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Resumen

El estudio de la cinética de reaccidn y caracterizacion térmica de una red polimérica semi-interpenetrada
(IPN’s) basado en el Diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) y la 1,2-Diaminociclohexano (1,2-DCH) modificado
con Polidimetilsiloxanohidroxilado (PDMS-OH) fue realizado mediante el uso de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) a temperatura estandar y temperatura modulada (TMDSC), bajo condiciones dindmicas. La cinética de

curado es discutida empleando los modelos cinéticos desarrollados por Kessinger y Flynn-Wall-Ozawa.

1. Introduccién

Las resinas epoxidicas son utilizadas ampliamente como matrices para materiales
compuestos en diferentes tipos de aplicaciones en donde sus propiedades dieléctricas, quimicas,
térmicas y mecanicas son requeridas; sin embargo, estas excelentes propiedades requieren de un
alto nivel de entrecruzamiento, lo cual usualmente resulta en un material fragil. En la mayoria de
los casos, el aumento en estas caracteristicas no se logra solamente por el mejoramiento de la
estructura de la resina epoxidica por lo que se han investigado las modificaciones con
elastomeros y termoplasticost). Al igual que ocurre con otras resinas termorrigidas, sus
cualidades estan condicionadas por el desarrollo del proceso de curado de la resina y el tipo de
agente de curado. El claro conocimiento de los mecanismos y reacciones que se llevan a cabo
durante dicho proceso permite establecer modelos cinéticos y simular la reaccion e, incluso en
algunos casos, predecir y controlar las propiedades del material reticulado. En este trabajo se
estudia el sistema epoxidico compuesto por diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA), curado 1,2-
diaminociclohexano (1,2-DCH), usando polidimetilsiloxano hidroxilado (PDMS-OH) como

elastomero modificador. EI 1,2-DCH es un agente de curado que reacciona a temperaturas mas
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bajas®® que las diaminas aromaticas, lo que permite un mejor control de la vitrificacion.
Ademas, sus isémeros cis y trans presenta una reactividad diferenciada.® Esto puede
permitirnos un mejor control de la sepatcion de fases que pudiera sufrir un aditivo polimeérico

durante su reaccién de curado.

2. Condiciones experimentales

Todos los materiales fueron adquiridos de Aldrich Chemical Co (St. Louis, MO, U.S.A).
Se pesaron cantidades estequiométricas del prepolimero DGEBA y del agente de curado 1,2-
DCH, mezclando por agitacion mecénica diferentes cantidades de PDMS-OH, necesarias para
obtener 5, 10, y 15 partes por cien de resina (phr). Las mediciones calorimétricas fueron
realizadas con un calorimetro diferencial de barrido (DSC) 2920 de TA Instruments (New Castle,
DE, USA). Las muestras de 10 mg se encapsularon herméticamente en charolas de aluminio, y
se realizaron corridas dindmicas a diferente rapidez de calentamiento (2.5, 5, 7.5, y 10 °C /min)
en un intervalo de temperatura desde -20 hasta 250 °C, en un flujo de nitrégeno de 50 mL/min, y

los resultados se analizaron con el programa Universal Analysis.

3. Resultados y discusion

En la figura 1 se muestra el efecto de la rapidez de calentamiento sobre la posicién del
méaximo del flujo de calor de reaccion del sistema DGEBA/1,2-DCH con 10 phr de PDMS-OH.
La posicion del méxima se increment6 en funcidn de la rapidez de calentamiento (2.5, 5.0, 7.5y
10.0 °C/min), lo cual es propio de la técnica, y no se observa alguna contribucion del contenido
de PDMS-OH. Asimismo, la disminucion del calor de reaccion con la cantidad del elastomero
PDMS-OH es razonable porque la masa de reactivos se diluye con el elastdmero agregado
(Figura 2).
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Figura 1. Sistema DGEBA/1,2-DCH/PDMS-OH con 10 phra 2.5, 5, 7.5y 10 °C/min
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Figura 2. Sistema DGEBA/1,2-DCH/PDMS-OH con 0, 5, 10y 15 phr, calentado en DSC a 7.5 °C/min.

La energia de activacion se calcul6 con los siguientes modelos (Figura 3 y tabla 1).

q AR n-1 Ea AEa 0.457Ea

Inf —— |=In| —n(l-« -— logg=1Io -235—-———

(Tij [ Ea ( ) } RTm 94=19 g(2)R RTm
Modelo de Flynn-Wall-Ozawa Modelo de Kissinger
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Figura 3. Energia de activacion calculadas por los métodos de Kissinger y
Flynn-Wall-Ozawa para el sistema DGEBA/1,2-DCH/PDMS-OH con 10 phr.

Tabla 1. Energias de activacion calculad para todo el sistema estudiado
aplicando los modelos de Kissinger (E,1) y de Flynn-Wall-Ozawa (E,,).
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otra fase durante el proceso de curado, al menos en tamafio significativo. Sin embargo, con base

en estos mismos resultados se puede considerar que la reaccion no se acelera por la presencia de

los hidroxilos del PDMS-OH; sea porque su contenido es muy bajo o porque no forma

complejos con los reactivos que pudieran acelerar su reaccion. Después de que se hubo curado la

resina, se le determiné la temperatura de transicion vitrea, Tg, cuyo valor resulté alrededor de
156 °C, indistintamente del contenido de PDMS-OH.

5. Conclusiones

La energia de activacion del sistema DGEBA/1,2-DCH/PDMS-OH se incrementa

ligeramente con el contenido del elastbmero PDMS-OH; el cual parece que no se separa de la

resina durante el curado, y no acelera la reaccion.
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