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Estudio Cinético del Efecto de Polifenilsulfona Sobre el Curado
de una Resina Epoxi/Amina Mediante Calorimetria Diferencial de
Barrido Convencional y Modulada con Temperatura. Parte Il

Asdribal J. Cedeiio
Universidad de Oriente, Venezuela

Humberto Vazquez-Torres
Universidad Autonoma Metropolitana, México

Resumen: En este trabajo se estudi6 el efecto de la adicién del termopldstico lineal polifenilsulfona (PPSU), sobre la cinética de reaccién
y las propiedades térmicas de una resina epoxidica basada en diglicidil éter de bisfenol — A (DGEBA), curada con diaminodifenilsulfona
(DDS). El estudio cinético y la caracterizacion se realizaron mediante calorimetria diferencial de barrido, DSC estandar y modulado, bajo
condiciones isotérmicas y dindmicas. La cinética del curado se discutié en el marco de tres modelos cinéticos: Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa
y el modelo cinético de orden n. Para describir la reaccion de curado en su dltima etapa, se usé la relaciéon semiempirica propuesta por
Chern y Poehlein para considerar la influencia de la difusién sobre la rapidez de reaccién. El mecanismo de curado, para todos los
sistemas, se ajustd a una cinética de orden n, a pesar del contenido de PPSU, y se observé que éste se hace muy controlado por la difusién
conforme aumenta el contenido de PPSU y conforme la temperatura de curado disminuye. El tiempo de vitrificacion de los sistemas
exhibi6 una fuerte dependencia con el contenido de PPSU.

Palabras-claves: Cinética, difusion, reaccion.

Kinetic Study on the Effect of Curing Polyphenylsulfone Epoxy Resin / Amina by Differential Calorimetry
Scanning Conventional and Modulated Temperature. Part Il

Abstract: In this work we studied the effect of the addition of the linear thermoplastic polyphenyl sulfone (PPSU) on the cure kinetics and
the thermal properties of a resin based on diglycidyl ether of bisphenol-A (DGEBA), cured with 4,4°-diaminodiphenyl sulfone (DDS).
The kinetic study and the characterization process have been carried out by using differential scanning calorimetry, DSC, and temperature
modulated DSC (TMDSC), under isothermal and dynamic conditions. The curing kinetics was discussed in the framework of three kinetic
models: Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa, and the model of reaction of order n. To describe the cured reaction in its last stage, we have
used the semiempirical relationship proposed by Chern and Poehlein to take into account the influence of diffusion on the reaction rate.
The cure mechanism for the studied system obeyed an order n reaction kinetics, regardless of PPSU content, and all of them become far
more diffusion controlled at higher contents of PPSU and lower cure temperatures. The vitrification time of the resins exhibited a strong
dependence on the PPSU content in the semi-IPN systems.

Keywords: Kineric, diffusion, reaction.

Introduccidn

En muchos casos, el proceso de curado de materiales termofijos
involucra la conversion de liquidos, de bajo peso molecular, a
polimeros amorfos de alto peso molecular o redes tridimensionales
conforme avanza la reaccién quimica exotérmica!'l. El estado del
curado de un polimero termofijo se refiere a lo extenso que ha
avanzado el entrecruzamiento a lo largo de la red polimérica. La
densidad de entrecruzamiento y la estequiométrica extension de la
reaccion caracterizan el estado del curado y consecuentemente las
propiedades mecanicas de la red resultante. En tltima instancia,
el estado del material es gobernado por la conversion quimica y la
temperaturade curado. La gelaciény la vitrificacién, dos fenémenos
distintos, juegan un papel muy importante en el procesamiento y el
curado de los materiales termofijos. En este punto, las limitaciones
producidas por la difusion controlan las reacciones posteriores,
debido a la obstaculizacién de la movilidad molecular, y el sistema
se hace rigido conduciendo a una conversién final menor que la
unidad. Por otro lado, las resinas epoxidicas son importantes como

matrices rigidas para el moldeado de compuestos. Ademds, las
resinas epoxidicas termofjas son conocidas, generalmente, como
materiales fragiles y han sido endurecidas afiadiéndoles hules
reactivos o termoplésticos ductiles de alto rendimiento antes del
proceso de curado. Lo ultimo aparece como una valiosa estrategia
para mejorar su dureza sin sacrificar otras propiedades ttiles
tales como la temperatura de transicién vitrea y la rigidez!>'*.
La mayoria de los estudios en sistemas epoxi/amina modificados
con termopldsticos han sido focalizados en sus propiedades
mecdnicas y sus morfologias finales” y sélo unos pocos de
ellos, recientemente, han investigado el efecto del termoplastico
lineal sobre la cinética del curado!'®'>'®! Actualmente, muchos
investigadores profundizan en el estudio del proceso del curado,
asi como de las relaciones estructura — propiedades de las resinas
epoxidicas curadas, con la finalidad de obtener un mejor control
del curado y optimizar las propiedades fisicas de los productos
finales'?. Este articulo es el segundo de una serie, en la cual se
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reportara el estudio de la cinética de curado y las propiedades
mecdnicas finales de diferentes sistemas epoxi/amina modificados
con polifenilsulfona. El primero se focalizé en detallar la cinética
del curado de sistemas epoxidicos basados en diglicidil éter de
bisfenol-A (DGEBA) curados con 4,4’-diaminodifenilmetano
(DDM)!". En este trabajo, la técnica de DSC, tanto convencional
como lamodulada por temperatura (TMDSC), fue usada para estudiar
la cinética de curado de un sistema epoxidico basado en diglicidil
éter de bisfenol-A (DGEBA) curada con 4,4’-diaminodifenilsulfona
(DDS). Este sistema y sus mezclas con el termoplastico lineal
polifenilsulfona (PPSU) a 0, 5, 10 y 15 phr (donde phr representa
el nimero de partes por ciento de la resina DGEBA) fueron ademds
estudiados. Los resultados se analizaron mediante la aplicacién de
dos modelos dindmicos, el modelo de Kissinger? y el modelo de
Flynn-Wall-Ozawal®!, y del modelo de reaccién de orden n.

Desarrollo Experimental

Materiales

Los materiales usados en este trabajo fueron el prepolimero
epoxidico diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA), curado con
diaminodifenilsulfona (DDS). El termoplastico lineal fue
polifenilsulfona (PPSU), el cual es un termoplastico amorfo de
alto desempefio que ofrece mejor resistencia al impacto y superior
resistencia quimica que muchos otros termoplasticos amorfos de
alto rendimiento. Todos los materiales fueron adquiridos de Aldrich
Chemical Co. (St. Louis, MO, U.S.A). En la Tabla 1 se dan algunas
caracteristicas relevantes de estos materiales.

Preparacion de las muestras

Para la preparacion de las muestras de termofijos (sistema epoxi/
amina) y de semi-IPN se us6 una proporcion estequiométrica 1:1,
para ello se determindé el equivalente quimico, en peso, tanto del
compuesto epoxidico como del agente de curado. Asi, se pesaron
cantidades de los prepolimeros y se mezclaron de la siguiente
manera:

1. Preparacion de la resina pura: La resina epoxidica DGEBA,
se calentd a 135 °C (temperatura minima necesaria para lograr
la mezcla con la DDS) y luego se afiadid, el respectivo agente
endurecedor (DDS), con agitacién mecdnica continua durante
5 minutos, el cual fue suficiente tiempo para obtener una mezcla
homogénea.

2. Preparacion de sistemas semi-IPN: Diferentes cantidades
pesadas de PPSU, necesarias para obtener 5, 10 y 15 phr de
PPSU en las respectivas mezclas, se disolvieron en 50 mL de
diclorometano a temperatura ambiente; donde phr significa partes
por ciento de la resina DGEBA. El material epoxidico, DGEBA,
fue entonces anadido lentamente y agitado mecdnicamente y
de manera continua hasta obtener la completa disolucién de la
resina. Después, el solvente fue removido calentando a 80 °C
por 24 horas en vacio. Para agregar la requerida cantidad
estequiométrica del agente de curado la mezcla DGEBA/PPSU
se calienta a 135 °Cy la DDS, previamente calentada a la misma
temperatura, se afiade lentamente y bajo agitacion continua
durante 5 minutos.

Mediciones calorimétricas

Las mediciones calorimétricas, convencional y modulada
(referidas como TMDSC), se realizaron usando un calorimetro
diferencial de barrido DSC 2920 fabricado por TA Instruments (New
Castle, DE, USA). Los experimentos isotérmico y no-isotérmicos,
se realizaron con muestras de aproximadamente 10 mg bajo un
flujo de nitrégeno de 50 mL.min"'. Para las mediciones dindmicas
se realizaron corridas a diferentes velocidades de calentamiento
(2.5, 5, 10, 15 y 20 °C/min) en el intervalo de temperatura de
30a350 °C. Paralas mediciones isotérmicas moduladas se realizaron
corridas a diferentes temperaturas (140, 160, 180 y 200 °C) con una
amplitud de temperatura de 1 °C y un periodo de 60 segundos.

Técnicas de analisis para los datos DSC

Los datos obtenidos mediante las mediciones DSC se analizaron
usando las dos presentaciones de ésta técnica: la isotérmica y la
dinamica.

Técnica isotérmica

Una manera directa para medir el grado de curado, o extension
de la conversion, o, en funcion del tiempo durante una reaccion
quimica, es monitoreando el cambio de calor, o entalpia, durante
la reaccion en funcién del tiempo a una temperatura constante a la
cual la muestra reacciona dentro de la celda prevista en un equipo
DSC. El grado de curado, o simplemente, la conversién, de una
resina termofija se relaciona con el calor de reacciéon mediante la
Ecuacion 1:

o AH@)

A, ey

donde AH(f) es la entalpia a un cierto tiempo en un experimento
isotérmico y AH, es la entalpia total, obtenida de experimentos
dinamicos. Ademas, durante el proceso de curado se supone que
el calor generado es proporcional al consumo del equivalente
epoxidico a un tiempo dado.

Técnica de barrido dinamico de temperatura

La técnica de barrido dinamico de temperatura, o DSC dindmico,
monitorea el flujo de calor conforme la temperatura varfa linealmente
con el tiempo. Usualmente, el uso de esta técnica involucra la
suposicion de un calor especifico constante o una variacién lineal
del calor especifico con un barrido de temperatura. En el barrido
dindmico de temperatura, tanto la temperatura de curado como la
conversion varian simultineamente.

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se muestran los graficos del calor de reaccion en
funcién del tiempo para los diferentes sistemas DGEBA/DDS/PPSU
con0, 5, 10y 15 phr del termopléstico lineal PPSU, durante el curado
isotérmico a diferentes temperaturas de curado. Como puede verse,
la entalpia total disminuye ligeramente con el contenido de PPSU
para las temperaturas de curado de 160 y 180 °C, y disminuye mds
notoriamente cuando el curado se efectia a 200 °C. Es importante
destacar el hecho de que el tiempo de curado practicamente no fue
sensible al contenido del termopléstico lineal. Este comportamiento
indica que el PPSU no reacciona en estos sistemas, tal como se

Tabla 1. Algunas caracteristicas, suministrada por Aldrich Chemical Co., de los materiales usados.

Componentes M, (g.mol™) T, (°C) Densidad (g.cm™) T, (°C) Funcionalidad Equiv (g)
DGEBA 374 - 1.170 - 2 187.0
DDS 248.31 - - 175-179 4 62.1
PPSU 21-23x%x10° 208 1.290 - 0 0

nQQ
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esperaba, y sélo afecta ligeramente la completa conversion de los
reactantes en las respectivas resinas epoxidicas. También se puede
observar que el incremento en la temperatura de curado hace que la
rapidez de reaccion de los reactantes aumente notoriamente, pero el
tiempo de curado aparece invariante. Esto posiblemente se deba al
fuerte incremento de la viscosidad, lo cual dificulta las reacciones
quimicas en el proceso de curado.

Como es sabido, cuando el pico maximo de la isoterma es
cercano a t = (, es decir, a una conversion o, ~ 0, el sistema obedece
una cinética de orden n. Asi, de la Figura 1, se puede observar que la
maxima evolucién de la entalpia de reaccion, o reaccion de rapidez
mdxima (do/dt), . ocurre al comienzo de la reaccion, es decir para
t =0, lo que corresponde a una conversién aproximadamente igual
a cero, o. ~ 0. Por lo tanto, este sistema obedece a una cinética, o
mecanismo, de curado de orden n. Costa et al.l”?! reportaron que,
efectivamente, el sistema DGEBA/DDS sigue un mecanismo de
reaccion de orden n.

Suponiendo que el calor desprendido durante la reaccion de
polimerizacién estd directamente relacionado con la desaparicién
de los grupos epoxidicos durante el curado, el drea debajo de las
exotermas a diferentes tiempos de reaccion, que corresponde a la
entalpia de reaccion evaluada a diferentes valores de tiempo, AH(?),
se usé para calcular la conversion fraccionaria, o(f), de la resina
epoxidica usando la Ecuacién 1. Para determinar la entalpia total
de la reaccion, AH , las resinas puras DGEBA/DDS y los sistemas
DGEBA/DDS/PPSU fueron calentados desde 30 hasta 350 °C a
diferentes rapideces de calentamiento (2.5, 5, 10, 15 y 20 °C/min).
La Figura 2 exhibe la dependencia de la entalpia con la temperatura
para las muestras estudiadas, medidos mediante DSC convencional.
La entalpfa total de reaccién, AH,, se determina mediante la
integracién del drea entre el médximo del termograma y la linea
recta que conecta la curva antes y después del maximo. De estas
mediciones se obtuvieron los valores de AH,, necesarios para la
determinacion del grado de curado. De estas mediciones se calculd
una entalpfa de reaccion, AH,, de 390 J.g' para la reaccion DGEBA/
DDS. Este valor es equivalente a 101 kJ.mol™! de grupos epoxidicos,
en concordancia con los valores hallados en la literatural®!%2323,

Usando la Ecuacidn 1 y los datos mostrados en las Figuras 1 y 2,
se calculé la conversion, o(f), para todos los sistemas estudiados.
La Figura 3 muestra los graficos del grado de conversién contra
el tiempo para una temperatura de curado de 140 °C. Puede
observarse claramente que la conversion o grado de curado aumenta
rapidamente en las primeras etapas del curado hasta aproximarse
asintticamente a un valor maximo, o - También puede verse
que ninguna de las mezclas alcanza a reaccionar completamente
(generalmente, la conversiéon maxima resulté menor que la unidad)
para las temperaturas de curado usadas en esta investigacion, y esto
es causado por la vitrificacion que sufre el sistema en altos valores
de conversion.

Una ventaja de la técnica DSC modulada con la temperatura
(TMDSC) es que la sefial de la capacidad calorifica se puede separar
de la senal del flujo de calor. La Figura 4 muestra la evolucién del
mobdulo de la capacidad calorifica compleja, |C;,“|, para el sistema
DGEBA/DDS/PPSU con un contenido de 10 phr del termoplastico
lineal a las temperaturas de curado seleccionadas.

Como en otros sistemas de reaccién de epoxi/aminas!®!%26-311,
el |Cy| aumenta inicialmente, permanece constante y después
disminuye y se nivela. El pequefio aumento inicial en |Cj| estd
asociado a un incremento en el nimero de estados configuracionales
o un incremento de los modos vibracionales durante el crecimiento
de las cadenas lineales, mientras que la zona nivelada corresponde
al proceso de curado en el cual la red polimérica crece. Finalmente,
conforme los grupos aminas secundarios reaccionan, conllevando a
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Figura 1. Dependencia del flujo de calor con el tiempo del curado isotérmico,
medido con TMDSC, para la resina pura y para los sistemas semi-IPN con 5,
10y 15 phr de PPSU a las temperaturas de curado de 10, 180 y 200 °C.
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Figura 2. Termogramas de DSC dindmicas para los sistemas estudiados,
obtenidos mediante DSC convencional a una rapidez de calentamiento de
10 °C/min. Se indican las diferentes cantidades (phr) de PPSU.
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Figura 3. Griéficos de conversién de curado, o, contra el tiempo para las
muestras durante el curado a una temperatura de 140 °C a 0, 5, 10 y 15 phr
de PPSU.

la formacion de una estructura entrecruzada, ocurre una disminucion
en el nimero de estados configuracionales, lo cual induce una
disminucion en |C#|, esto es atribuido a los cambios irreversibles
que ocurren cuando el material pasa del estado liquido a un sélido
vitreo, lo cual esta relacionado con la vitrificacion del sistema durante
el curado?31, El punto de inflexién de las curvas de la Figura 4
corresponde a un tiempo de relajacién caracteristico, llamado tiempo
de vitrificacion, ¢, donde el nimero de estados configuracionales
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disminuye considerablemente y surge una abrupta disminucién en
la capacidad calorifica del sistema. En este tiempo el sistema logra
una temperatura de transicién vitrea, T, superior a la temperatura de
polimerizacioén que se aplica al sistema en estudio. De estas curvas
también se pueden determinar el comienzo y el final del proceso de
vitrificacion, obteniendo asi el intervalo de vitrificacién.

En la Tabla 2 se dan los tiempos de vitrificacion, determinados
como los puntos de inflexion de las curvas del médulo de la
capacidad calorifica contra el tiempo de curado, para todos los
sistemas estudiados y para todas las temperaturas de curado.
Se puede observar que los tiempos de vitrificacién disminuyen
significativamente con el aumento de la temperatura de curado,
debido al aumento de la rapidez de reaccion, y también disminuyen,
de manera mas moderada, con el contenido de PPSU. Este tdltimo
resultado puede atribuirse a una intensificacion de la viscosidad del
sistema debido a la presencia de las cadenas del termoplastico lineal
en la mezcla reactante.

Analisis cinético

Para el estudio de la cinética del curado se seleccionaron tres
modelos para ajustar los datos experimentales y asi hallar los
pardmetros cinéticos. Los modelos cinéticos usados son: 1) dos

métodos cinéticos dinamicos: el método de Kissinger y el método
de Flynn-Wall-Ozawa, y 2) el modelo de reaccién de orden n.

Meétodos cinéticos dinamicos

Los dos métodos cinéticos dindmicos se aplicaron a los datos
experimentales obtenidos mediante el calentamiento dindmico
usando DC convencional. De acuerdo al método de Kissinger, la
energfa de activacion, E , se puede obtener del mdximo de la rapidez
de reaccién donde d(da/dt)/dt es cero para una condicién de rapidez
de calentamiento constante. De acuerdo a esta consideracion, se
puede derivar la Ecuacion 2:

d[ In (q/T,ﬁ)] g o

d(1/1,) R
donde ¢ es la rapidez de calentamiento constante y 7, es la
temperatura correspondiente a la posicién del pico exotérmico.
Asi, la energia de activacion se puede obtener de la pendiente de la
gréifica de In(q/T?) contra 1/T. Por otra parte, Flynn-Wall-Ozawa
desarrollaron un método alternativo para determinar la energia de

activacion y ellos hallaron la Ecuacién 3:

log (q) = log [ﬂ}— 2.315 _O4STE,
g (R
donde g(ov) es una funcién dependiente de la conversion.

De acuerdo con este método, un grdfico de log(g) contra 1/T,
permite obtener la energia de activacion sin ninguna suposicién
acerca de las funciones dependientes de la conversion para diferentes
niveles de conversién. La Figura 5 muestra la dependencia con la
temperatura para los experimentos de calentamiento dindmicos
realizados a las rapideces de calentamiento antes mencionadas para
el sistema DGEBA/DDS/PPSU con 10 phr de PPSU.

De estos termogramas de DSC se obtiene la temperatura
correspondiente a la posicién méaxima del pico exotérmico, T , la
cual presenta un desplazamiento hacia las temperaturas mds altas,
mientras que hay una disminucién en el calor de polimerizacion,
AH,, cuando se incrementa la rapidez de calentamiento. Las
energias de activacion, obtenidas por los métodos de Kissinger
y Flynn-Wall-Ozawa, para los mismos datos de la Figura 5,
son listados en la Tabla 3, en la cual puede verse que, como en
otros sistemas epoxi/termopléstico reportados!'®3*3#1 Jos valores

3

m

20N

1.4 A DGEBA/DDS/PPSU (10 phr)
g')\ 200 180 160 140
o B P4
=3
2 0’8 -
0,5 T T T T 1

0 100 200 300 400 500
Tiempo (minutos)
Figura 4. Mddulo de la capacidad calorifica compleja correspondiente
al curado isotérmico con 10 phr de PPSU, medido con TMDSC y con
condiciones de modulacién de 1 °C de amplitud y periodo de 60 segundos.
Se indican las temperaturas de curado.

Tabla 2. Tiempos de vitrificacion obtenidos para todos los sistemas
analizados.

PPSU (phr) Tiempo de vitrificacién, 7, (minutos)
T, CC) 140 160 180 200
0 29826  184.08 12564  115.03
5 202.88 181.84 121.66  110.35
10 28745 17644 119.82  107.05
15 280.21 174.93 115.71 105.65

DGEBA/DDS/PPSU (10 phr)

Heat Flow (Wg)

-1,0 T T T T T
70 130 190 250 310 370

Temperature (°C)

Figura 5. Dependencia con la temperatura del flujo de calor para el semi-IPN
con 10 phr de PPSU a las rapideces de calentamiento de 2.5, 5, 10, 15y
20 °C/min.

obtenidos por ambos métodos son muy similares, siendo, no
obstante, ligeramente mas grandes los valores obtenidos por el
método de Flynn-Wall-Ozawa que por el método de Kissinger. Los
resultados obtenidos permiten concluir que la energia de activacion
no presenta un marcado cambio con el contenido del termoplastico
lineal para todos los sistemas estudiados.

Cinética de curado de orden n

Para una reaccion quimica de orden n la ecuacién de la rapidez

de reaccion puede escribirse como (Ecuacién 4):

do n
—=k(l-a 4
0 (1-a) “)

Es conveniente expresar esta ecuaciéon en forma logaritmica
(Ecuacion 5):

da.
In [—|=Ink+nln (1-a 5
n (dt) n nin ( ) 5)
La conversién en un proceso de curado es proporcional al

cambio en la entalpia; por lo tanto, la conversién, o, y la rapidez
de conversion, do/dt, pueden obtenerse de las mediciones de la
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Tabla 3. Energias de activacion para todos los sistemas estudiados usando el
método de Kissinger (£)) y el método de Flynn-Wall-Ozawa (E,).

PPSU (phr) E, (kJ.mol™) E, (kJ.mol™)
0 57.3 60.9
5 59.9 61.7
10 62.3 64.5
15 64.1 66.9

variacién del flujo de calor mediante la técnica de DSC tanto en el
modo dindmico como en el isotérmico. Asf, las Ecuaciones 4 y 5 se
pueden usar para el andlisis de los datos experimentales obtenidos de
corridas dindmicas e isotérmicas y asi poder estimar los parametros
cinéticos k, n 'y E . De acuerdo con la Ecuacién 5, para los datos
isotérmicos, el orden de reaccién para un mecanismo de reaccién
de orden n, se puede obtener de la pendiente del grafico lineal de
In(da/dt) contra In(1-o) y la constante de rapidez se obtiene del
intercepto con el eje vertical. En este punto, es conveniente sefialar
que la cinética de orden n es ampliamente usada en el anlisis de los
datos experimentales obtenidos mediante corridas DSC dinamicas
y no dindmicas.

Si los materiales semi-IPN siguen una cinética de orden-n,
entonces dov/dt es proporcional a la fraccion de material sin
reaccionar, tal como se puede apreciar en la Ecuacion 4. Los sistemas
que obedecen cinéticas de este tipo tendrian una rapidez de reaccion
maxima para ¢t = 0. Por otro lado, el orden de reaccién, n, ademas
describe la forma de la corrida isotérmica (funcién potencial) y su
valor influye en la rapidez de reaccién de la formulacién, lo cual a
la vez permite la determinacion de los ciclos de curado apropiados
para el procesamiento del material compuesto.

En la Figura 6 se muestran las curvas de la rapidez de conversion,
dou/dt, contra el tiempo de curado para los sistemas curados a una
temperatura de 140 °C. Estas curvas muestran el comportamiento
tipico de los sistemas con mecanismo de reaccién de orden n, donde
la rapidez de reaccion parte de un valor mdximo a un tiempo muy
préximo a cero y luego comienza a disminuir. En estas curvas el
maximo de reaccion se presenta a tiempos de curado mds cortos, lo
cual es debido a la naturaleza del mecanismo de reaccion para este
sistema. Como ya hemos mencionado anteriormente, el maximo que
presentan las curvas dov/dt vs. t (0 do/dt vs. o) son tipicas tanto de los
sistemas autocataliticos como de aquéllos que siguen un mecanismo
de reaccién de orden n!'*¥). Este comportamiento no fue modificado
por la presencia del termoplastico, y solamente el maximo en la
rapidez de conversién disminuye con el contenido de PPSU. Esto
resulta de la contribucién adicional que hace la PPSU al incremento
de la viscosidad del sistema reactante, debido a su peso molecular
relativamente alto, en comparacion con el peso molecular de los
componentes de la red que se esta formando; es decir, cuanto mas
grande sea el contenido de PPSU, mas bajo es el valor del grado de
reaccion a la cual ocurre el punto aparente de gelacion de la resina.

La rapidez de conversion, do/dt, graficada como una funcién de
la conversién, o, para los mismos datos de la Figura 1, es mostrada
en la Figura 7, a la temperatura de curado de 160 °C. Estas figuras
confirman las observaciones hechas en relacién al comportamiento
de orden n que presentan estas reacciones quimicas. En las curvas
de la Figura 7 se muestra que la rapidez de reaccion, dov/dt, presenta
un maximo aproximadamente a un 25% de conversién, sugiriendo
que en este punto se ha consumido el 25% del total de los grupos
epoxidicos del sistema. Como es de esperar, do/dt aumenta
significativamente con la temperatura de curado, como puede
verse cuando se comparan los valores maximos de las rapideces
de conversion para los curados a 160 °C (Figura 7) y a 180 °C
(Figura 8), cuyos valores son 0.018 y 0.039, respectivamente, para
los sistemas que contienen 15 phr de PPSU. Comparando los mismos
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Figura 6. Grificos de la rapidez de conversién, do/dt, contra el tiempo para
los sistemas estudiados durante el curado a una temperatura de 140 °C.
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Figura 7. Grificos de la rapidez de conversion, do/dt, en funcién de la
conversion, o, para todos los sistemas estudiados a 160 °C y con contenidos
de PPSU de 0, 5, 10 y 15 phr.
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Figura 8. Grificos de la rapidez de conversion, do/dt, en funcién de la
conversion, o, para todos los sistemas estudiados a 160 °C y con contenidos
de PPSU de 0, 5, 10 y 15 phr.
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datos para la resina pura en estas figuras, 0.022 (en la Figura 7) y
0.045 (en la Figura 8), se puede ver que la PPSU solo ocasiona un
desplazamiento del valor mdximo de dov/dt sin otro efecto adicional
debido a su inercia quimica en los sistemas aqui estudiados. De estas
curvas se hallan las conversiones maximas, o, como el intercepto
de la curva con el eje de conversion. En la Tabla 4 se presentan
los valores hallados para los sistemas a todas las temperaturas de
curado isotérmicas usadas. Puede verse que la conversion maxima
nunca alcanza la unidad y ademds disminuye con el contenido del
termoplastico en la mezcla. Esto puede atribuirse a la ocurrencia
prematura del control por difusién ocasionado por la PPSU.

Los parametros cinéticos k y n, son calculados para cada sistema
ajustando los datos experimentales a través de la Ecuacién 4 en todo
el intervalo de conversion. En todos los sistemas, el ajuste no fue
bueno para altas conversiones, o > 0.7, debido a la vitrificacion,
la cual hace que el mecanismo de reaccién esté controlado por la
difusién en lugar de la propia reactividad quimica de los reactantes!“l.
Los valores de los pardmetros k y n, obtenidos de esta manera, son
presentados en la Tabla 4. Puede verse de esta tabla que la constante
de rapidez, k, y el orden de reaccion, n, aumentan conforme aumenta
la temperatura de curado, para todas las mezclas.

Asi, considerando estos pardmetros cinéticos, los datos
experimentales, para todos los sistema estudiados, fueron ajustados
al modelo de reaccién de orden n y, como puede observarse en la
Figura 9, el ajuste fue bueno.

Con la finalidad de considerar los efectos de la vitrificacién en el
mecanismo de reaccion en sistemas epoxi/amina, Chern y Poehlein
propusieron una relaciéon semi-empirica, basada en consideraciones
de volumen libre, para explicar el control por difusién en las
reacciones de curado™*'. En esta relacion, se define un factor de
difusién, F (o), junto con dos pardmetros empiricos, a través de la
Ecuacién 6:

1

1+exp|:C(0L—0LE)]

donde C es un factor que depende de la temperatura y o, es la
conversion critica. Esto demuestra que, conforme e incrementa la
conversion, el efecto de la difusion se desarrolla gradualmente. La
rapidez de conversién efectiva a cualquier conversion estd definida
como la rapidez de conversion quimica, definida por la Ecuacion 4,
multiplicada por F (o) (Ecuacién 7):

Fy(o) = (6)

Tabla 4. Pardmetros cinéticos k y n, determinados de experimentos
isotérmicos mediante el mecanismo de orden n.

Phr T.(°C) k (min™) n
0 140 0.011 0.67
160 0.029 1.55
180 0.050 1.59
200 0.120 171
5 140 0.012 0.93
160 0.033 1.84
180 0.079 2.07
200 0.115 2.53
10 140 0.012 1.08
160 0.046 2.38
180 0.135 278
200 0.157 3.06
15 140 0.010 1.15
160 0.041 2.50
180 0.086 2.87
200 0.136 2.93
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do.

— =k(l—0)" Fy(a 7

5 K= a) Fy(o) )

Los datos para F (o) fueron determinados como la razén de
la rapidez de conversi6n experimental, (dou/dr),, . y la rapidez de
conversion calculada sobre la base del modelo cinético quimico,
(d(x/dt)qm., dada por la Ecuacién 4 (Ecuacién 8):

_(dod)ey, ®)
 (dayjdn),,;

En la Figura 10 se presentan los valores obtenidos para el
factor de difusién, F (o), correspondiente a una temperatura de
curado de 160 °C. De estas curvas puede verse que F (o) tiene
un valor aproximado de 1 en las primeras etapas del curado,
independientemente del contenido de PPSU, lo cual evidencia
que la reaccién quimica estd controlada por la reactividad quimica
de los grupos funcionales, es decir, la reacciéon es quimicamente
controlada. Conforme el curado progresa, puede observarse una
disminucién en el factor de difusion, Fd((x), y, por lo tanto, en la
rapidez de reaccion, debido al comienzo del control por difusion.
Es importante notar que F (o) cae a bajas conversiones de curado
a medida que aumenta el contenido del termoplastico lineal, PPSU.
Los valores de los pardmetros C y o, fueron obtenidos mediante
el ajuste de los datos experimentales mostrados en la Figura 10, a
través de la Ecuacion 6, y ellos son presentados en la Tabla 5. Puede
verse que el valor de 0, aumenta con la temperatura de curado y

Fy(0)

0,035 1 DGEBA/DDS/PPSU (10 phr)
0,028 A
2 001 T =180°C
3 0,014 -
3
=

0,007

0,000

0,0 02 0.4 0,6 0.8 1,0

o
Figura 9. Ajuste de los datos experimentales, mediante el modelo de orden
n, para la rapidez de conversién isotérmica, do/dt, como una funcién de
la conversion, o, curado a 180 °C y a 10 phr de PPSU. R? es el factor de
correlacién del modelo con los datos experimentales.

1,2 q
1,0 {49 oum oAaOAOR)AOQAﬂ%o
3
0
0,8 A DGEBA/DDS/PPSU
0,6 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
o
Contenido de PPSU (phr)
m0 o5 Al10 <15
T =160°C

Figura 10. Grificos del factor de difusién, Fd (o), contra la conversion, o,
para la temperatura de curado de 160 °C. Se indica el contenido de PPSU.
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Tabla 5. Valores de la conversion critica, ¢, y del pardmetro C para los
materiales estudiados.

Material T (°C) o C
DGEBA/DDS 140 0.93 26.40
160 0.95 21.32
180 0.98 85.67
200 0.99 132.77
DGEBA/DDS/PPSU (5 phr) 140 0.89 24.93
160 0.91 120.03
180 0.94 121.25
200 0.95 21745
DGEBA/DDS/PPSU (10 phr) 140 0.81 46.86
160 0.86 130.32
180 0.89 147.63
200 0.92 284.86
DGEBA/DDS/PPSU (15 phr) 140 0.81 39.46
160 0.83 114.49
180 0.85 86.68
200 0.92 104.89
12 4
1,0 -
3 0.8 1 DGEBA/DDS/PPSU (10 phr)
= 0,6 - T, =180°C
04
0,2
0,0 0.2 0,4 0,6 0.8 1,0

o
Figura 11. Ajuste de los datos para el factor de difusion, F, (o), para la
conversion isotérmica a 180 °C para el sistema con 10 phr de PPSU. R*es el
factor de correlacion del modelo con los datos experimentales.

disminuye con el contenido de PPSU, mientras que para el pardmetro
C no se halla ninguna tendencia apreciable, en concordancia con los
estudios de Cole et al.*?!, Barral et al.!'” y Cedefio y Vazquez!"”! para
sistemas epoxi/amina.

De esta manera, la inclusion del factor de difusién en el modelo
de reaccion de orden n conduce a una excelente concordancia de
este modelo con los resultados experimentales para cada una de las
temperaturas seleccionadas. Un ejemplo de este ajuste se muestra en
la Figura 11 para la muestra con 10 phr de PPSU, curada a 180 °C.

Conclusiones

Usando TMDSC y DSC convencional, se ha investigado el
proceso de curado isotérmico de un sistema basado en diglicidil
éter de bisfenol-A (DGEBA) curado con una diamina basada en
4,4’ -diaminodifenilsulfona (DDS) y modificado con polifenil
sulfona (PPSU). Se pudo ver que el efecto de la adicién de la
PPSU sobre la cinética del proceso de curado es muy modesto. A
través de modelos simples se not6 que la energia requerida por el
sistema, en relacion a la resina pura, es solo aumentada ligeramente
por la presencia del termoplastico lineal. Mediante mediciones
con TMDSC, la transicion de vitrificacion se observé a través del
cambio en el médulo de la capacidad calorifica compleja, lo cual es
un método directo para estudiar la vitrificacién de estos sistemas.
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Asi, tiempo de vitrificacién, a una temperatura seleccionada,
se puede obtener de un solo experimento isotérmico. Todos los
sistemas estudiados obedecieron a una reaccién de curado de orden
n en la etapa controlada por la cinética. Para describir el curado
en las ultimas etapas de la reaccion, donde aparece una estructura
entrecruzada y la cinética es controlada por la difusién (regién post-
vitrificacién), hemos usado una relacién semi-empirica propuesta
por Chern y Poehlein. Asi, el modelo de orden n, acoplado con
el factor de difusién, puede predecir muy bien todas las etapas
de la reaccién en todo el intervalo de temperaturas usado. Las
conversiones finales disminuyen con el aumento del contenido de
PPSU o con la disminucién de la temperatura de curado, lo cual
conduce a estructuras en redes menos perfectas.
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