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Resumen

Las resinas epoxidicas son materiales importantes por sus bajas constantes dieléctricas, alta resistencia a
solventes y notable inercia quimica, entre otras propiedades. No obstante, el alto grado de entrecruzamiento
de estos materiales, resultante de la alta conversién de los reactivos precursores, diepoxidos y agentes de
curado tetrafuncionales —comiinmente diaminas— le confiere una notable fragilidad. Esta propiedad,
inconveniente en muchas de sus aplicaciones, puede ser superada mediante la adicion de polimeros que los
convierten en materiales menos quebradizos y mds tenaces. Tales polimeros pueden ser termopldsticos —p.
ej., polisulfonas- o elastémeros —p. ej., polisiloxanos—. Los sistemas de resinas epoxidicas con dichos
aditivos pueden ser del tipo semi-interpenetrado o pueden mostrar separacion de fases; en el segundo caso
es muy conveniente que el tamafio de la fase de aditivo sea micrométrico o, mejor ain, nanométrico, para
que tenga un buen desempeifio como reductor de la fragilidad.

En este trabajo se estudi6 la cinética mediante DSC dindmica, aplicando el modelo de Kissinger y el de
Flynn-Wall-Ozawa al sistema de reaccion del éter diglicidilico de bisfenol-A, DGEBA, y la 4,4°-
diaminodifenilmetano, DDM, polidimetilsiloxano, PDMS, terminado en amina. El material se caracterizé
por espectroscopia FT-IR/ATR, y andlisis dindmico-mecanico, DMA.

Introduccion

Las resinas epoxidicas se obtienen cuando reaccionan los grupos éteres ciclicos de tres
miembros —conocidos cominmente como grupo epoxi, 1,2-ep6xido u oxirano— de
compuestos aromaticos o alifaticos, con otros compuestos que contienen hidrogenos
labiles —generalmente diaminas, dcidos carboxilicos o anhidridos de estos— , de
funcionalidad mayor que dos."® Dichas resinas forman redes entrecruzadas
tridimensionales, y son materiales rigidos, duros y quebradizos; cuyas propiedades
quimicas, térmicas y mecdnicas le confieren una amplia gama de aplicaciones: como
adhesivo, en recubrimientos, como aislante eléctrico, y como matriz en la preparacion de
materiales compuestos reforzados con fibras o particulas.(4'6) No obstante, en muchas de
sus aplicaciones, su fragilidad es una desventaja, la cual puede ser disminuida con
aditivos poliméricos, tales como elastdmeros o termoplésticos lineales que no reaccionan
con los precursores de las resinas epoxidicas. Estos sistemas modificados se conocen
como sistemas semi-interpenetrados, sistemas SIPN, cuando los aditivos no se separan en
fases.”” En caso contrario, es decir, si el polimero lineal se separa de la matriz epoxidica,
se pueden usar polimeros funcionalizados en un extremo, reactivos, para anclarlos
quimicamente a la resina, evitando, de este modo, que los dominios de la fase dispersa
sean inconvenientemente grandes.

La cinética de curado de la resina epoxidica se ha estudiado con diferentes técnicas:
calorimetria diferencial de barrido (DSC), andlisis dindmico mecanico (DMA),
espectroscopia de infrarrojo (IR), entre otras.*” En este trabajo se estudio la cinética de



curado, por DSC, de una resina epoxidica formada por diglicidil éter de bisfenol-A
(DGEBA), curada con 4,4’diaminodifenilmetano (DDM) y un polimero elastomérico
lineal, polidimetilsiloxano (PDMS) terminado en amina. Los materiales se caracterizaron
por espectroscopia IR y andlisis dindmico-mecanico, DMA.

Los modelos cinéticos que se aplicaron son:
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Donde g es la rampa de calentamiento en °C/min, T, es la temperatura mdxima de la
exoterma de reaccién, Ea es la energia de activacidon, A es una constante, g(a) es una
funcion de la conversion, y R es la constante universal de los gases. Estas ecuaciones son
lineales, por lo que la Ea se obtiene de la pendiente de la recta resultante al hacer el
grafico de miembro izquierdo de la ecuacion contra el inverso de Ty,

Parte Experimental

Materiales
Los materiales que se utilizaron y sus caracteristicas principales se muestran en la
siguiente tabla; todos fueron adquiridos de Aldrich Chem. Co. (USA).

Tabla 1. Principales caracteristicas de los materiales utilizados

Reactivo DGEBA(377) DDM PDMS
Formula C54H680 12 CHz(C6H4NH2)2 C7H2 1N028i2
PM (g/mol) 377 198.27 207.4°
Mn - - 27000
d 1.60 - 0.980
mp (°C) - 89.91 -

Notas: PM=peso molecular, Mn=peso molecular numeral promedio, d=densidad,
mp=punto de fusion. “El PM corresponde a la unidad repetida.

Preparacion de las muestras

Se peso la cantidad necesaria de DGEBA y de DDM para preparar 3 g de la mezcla en
proporcién estequiométrica de 1:1, con base en sus equivalentes quimicos. Se calenté el
DGEBA en una charola de teflén y incorporé rapidamente la DDM mediante agitacion
hasta obtener una mezcla homogénea, e inmediatamente después se refriger6 la muestra
para evitar cualquier reaccion quimica antes de su uso. Para preparar el sistema SIPN, se
agregé PDMS, en proporciones de 5, 10, 15, y 20 phr, a la muestra caliente hasta
disolverlo, e inmediatamente se su puso en refrigeracion.

Calorimetria diferencial de barrido

Los experimentos de Calorimetria Diferencial de Barrido se efectuaron en un equipo
DSC modelo 2920 de TA Instruments, utilizando charolas de aluminio herméticamente
cerradas con 10 mg de la mezcla reactiva, en un flujo de nitrégeno de 50 cc/min, con
diferente rampa de calentamiento: 2.5, 5, 10, 15 y 20 °C/min, en un intervalo de



temperatura de 24-300 °C. Después de registrar la exoterma de reaccion, se obtuvieron
los termogramas de las muestras en un intervalo de temperatura de -60 a 150 °C, a 10
°C/min, para determinar si quedaron reactivos sin reaccionar y para medir la temperatura
de transicion vitrea, Tg, de la resina resultante.

Mediciones dindmico-mecdnicas

Las mediciones dindmico mecénicas de los materiales se realizaron con un equipo DMA
2980 TA Instruments, en muestras de geometria rectangular de dimensiones
50.0x10.0x2.5 mm, con la mordaza “dual cantilever”. La rapidez de calentamiento fue de
3 °C /min, con una amplitud de la deformacién senoidal aplicada a la muestra de 15 gm 'y
una frecuencia de 1.0 Hz.

Mediciones IR

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron con un espectrofotometro F7-IR GX System
Perkin Elmer. Para los andlisis, se depositaron peliculas delgadas de las muestras sobre
discos de KBr, previamente secados a 150 °C durante 6 h en vacio, y éstas se colocaron
en una estufa a 100 °C, para las muestras con DGEBA-DDM, con y sin PDMS, durante
diferentes tiempos (0, 15, 30, 45, y 60 min) y posteriormente fueron analizadas en modo
de transmision. Se promediaron 60 corridas entre 4000 y 400 cm™, con una resolucién de
2cm’ para cada espectro.

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se puede ver que el contenido de PDMS, a una misma rapidez de
calentamiento, tiene poca influencia en el aumento de la temperatura maxima del pico
exotérmico, lo cual resulta en una pequefa variacion, practicamente insignificante y, a
veces, hacia menores valores, de la energia de activacion del sistema de reaccién con el
contenido de PDMS (Tabla 1). Esto mismo se observa cuando el curado se lleva a cabo a
mayor rapidez de calentamiento, como en la Figura 2.

Figura 1. Termogramas t’picos de DSC
obtenidos en el proceso de curado de
DGEBA-DDM, en este caso a
2.5 [1C/min, con la cantidad de
PDMS, en phr, seg/In se indica
para cada curva.
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Figura 2. Termogramas t'picos de DSC
obtenidos en el proceso de curado de
DGEBA-DDM, en este caso a
20 "IC/min, con la cantidad de
PDMS, en phr, seg! In se indica
para cada curva.
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El resultado anterior se explica si consideramos que el PDMS contribuye al contenido de
grupos amino y, debido a ello, no se aprecia su efecto diluyente; ademads, con su baja
viscosidad (2000 cps) tampoco contribuye significativamente a la viscosidad del sistema
y, €n consecuencia, no causa un apreciable aumento en la energia de activacion; lo cual
si ocurre cuando el polimero agregado es un termoplastico de alta viscosidad y T, alta,
como la polifenilsulfona.'”

En contraste, si ocurre un cambio significativo en el valor de temperatura méxima de las
exotermas: en la Figura 1, los valores de Ty, estan entre 130 y 140 °C, mientras que en la
Figura 2, Ty, estd entre 170 y 180 °C. Este efecto es inherente a la técnica de DSC
dindmica, y su aplicacion permite calcular la energia de activacién de una reaccién, como

es el caso del proceso de curado de las resinas epoxidicas (Tabla 1).

Tabla 1. Energia de activacion determinada con

DGEBA/DDMI/PPSU

(0 phr)

los datos de DSC para los modelos de Kissinger 80
de Flynn-Wall-Ozawa.
Contenido Ea Ea (Flynn- 601
de PDMS, (Kissinger) Wall-Ozawa) vo J
en phr. (kJ mol™) (kJ mol ™) ,
0 49.42 53.70 20 4 )
5 44.33 48.94 3
10 47.74 52.20 °
15 47.34 51.84 4000 3000 2000 1000
20 45.87 48.94

Figura 3. Espectros de FT-IR de la resina
DGEBA-DDM sin PDMS curado a 100 °C,
durante: 0(0 min), 1(15 min), 2(30 min), 3(45
min), y 4(60 min).



En la Figura 3 se aprecia el crecimiento en la intensidad de las bandas de la region de
3450-3300 cm™. Inicialmente se exhiben las dos bandas del grupo amina primaria, pero
las bandas de los grupos hidroxilo predominan rdpidamente con el avance del proceso de
curado. También se nota que esta dltima banda es muy ancha y sesgada hacia 3300 cm™,
lo que indica que estdn presentes algunos grupos de amina secundaria y que la resina no
ha alcanzado su conversion total. Cuando el sistema contenia PDMS se observaron
espectros solo ligeramente distintos en la regidén de los hidroxilos y aminas, y en 1150
cm’, correspondiente a los enlaces Si-O, y no se notd6 retraso alguno en el crecimiento de
la banda a 3450 cm™, lo que coincide con la poca variacién de la energia de activacién
por la presencia del PDMS (Tabla 1).

Respecto a la determinacion de la T, de las resinas curadas, es importante mencionar que
se observo una T, cerca de los 50 °C, posiblemente correspondiente al PDMS, ademads de
una ligera inflexién en la regién cercana a los 150 °C; ésta tultima probablemente
corresponde a la T, de la resina formada, pues en los experimentos realizados con DMA
también se apreciaron dichas inflexiones; en particular en las muestras que contenian
mayor cantidad de PDMS. Estos hechos son resultado de dos factores: i) la presencia de
las cadenas de PDMS, probablemente separadas de la matriz epoxidica, formando
microdominios, y ii) una posible incompleta conversion de la reaccién de curado, debido
a que la adicién del PDMS aminado modifica la estequiometria del sistema con un exceso
de grupos amino. Se efectuardn estudios mds detallados para comprobar si esto es lo que
estd ocurriendo en estos sistemas.
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