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INTRODUCCION

Las resinas epodxicas son uno de los polimeros termoestables mas resistentes al
calor y a solventes quimicos, pero son fragiles, por lo que se limita su uso para ciertas
aplicaciones. La modificacion de las propiedades mecanicas de sistemas termofijos
epoxicos se logra mediante la adicion de termoplasticos [Pascault y Williams, 2000] asi
como de nanoparticulas inorgénicas [Wang, et al, 1996]. La ventaja en el uso de
termoplasticos de ingenieria con alta temperatura de transicion vitrea para aumentar la
tenacidad de los polimeros termofijos epoxicos, es que su incorporacion no disminuye
significativamente las propiedades mecéanicas como el moédulo y la resistencia a la
tension, ademas de su estabilidad térmica como en el caso de la modificacion mediante
la adicion de hules [Hodgkin et al., 1998].

Por otro lado, para la formacion de nanocompuestos epoxicos se utilizan arcillas
(laminas de silicatos) como agentes reforzantes. Entre las laminas de estas nanoarcillas
(galerias) usualmente estan presentes cationes tales como Na™ 6 K, los cuales pueden
ser reemplazados por iones alquil amonio para disminuir la energia superficial de las
laminas inorganicas y permitir la difusion de la resina dentro de las galerias. Ademas, ha
sido reportado que la presencia de iones alquil amonio facilita la apertura del anillo
epoxico, iniciando la homopolimerizacion del monémero epoxico.

La morfologia final que se obtiene para una mezcla termofijo-termopléstico a una
composicion dada depende de la relacion entre la velocidad de separacion de fases y la
velocidad de polimerizacion. Por lo que si la adicion de la arcilla modifica la cinética de
la reaccion, entonces se podrian obtener diferentes morfologias y diferentes propiedades
finales. El objetivo de este trabajo es investigar el efecto de la concentracion de
nanoparticulas sobre la cinética de curado de las mezclas de un sistema termofijo
epoxico y polisulfona.

EXPERIMENTACION

El sistema epoxico utilizado esta formado por diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA) y 4-4-diaminodifenilsulfona (DDS). Como modificadores se utilizaron
polisulfona (PSF) de peso molecular promedio en numero de 22,000 g/mol y
montmorilonita (MMT). La arcilla comercial esta funcionalizada con octadecil amina
con el fin de tener una mayor afinidad con la resina epoxica. Se estudiaron los
siguientes sistemas: DGEBA/DDS, DGEBA/MMT, DGEBA/MMT/DDS,
DGEBA/PSF/DDS y DGEBA/PSF/MMT/DDS. En el caso de sistemas en que se utiliza
el agente de curado (DDS), la relacion de grupos epdxicos a grupos amino (r) se
mantuvo igual a uno. La concentracion de MMT se varié de 0 a 5 % en el caso de
muestras sin polisulfona y de 0 a 5 partes por cien de resina (phr) para los sistemas con
PSF. La concentracion de PSF para estos sistemas fue de 10 phr.
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El estudio de la cinética de reaccion se llevé a cabo mediante calorimetria
diferencial de barrido y espectroscopia de infrarrojo. En el primer caso, se utilizé un
calorimetro diferencial de barrido DSC-7 Perkin-Elmer. El curado se realiz6 en forma
no isotérmica de 50 a 330°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. En la
segunda técnica, se siguio la reaccion en forma isotérmica a una temperatura de curado
(Tc) de 180°C en un espectrofotdmetro de infrarrojo de transformada de Fourier
Spectrum One Perkin-Elmer.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se presentan los termogramas obtenidos por DSC para cuatro de los
sistemas estudiados. Para los sistemas DGEBA/PSF/DDS y DGEBA/MMT se observa
la aparicion de un solo pico exotérmico. Sin embargo, es evidente que las reacciones
que se llevan acabo en estos sistemas son diferentes (observar las formas diferentes de
la exoterma y los valores de temperatura de pico, Tp.). Por otro lado, para el sistema
DGEBA/MMT/DDS y DGEBA/PSF/MMT/DDS se observa que la reaccion de curado
inicia a temperaturas menores que para el sistema DGEBA/PSF/DDS y ademads la
exoterma esta formada por picos traslapados.
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Figura 1. Termogramas de los sistemas (a) DGEBA/DDS, (b) DGEBA/MMT (2.5% en
peso MMT), (c) DGEBA/MMT/DDS (2.5% en peso MMT) y d) DGEBA/PSF/MMT/DDS
(2.5 phr MMT).
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Por FTIR se siguio el cambio de la absorbancia del pico en 915 cm’
(correspondiente al anillo epoxico), calculando la conversion utilizando como estandar
interno el pico correspondiente a un estiramiento C-C entre a&tomo de carbono que une
los dos grupos p-fenilen y el atomo de carbono del anillo aromatico en el DGEBA
(1184 cm™). En la figura 2 se presentan la evolucion de la conversiéon de los grupos
epoxicos (X) a la temperatura de curado de 180°C. En primer término, se puede
observar que a esta temperatura la homopolimerizacion de los grupos epoxicos
catalizada por la montmorilonita alcanza una conversion baja comparada con los
sistemas que contienen amina (agente de curado). Por otro lado, se observa que para los
sistemas en los que se utiliza agente de curado y montmorilonita se alcanza una menor
extension de reaccion (en otras palabras quedan un mayor nimero de grupos epdxicos
sin reaccionar).
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Figura 2. Evolucion de la conversion de los grupos epoxicos a 180 °C para
los sistemas: % DGEBA/DDS, @ DGEBA/MMT (1% en peso MMT),
DGEBA/MMT/DDS (1 % en peso MMT) y p DGEBA/PSF/MMT/DDS
(10 phr PSF y 1 phr MMT).

En la figura 3 se presenta el efecto de la concentracion de la arcilla sobre la
cinética de polimerizacion de los sistemas que contienen PSF. En primer término, se
puede observar que la velocidad de reaccion en la parte inicial del curado no es afectada
por la concentracion de MMT en el intervalo de concentraciones estudiadas. Sin
embargo, la conversion final de grupos epoxicos disminuye conforme aumenta la
concentracion de MMT.

En conclusion, podemos decir que la adicion de montmorilonita al sistema
epoxico cambia la cinética de polimerizacion. Los resultados nos indica que se estdn
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llevando a cabo dos reacciones: (a) la homopolimerizaciéon del DGEBA iniciado por la
presencia de los iones alquil amonio en las galerias de la MMT y (b) la reaccion entre
los grupos epoxicos y los hidrogenos amino. Sin embargo, es necesario un estudio mas
detallado para explicar la razon de la disminuciéon en la conversion de los grupos
epoxicos al adicionar la nanoarcilla, especialmente en los sistemas que contienen
polisulfona.
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Figura 3. Evolucion de la conversion de los grupos epoxicos del sistema
DGEBA/PSF/MMT/DDS (10 phr PSF y Tc = 180°C). Concentraciones de
MMT: [ 1 phr, p 2.5phr y g 5 phr.
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