccidén —--
I11.1 se discutid la importancia de la incorporacién de un elas-
tomero y la influencia de distintas variables tales como:

- extensidn del mezclado
- concentracifén y estado de dispersidn de la goma
- temperatura de transicién vitrea de la misma y

- grado de acople entre las fases.

De este modo se decidid formular un sistema IPN como me-
dic de alcanzar un Intimo mezclado entre las fases.
Las causas de la eleccidn de una té&cnica de preparacién

simultanea fueron varias:

- flexibilidad en la formulacidn (% de goma incorporable)
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- facilidad de aplicacién del recubrimiento
-~ posibilidad del disefo en condiciones de operacidn que, par---
tiendo de mondmeros altamente compatibles en el estado inicial,

alcancen la gelacidn simultdnea sin separacidn de fases.

Este Gltimo punto hace conveniente generar el elastémero
{aceite de ricino/TDI}) sin catalizador, buscando asi acercar los

valores de tiempos de gelacidén de ambas redes.

Como se menciond en la seccidén III.1 existe una relacidn
entre la insercidn de las redes y la limitacidn a la separacidn -
de fases (compatibilidad forzada).

Esto conduce a materiales de Tg Gnica y ancha, comprendi-
da entre las Tg de los componentes puros.

Esta es la situacién previsible en un sistema epoxi-poliu
retano sin el uso de agentes de blogueco de funcionalidades.

En nuestro caso, se producirdn las siguientes interaccio-

nes entre ambos sistemas:

a) reaccién de TDI con piperidina, generando una urea substituida
(los isocianatos reaccionan muche més ripidamente con las ami-

nas que con los alcoholes secundarios).

N

H

[h:] N_-C ﬁ/___
R—NCO e R—B~-C—
' 0T N

b) participacién de la urea substituida como catalizador de la ho
mopolimerizacidén de la resina epoxi (evidencia experimental).

¢) Formacién de la red de pouliuretano por reaccibén de los grupos
NCO remanentes de la reaccidn con la piperidina, con los gru-

pos OH secundarios, tanto del aceite como de la resina epoxi.

Se observa que la interaccidn entre ambos sistemas modifi
ca el tipo de iniciador de homopolimerizacién de la resina epoxi
(experimentalmente se observa gque la misma tiene lugar conducien-

do a redes con una Tg similar a las que se obtienen iniciando con
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piperidina pura).

Bn la seccidn siguiente se presenta un modelo del sistema
de reaccidn gue permite predecir valores iniciales adecuados de -
porcentéje de elastémero y relacidn de eguivalentes de NCO a egui
valentes de OH, para una dada matriz definida por una relacién fi

ja epoxi/piperidina.

III.5.2.- DISENO DEL MATERIAL: Modelo estadistico

Se modela el sistema de reaccidn para predecir el grado -
de insercidn del componente elastomérico (aceite de ricino/TDI) -
en la red. Concretamente, se intenta precisar la fraccién masica
del aceite gue constituye material soluble, cadenas pendientes en
el gel o cadenas elé&sticas en el gel, en funcitn de la formulacidn
elegida.

Las distintas estructuras tendran, presumiblemente distiE

tas propiedades térmicas y mecinicas.

Hip&tesis del modelo:

1.- Toda la piperidina reacciona con TDI como primera etapa de la
reaccidn, dando una urea substituida.

2.- La urea substituida cataliza la homopolimerizacidén de epoxi y

queda finalmente incorporada al gel.

3.~ Los grupos NCO reaccionan completamente en una segunda etapa
con los grupos OH del aceite y de la rxesina epoxi.

4.- La reactividad de los OH secundarios del aceite y de la resi-

na epoxXi es la misma.

OCbjetivos:

a) Calcular la distribucién en masa del aceite, determinando:
fraccidén en el sol, fraccidn de cadenas pendientes y fraccién
de gel.

b) predecir para que formulacidn inicial se maximiza la fraccidn

de cadenas pendientes en el IPN insertado.
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Desarrollo:

Las fracciones molares de moléculas de aceite con 0,1, 2
¥y 3 grupos OH por molécula, suponiendoc ocupacidn al azar, esté -

dada por:

x,=0,001 F XI;O,OZT . x2=0,243 v x3= 0,728

Los pesos eguivalentes de los respectivos componentes son:

343,845 gr 5

B5 15 &

e 2 Pe. . . —
aceite piperidina

PeTDI

87 gr 187,35 gr

LA
]

e ;

epoxi

La resina epoxi cuenta con una relacidn inicial (OH)°/(epoxi)®
(oH)*/ (epoxi)® = 0,061

5i defino:

NCO = eqg NCO/masa total, NH = eq piperidina/masa total

OH(c.0.) = eq OH aceite/masa total vy
OH(ep) = eq OH epoxi/masa total
conversién de grupos 8]0 = By

pA=(NCO-NH}/(DH(C.0)+0Hlep))=(OH reaccionados)/ (OH totales)

.2 = OH(c.0.)/ (OH(c.0)+0H(ep))=0H(c.0.)/(0OH totales)

Se imponen las cotas pA> 0, para gue parte del aceite se incorpo-

re al gel y pA§;1, para evitar el NCO en exceso.

Se define:

R = eg (NH)°/eq(NCO)"®

AMI=masa piperidina/masa epoxi

POR=masa aceite/masa epoxi

r = eq{NCO0)°/eq(OH(c.0.))"° _

A efectos de cumplir con la condicidn 0< Py < 1y debe verificarse
que:

(1-1/(r.z)) s R< 1
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o
*min = Ea max
donde:
Bon (AMI.343.845)/(85,15.POR)
¥ .x = ((POR/343,845)+(0,061/187,35)+(AMI/85,15)).(343,845/POR)

En una primera etapa se produce la reaccidn del diisocia
nato ¢on piperidina.

Si le asignamos al grupo NCO sin reaccionar el simbolo @&
y a la estructrura correspondiente a la piperidina reaccionada -
con NCO el simbolo-%Nh  tendremos luego de la primera etapa las

especies:

Ty = O\
yz = O———-O
Y3 ¥ <A

donde y, representa fracciones molares.
X

Los extremos N estardn unidos al gel por medio de la -~
T s » 1 - ]
reaccidn de homopolimerizacidon de grupos epoxi.
Los extremos o podran reaccionar tanto con los OH del aceite como
con los de la resina epoxi.
Aceptando, como aproximacidén, que la reactividad de ambos
NCO es la misma, la probabilidad de encontrar un grupo NCO reaccio

nado luege de la primera etapa es R.

Luego:
Y, = (1-R) .2.R
2
Y, = {1=E)
3
Y9 = R

donde : yl + y_. + y_ =1
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Planteo estadistico:

Llamamgs: 2 = OH del aceite

A' = 0OH de la resina epoxi
B1 = NCO de O\
B2 = NCO de o—~0
Analizamos el sistema luego de la segunda etapa {conver-
sidn completa de grupos NCO).
La prcobabilidad de que mirando hacia afuera de un A la -

cadena sea finita estara dada por:

out in in
BAF, 1 = (l—pA)+pA{(y1!(Yl+2-Y2))-P(F31)+{2-y2/(y1+2.y2))-P{FBiH
in
BlE) = O
B,
p(rén) = p(Fg“t)
2 2
P(F ) =(1-2) e (ri 4 (272, ] = P (P 42k P (r ) 43 xR ()
B A Tk o= "M g
2 1 2 3
P(F) =0
in
p(Fry =1
A
in out
PR =B
2
p(rx™) = (p(rovH)1?
3

Resclviendo este sistema de ecuaciones se obtiene:

P = (1-aw) + B . {x1+2.x2.P{F§“t) b 5.

ocut, 2
L }

.P(FA }

3



)

'}

1 3 & 3

)

117.

donde : a = 1l-p y g = (Z.yz.pA.z)/((yl+2.y ).2,7)

A 2

@ yv B scon parfimetros que dependen de la formulacidn elegida.

2a) CAlculo de las fracciones masicas de aceite en el sol (fs),

en las cadenas pendientes (fp) y en el gel (fg).

T out Lty - 2 out, .3
fs = x, + X .P{E‘A ) o+ - [P(EA 117+ x, . [P(E‘A )1
out out cut
fp = xl.tl-P(FA 31l o+ 2.x2 'P{FA ). [1—P(E‘A )]+
out 2 out out out 2
+3.x3[P(FA 11 .[1-P{FA 11+ x3.P{FA ).[l—P(FA 1]

fe = 1-fs-fp

Fijando dos niveles de fase elastomérica (POR=0,2/0,4) y
una cantidad de piperidina fijada por AMI = 0,05, la proporcidn
de grupos NCO, expresada a través del pardmetro r, gue conduce a
una maxima fraccidn de aceite en cadenas pendientes, se indica -

en la Tabla 6.

TABLA 6

AMI = 0,05

POR

min

I . . | fs ' fe ’fpmax r P(F )

0,2 | 2,5693 1,00¢% 0,2347 y0,2520 {(0,5132 111,75 0,5742
0,4 |1,7848 0,5047 |0,2425 |0,2441 |0,5133 | 1,15 60,5818

En las Fig. 44 y 45 se observa la distribucidén del aceite
en el material eldstico, soluble o en cadenas pendientes, en fun-

cion e la formulacidon elegida (r).

En funcidn de estos resultados vemos gue los materiales

obtenidos por esta via varian entre termorrigidoes plastificados, -
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copolimeros y polimeros interpenetrados insertados.

Asi, cuando r'*rmin el sistema consiste en una matriz epo
xi plastificada con aceite no reaccionado.

En el otro extremo, r *rx el material puede visualizarse como

max "’
una red entrecruzada de epoxi, que a su vez estd entrecruzada por
cortos fragmentos de una red de poliuretano.

Para r intermedios, la red entrecruzante tiene un niilmeroc grande =~
de cadenas pendientes de la molécula de aceite (OH no reacciona--

dos) .

A efectes de acercarse mads a la imagen de un IPN inserta-
do, se decidié preparar materiales a partir de prepolimeros de am
bas redes, avanzados hasta conversiones significativas (mencres a
las de gelacidn). Esto permite visualizar al material final como
constituido por una matriz entrecruzada de epoxi, con inserciones

de 'largos fragmentos de una red elastomérica de poliuretano.

1
0,5 F
0 , ‘
O| l|5 2 2,5t
]
rm]’.ﬂ * rmaix

Fig.44: Disefio del IPN,modelo estadistico:distribucion en masa de aceite(frac
cidn en el sol fs,en cadenas pendientes fp y en el gel fg)en funcidn
de la formulacidn elegida (r).(Epoxi/piperidina 5%, POR=0,2).
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III.5.3.~ Desarrollo experimental

Las muestras preparadas por mezcla simultdnea de mondme--
ros, o a partir de prepolimeros mezclados a un tiempo previo a la
gelacidén, fueron curadas isgtérmicamente, durante 48 hs., y poscu

radas a 100°C durante 24 hs,.

El mezcladc fue realizado, a temperatura ambiente a partir
de los monémeros y a 70°C en el caso de prepolimeros, durante,apro
ximadamente, 20 seg con un mezclador de hélice de 3 paletas impul-

sado por un motor de 2.200 rpm.

1

0,5

Fig. 45: Disefio del IPN, modelo estadistico: distribucidn en masa
del aceite (fraccidn en el s0l fs, en cadenas pendientes
fp v en el gel fg) en funcibn de la formulacidn elegida
(r). (Epoxi/piperidina 5%, POR = 0,4).

Preparacidn de muestras por mezcla simultdnea de los mondmeros a

tiempo cero.

En la tabla 7 se observan las distintas formulaciones en-
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Preparacidn de muestras a partir de prepolimeros

Los tiempos de gelacidn (tg)

120,

de los sistemas individuales,

epoxi-piperidina y aceite de ricino-TDI a 70°C fueron determina--

dos experimentalmente, siendo:

tg &2 hs. 10!

ep/piperidina 5%

tg

aceite/TDI(r=1) 27 h
TABLA 7
]
Muestra N° Piperidina {AMI) Aceite de r=@£§lﬂ____ Hmhﬁ rmax
ricino (POR} {(OH{c.0.) )"

1 0,0427 0 0
2 0,049 o 0
3 0,05 0, 2364 1 0,854 ] 2,327
4 0,0503 0,20 1,7442 1,016} 2,575
5 0,05 0,203 2,528 0,995 2,546
6 0,0529 0,30 0,973 0,712 2,085
7 0,0504 0,4045 1 0,503 1,78
8 0,05 0,40 1,756 0,505 1,784
9 0,0301 0,504 0,848 0,401 1,623

En base a estos resultados se prepararon las siguientes -

muestras:

Muestra N°1 = Prep.l

epoxi/piperidina(AMI=0,05)

_aceite /TDI(r=1)

El valor de POR fue de 0,193.

t .
reaccion

t ¢ b
reaccion

Pyco

|
W8]
-

1]
=]

I

i
I

45 minutos T

0162

70°C

70°C
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La alta viscosidad del medio impidid un perfecto mezclado.
Muestra N°2 = Prep. 2
epoxi/piperidina (AMI=0,05) treaccién = 50 minutes ....T=70°C
aceite/TDI (r=1} = 30 minutos ....T=70°C

reaccion

pNCO 0,43

BEl wvalor de POR fue de 0,195

Los tiempos de reaccidn indicados incluyen un periodo inicial de

calentamientc hasta alcanzar los 70°C desde T ambiente.

La conversidn del elastdmero en el momento de mezcla se -
determind en base a la titulacidn de grupos NCQ, utilizandoc una =
técnica analitica (ASTM D-1638-70), gue consiste en reacciocnar --
los grupos NCO residuales con exceso de dibutil amina, y titular

por retorno con ClH, usando verde de bromo cresol comec indicador.

ITT.5.4.- CARACTERIZACION DE LAS FORMULACIONES

IIT.5.4.a.- Fraccidn de solubles

La fraccidn de solubles presente en las muestras se deter
mind mediante extraccidn con tolueno en un eguipo Soxhlet, duran-

te 45 hs., hasta constancia de peso.

A partir del modelo estadistico desarrollado en III.5.2 -
se puede calcular la fraccién masica de material socluble, Ws, pre

sente en el material compuesto.

out out 2 out 3
Ws=W, . W .P(FA )+wAF .[P(FA 0] W .[P(FA )17+
o 1 2 3
. R (Bey )y #R.y. 20 . @ (2008 2
B 2 1 2 B
2 2
out, _ .out out, . 2
B(E, ) = (z/2,7}.{x1+2.x2 P(F, " )+3.x,.[P(F ") 17



122.

Log cdlculos se hacen sobre la base de una masa total, m., calcu-

lada por unidad de masa de resina epoxi:

Wy = 1+ POR + AMI +((r. 87)/343,845) . POR
wAFu = 0,001 .(POR/m.)

WAF = 0,027 .(POR}mT)

WAF2 = 0,243 . (POR/m)

WAFs = 0,729 .(ponfmT)

WBz = {((r.87)/343,845) .(POR/mT)

En la Tabla 8 se indican los valores de fraccidn de solu-

bles predichos por el modelo y los determinados experimentalmente.

TP.BLA_B.
Muestra N° POR g Ws % (exp) Ws s(tedrico)
2 0 0 1 0
3 00,2364 1 11,7 13,7
4 5 1,7442 15 3,8
7 0,4045 1 12 10,3
8 0,4 1,756 28 0,05

Estos ensayos muestran que el modelo de estructura gque se
ha formulado en III.5.2, s6lo se verifica -al menos en lo gue con

cierne a la prediccidn del material soluble- para valores de r --

préximos a r_. -
min

Para valores de r proximos a S los resultados muestran que el

material tiene una fraccidén de solubles muy significativa, lo gque

indica una escasa insercidén a la matriz epoXi.
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Esto puede explicarse por una menor reactividad de los OH
de la resina epoxi respectc a los del aceite, asi como por una se

paracién de fases prematura durante la polimerizacion.

Si recalculamos el WS % tedrico suponiendo gue el aceite

y el exceso de TDI no estdn insertados mediante las ecuaciones:

ws = WAF + WB . (1-R)
2
1-R = (eg(NCO)° - eq(NH)")/eqg [(NCO)"®
Ws = (POR/mT}. (1 + (r.(1-R). 87)/343,845)
R = AMI .343,845/(85,15.POR.r)

podemos construir la Tabla 9 donde se observa un mayor acuerdoc en
los valores de fraccidn de solubles tebrico y experimental para -

las muestras 4 y 8.

TABLA 9
Muestra ¥ R m, POR Ws(tegr) Ws{exp)
3 i 0,8541 | 1,3462 | 0,2364 18,2 11, 7
4 1,7442 | 00,5823 |1,3386 1| 0,20 17,7 15
7 1 00,5031 1,5572 0,4045 29,2 12
8 1,756 00,2875 1,6278 0,40 32,3 _ 28

IIT.5.4.b.- Transiciones vitreas

Los métodos disponibles para medir Tg pueden dividirse en
dos grupos: mecinicos y no mecdnicos. Entre los no mecdnicos, el
més conocido es el de calorimetria diferencial dinédmica (DSC) ci-

tado en la seccidn III.4.3.-

Lipatov et al. [73] utilizan una técnica combinada de es-

pectroscopia NMR y cromatografia gaseosa inversa para el estudio
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de las temperaturas de transicidén vitrea de regiocnes de interfa--

ses en materiales compuestos.
Entre los métodos mecinicos podemos citar:

i) Analizador termomecinico. Se mide la dilatacidon lineal en =--
funcidén de la temperatura.

ii) Péndulo torsional [74) y fibra de torsidn [75]. Se mide el -
médulo eldstico E' y el mdédduloe de pérdida EV,
E' es una medida de la rigidez del material y esta relaciona
do con la fraccidn de energia recuperada durante una deforma
cidn.
E" es una medida de la energia perdida durante el ensayo me-
cdnico.
Ambos son las componentes del mddulo complejo E* = E' + i E"

iii) Rheovibron y equipos similares. Permiten detectar el mddulo

' complejo E* y la tangente de pérdida (tang 6= E“/E'), al es-

tirar una tira del material en forma ciclica, a bajas frecuen

cias (~100Hz) .

Los experimentos 1i) e iii) son referidos normalmente co-
mo DMS (dynamic mechanical spectroscopy). Los métodos mecé&nicos -
son mds sensibles y brindan mids informacidn que los otros. En ba-
se a esto y a la disponibilidad propia de equipos se decidid ana-

lizar las formulaciones segiin la técnica i).

Se cortaron muestras cilindricas de 1 cm de didmetro y --
3-4 mm de espesor las que fueron ensayadas con un eguipo TMA. 243
y Analizador térmico DuPont 990, cuyo esquema y principio de fun-

cionamientec fue detallado en la seccidn 1III.3.3.a.-

Las muestras se llevaron a temperatura inicial de -100°C
por medio de enfriamiento del blogue calefactor de plata con N2
iiquido colocado en el vaso Dewar (Fig.25). Luego se aplicdé un -~

programa de calentamiento de 5°C/min hasta alcanzar 120-130 b 6%

En la Fig. 46 se observan los tipos de sefial que este ~--
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equipo puede brindar.

Y indica posicidén de la cdnula (relacionado con la magnitud de -
1a dilatacidn vertical de la muestra) (Um) en funcidn de la tem
peratura (°C).

Y' es la sefial derivada de la antexior (um/min).

Tg T(oC)

Fig. 46: Sefales ideales que brinda un Analizador Termomecinico
(TMA 943). Dilatacidn vertical de la muestra (¥,um) en
funcidn de la temperatura {(°C), ¥' = sefial derivada de
Y {(Um/min) .

La Fig.46 representa una sefial ideal. En la practica se
obtienen seflales como la indicada en la Fig.47 [76]. La regién
A, obtenida por proyeccidn de los puntos a y b sobre el eje T,
indica el rango de temperatura gue permite la movilizacidn de -

segmentos de cadenas en el material,

Cuando dos polimeros forman una mezcla de fases separa-
das, cada una retiene su Tg. En el limite de compatibilidad (mu

tua solubilidad), se deberia observar una sola Tg.

En general esta transicidén puede ser ancha o angosta de

pendiendo del grado de mezclado.
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TEFLON

Yl

§ 5 pm

~40 0 40 T({°T)
Fig. 47: Sefal real obtenida de un Analizador Termomec@nico (TMA
943) . Dilatacidn vertical de la muestra de Teflon, ¥
(um) en funcidn de la temperatura (°C). Y' = sefial deri

vada de Y (Um/min) .,

E1 comportamiento de un IPN insertado depende de las pro-
piedades de los componentes, de la morfologia y composicién de --
las fases y de las interacciones entre ellas.

Afin no existe una técnica que brinde una prueba directa de la in-
terpenetracidn de las fases, ni un medio suficientemente sensible

para establecer guimica o fisicamente la verdadera extensidn de -

la insercidn de las redes.

En este sentido, Frisch y Gillispie ([30] reportaron la --
aplicacidén de espectroscopia de fotoluminiscencia laser, en fun--
cidn de la temperatura, para resolver los movimientos moleculares

de las redes componentes, para algunos c¢asos particulares.

Sin embargo, a través de un andlisis del corrimiento Yy en
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canchamiento de las Tg de los componentes poliméricos, puede ex--
traerse informacidn cualitativa acerca de la composicién de las -
fases.

En la Tabla 10 se indican los valores de Tg, obtenidos to

mando en cuenta el pico de la sefal derivada (punto ¢ de la Fig.

47} .
TABLA 10
N° muestra Piperidina(AMI) Aceite de r Tg(°C})
ricinoc {POR)
1 0,0427 0 0 igo
2 0,049 0 0} 100
3 0,05 00,2364 1 70
4 0,0502 0,20 1,7442 80
5 0,05 0,203 2,528 90
6 00,0529 0,30 0,973 60
7 0,0504 0,4045 1 55
8 0,05 0,40 1,756 25 y 75
9 00,0501 0,504 0,848 50

Estos valores por si solos tienen un valor relativo, sien
do necesario analizar los diagramas obtenidos, gue muestran una -
diferencia notable en los valores de 4.

Para el sistema epoxi/piperidina puro,A es estrecho, del
orden de los 10°C alrededor de Tg, mientras gue para el resto de

"las formulaciones se alcanzan A = 30=40°C.

En las Fig. 48 a 54 se observan termogramas obtenidos pa-
ra las muestras preparadas a partir de los prepolimeros Prep,l ¥y

Prep.2 y para las muestras N° 2,3,4,7 y 8 de la Tabla 7.
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48

Prep.1l (muestra hetercgénea)

e e m e b

0 40 o T(oC)

Seflal Y' (Um/min), dilatacidn lineal/tiempo, en fun

cién de la temperatura, obtenida con un Analizador

Termomecdnico (TMA 943) DuPont y velocidad de calen

tamiento = 5°C/min, para la muestra Prep.l de la
Tabla 7.

128.



Yl

128+

Prep.2

'} i

0

40

80

7(°C)

Fig.49: Sehal ¥' (Um/min) ,dilatacién lineal/tiempo, en funcién de la tempera-

YI

locidad de calentamiento =

Muestra N°2
(Tabla T)

Fig,50:

tura, obtenida con un Analizador Termcmecdnico (TMA 943)DuPont y ve-
5°C/min, para la muestra Prep.2 de Tabla 7.

Senal Y'(Um/min), dila
tacién lineal/tiempo,
en funcidén de la tempe
ratura, obtenida con -
un Analizador Termome-
canico (TMA 943)
DuPont y velocidad de
calentamiento = 5°C/
min, para la muestra 2
de Tabla 7.
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Muestra We3
(Tabla 7)
Yl
i i i i 1 [
0 40 60 80 1C0 T{oC)
Fig. 51: sefial ¥' {(um/min), dilatacidén lineal/tiempo, en fun-

cidn de la temperatura, obtenida con un Analizador =~
Termomecdnico {TMA 943) DuPont y velccidad de calen-
tamiento 5°C/min, para la muestra 3 de Tabla 7.

Muegtra N94
Y (Tabla T)

| r !
{

20 40 60 80 100 T(oC)

Fig. 52: Sefial Y¥' (um/min), dilatacidén lineal/tiempo, en fun-
cidn de la temperatura, obtenida con un Analizador -
Termomecanico (TMA 943) DuPont y velocidad de calen-
tamiento 5°C/min, para la muestra 4 de la Tabla 7.
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Muestyra N°O7
Y {Tabla T)

1 | i i 1 .

20 40 60 80 aien)

Sefial Y' (um/min), dilatacibn lineal/tiempo, en funcidn
de la temperatura, obtenida con un Analizador Termomeci
nico (TMA 943) DuPont y velocidad de calentamiento 5°C/
min, para la muestra 7 de Tabla 7.

Muestra Ne8
(Tabla T)

] i s l A L I i i

0 20 40 60 8o 100
T(°C)
Sefial ¥' (um/min), dilatacidn lineal/tiempo, en funcidn

de la temperatura, obtenida con un Analizador Termomecd
nico {(TMA 943) DuPont y velocidad de calentamiento 5°C/
min, para la muestra 8 de Tabla 7.-
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La Figura 48 muestra dos termogramas extremos, de los va-

rios encontrades al extraer muestras de distintas zonas del molde.

Esto demuestra la existencia de zonas de distinta composicién, co

me consecuencia de la deficiente etapa de mezclado debido a la ‘al

ta viscosidad inicial de los componentes (conversiones cercanas a

las de gelacidn) . La curva b es mads representativa del conjunto -

del material.

Los resultados presentados en la Tabla 10 permiten extraer

las siguientes conclusiones:

i)

ii)

=
-
-

iv)

El agregado de aceite de ricino (ccmponente elastomérico) --
causa en todos los casos una plastificacidn de la matriz(dis
minuye el valor de Tg y aumenta el valor de A).

A mayor agregado de aceite menor valor de Tg.

Para un mismo agregado de aceite, un aumento en el valor de
¥ provoca un aumento de Tg. Para r *rmin se muestra el efec-
to plastificante del aceite sobre la matriz epoxi.

Para x +rm§x se registra un aumento de Tg (respecto a rmin]
por la incorporacidn del aceite a los fragmentos de red de -
poliuretano parcialmente insertado en la epoxi.

Solo los materiales obtenidos a partir de prepolimeros muy =
avanzados (Prep.l) o porcentajes de aceite y valores de r --
préximos a ros. (muestra B), presentan evidencia de la pre--
sencia de dos fases. Esto explica el alto valor de Ws halla-
do para esta muestra.

Una c¢onversidén de ambos componentes previa al mezclado (IPN
insertade)}, produce una menor incorporacidn de aceite a la -

matriz, dando en consecuencia un mayor valor de Tg (compa

rar Fig. 49 y 51}).

II1.5.4.c.- Coeficientes de expansidén lineal

Uno de los cambios notables en la practica de la ingenie-

ria se produce con el progresivo reemplazo de metales y otros ma-



133

teriales tradicionales por plésticos.

Algunas de las razones son: reduccidn de costos, menor peso es
pecifico, alta performance y mayor libertad en el diseiic. Sin em
bargo, la eleccidén de un pléstico para una aplicacidn particular
requiere el conocimiento de las propiedades, las cuales pueden -

diferir en varios Srdenes de magnitud de los materiales comiinmen

te usados,.

Uno de los problemas de los polimeros purocs es el cambio
importante de volumen gue experimentan en funcidn de 1la tempera-

tura como se aprecia en la Fig.55 [36].

4 30
BO L Of-;gs
Cxcu oK
4 20
50 | Mr
4 10
X
B | 8
_ rﬂ] =1 1
b a e

a c

ar pldstices — bimaderas

p: concreto - dimetales

e: vidrios

0., coeficiente de expansidn
cibica

Fig. 55: Coeficientes de expansifn lineal y cbico de distintos
materiales y valores medidos en los estados de vidrio

ug Yy goma ar para las formulaciones indicadas en la Ta

bla 7.

Esto lleva a estrictos controles en el procesamiento de -

los materiales y en las técnicas de disefio.

Los problemas son mds complejos cuando los plésticos se -

. usan en conjuncidn con otros materiales (p.e.metales).
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E]l uso de rellenos ha logrado reducir los valores de a -
hagta valores cercanos a los de las aleaciones de metales livia-

nos (p.e.: resinas epoxi y fendlicas con rellenos minerales) .

El coeficiente de expansidn de un pléstico esti compues-—
to de una componente reversible sobre la cual estin sobreimpues-
tos cambios de longitud originados por variaciones en el conteni
do de humedad, curado, pérdida de solventes o plastificantes, 1i
beracién de tensiones residuales, cambios de fase, etc. Para de-
terminar o debemos minimizar estos efectos tanto como sea posi-~
ble.

En la preparacidn de las muestras se deben evitar estira
mientos, considerar efectos de anisotropia y realizar un previo
acondicionamiento a temperatura y humedad relativa constante ---
(298°K-50% h.r.).

Los coeficientes de expansidn lineal se obtuvieron de --
los termogramas de TMA, después de una segunda etapa de calenta-
miento. Las pendientes de la curva Y (Fig.46) a ambos lados de -
Tg determinan los valores de los coeficientes correspondientes a

las zonas de vidrio y goma {ag y ar).

Estos cilculos implican una etapa previa de calibracidn
del equipo utilizando una muestra de aluminio de a(T) conocido.
En la Tabla N°11 se detallan los valores hallados para distintas

muestras.

Para la curva b de la muestra Prep.l (Fig. 48) se encuen
tran tres zonas de distinto & definido para diferentes rangos de

temperatura (ver Tabla 12).
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TABLA 11
_1 s
Muestra N° ag.lostﬂx ) ar.105(°m 1) POR r
2 9.9 16,6 0 0
3 i | 20,0 0,236 1
4 6,3 20,3 0,20 1,744
5 Al 18,0 0,203 2,528
6 6,0 19,2 g,30 0,973
7 7:2 16,5 0,404 1
8 T3 16,4 0,40 1,756
9 8,6 16,0 0,504 0,848
TABLA 12
=],
rango T (°C) (°K )
-20/20 Fod
50/75 9,3
85 = 19,1

A su vez, para el elastOmero puro utilizado en la preparacidn -

de Prep.l se determind:

ﬂg = 11,9 °K-1 v qr = 65,8 °K_1 ; Tg = = 5°C

En general cuanto mds rigideo es un material menor es la diferen
cia entre

ag y o -
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En la Fig. 55 se indican los valores de 0 de estas formulaciones.

Sse concluye gue el agregado de aceite/TDI, no modifica significa-

tivamente los valores de coeficientes de expansidén de la resina -

epoXi pura.

III.5.4.4.- Dureza

En general la dureza puede definirse como la mayor o me--

nor resistencia de gue un cuerpo opone a sSer rayado o penetrado -

por otro, y nos aporta una idea de su aptitud al desgaste y meca-

nizado.

Los métodos de ensayo para determinar dureza evaldan la -

resistencia a la penetracidn de un material mds duro (bolilla de

acero o de carburos metadlicos (wolframioc, cono de diamante).

Esta penetracidn da lugar a una impresidén {(deformacidn)
gque se expresa a través del didmetro de la impronta o de la pro
fundidad de la penetracidn (métodos Brinell, Rockwell,Vickers,
etc.). Otro método es el Shore, que consiste en medir el rebote
de un cuerpo duro al caer desde una altura fija sobre la superf
cie del material que se ensaya.

El métode utilizado en este caso fue el Rockwell, que d
termina la dureza en funcién de la profundidad de la penetracid
La aplicacién de la carga total no es continua.

Inicialmente se aplica una carga P, constante, cuyo ocbj
to es asegurar una perfecta sujecidn de la pieza y un buen cont
to del penetrador. Esto fija uno de los extremos de la escala 4

medida. Luego se aplica una carga adicional P durante 15 seg,

1 r
cuyo valor variaxa con el penetrador utilizado.

La dureza estard dada por el incremento de penetracidn
bido a la accidn de la carga adicional una vez suprimida ésta,
(Fig.56) . El1 incremento de penetracidén serd menor cuanto mayor
sea la dureza. A mayor dureza le corresponde mayor N° Rockwell

(HR}, definido por: HR = E - e

i~

e--

n,

e—
ac
e
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donde E es la escala total del dial (100 divisiones = 0,2 mm de

deformacidn total).

1°Posicidn 3¥Posicidn
a I3 . F
2 Posicion
P R
T P o
'!' \‘ ﬁ_..- Ly : \
h\ \ ' £ % i 'A
A ! ) 5
N i } . s N oo
\‘ s e SRR
i W b et
A=puperficie de la probetin
e=diferencia entre la 1° y 3 posiciodn

Fig. 56 : Determinacidn de dureza Rockwell:
) Punta de prueba y etapas del ensayo.

Como debe permitirsele al material su recuperacidn eldsti
ca, la determinacidén de e se realizd a los 30 seg después de su-—-

primida Pl, cuando la aguija detiene su retrocesoc en el dial.

Para fija la bolilla a utilizar, las normas ASTM D-785-65

especifican:

a) no usar probetas de espeseor menor gue, por lo menos, 10 veces
la profundidad de la penetracién,

b) el centro de la impresidn y el borde de la probeta deben dis--
tar por lo menos 2d (d=didmetro de la impresidn) y del centro
de otra impresidn, 3d.

Esta tltima condicidn se impone por el hecho de que la deforma
cién que produce la penetracidn genera el efecto de endureci--
miento mecinico, que mejora las superficies adyacentes a la im

presidn.

El valoxr de dureza adoptado resulta de un promedio de 5 -



138.

determinaciones sobre muestras cilindricas de 1 cm de espesor y

3 cm de didmetro.

P

La carga a aplicar es la resultante de una carga inicial

= 10 Kg y otra adicional By variable (50, 90 & 140 Kg), de --

acuerdo con el material a ensayar.

La eleccién del penetrador y carga debe ajustarse para -

no perder sensibilidad, si existe una desproporcidn entre diame-

tro de la bolilla vy la magnitud de la penetracifén. Esto lleva a

usar la menor bolilla y la mayor carga.

La escala seleccionada fue la H, a la gue corresponde bo

l1illa de acero de 1/8 de pulgada, P_ =10 Kg y P1= 50 Kg. Las con-

diciones de ensayo fueron 23°C y 50% de humedad relativa. Los re

sultados se indican en la Fig. 57.

Fig.
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0 10 20 30 40 50
. POR(% aceite de ricino) (W/Wepoxi)
57 : vValores de dureza (H_ ) medidos en funcién del porcenta

je de aceite de ricino en la formulacidn para r cerca-

nos ar ., yr . definidos en el modelo estadistico.
max min



La correlacidn existente

la Fig. 58.

Fig. 58

III.5.4.e.~-
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no, a 25°C,

Los valores
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entre Tg y dureza se aprecia en

100 ¢+ e/
/
X A
Tg 7
(oC) } /%
7
*
s .,
-
-
e ®
’--.-‘
50 -9 —
i, L L L
o) 20 40 60 8o
Ay

Densidad

Correlacidédn entrxe Tg y dureza (H_)
formulaciones indicadas en la Tagla Ta

para las distintas

densidades se determinaron por picnometria en tolue-

para el material completo sin extraccidn de solubles.

medidos se indican en la Tabla 13.

TABLA 13
3
Muestra N° POR ¥ plgr/cm™)
2 (o] 0 #3137
3 00,2364 1 1,135
4 0,20 1,7442 1,126
7 0,4045 1 1121
8 0,40 1,756 1,159
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La muestra 8 que tiene valor alto de p corresponde al ma

terial que presenta evidencia de separacion de fases (ver Fig.54).

IIT1.5.4.f.- Resistencia al impacto

El intento de aumentar la tenacidad de polimeros lleva a
la biisqueda de un incremento en la energia de fractura (energia -
necesaria para lograr el crecimiento de una fisura).

Existen tres modos de abordar el estudio de la fractura -
de polimeros:

a) considerar al sistema polimérico como un centinuo
b) andlisis a nivel molecular (micromecanismos de fractura)

¢) enfogue estadistico

En general la relacidn entre estructura, mecanismo de au-
mento de tenacidad y comportamiento a la fractura no estid firme--

mente establecida de manera cuantitativa.

La microestructura fisica de polimercs vitreos es dificil
de establecer, siendo motivec de contreversias e inhibiendo, por -
lo tanto, los intentos de definir microestructuras necesarias pa-

ra alcanzar un comportamiento especifico a la fractura.

La resistencia al impacte no es una propiedad fundamental
del material, sino una medida gque sirve para comparar formulacio-
nes dado gue le¢s resultados obtenidos dependen de la geometria de
la probéta ensayada y de las condiciones del experimento (tempera
tura, velecidad y tiempo de aplicacidn de la carga, energia absor

bida por el equipo, etc.).

Los ensayos de impacto son empleados para medir la habili
dad de un material para soportar un golpe repentino bajo determi-
nadas condiciones, que no son facilmente trasladables a las impe-

rantes cuando el material estd en servicio.

El término "resistencia al impactoc" no es muy adecuado ya



141.

gue lo gue se registra es la energia absorbida por la muestra an

tes de la rotura.

Esta energia se expresa comiinmente por unidad de seccidn
de probeta, por unidad de volumen o por unidad de longitud de en
talla.

Una fractura frdgil implica una baja absorcidn de ener--
gia y es el modo de falla que un ingeniero de disefioc quiere evi-
tar. 2 menudo la tenacidad al impacto es un factoxr decisivo en -

la seleccidn de materiales.

La importancia del tema ha originado la publicacidn de -
varios trabajos de revisidn sobre el comportamiento de plisticos
bajo impacto, asi como el andlisis comparativo de distintos ensa

yos [77].

Dentro de los métodes experimentales para medir resisten

cia al impacto aparecen tres categorias:

1.- Barra sometida a flexidn.
2.- Efecto de un peso en caida libre.
3.- Tensidn aplicada a-alta velocidad.

Dentro de la categoria 1, los métodos mas usados son los
descriptos por la norma ASTM D-256, Charpy e Izod. La diferencia
principal entre ellos es la manera en gue la probeta es soporta-
da llevando a los valores de velccidades de estiramiento(ve sedqﬁ

y velocidades de impacto (vi m/seqg) gue indica la Tabla '14.

TABLA 14

v v,
e 1

Charpy ... 0w 10 3

Tzod  wenswaes 60 2

Los métodos de la categoria 2 son necesarios en casos de
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especimenes muy finos y flexibles.

La principal razbdn gue dificulta la interpretacidn y co-
rrelacidn de medidas de resistencia al impacto es gue la energla
medida (U) estid compuesta de varios términos. Por ejemplo para =~
la categoria 1 se pueden identificar 5 causas de pérdida de ener

-~
gia:

U = pérdida de energia en el péndulo cuando el martillo golpea -
la probeta.

U,= energia total consumida por la probeta en deformacidn y fragc
tura (flexidn, iniciacidn de fisura, propagacidn de fisura,

flujo pladstico localizado en el vértice de la fisura).

U2= incremento de energia necesario para impulsar la probeta

UBE energia de deformacidén en los puntos de carga

U4= energia absorbida por la maquina de impacto a través de vibra
~ ciones.

U5= energia eldstica almacenada por la miguina,

Variaciones en la geometria de la probeta y en las carac-—
teristicas individuales de las diferentes maguinas de ensayo alte

rardn los resultados.

A pesar de estos problemas, los ensayos de impacto tienen
la ventaja de ser ensayos faciles y rdpidos gue permiten observar

fendmenos de fractura de importancia prictica.

El método seleccionado en este caso es el Charpy (B) y -
consiste en un martillo tipo péndulo montado en una midquina es--
tandarizada (Fig.59).

La probeta estandard (Fig.60) es fracturada por un sim-=~
ple movimiento del péndulo, gue impacta en la linea media entre
soportes y en la cara opuesta a la entallada. La energia remanen
te en el péndulec después de fracturar la barra se mide en el ---

dial.
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punto de impacto

lidquina de impacto Charpy

Fig. 59 : Maguina de Impacto tipo Charpy

Cuando se usan probetas entalladas con radio &e entalla
Peguenc, el ensayoc pone mayor €nfasis en la resistencia del ma-
terial a propagar una fisura dado que minimiza la energia nece-

saria para iniciar la falla.

Ademas la fisura con radio de vértice pequefo crea una -
alta triaxialidad de tensiones local, incrementando la velocidad
de estiramiento en el vértice (por ejemplo: velocidad de estira-
miento en el vértice = 5, 107 seg--li-

Con entallas de gran radio las probetas pueden presentar
un comportamiento intermedio, promoviendo distintos micromecandis

mos simultineos (crazing" y "shear yielding")
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3 B ="
C
mm in. :
A LI 3 D03 (.00 2 0002
B 6330 2.500
61.00 2.400
< 127.00 5.000
124 50 4.900
D 023R + 0.0 DAIOR + 0.002
E " 1270 = 013 0500 = 0.006

Fig. 60: Probeta de test de Impacto tipo Charpy, dimensiones co-
rrespondientes a la ncocrma ASTM D-256é.

El valor de radio de vértice de la fisura utilizado en to
dos los ensayos fue constante, y correspconde al indicado en la

Fig. 60. La capacidad del péndulc fue 0,5 J. -

Las probetas a ensayar fueron magquinadas (segin Fig. 60) a
partir de blogques fabricados por colada de la formulacién, mante
nida a 70°C durante 48 hs., y poscuraaa a 100°C durante otras --
48 horas. Los moldes metdlicos {chapa negra de 2 mm de espesor),
Fig. 61, fueron recubiertos internamente con grasa de litio (des
moldante) .

Los valores de resistencia al impacto reportados son el --
promedio de valores obtenidos sobre cinco muestras fracturadas.
Las muestras se acondicionaron durante 24 hs. a la temperatura -

de ensayo y humedad relativa = 50%.-~
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Fig. 61 : Molde metdlico utilizado para curar las muestras ensa
yadas.

Los valores medideos para las formulaciones N°® 2, 3, 4, 7 vy

8 y las preparadas a partir de los prepolimeros Prep. 1 y Prep.

2 se muestran en la Fig, 62.
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Fig. 62 : Resistencia al impacto en funcidn de la temperatura {humedad e
lativa 50%) de las formulaciones indicadas en la Tabla 7.
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Las probetas de mayor resistencia al impacto son las prepa-
radas con altos valores de POR y bajecs valores de rir=1) en con--
cordancia con los ensayos de dureza. Las muestras blandas -plasti
ficadas- tienen un incremento significativo de resistencia al im--

pacto. La separacidén de fases producida en la muestra 8 no mejora

la resistencia al impacto.

Por lo tanto, la decisidn de la formulacién éptima implica
un compromiso entre dureza y resistencia al impacto ademas de o--

tras variables gue resulten de interés en una aplicacidn particu-

lar (fraccidn de solubles, Tg, etc.).

El resultado alcanzado con la modificacidn del sistema epo-
X1l es una nueva estructura, mis dictil, que posibilita una exten-
siva deformacién pldstica. Esto dltimo se observa en la Fig. 63,
donde la respuesta de las formulaciones:

a) epoxi/piperidina 5% [77])

b) epoxi/piperidina 5%, POR = 0,2, r=1

a un ensayo de tensidn uniaxial (carga constante, 23°C) evidencia
un notorio aumento de tenacidad y ductilidad aungue va acompafado
de un descenso del médulo eldstico y la mixima resistencia a la -
tensién.

La ductilidad (7%) medida es un valor menor a la real dado
gue la rotura de la probeta se produjo por la propagacidn de una
fisura generada al ajustar las puntas de medida del medidor de --
elongacidn sobre el cuello de la probeta.

Asi, la formulacién adecuada implicard combinar el efecto -
de alto médulo con la habilidad de fluir y disipar energia en for

ma inel8stica antes de la rotura.



Fig. 63

100

Tension
uniaxial
(MPa ) B

50 L

0 3
0 10 20
% elongacidn

Resistencia a la tensidn uniaxial {carga constante,
23°C) en funcién del porcentaje de elongacidn.
a) BADGE/piperidina 5% (Kinloch, Ref,77)
b) BADGE/piperidina 5%, aceite de ricino POR=0,2,
r = 1.
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IIT.5.5.- CONCLUSIONES

Con el objeto de formular un material termorrigido de -
utilidad como recubrimiento resistente al impacto se considerd la
incorporacidn de un elastdmero analizando la influencia de distin
tas variables como: extensidn del mezclado, concentracidn y esta-
do de dispersién de la goma, temperatura de transicidn vitrea de

la misma y acople entre fases.

En base a este andlisis se decidié formular un sistema
IPN como medio de alcanzar un intimo mezclado entre fases.

Se eligid una técnica simultinea de preparacidén en fun-
cién de una mayor flexibilidad en la formulacidn, facilidad de --
aplicacidén del recubrimiento y posibilidad de disefio en condicio-
nes de operacidn gue, partiendo de mondmeros altamente compati---
bles en el estado inicial, alcancen la gelacidn simultdnea sin se
parar fases.

Luego, se elabord un modelo estadistico del sistema de
reaccidn qﬁe permite predecir valores iniciales adecuados del por
centaje de elastOmeroc y relacidn de equivalentes de HCO a equiva-
lentes de NH para una dada matriz, definida por una relacién fija
epoxi/piperidina.

En el disefio estadistico del IPN se formuld un modelo -

de estructura que se verifica {(en lo que respecta a la fracecidn -

de solubles) para valores de r prdximos a LIPS

Para r-*rmax los resultados experimentales muestran que
el material tiene una fraccién de solubles mayor gque la predicha

por el modelo y cercana a la calculada suponiendo gue &l aceite y

TDI en exceso no estdn insertados.

Los sistemas epoxi/piperidina 5%, modificados con acei-
te/TDI, muestran valores de Tg menores y amplitudes de transicio-
nes vitreas (A) mayores, a medida gue aumenta la cantidad de acei
te. Para un mismo agregado de aceite, un aumento en el valor de r

proveoca un aumenteo de Tg. Para r*rmin se muestra el efecto plasti
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ficante del aceite sobre la matriz epoxi.

Para r>r . se registra un aumento de Tg (respecto a --
rmin} por la incorporacién del aceite a los fragmentos de red de
poliuretano, parcialmente insertado en la epoxi.

$8lo los materiales obtenidos a partir de prepolimeros
muy avanzados (Prep.l) o porcentajes de aceite y valores de r prd
ximos a r . (muestra 8), presentan evidencia de la presencia de
dos fases. Esto explica el alto valor de Ws hallado para esta ---
muestra.

Una conversidn de ambos componentes previa al mezclado
(IPN insertado), produce una menor incorporacién de aceite a la -
matriz, dando en consecuencia un mayor valor de Tg {(comparar Fig.

49 y 51).

_ Los coeficientes de dilatacidn lineal de la formulacidn
bisica epoxi/piperidina 5% no se modifican significativamente por

el agregado de aceite/TDI.

En cuanto a los valores de dureza se observa una corre-
lacidn con Tg, donde a mayor contenido de aceite y menor r (+rmin)
la dureza y Tg disminuven.

La resistencia al impacto resultd mayor cuanto mayor es

el contenido de aceite y cuando r+rmin'

La separacidn de fases producida en la muestra- 8 y la -

preparacidn a partir de mezcla de prepolimeros no mejora la resis

‘tencia al impacto.

La modificacidén del sistema epoxi produce una nueva es-
tructura, mids ddctil y tenaz, que posibilita una extensiva defor-
macidén plédstica, como se evidencia en los ensayos de tensidn-de--
formacidn. Esto trae aparejado una disminucidn en el mddulo elés-

tico y en la mdxima resistencia a la tensidn.

Asi, la formulacidén Sptima implica un compromiso entre

dureza, mddulo eldstico, maAxima resistencia a la tensidn, frac---
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cidén de solubles, Tg, amplitud de Tg, ademds de otras variables -

que resulten de interés para una aplicacidn especifica.

I7TI.5.6.~ Uso potencial del material disenado: AISLANTE DE SONIDO

Aleaciones de polimeros incompatibles muestran Tg sepa-
radas y ofrecen por lo tanto rangos de amortiguacidn de vibracio-
nes correspondientes a las Tg de los componentes [db, 78]. Alea--
ciones homogéneas muestran una Tg ilnica la cual puede ser algo --
més ancha gue agquella de los componentes individuales [5]. Las =--
mezclas semicompatibles donde el mezclado entre polimeros es ex--
tensivo muestran un rango de ameortiquacidn grande conduciendo a -

un rango de uso mis amplio en temperatura y frecuencia [79].

La situacidn de semicompatibilidad que lleva a sistemas
poliméricos con transiciones amplias son los mas efectivos mate--

riales de absorcidn acistica.

A la temperatura de transicidn vitrea la conversidn o -
degradacidén de energia acfistica o mecdnica en calor alcanza su va
lor miaximo.

Los aspectos tedricos de atenuacidn de vibraciones por
recubrimientos ha sido descripta por Ungar [80)], guien menciona -
dos tipos de configuraciones de recubrimientos: extensional y reg
tringido. Un tratamiento de amortiguacidn extensional en una capa
simple de recubrimiento muestra gue la disipacidn de energia se -

produce primariamente por extensidn y flexidn de la capa.

Un tratamiento de configuracidn restringida, Fig. 64, -
consiste en dos capas: una inferior viscoeldstica y otra externa
rigida. La adicidén de esta capa rigida produce una accidén de cor-
te sobre la capa inferior cuando vibra el panel. La accidn combi-
nada de corte, flexidn y extensidn incrementa la cantidad de ener

gia disipada.

La capacidad de amortiguacidn se evalfla a través del --
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porcentaje de amortiguacidn critico %C.D.

5 ool N =nlimeroc de ciclos
c=capa rilgida

g a=substrato *C.D. = 100.1.7.4

§§§E = . B donde :

%%SE b=capa visco

§§§§ elistica & =(-1/N) .1n(xn/x°)
E

xn =amplitud despugés de ci-
clos
Fig.64: Recubrimiento:

; e g ; x°® =amplitud inicial
configuracidn restringida

100% C.D. amortigua en un ci-
clo.

En la Fig.65 se compara la férmula de un sistema A la-
tex IPN restringido con resina epoxi con varios materiales comer
ciales [2].

Las ventajas de un latex IPN restringide con reéina epo
Xxi son:

- los materiales pueden amortiguar sobre un rango amplio y contro
lable de temperatura.

- Como recubrimiento ambas configuraciones, extensiocnal y restrin
gida puede ser aplicada sobre superficies curvadas arbitraria--

mente.

i
o)
¥

PERCENT CRITICAL DAMPING
- n
o o

0 =]
TEMPERATURE (*C)

Fig.65: %C.D. en funcidn de la temperatura para un sistema A (latex IPN/re-
sina epoxi, configuracién restringida) y varios materiales comercia
les.
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En base a los resultados obtenidos con la formulacidn -

del IPN epoxi/piperidina 5%, aceite/TDI, se puede sugerir un uso

potencial para este material como aislante de sonido para las for

mulaciones con Tq f{inica y amplitud de Tg del orden de los 40°C, -

gque podrian brindar un rango de amortiguacidén extendido en tempe-

ratura y frecuencia.

Klempner et al. [81] estudiaron la preparacidn de espu-
mas a partir de formulaciones IPN las cuales habian mostrado al--
tos y anchos valores de tan & (E"/e', ver seccidén III.5.4.b). Es-
tos IPN se habian preparado en base a redes poliuretano-epoxi a -
través de una técnica simultdnea (SIN}), dando por resulitado morfo

logias homogéneas.

Los tipos comunes de materiales aislantes de sonido son

- rd 4 I3
espumas de homopolimeros o copoclimeros gue exhiben una amortigua-
cién eficiente en un rango muy estreche de temperatura (frecuen~-

cia), correspondiente a la Tg del polimerxo.

El material aislante preparado por esgspumado del IPN ten
dria asi la ventaja de la estructura celular de la espuma y la ca-
pacidad de rango amplioc de amortiguacidn (temperatura y frecuen-- .

cia) del IPN.-
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IV.- CONCLUSIONES GENERALES

Al considerar la preparacidn de materiales compuestos en ba-
se a la mezcla de polimeros entrecruzados se diferenciaron dos eta
pas:

ETAPA I: plantec de un modelo termodindmico de separacidn de fases
en sistemas poliméricos interpenetrados preparados por via simultd

nea y secuencial.

Conclusicnes:

Los IPN formados secuencialmente son mds proclives a separar
fases que los SIN. Los rangos de composicidn, posibles para la ---
existencia de una solucidn homogénea estable en los IFN secuencia-
les, son estrechos. Para p > pgel vemos gue el sistema se hace méas
estable. Esto sugiere que si podemos alcanzar la conversidn de ge-
lacidén sin separar fases, debido a una muy rdpida velocidad de po-

limerizacidn, el IPN final tenderid a ser un sistema homogéneo.

ETAPA TII1: preparacidn de un material nuevo a base de polimexos in-
terpenetrados insertados para su utilizacidén como recubrimiento re
sistente al impactc, mediante formulaciones donde un componente es
elastomérico (baja Tg) y el otro un polimero termorrigido (alta --

Tyg) .

Conclusiones:

Se decidid formular un sistema IPN como medio de alcanzar un
intimo mezclado entre fases, por medioc de una técnica simultdnea -
en funcidén de una mayor flexibilidad en la formulacidn, facilidad
de aplicacidn del recubrimiento y posibilidad de disefio en condi--
ciones de operacidn gue permitan una controlada separacidn de fa--
ses.

Se estudiaron asi, los componentes elastomérico y termorrigi

do por separado.
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Componente elastomérico:

Los valores de Tg hallados para el elastdmero aceite de rici
ne/TDI indican que el mismo puede ser usado con el propdsito de au
mentar la tenacidad de una matriz rigida a temperatura ambiente.La
comparacién de valores experimentales y las predicciones estadisti
cas de fraccidn de solubles, cadenas pendientes y elasticamente ag
tivas en funcién de r (egNCO/eq OH) muestran la conveniencia de --
usar este modelo estadistico para el disefio a priori de estos mate

riales.

Componente termorrigido:

El uso adecuado de piperidina para la reaccidn de entrecruza
miento de resinas epoxi requiere un programa de curado gue brinde
al tiempo necesario a baja temperatura para la transformacidén de -
l1a amina secundaria en terciaria. Esto inicia la homopolimeriza---
cidn anidnica y lleva a una estructura de uniones éter, de alta re
sistencia quimica, evitando la volatilizacidn parcial de la piperi
dina.

LLa reaccidn es arrestada por vitrificacidn a la temperatura
de curado. Luego, un poscurado a 100°C permitiria completar la ---
reaccidn (medida por la fraccidn de solubles) y alcanzar un Tg® ==
prdximo a 100 °C.

Poscurados a temperaturas en el rango 180-340 °C completa---
rian la reaccidén de grupos epoxi por otros mecanismos, llevando a

redes altamente entrecruzadas.

Formulacidn de un sistema IPN:

Se elabord un modelo estadistico del sistema de reaccibn gue
permite predecir valores iniciales adecuados del porcentaje de ---
elastdébmero y relacidn de equivalentes de NCO y NH, para una matriz

definida por una relacidn fija epoxi/piperidina.

En el diseflo estadistico del IPN se formuld un modelo de es-

tructura gue se verifica (en lo que respecta a la fraccidén de solu
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bles), para valores de r prdximos a Bl

Para r*rmaxlos resultados experimentales muestran gue el ma-
terial tiene una fraccién de solubles mayor que la predicha por el
modelo y cercana & la calculada suponiendo gue el aceite y TDI en

exceso no estin insertados.

Los sistemas epoxi/piperidina 5%, modificados con aceite/TDI,
muestran valores de Tg menores y amplitudes de transiciones vitreas

(A) mayores, a medida gue aumenta la cantidad de aceite.

Para un mismo agregadco de aceite, un aumento en el valor de r
provoca un aumento de Tg. Para rrr o se muestra el efecto plastifi
cante del aceite sobre la matriz epoxi. Para r+r_ -  se registra un
aumento de Tg (respecto a rmin} por la incorporacidn del aceite a -
los fragmentos de red de poliuretano, parcialmente insertado en la
epoxi.

S6lo los materiales obtenidos a partir de prepolimeros muy --
avanzados (Prep.l) o borcentajes de aceite y valores de r prdximos
a r o {muestra B8), presentan evidencia de la presencia de dos fa--

ses. Esto explica el alto valor de Ws hallado para esta muestra.

Una conversidn de ambos componentes previa al mezclado (IPN -
insertado), produce una menor incorporacidn de aceite a la matriz,

dando en consecuencia un mayor valor de Tg (comparar Fig.49 y 51).

Los coeficientes de dilatacidén lineal de la formulacibdn basi
ca epoxi/piperidina 5%, no se modifican significativamente por el

agregado de aceite/TDI.

En cuanto a los valores de dureza se observa una correlacidn
con Tg, donde a mayor contenido de aceite y menor r(*rmin} la dure

za ¥ Tg disminuyen.

La resistencia al impacto resultd mayor cuanto mayor es el -

contenido de aceite y cuando r+rmin

La separacidn de fases producida en la muestra B8 y la prepa-
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racidn a partir de mezcla de prepolimeros no mejora la resistencia

al impacto.

La modificacién del sistema epoxi produce una nueva estructu
ra, més dctil y tenaz, que posibilita una extensiva deformacién -
plidstica, como se evidencia en los ensayos de tensidén-deformacidn.
Esto trae aparejado una disminucidén en el médulo eldstico y en la

mixima resistencia a la tension.

AsY, la formulacién &éptima implica un compreomiso entre dure=
za, mbédulo eléstico, méxima resistencia a la tensidn, fraccidn de
solubles, Tg, amplitud de Tg, ademads de otras variables gue resul-

ten de interés para una aplicacidn especifica.-



V.- REFERENCIAS

[1]) Millay,J.R.; Chem J.85¢¢c., {(1960), 1311.
shibayama,X. y Suzuki,Y. Rubber Chem. Technol., (1967) ,40,476.

[21 Frisch,H.L.; Klempner,D. y Frisch,K.C.; J.Polym.Sci.Polym.Lett.
Ed.7, (1969), 775.
Sperling,L.H.; Friedman,D.W.; J.Polym.Sci., Part A-2 7, {1969) ,
425,
Klempner,D.; Frisch,H.L.; y Frisch,K.C., ibid 8, (1970}, 921.
Sperling,L.H.; George, H.F.; Huelck,V.; ¥y Thomas,D.A., J.Appl.
Polym.Sci., (1970), 14,2815.

[3] Klempner, D.K.; Frisch,K.C.; Xiao,H. ¥y Frisch,H.L.,Polym. Eng.
sci., mid.June, (1985}, 25,8.

[4] Frisch,H.L., Klempner,D.K.; y Frisch,K.C.,J. Polym.Sci., Polym
Lett. {(196%9), 7,775.
Frisch,H.L.; Klempner,D.K. y Frisch,K.C., J.Polym.Sci., A-2,-
{1970), 8,921,
Kim,S.; Klempner D., Frisch,K. y Frisch H.L.; J.Appl.Polym.Sci.
{1977), 21,1289,

[5] Frisch,K.C.; Klempner,D.; Migdal,S.; Frisch,H.L. y Ghiradella,
H., Polym. Eng. Sci., (1975),15,339.

[&6] Friseh,K.C.; Frisch,H.L.: Klempner,D. y Mukherjee,5.K.; J.Appl.
Polym. Sci., (1974), 18,683.

EZ] Frisch,K.C.; Klempner,D.; Xiao,H.; Cassidy,E. y Frisch,H.L.,~

Polym. Eng. Science, August, (1985), 25,12.

[8] Lipatov Yu y Sergeeva L., Vzaimo pronikauyushchie Polymerove

Setki, (1979), Kiev, Nankova Dumka.

[9] Sperling L.H., Interpenetrating Polymer Networks and Related

Materials, (1981), New York, Plenum Press.

[10] Pernice, R.; Frisch,K. y Navarre,R., Journal of cellular -=

plastics, March-April, (1982}.



f11]

(12]

(131
[14]
[15]

[16]

[17]

“[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

(23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

Frisch,H.L.; British Polymer Journal, (1985}, Vol.17,N°2,

Blinder, K. y Frisch,H,L,;J. Chem,Phys., (1984), 81(4),15
August.

Floery,P.J., J.Am.Chem.Soc., (1941), 63,30B3.
Stockmayer, W.H., J.Chem.Phys. (1943),11,45.
Gordon,M., Proc.R. Soc.London, (1962),A268,240,

Butler,D.S., Malcolm,G.N. y Gordon M., Proc. Roy.Soc.London,
A295, (1966),29.

Gordon,M. y Scartlebury G.R., Trans. Faraday Soc., 60, (1964),
604.

Gordon M. y Parker,T.G., Proc.Roy.Soc. Edinburgh, A69, (1970/
71} 13.

Gordon M., Ward,T.C. y Witney R.S. Polvymer Networks eds., =--

Chompf,A.J. y Newman,S5.; Plenum Press, New York, {(1971).
Gorden M. y Ross-Murphy S$.B., Pure Appl.Chem., 43, (1975),11.

Dusek,K.,; Ilavsky M. y Lunak,S., J. Polym.Sci..Polym.Symp.Ed.
53 (1976} ,29.

Dusek,K.; Gordon,M. y Ross-Murphy,B.; Macromolecules 11,(1978)
236.

Macosko,C.W, y Miller, D.R., Macromolecules, {(1976)., Vol.9, —=
201.

Macosko,C.W. y Miller, D.R., Macromclecules, (1976), Vel.9.--
206.

Macosko,C.W. y Miller, D.R., Macromolecules 11, (1976),656.

Miller,D.R.; Valles,E.M. y Macoscko,C.W., Polym.Eng.Sci.,19,
(1979), 272.

Miller,D.R. y Macosko,C.W., Macromolecules,13, (1980), 1063,

Flory,P.J., Principles of polymer Chemistry, Cornell Universi
ty, Ithaca, (1953).



)

)

)

)

)

)

[29]

Huggins,M.L.; J.Phys.Chem., (1942) ,46,151.
Ann,N.Y.Acad.Seci., (1942) ,43,1.
Flory,R.J.,J.Chem.Phys., (1942),10,51.

)

[30] Frisch,H.L., Frisch,K.C. y Klempner,D.
Pure & Appl.Chem., (1981),Vol.53,1557-15¢€6.

[31] Sperling,L.H.,J.Polym.Sci.,Macromol.Rev., (1977),12,141.

[32] Xiao,H.X., Frisch,X.C. y Frisch,L.H.,J.Polym.Sci., (1983).
21,2547, (cita 8).

.[33] Bucknall,C.B., Toughened Plastics, Applied Science, London,
(1977) .

[34] Bucknall,C.B. y Yoshi,T., Br.Polym.J., (1978),10,53,

[35) Yorkgitis,E.M., Eiss,N.S8., Tran C., Wilkes,G.L y McGrath J.E.,
Advances in Polymer Science, {(1985), 72, Epoxy Resins and -

Composites I.

[36] Richardson,M.0.W., Polymer Engineering Composites, Applied -

Science, London, (1877).

{37] Manson,J.A. y Sperling,L.H., Polymer Blends and Composites,
Plenum Press, (1976).

{38] Cassidy.E.F.; Xiao,H.; Frisch,K. y Frisch,H., J.of. Polym.
Sci.,22, (1984), 1839-1850.

[32] Yeo,J., Sperling,L.H., y Thomas D., J.Applied Polym,Sci,,
(1981), Vol. 26,3283-3294,

[40) Scarito,P.R., y Spexling,L.H., Polym.Eng.8ci., (1979),19,297,.

f41]1 Schmidt,R.G., Bell,J.P., Advances in polymer Science, (1986),

75, Epoxy Resins and composites II.
[42] Cassidy,P.E. y Schwank,G.D., J.Appl.Polym.Sci., (1974,18,2517,

[43) Saunders,J.H. y Frisch,K.C., Polyurethanes: Chemistry and -~-
Technology, (1962), Interscience, Part 1 (48-54), Part II -~
(340-341).



[44] Devia,N,; Manson,J.A.; Sperling,L.H. y Conde,A., J.Applied
Polym.Sci., (1979),24,569-582.

[45] Yenwo,G.M; Sperling,L.H.; Manson,J.A. y Conde,A.; Chemistry
and Properties of Crosslinked Polymers, Ed. Santokh §.

Labana, Academic Press, New York, (1977), 257.

[46] Lipshitz,$.D.; y Macosko,C.W., J.Appl.Polym.Sci., (1977),
21 ; 2029,

(47] Rojas,A.J., Borrajo,J. y Williams,R.J.J.,Polym.Eng. Sci.
(1981), 21,1122.

{48] Marcianc,J.H., Rojas,A.J. vy Williams,R.J.J., (1982), Polymer,
23,148B9.

i49] Bruins,P.F., Polyurethane Technology, Interscience Publishere,

Fundamentals Chemistry and Catalysis, New York, (1969).

{50]) Stenstrom,M.K.; Brawn,L.C.; Hwang,H.J.; Oxygen Transfer Para-
meter Estimation, J. of Enviromental Eng. Division ASCE; -——-

(1981), Vol. 107, n° EE2.
{51] Bucknall,C.B. y Smith,R.R., (1965), Polymer, 6,437,
(52] Matsuo,M.; Veda,A. y Kondo,Y., (1970),Polym.Eng. Sci.,10,261.

(53] Bildebrand,J.H. y Scott,R.L.,Sdlubility of non-electrolytes,-
Reinhold, New York, 3%% ed., (1950).

[34] BScatchard,G.,Chem.Rev., (1949) ,44,7.

[55] Gee,G., Trans.Inst.Rubber Ind., (1943), 18,266.

[56] Small,P.A., J.Appl.Chem., (1953),27,726.

[57] Huggins,M.L.,J.Chem.Phys., (1941} ,9,440.,

[58] Bristow,G.M. y Watson,W.F., Trans. Faraday Soc., (1950),51,
1731 .
[59] Boyer,R.F. y Spencer,R.S., J.Polym.Sci., {1948) ,3,97.

(60] Floxy,.P.J., Macromolecules, (1979),12,110.



)

) ) ) ) )

)

[61]

[e2]

[63]
(64]

[65]
[66]

(671

(68]

[69]

[70]

[71]

[72]
(73]
[74]
[75]

[76)

Mark,J.E.; Advances in Poclymer Science, 44, (polymer Networks)

Ed.K. Dusek, Springer-Verlag, Berlin,l, {1982).
Dannenberg,A. y Harp,W.R., Analyt.Chem., (1956),28,86.

Manzione,L.T., Gillham,J.K. y Mc Person C.A., J.Appl.Polym.
Sci., (1981),26,889-905,.

Bascom,W.D., Cottington,R.L., Jones,R.L., y Peyser,P.,J.Appl.
Polym.Sci., (1975),19,2545-2562.

Klute,C.H. y Viehmann,W., J.Appl.Poly,Sci., (1961},5,86.
Creedon,J.P., Anal. Caloxrim., (1970),2,185.

Urbansky,J., Czerwinski W., Janicka,XK., Majewska,F. y Zowall,
H.. Handbook of Analysis of Synthetic Polymers and plastics.

Ellis Hoxrwood, Chichester y Wydawnictwa Naukowo-Techniczne,
Warsaw, (19277}, 302.

Galy,J.; Sabra,d. y Pascault,Jd.Pp., Polym.Eng.Sci., (19B6), en

prensa.
Schechtex,S. y Wynstra,J., Ind.Eng.Chem., (1956),48,86.

Adabbo,H.E. y Williams,R.J.J., J.Appl.Polym.Sci., (1982), 272
1327-1334.

Sickfeld,J. y Mielke,W.,Prog. Org. Coat., (1984) ,12,27-116.

Apicella,A. y Nicolais,L., Advances in Polymer Science,72, -

Epoxy Resins and Composites I, {(1985), 69-78.

Lipatov Yu S., Chramova,T.5., Sergeeva,L.M. y Karabanova,L.V.,

J.Polym.Sci. Polym.Chem.Ed., (1977), 15,427.

Nielsen,L.E., Mechanical Properties of Polymers, Reinhold,

New York, (1962}, Cap.7.

Gillham,J.K., Benci,J.A. y Noshay,A.; J.Appl.Polym.Sci., (1974)
18,951.

Instruction Manual, 943 Thermomechanical BAnalyzer (TMA),

Analytical Instrument Division, DuPont.



[77] Kinloch,A.J. y ¥Young,R.J., Fracture Behavicur of polymers,
(1983), Cap.6, Applied Science Publishers.

(78] Sperling,L.H., Thomas,A. y Huelck,V., Macromolecules,5, --
{1972) ,340.

[79] Grates,J.A., Thomas,D.A., Hickey,E.C. y Sperling,L.H., J.
Appl.Polym.Sci., (1975%),19,1731.

[B0] Ungar,E.E.; Noise and Vibration Control, L.L.Beranek ed.,

Mc GrawHill, New York, (1971), cap.14.

[81] Klempner,D.; Wang,C.L., Ashtiani,M.y Frisch,K.C.,
J.Appl.Polym.S5ci., Vo0l.32, (1986), 4197-4208.



VI.=-

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

INDICE DE FIGURAS

1

-

Esquemas de las estructuras posibles, formadas por combi

naciones de dos polimeros.

Energia libre de mezcla en funcidn de 1la composicidn

{Contribuciones entdlpica (1) y entrdpica (2)).

Energia libre de mezcla en funcidn de la composicién

(curvas aramétricas cen la conversidn,p).
! P

Energia libre de mezcla, y sus derivadas primera a terce
ra, versus composicién, en el limite de conversidn para
el cual el sistema deja de ser estable en todo el rango

de compesicidn (p = pc}_

Energia libre de mezcla en funcidn de la composicidn

(sistema bifasico).

Parametro de interaccidn criticofxcl en funcidn de la --
cenversidn P, (A3,A2) para la polimerizacidn simulténea
de dos mondmeros {Az—Aqr A3—A4} vy distintos valores del
pardmetro B.

Pardmetro de interaccién critico en funcién de la conver
sidn del componente 2 en la polimexizacidn simulténea de
dos mondémercs con distintos valores del parametro N.

(0 = p, /B, = conversidn del componente 1/conversidn del

componente 2).

Técnica de polimerizacidn simultinea: Curvas binodales y
espinodales, P, (conversidn del componente 2) en funcidn

5 ¥ A4/A2.
Componente 2 = A3 o Az. (Casoc particular : B = 10, ¥ = ik ¢
N = 2/3).

de la composicidn para los sistemas A4/A

Curva binodal de la fracciébn volumétrica del componente 1
en la mezecla ( %} en funcién de la conversidn del compo--
nente 2 {pz} para una polimerizacidn secuencial a partir

de la red 1 y el mondmero 2.
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Curvas binodales de la fraccidn veolumétrica del componen
te 1 en la mezcla {¢l] en funcidn de la conversidn del -
componente 2 (pz). para una polimerizacidn secuencial a

partir de la red 1 v el mondmero 2, parg distintos valo-

res del pardmetro de interaccidn del sistema (X).

Curvas binodales de la fraccidn volumé@trica del componen
te 1 de la mezcla {¢1J, para una polimerizacién secuen--
cial a partir de la red 1{A4} y el mondmero 2 (A
(B =1, X = 0,4).

3 (o] Ai)’

Energia de la superficie de fractura de una formulacidn

epoxi-CTBN en funecidn del contenido (%W) de elastdmero.

Curvas temsidén uniaxial versus porcentaje de elongacidn
correspondiente a muestras de poliestireno y poliestire-

no modificado (de altoc impacto, HIPS).

Resistencia al impacto (IZOD) de formulaciones polibuta-
dieno~ poliestirenc en funcidn del porcentaje de goma u-

tilizando dos m&todos diferentes de mezclado.

Proceso de obtencién de la resina epoxi (a) y reaccidn -

de la misma con piperidina.
Formula quimica: aceite de ricino o de castor.
Formula gquimica: TDI 80:20, diisocianato de tolueno.

M8todo de ascenso de temperatura adiabidtica. Evaluacién

del coeficiente de transferencia de calor global.

Temperaturas adiabaticas calculadas Yy Lemperaturas expe-

rimentales versus tiempo para formulaciones con TDI y --

TDIR, (r=1 y catalizador 1%).

Temperaturas adiabdticas calculadas versus tiempo para -
formulaciones con r, porcentaje de catalizador y tipe de

isoclanato variable.

Calorimetro diferencial dindmico (DSC). Celda de presidn.
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r= eq NCO/eg OH} .

Férmulas quimicas: Resina epoxi y piperidina.

Determinacidén de temperatura de transicidn vitrea por -

calorimetria diferencial dindmica (DSC).

DSC de muestras con 8%P.

Homopolimerizacién anidnica de la resina epoxi en presen

cia de piperidina.

Corridas DSC de muestras con 6%P, curadas a 20°C durante
t (dias); t = 3 (m=9,1 mg, X=2,44 mWw), t=4 (m=6,6mg, X=
0,976 mW, t=300 (m=6,4 mg., X=0,488 mw) .

Corridas DSC de muestras curadas a 20°C durante 4 dias -

4%P (m=13,7 mg, ¥X=2,44 nW), 8%P {(m=6,9 mg, X=0,976mw) .

Calor liberado en el piceo DSC a 105°C en funcidén del tiem

po de curado a 20°C, para muestras con diferentes canteni

dos de piperidina.

Regresién de la ecuacidn de orden 1,3 para la homopolime-
rizacidén aniénica (pico DSC de baja temperatura).

Lineas llenas corresponden a informacidn experimental DSC
para muestras con B8%P curadas a 20°C durante diferentes -

periodos. Los puntos son valores predichos por la ecua---

cidn cinética fenomenoldgica.

Energia de activacién de la homopolimerizacidn anidnica =
(pico DSC de baja temperatura) como una funcidn del tiem-
po de curado a 20°C, para muestras con diferentes conteni

dos de piperidina.

Diseno del IPN, modelo estadistico: distribucidn en masda
del aceite (fraccidn en el sol fs,en cadenas pendientes
fp y en el gel £g) en funcidn de la formulacidn elegida

(r} {(Epoxi/piperidina 5%, POR=0,2).

Disefio del IPN, modelo estadistico: distribucidn en masa
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47

50
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del aceite (fraccidn en el sol fs, en cadenas pendien--
tes fp y en el gel fg) en funcibén de la formulacidn ele

gida (r) (Epoxi/piperidina 5%, POR= 0,4}).

Sefales ideales gue brinda un Analizador Termomecdnico
(TMA 943). Dilatacifn vertical de la muestra, Y{uUm), en
funcidn de la temperatura. Y'= sefial derivada de ¥ -—--

(um/min) .

Senal real obtenida de un Analizador Termomecinico -==
(TMA 943). Dilatacibn vertical de una muestra de Teflon,
Y (um), en funcidén de la temperatura.

Y'= sehal derivada de Y (Hm/min).

Serial Y¥' {um/min), dilatacidn lineal/tiempo, en funcidén

de la temperatura, obtenida con un Analizador Termomec3

nico (TMA 943)DuPont y velocidad de calentamiento=5°C/min,

para la muestra Prep.l de Tabla 7.

Sefial ¥' (ym/min), dilatacién lineal/tiempo, en funcidn
de la temperatura, obtenida con un Analizador Termomeci-
nico (TMA 943)DuPont y velocidad de calentamiento = 5°C/

min, para la muestra Prep.2 de Tabla 7.

Sefial ¥Y' (Um/min), dilatacién lineal/tiempo, en funcién
de la temperatura, obtenida con un Analizador Termomecs-
nico (TMA 943)DuPont v velorcidad de calentamiento = 5°¢/

min, para la muestra 2 de Tabla 7.

Senal Y' (um/min), dilatacicén lineal/tiempo, en funcidn
de la temperatura, cbtenida con un Bnalizadoyr Termomecd-—
nico (TMA 943)DuPont y velocidad de calentamientc = 5°C/

min, para la muestra 3 de la Tabla 7.

Senal Y' (um/min), dilatacién lineal/tiempo, en funeiédn
de la temperatura, obtenida con un Analizador Termomeci-
nico (TMA 843)DuPont y velocidad de calentamiento = 5°C/

min, para la muestra 4 de la Tabla 7.
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Seial Y' (pm/min), dilatacidn lineal/tiempo, en funcién
de la temperatura, obtenida con un Analizador Termomecd
nico (TMA 943)DuPont y velocidad de calentamiento = 5°C/

min, para la muestra 7 de Tabla 7.

Senal ¥' (Mm/min), dilatacidn lineal/tiempo, en funcién
de la temperatura, obtenida c¢on un Analizador Termomecé
nico (TMA 943} DuPont y velocidad de calentamiento = 5°C/

min, para la muestra 8 de la Tabla 7.

Coeflicientes de expansidn lineal y cibico de distintos -
materiales y valores medidos en los estados de vidrio Og

Yy goma ¢, para las formulaciones indicadas en la Tabla 7.

Determinacidn de dureza Rockwell:

Punta de prueba y etapas de ensayo.

Valores de dureza (H_) medidos en funcidn del porcentaje

R
de aceite de ricinec en la formulacidn para ¥ cercanos a

r . yvr ., definideos en el modelo estadistico.
max min

Correlacidn entre Tg y dureza {HR} para las distintas =--

formulaciones indicadas en la Tabla 7.
Mdquina de Impacto tipo Charpy.

Probeta de test de impacto tipo Charpy, dimensiones corres

pondientes a la norma ASTM D-256.
Molde metalico utilizado para curar las muestras ensayvadas.

Resistencia al impacto en funcién de la Temperatura
{humedad relativa 50%) de las formulaciones indicadas en

la Tabla 7.

Resistencia a la tensidn uniaxial (saltos de carga,cte.)
en funcién del porcentaje de elongacidn.

a) Badge/piperidina 5% (Kinloch,Ref.77).

b) Badge,piperidina 5%, aceite de ricino POR=0,2, r=1.

Temperatura = 23°C, Humedad relativa = 50%.



)

)

) ) )Y ) ) )

)

)

64

Recubrimiento: configuracidén restringida.

$C.D. en funcidén de la temperatura para un sistema
A{latex IPN/resina epoxi, configuracifn restringida)

y varios materiales comerciales.



