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Separacion de Fases y Cristalinidad en
Mezclas Epoxy/poli-3-hidroxibutirato

Sebastian Tognana, Walter Salgueiro
IFIMAT, Facultad de Cs. Exactas, UNCPBA; CICPBA

Leonel Silva
CONICET

Resumen: En este trabajo se estudiaron mezclas epoxy/poli-3-hidroxibutirato (PHB) en dos proporciones distintas
90/10y 85/15. Para ello se prepararon muestras sometiéndolas a temperaturas de 80 °C'y 120 °C, a efectos de producir
el curado del epoxy. Se analizé la separacion de fases y la cristalizacion del PHB mediante microscopia Optica y
calorimetria diferencial de barrido. Asimismo la estructura lamelar del PHB se caracteriz6 mediante dispersion de
rayos X de bajo dngulo. Se encontraron diferencias significativas entre las dos proporciones estudiadas; mientras que
la muestra 90/10 presenta miscibilidad, la muestra 85/15 indica una separacion de fases. Asimismo se encontré que,
sobre todo para la muestra 90/10, el epoxy afecta considerablemente la estructura lamelar del PHB. Los resultados se
analizaron en términos de la competencia entre los procesos de cristalizacion y separacién de fases.

Palabras clave: Mezclas poliméricas, epoxy, PHB, cristalizacion.

Phase Separation and Crystallinity in Epoxy/poly-3-hydroxybutyrate Blends

Abstract: In this work, epoxy/poly-3-hydroxybutyrate (PHB) blends in two different proportions, 90/10 and 85/15,
were studied. For this purpose, the samples were submitted to 80 °C and 120 °C for the curing process of epoxy. The
phase separation and the crystallization were analyzed using optical microscopy and differential scanning calorimetry.
Likewise, the lamellar structure of PHB was characterized using small angle X-ray scattering. Significant differences
between the two proportions studied were found; while the 90/10 sample presents miscibility, the 85/15 sample indicates
a phase separation. Besides, the lamellar structure of PHB is affected due to the epoxy, mainly in the 90/10 sample. The

results were analyzed on the basis of the competition between crystallization and phase separation processes.

Keywords: Blend, epoxy, PHB, crystallization.

Introduccion

Los polimeros termoestables y en particular los
epoxy son frecuentemente mezclados con diferentes
tipos de elastomeros o termopldsticos con el fin de
mejorar algunas de sus propiedades mecdnicas, en
particular su fragilidad. En la mayoria de los casos las
mezclas se preparan a partir de una solucién homogénea
la cual se puede separar en diferentes fases durante la
polimerizacion del termoestable!").

La mezcla de un polimero termoestable con un
termopldstico ha sido estudiada usando diferentes
polimeros en particular>*. Los procesos involucrados
y la morfologfa final de la mezcla dependen de la
miscibilidad inicial de las mismas. En general la
miscibilidad entre dos polimeros depende de la
temperatura, pero cuando se utiliza un polimero
termoestable y el mismo es polimerizado a través de un
proceso de curado el incremento en su peso molecular
puede ocasionar una separacién de fases inducida por
la polimerizacién. Una extensa bibliografia puede ser
encontrada sobre la separacion de fases inducida por la
polimerizacién!*¢l,

En los dltimos afios un importante nimero de
trabajos han sido desarrollados en mezclas epoxy con

un polimero biodegradable u obtenido de la biomasa,
por ejemplo &cido Poli (L-lactico) (PLLA)P. Una
caracteristica tipica de estos polimeros es que en general
son semicristalinos, por lo que los procesos que se
desarrollan durante el curado son mds complejos ya
que la separacion de fases y la cristalizacién pueden
ocurrir a la vez!"!. En particular, el poli-3-hidroxibutirato
(PHB) es un polimero biodegradable obtenido de fuentes
naturales y tiene caracteristicas que posibilitan su uso
para reemplazar a polimeros obtenidos del petréleo.
Sin embargo, el PHB presenta una fuerte tendencia
a cristalizar lo cual lo hace fragil y por ello resulta
necesario mezclarlo con otros polimeros®. En ese
sentido, en la literatura no existe abundante informacion
acerca del sistema epoxy mezclado con PHB, siendo el
objetivo de este trabajo obtener informacién acerca de
la separacion de fase y cristalinidad en mezclas epoxy
con el polimero PHB en dos proporciones epoxy/
PHB 90/10 y 85/15 y para dos temperaturas de curado
distintas: 80 °C y 120 °C. Las mezclas fueron estudiadas
mediante microscopia Optica, calorimetria diferencial de
barrido (DSC) y dispersién de rayos X de bajo dngulo
(SAXS).
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Experimental

Se utilizé6 un monémero epoxy DGEBA (diglicedil
eter de bisfenol A) Araldite MY 790, un anhidrido
MTHPA (anhidrido metil tetra hidroftdlico) Aradur
HY?2918 y un acelerante amina terciaria (BDMA) DY062,
todos los productos de Hunstman. El PHB utilizado
fue BIOCYCLE provisto por PHB INDUSTRIAL SA
(Brasil). La resina DGEBA y el endurecedor anhidrido
se mezclaron junto con el PHB a 180 °C, posteriormente
la mezcla se enfrié hasta la temperatura de curado y se
agregd el acelerante. Las proporciones de DGEBA,
MTHPA y BDMA fueron 100/90/07 en peso. Se
prepararon muestras con dos proporciones en peso de
epoxy y PHB, 90/10 y 85/15. La mezcla se mantuvo a la
temperatura de curado durante 14 horas y posteriormente
se extrajeron probetas para las mediciones mediante
microscopia, calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
dispersion de rayos X de bajo dngulo (SAXS).

Las micrograffas se obtuvieron mediante un
microscopio metalografico invertido con luz directa
Reichert MEF-2 y las determinaciones calorimétricas se
realizaron en un DSC TA Instruments Q20 con flujo de
argén de 50 mL/min.

Las mediciones SAXS se realizaron en el Brazilian
Synchrotron Light Laboratory (LNLS) CNPEM/MCT,
linea SAXS 1, Campinas, Brasil. Se utilizé radiacién
monocromatica con una longitud de onda de 1.55 A. A
partir del dngulo de dispersion 26 se calculd el vector
de dispersién ¢ (¢ = (4m/L) sin 0)) para un rango de
estudio 0.16 nm™' < ¢ < 3 nm™'. Se realizaron mediciones
SAXS a distinta temperatura usando un calorimetro
DSC/THM 600, Linkam Ltd. adaptado a la linea SAXS
(més detalles experimentales se pueden consultar en’).

Resultados

Microscopia dptica

Mediante inspeccién visual se observa que las
muestras Epoxy/PHB resultan semitransparentes. En la
Figura 1 se presentan micrografias correspondientes a
las muestras curadas a 80 °C y a 120 °C, con diferente
proporciones Epoxy/PHB. En la muestra Epoxy/PHB
90/10 curada a 80 °C (Figura 1a) se observa que se pueden
diferenciar dos fases, una tipo matriz que envuelve una
fase tipo particula. En la muestra Epoxy/PHB 85/15
curada a 80 °C (Figura 1b) también se pueden observar
diferentes regiones, una region clara y de poca extension

(d)

Figura 1. Micrografias de muestras: a) Epoxy/PHB 90/10 curada a 80 °C; b) Epoxy/PHB 85/15 curada a 80 °C; ¢) Epoxy/PHB 90/10
curada a 120 °C; d) Epoxy/PHB 85/15 curada a 120 °C. El segmento en las figuras tiene una longitud de 100 pm.
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que envuelve otras dos regiones que estdn entrelazadas en
forma de red bicontinua.

En la micrografia presentada en la Figura lc, se
observa que la muestra Epoxy/PHB 90/10 curada a
120 °C presenta una estructura diferente a las descriptas
anteriormente, ya que se pueden identificar estructuras
tipo esferulitas inmersas en una matriz homogénea. En la
muestra Epoxy/PHB 85/15 (Figura 1d) se observan dos
tipos de regiones, teniendo una de ellas una forma mads
cercana a particulas inmersas en otra region tipo matriz.

Mediciones mediante calorimetria diferencial de barrido

Las muestras preparadas fueron analizadas usando
calorimetria diferencial de barrido con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. En la Figura 2a-c se presentan
los termogramas obtenidos para las muestras Epoxy/
PHB 90/10, 85/15, ambas curadas a 80 °C, y la muestra
de PHB puro, que fuera cristalizado isotérmicamente a
80 °C, este ultimo a efectos comparativos.

Para el caso de la muestra Epoxy/PHB 85/15
ademds se realiz6 un segundo barrido, luego de un
enfriamiento rdpido a una velocidad de —80 °C/min hasta
una temperatura de -15 °C, desde la cual se comenzé
el segundo barrido a una velocidad de 10 °C/min. En

Flujo de calor

0.05 W/g

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (°C)

(a)

T T T T T
g
<
Q
Q
o | .
=]
=
=L 05wig
1 1 1 1 1
80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

(c)

Exo —
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la Figura 2d se presenta el termograma obtenido en
este dltimo caso. El segundo barrido realizado tras un
enfriamiento rdpido permite evitar la cristalizacion, y por
ello poder determinar con mayor claridad la temperatura
de transicion vitrea del PHB.
En los termogramas
barrido calorimétrico a las mezclas se pueden observar
cambios escalonados en el flujo de calor en funcién de
la temperatura los cuales indican transiciones vitreas.
Analizando los cambios mencionados se obtuvieron las
temperaturas de transicién vitrea (Tg) en el inicio de la
transicién. Las temperaturas determinadas fueron 48 °C
y 83 °C, para las muestras Epoxy/PHB 90/10 y 85/15,
respectivamente. En dichas muestras también se observan
picos endotérmicos ubicados en 134 °Cy 161 °C, que se
pueden atribuir a la fusién del PHB. En la muestra 90/10
estos picos se observan claramente superpuestos a un pico
exotérmico muy ancho que se ubica aproximadamente
entre 120 °C y 220 °C. Este pico exotérmico podria ser
asociado a un calor residual de curado del epoxy. En la
muestra Epoxy/PHB 85/15 los picos enddtermicos se
encuentran en 124 °C y 163 °C, este tltimo con un pico
anexado hacia temperaturas menores.

obtenidos en el primer

Flujo de calor
Exo —

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

(b)

180

Flujo de calor
Exo —

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)
(d)

Figura 2. Termogramas obtenidos para muestras tratadas a 80 °C: a) Epoxy/PHB 90/10; b) Epoxy/PHB 85/15; ¢) PHB puro cristalizado
a 80 C; d) Epoxy/PHB 85/15 segundo barrido (las flechas indican las T).
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El termograma obtenido para el PHB puro presenta
un pico endotérmico principal ubicado en 170 °C
solapado con un pico de menor altura ubicado en 159 °C.
El PHB tiene un proceso de cristalizaciéon complejo, y
los dos picos observados en la fusién del PHB pueden
ser atribuidos a fusion, recristalizacién y refusién'?. Se
puede concluir que existe una disminucién del punto de
fusion para las mezclas con respecto al PHB puro.

Cuando se desarrolla el segundo barrido en la muestra
Epoxy/PHB 85/15 se observa que es posible determinar
dos T : una ubicada en 3 °C, la cual corresponde al
PHB y la otra en 103 °C, correspondiente al Epoxy. El
desplazamiento de la T, del epoxy respecto al primer
barrido se puede asociar a una completitud del proceso
de curado, lo cual genera que la T, aumente. En este
termograma también se pueden observar dos picos: un
pico endotérmico asociado a la fusién del PHB ubicado
en 165 °C y un pico exotérmico ubicado en 79 °C que
corresponde a la cristalizacion del PHB.

Las dos T observadas en el segundo barrido de la
muestra Epoxy/PHB 85/15 indicarfan que existe una
separacion de fases. La T relativamente alta observada
en el primer barrido de la muestra 85/15 respecto de la

muestra 90/10 indicarfa que en esta ultima muestra no
habria una separacion de fases.

Muestras curadas a 120 °C

Las muestras Epoxy/PHB en proporciones 90/10
y 85/15 curadas a 120 °C, fueron analizadas mediante
DSC. En la Figura 3 se presentan los termogramas
correspondientes a dichas muestras junto con el de PHB
puro cristalizado isotérmicamente a 120 °C.

Para la muestra Epoxy/PHB 90/10 se observa en el
termograma correspondiente que se puede determinar
una T, en 84 °C y un pico endotérmico ubicado en
159 °C. De la misma manera en la muestra Epoxy/PHB
85/15 se observa una T en 110 °C y un pico endotérmico
en 163 °C. La T, obtenida para la muestra 90/10 es
relativamente baja, comparada con el valor esperado para
la T, en un epoxy curado a 120 °C, la cual se aproxima
a esa temperatura. Este bajo valor de la T, de la mezcla
podria indicar una mezcla miscible. Por otro lado, el pico
endotérmico indica el proceso de fusién del PHB.

En el termograma obtenido para la muestra 85/15 se
observa una sola Tg, considerablemente mas alta que en

Flujo de calor

Exo —»
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Figura 3. Termogramas obtenidos para muestras
cristalizado a 120 °C.
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el caso recién mencionado: 119 °C, lo cual podria indicar
que efectivamente existe una separacion de fases, pero no
resulta posible determinar la T, del PHB. El termograma
del PHB puro revela un pico endotérmico correspondiente
a la fusién en 167 °C, destacdndose que en este caso no
se observan dos picos superpuestos a diferencia de la
muestra cristalizada a 80 °C.

Fraccion cristalina

De los termogramas obtenidos se calcul6 la fraccion
cristalina de la mezcla X usando la relacién:

_AH

X =
AHY (1)

c

donde AH, es el calor de fusién de la mezcla obtenido
del drea bajo la curva del pico de fusién y AH"/ es el
calor de fusién para el PHB totalmente cristalino, que
tiene un valor de 146 J/g de acuerdo a lo reportado en la
literatura!'!l,

La fraccién cristalina del PHB X, f "B fue calculada

usando:

X
XCPHB _ A

(@)

donde ¢ es la fraccién en masa del PHB en la muestra.

Los valoresde X f HB on el caso del curado a 80 °C, son
56% y 48% para las muestras Epoxy/PHB 90/10 y 85/15,
respectivamente. Para el curado a 120 °C, los valores
obtenidos son 25% y 71%, para las muestras Epoxy/PHB
90/10 y 85/15, respectivamente. La cristalinidad para el
PHB puro es del 60% cuando se realiza la cristalizacién
isotérmica a 80 °C y 19% cuando se realiza a 120 °C.

De los resultados presentados se concluye que
para una temperatura de curado de 80 °C, Xf HE en la
muestra conteniendo 10% de PHB es mayor que en la
muestra con 15% de PHB, y es cercana a la del PHB
puro. Sin embargo, para una temperatura de curado de

120 °C, en la muestra que contiene 15% de PHB XCPHB
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g g
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8 0010 ~, z
3 ]
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es considerablemente mayor, no solo para la mezcla con
10% de PHB sino también para el PHB puro.

Mediciones SAXS

En la Figura 4a se presenta, como es usual cuando se
analizan espectros SAXS, la informacion obtenida en el
estudio de mezclas curadas a una temperatura de 80 °C
con distinta relacién Epoxy/PHB en términos de I ¢* vs.
q , donde I es la intensidad de dispersion. En la misma
figura se presenta de manera andloga la informacién
correspondiente al PHB puro.

Los resultados SAXS presentados en la Figura 4a
revelan que para la muestra Epoxy/PHB 90/10 se observa
un pico, ubicado en un valor de ¢ de 1.15 nm™, mientras
que para la muestra Epoxy/PHB 85/15 se observa un pico
en un valor de ¢ de 1.36 nm™. Estos picos pueden ser
asociados a la estructura lamelar de la fase cristalina.

En una estructura lamelar ideal se puede asociar un
periodo promedio L, el cual se asume como la suma de las
longitudes de dos componentes: amorfa y cristalina, L, y
L,, respectivamente!'>"’). La longitud L se puede obtener
a partir del valor del méaximo del pico (g,,, ) observado en
los resultados SAXS, usando:

Lo
9 Max S

De esta relacion se obtiene un valor de L de 5.46 nm
para la muestra 90/10, y un valor de 4.62 nm para la
muestra 85/15. La muestra de PHB presenta un pico en
1.20 nm™, el cual corresponde a un valor de L de 5.26 nm.

Es importante sefialar que el valor de L asociado a
la muestra 85/15 es menor que el correspondiente a la
muestra 90/10, implicando que en la muestra 85/15 el
proceso de cristalizacién tiene mayores dificultades
para desarrollarse, a pesar precisamente de la mayor
proporcién del componente cristalizable. Asimismo, este
resultado es coherente con el mayor valor del primer pico
endotérmico asociado a la fusién observado en la muestra
90/10.

-~ 150 °C
- 144 °C

134 °C
4 Enfriamiento
-
122°
102 °C

82 °C

40 °C

Enfriamiento
31°

q (nm™)

(b)

Figura 4. Resultados SAXS, en términos de / ¢° vs. g obtenidos en el estudio de: a) muestras Epoxy/PHB 90/10 y 85/15 curadas a 80 °C
y PHB puro. b) muestra Epoxy/PHB 85/15 curada a 80 °C obtenidos a diferentes temperaturas. Las flechas indican la posicion del pico

asociado a la estructura lamelar (ver texto).
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Se realizaron mediciones SAXS a distintas
temperaturas en la muestra Epoxy/PHB 85/15, empleando
un calentamiento a una velocidad de 10 °C/min desde
temperatura ambiente hasta 150 °C. En la Figura 4b se
presentan resultados seleccionados SAXS en términos de
I ¢ vs. q. Posteriormente, la muestra fue enfriada y se
realizé una medicién a 31 °C, presentandose el resultado
obtenido en este caso en la misma Figura 4b.

En la Figura 4b se observa que para las mediciones
realizadas a temperaturas menores a 134 °C el pico
caracteristico mantiene su posicién en ¢, con un valor
asociado de L de 4.62 nm. Para temperaturas superiores,
el pico se desplaza hacia un valor de ¢ de 0.76 nm™ y se
mantiene en esa posicion en el resto del calentamiento
y también durante la medicién realizada posterior al
enfriamiento. La nueva posicién del pico se corresponde
con un valor de L de 8.27 nm.

Si se observa la curva calorimétrica correspondiente
a la muestra Epoxy/PHB 85/15 en la Figura 2b se puede
determinar que el primer pico de fusién se ubica entre
una temperatura de =120 °C y =130 °C, por lo que el
aumento observado de L para similares temperaturas,
podria indicar que dicho pico estd asociado a la fusién
de estructuras lamelares con valores de L de 8.27 nm y
el pico ubicado en 163 °C esta asociado con la fusién de
estructuras lamelares con valores de L de 4.62 nm.

Mezclas curadas a 120 °C.

En la Figura 5a se presenta la informacién obtenida
mediante SAXS, en términos de I ¢* vs. ¢, para las mezclas
curadas a una temperatura de 120 °C con distinta relacién
Epoxy/PHB: 90/10 y 85/15. En la misma figura se
presentan los resultados correspondientes a una muestra
de epoxy puro curado a 120 °C. Se puede observar que
la muestra conteniendo 10% de PHB, presenta un pico
ancho centrado en un valor de ¢ de aproximadamente
0.32 nm™". Por otro lado, la muestra conteniendo 15% de
PHB presenta un pico importante para un valor de g de
0.76 nm™'.

0.020 T T T T
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0.005
Epoxy/PHB (90/10)

1 ¢ (unidades arbitrarias)

0.000 1 I 1 1 1

q (nm')
()

De los resultados SAXS mostrados se obtienen
valores de L de 19.8 nm y 8.27 nm, para las muestras con
10% y 15% de PHB, respectivamente.

La muestra conteniendo 15% de PHB fue estudiada
mediante SAXS a diferentes temperaturas sometida a un
calentamiento lineal a una velocidad de 10 °C/min desde
temperatura ambiente hasta 150 °C. En la Figura 5b
se presentan resultados SAXS, en términos de I ¢’
vs. g, obtenidos a diferentes temperaturas durante
el calentamiento. Se puede observar que cuando se
aumenta la temperatura se produce un aumento de la
contribucién del fondo, pero se mantiene la estructura
del pico antes mencionado, conservando exactamente la
misma ubicacion. Posteriormente se enfri la muestra a
29 °Cy se adquiri6 un espectro SAXS en esa condicion.
Del andlisis de dicho espectro se concluye que coincide
con el obtenido antes del calentamiento. Es importante
sefialar que para valores de ¢ menores que 0.2 nm™' las
mediciones realizadas a temperaturas inferiores a 123 °C
son similares entre si y el aumento del fondo se produce
principalmente a partir de dicho valor. La permanencia
del pico en un determinado valor indica que la estructura
lamelar de la fase cristalina no cambia durante el
calentamiento.

Discusion

El PHB presenta una fuerte tendencia a cristalizar,
mostrando ademads caracteristicas distintas dependiendo
de la temperatura de cristalizacién''"!. En particular, en la
literatural''* y en estudios que los autores del presente
trabajo estdn actualmente desarrollando, se observa que
la velocidad de cristalizaciéon del PHB es mdxima para
una temperatura de cristalizacién de aproximadamente
80 °C.

La mezcla de un polimero termoestable con un
termopldstico ha sido estudiada usando diferentes
polimeros en particular. Los procesos involucrados y la
morfologia final de la mezcla dependen de la miscibilidad
de las mismas. Cuando se mezclan dos polimeros y
uno de ellos es semicristalino, entonces pueden ocurrir

0.03 T T T T
150 °C ——p
0.02 ’
0.01 ’
~——27°C
= = -29 °C Enfriamiento
L h 1 L L

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

q (nm™)
(b)

Figura 5. Resultados SAXS, en términos de I ¢° vs. ¢ obtenidos en el estudio de: a) muestras Epoxy/PHB 90/10 y 85/15 curadas a
120 °C y epoxy. b) muestra Epoxy/PHB 85/15 curadas a 120 °C obtenidas a diferentes temperaturas. Las flechas indican la posicién

del pico asociado a la estructura lamelar.
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dos procesos: la separaciéon de fases inducida por la
polimerizacioén y la cristalizacién de este ultimo, si la
temperatura de curado es inferior a la temperatura de
fundido!">.

Guo y colaboradores encontraron que en mezclas
epoxy/PCL, las moléculas epoxy se pueden introducir
entre las lamelas del polimero cristalino, incrementando
las dimensiones caracteristicas de esta regién'*. En el
presente trabajo, considerando un marco similar, es
posible pensar que las moléculas de epoxy pueden estar
presentes, ya sea en la estructura lamelar cristalina del
PHB, o fuera de la estructura cristalina del PHB.

Para explicar los resultados encontrados se puede
suponer que cuando el curado se desarrolla a una
temperatura de 80 °C, el proceso de cristalizacion del
PHB prevalece sobre el proceso de separacién de fases
inducida por la polimerizacién, con lo cual se forma una
fase cristalina y una fase epoxy-PHB, permaneciendo esta
dltima fase hasta el final del curado. La microestructura
final del material es una fase cristalina y una fase
epoxy-PHB amorfo. La fase epoxy-PHB amorfo tiene
una T, que es considerablemente menor que la 7', que se
esperaria en el epoxy puro.

En el caso de la muestra Epoxy/PHB 85/15 para
explicar los resultados encontrados se podria asumir
que la separacion de fases y la cristalizaciéon compiten
de igual manera. Las distintas regiones observadas en la
micrograffa correspondiente a esta muestra, presentada en
laFigura 1b, podrian ser explicadas entonces identificando
la regién mds brillante como la fase cristalina y, encerrada
por la misma, una regién con dos fases separadas, una
rica en epoxy y otra rica en PHB. La fase rica en epoxy
tiene una T, de 83 °C, similar a la que se esperaria en
una muestra de epoxy puro y la fase rica en PHB tiene
una T, de 3 °C. Esta segunda T solo es observada si se
reahza un enfriamiento rdpido para evitar la cristalizacién
en esta segunda fase. Los resultados SAXS indican que la
longitud L en este caso es menor que la correspondiente
a la muestra 90/10, con lo cual se concluye que en dicha
muestra el epoxy tiene mayor capacidad de introducirse
en la estructura lamelar. La morfologia bicontinua
observada para las dos fases generadas por la separacion
parece indicar un proceso del tipo espinodal®’.

Cuando el curado se desarrolla a una temperatura
de 120 °C la situacién es totalmente diferente, ya que
la velocidad de cristalizacion disminuye con respecto
a los casos mencionados anteriormente. La situacion
que seria esperable para esta temperatura entonces, es
que el proceso de separacién de fases inducida pueda
competir con el proceso de cristalizacién. Sin embargo,
en la muestra con 10% de PHB sigue predominando la
cristalizacion, ya que se observa solo una Tg en 83 °C,
la cual podria ser asociada a la mezcla epoxy-PHB
amorfo. Por otro lado la micrograffa correspondiente a
esta muestra evidencia estructuras esferuliticas inmersas
en una matriz homogénea. Los resultados SAXS indican
que la estructura lamelar resulta fuertemente modificada
en esta muestra ya que el pardmetro L obtenido es
considerablemente superior al observado para el PHB
puro. En este caso la cristalizacion se desarrolla con
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el polimero reticulando interlamelarmente, lo cual
necesariamente provoca un aumento de la longitud L.

En la muestra con 15% de PHB curada a 120 °C a
diferencia del caso anterior se podria argumentar que existe
una separacién de fases inducida por la polimerizacién
compitiendo con la cristalizacién. Por esa razén la
T, encontrada mediante DSC es considerablemente
mayor que en el caso de la mezcla con 10% de PHB.
Asimismo mediante SAXS se observé que la longitud L
es considerablemente menor que la correspondiente a la
muestra Epoxy/PHB 90/10, indicando que en este caso el
epoxy tiene una mayor probabilidad de segregar que a ser
incluido dentro de la estructura cristalina del PHB.

Una diferencia observada entre las muestras
Epoxy/PHB 90/10 curadas a 80 °C 'y 120 °C es que en este
segundo caso es posible observar estructuras esferuliticas
lo cual indica que a pesar de tener una fraccion cristalina
menor la cristalizacion ha avanzado formando estructuras
grandes.

Por otro lado, como ya se menciond, el valor de L
en una estructura lamelar ideal se puede suponer como
lasumade L y L . A partir de estos pardmetros se puede
obtener una fraccién cristalina lineal calculando del
cociente L /L. Debido a que el valor de L encontrado
en la muestra con 10% de PHB curada a 120 °C es
considerablemente mayor que en la muestra curada a
80 °C, pero la fraccién cristalina es menor, se podria
concluir que el aumento del valor de L no se correlaciona
con un aumento de la cristalinidad sino que la misma
disminuye. Asi se podria asumir que existe un aumento
de la componente amorfa de la estructura lamelar.

El termograma de la muestra 85/15 curada a 80 °C
requiere de un andlisis particular, ya que se observan dos
picos de fusién claramente identificados. De acuerdo
a lo mostrado en los resultados SAXS, el primer pico
estarfa asociado a un perfodo L mayor. Tomando en
consideracion lo analizado anteriormente, la muestra
mencionada presenta una region cristalina y dos fases
que se han separado durante el curado, por lo tanto
podrian existir regiones cristalinas formadas durante la
cristalizacién o luego de la separacién de fases, y estas
dos regiones podrian tener estructuras lamelares distintas,
implicando temperaturas de fusion diferentes. El primer
pico podria asociarse a la cristalizacién producida antes de
la separacion de fases, la cual sucede con cadenas epoxy
introduciéndose dentro de las estructuras lamelares. En el
segundo barrido DSC estas estructuras se han fundido y
la cristalizacién que se produce durante el calentamiento
tiene una temperatura de fusion més alta.

En funcién de la alta velocidad de cristalizacion del
PHB el sistema epoxy/PHB puede presentar una gran
variedad de microestructuras dependiendo de si prevalece
la separacion de fases o la cristalizacion. En este sentido
la mezcla epoxy/PHB presenta algunos puntos en comun
con el sistema epoxy mezclado con PLLA, el cual es
un polimero biodegradable sumamente estudiado. Sin
embargo, una diferencia entre el PHB y el PLLA, la cual
puede tener implicancias respecto al tipo de uso de ambos
polimeros es que la T, del PLLA es de aproximadamente
61.7°C7, considerablemente superior a ladel PHB de 3 °C.
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Conclusiones

Se estudiaron mezclas epoxy/PHB conteniendo dos
proporciones de carga y curadas a dos temperaturas
diferentes. Se encontré que existen diferencias entre las
dos proporciones de PHB utilizadas a pesar de que la
diferencia en composicién entre ellas es de solo un 5%
en masa. Las mencionadas diferencias se atribuyeron a
una mayor importancia del proceso de cristalizacién por
sobre la separacién de fases para la mezcla con 10%
de PHB, mientras que para la muestra con 15% pueden
ocurrir ambos procesos. En ese sentido se conjeturé que
la muestra con 10% de PHB presenta una fase cristalina
y una fase epoxy-PHB, esta dltima con una T, intermedia
entre las correspondientes a ambos componentes. Esta
situacién ocurre para ambas temperaturas de curado,
pero a 120 °C la estructura lamelar se ve fuertemente
afectada, como se concluyé a partir de los estudios
SAXS. La muestra con 15% de PHB exhibe cristalizacion
y separacion de fases, resultado que podria analizarse
como la existencia de tres regiones en la muestra: region
cristalizada durante la separacién de fases, region rica en
epoxy y regién rica en PHB parcialmente cristalizada.
Se concluye que las regiones cristalinas tienen diferente
temperatura de fusion y diferente periodo lamelar L.
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