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RESUMEN

La espectroscopia Raman es una técnica ampliamente utilizada para el andlisis fisico-quimico de materiales,
ya que permite el estudio composicional y estructural de las muestras. Particularmente en los ultimos
afios ha sido empleada para identificar los modos normales de vibracién en la estructura quimica y en los
grupos funcionales de monémeros y polimeros. Esta técnica dispersiva es la empleada en el estudio del
sistema epoxi/amina donde se identifican los modos normales de vibracién en el sistema compuesto por el
oligémero epdxico diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) y la diamina trimetilen glicol di-p-aminobenzoato
(TMAB). Se identificaron los principales modos normales de vibracién de los grupos amino del TMAB y
del anillo ep6xico del DGEBA alrededor de 1626, 3333 y 3436 cm !, y 736,915,933, 1131, 1249-1252,
1407, 2713, 2760 y 3006 cm™, respectivamente. Los picos asociados a los enlaces nitrégeno-hidrégeno
simétricos y antisimétricos de la amina (1626 y 1687 cm™!) y la vibracién simétrica de los grupos CH,
del grupo epoxi (3006 cm™!) es un indicativo del avance de reaccién de entrecruzamiento.

Palabras clave: Espectroscopia Raman, diglicidil éter de bisfenol A, DGEBA, trimetilen glicol di-p-
aminobenzoato, TMAB, polimeros termofijos, mecanismo de curado.

ABSTRACT

Raman spectroscopy is a widely used technique for chemical and physical analyses of materials, which
allows for the study of composition and the structure of the samples. Particularly in recent years, it has
been used to identify the normal modes of vibration in the chemical structure and in the functional groups
of monomers and polymers. This dispersive technique is employed in the study of the epoxy/amine system,
where the normal modes of vibration in the system composed of the epoxy oligomer Diglycidyl ether of
bisphenol-A (DGEBA) and trimethylene glycol di-p-aminobenzoate (TMAB) are identified. The principal
normal modes of vibration were determined for amine groups of TMAB around 1626, 3333 y 3436 cm™!
and for epoxy rings of DGEBA around 736, 915, 933, 1131, 1249-1252, 1407, 2713, 2760 and 3006
cm™!. The peaks associated with nitrogen-hydrogen symmetric and antisymmetric bonds of the amine
(1626 y 1687 cm™') and the symmetric vibration of the CH, groups of the epoxy group (3006 cm™) are
indicative of the progress of crosslinking reaction.

Keywords: Raman spectroscopy, Diglycidyl ether of bisphenol-A, DGEBA, trimethylene glycol di-p-
aminobenzoate, TMAB, thermosetting polymers, curing mechanism.
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INTRODUCCION

La espectroscopia Raman es una técnica vibracional
ampliamente utilizada para el anélisis fisico-
quimico de materiales, ya que permite el estudio
no destructivo de las muestras. En los tltimos 30
afos esta técnica instrumental ha sido empleada
para identificar los modos normales de vibracién
en la estructura quimica y los grupos funcionales
de mondémeros y polimeros. La espectroscopia
Raman ha tenido un gran interés como técnica de
caracterizacion, debido al avance de la tecnologia
de los laseres y los dispositivos optoelectrénicos de
adquisicion y procesamiento de sefiales, que han
permitido su uso rutinario en el andlisis quimico
y actualmente se emplea a nivel industrial en la
caracterizacién y control de los productos. Tiene
gran importancia en el estudio de sistemas epoxi/
amina para la produccién de polimeros termofijos,
ya que estos materiales se encuentran dentro de la
clasificacion dada a los materiales poliméricos,
como respuesta a su comportamiento en funcion de
la temperatura y se caracterizan estructuralmente por
el elevado grado de reticulacion o entrecruzamiento
de las macromoléculas compuestas por unidades
repetitivas con enlaces covalentes. Los polimeros
termofijos tienden a degradarse ante un calentamiento
progresivo sin llegar a ser liquidos [1]. Algunos
polimeros que se encuentran en esta clasificacién son
las resinas epdxicas, fendlicas, poliéster insaturado,
poliuretanos, acrilatos, urea-formaldehido, entre otras.
Los sistemas epoxi/amina (EA) para la produccién
de resinas epodxicas entrecruzadas son materiales
ampliamente usados como recubrimientos, adhesivos,
matrices compuestas (con fibras sintéticas y/o
naturales), entre otros, para la industria aeroespacial,
transporte, electrénica, laminados, encapsulacion,
etc. [2]. Las redes de los polimeros termofijos,
en particular las resinas epdxicas, se forman por
reaccién quimica entre mondmeros, donde al menos
uno de ellos tiene tres 0 més grupos reactivos por
molécula (funcionalidad mayor o igual a tres) [3].
Dentro de los mondémeros epdxicos comerciales
(oligémeros epdxicos o resinas epoxicas) mas usados
se encuentran los de diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA), diglicidil éter de bisfenol F (DGEBF),
novolac, triglicidil para-aminofenol (TGAP), tetra
diglicidil-4-4’-diamino difenil metano (TGDDM).
Este tipo de mondémeros puede reaccionar con mas
de 50 tipos de agentes de entrecruzamiento por

un mecanismo catiénico o aniénico con el anillo
epoxi (oxirano o o-epoxi o 1,2-epoxi o epdxico)
[2]. Algunos de los agentes de entrecruzamiento
mads usados son bases de Lewis, aminas primarias,
aminas secundarias, aminas terciarias, amidas,
acidos orgdnicos e inorgdnicos, anhidridos, etcétera.

Especificamente se caracterizard el sistema
conformado por un oligémero epdxico liquido tipo
diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) y como agente
de entrecruzamiento se usard la diamina aromadtica
trimetilen glicol di-p-aminobenzoato (TMAB). El
DGEBA es considerado industrialmente como un
material de propdsito general por sus aplicaciones
en adhesivos de alto rendimiento, moldeo de
piezas por vaciado, formulacién de recubrimientos
en carrocerias de automoviles, formulacién de
recubrimientos para envases, recubrimiento de
estructuras en ambientes corrosivos (p.ej. medio
ambiente marino o quimico), formulacién de pinturas
por fotocurado, etc. [4]. Por otra parte, el TMAB es
usado como agente de curado en resinas epoxicas
y en elastomeros de poliuretano, y provee en la
formulacién excelentes propiedades mecédnicas y
quimicas, estabilidad hidrolitica, buen desempefio en
altas temperaturas y suministra resistencia quimica
a hidrocarburos, solventes, contaminantes y 0zono;
ademds de ser un producto industrialmente seguro
aprobado por la FDA en los Estados Unidos [5].
La importancia del seguimiento de la reaccién de
entrecruzamiento es debida a que las propiedades
fisico-quimicas de los materiales son dependientes
del grado de conversion.

La caracterizacion estructural local de estos
mondmeros se realizd por la técnica de espectroscopia
Raman, que permite identificar los modos normales
de vibracioén e inferir su estructura quimica y sus
respectivos grupos funcionales que intervendran
en la reaccion de curado. La técnica Raman es una
técnica de alta resolucion y permite discriminar los
modos normales de vibracién de forma mds definida
que otras técnicas espectroscopicas, debido a que
es una técnica de dispersion y no de absorcién. No
necesitan de una preparacion previa de las muestras
en estudio, y una de las principales ventajas de la
espectroscopia Raman es la utilizacion de luz visible,
con lo que la dptica a utilizar en el microscopio
es relativamente simple, junto con una mds alta
resolucion espacial.
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SISTEMA REACTIVO EPOXI/DIAMINA
(EA) UTILIZADO

Para el andlisis del sistema EA se escogi6 la resina
epoxica liquida DER®-331 tipo DGEBA de la casa
Dow Chemical Inc. suministrada por la empresa
Andercol S.A. (Medellin, Colombia). La verificacién
del peso equivalente epoxi se realizé utilizando
la norma ASTM D1652 [6], obteniendo un valor
promedio de 190,77 g/eq que se encuentra dentro
del intervalo ofrecido por el proveedor.

Con este valor de equivalente epoxi se puede
determinar la cantidad de agente de entrecruzamiento
para una relacién de grupos epoxi a grupos aminicos
estipulados en la formulacién del polimero termofijo.
Algunas propiedades y la estructura de este oligdmero
se muestran en la Tabla 1 y Figura 1, respectivamente.

Tabla 1. Propiedades del oligémero epéxico.

Peso Equivalente Epoxi (hoja técnica): 182-192 gleq.
Peso Equivalente Epoxi (ASTM D1652): 190,77 gleq.
Porcentaje Ep6xido (hoja técnica): 22,4-23,6 %
Porcentaje Epoxido (ASTM D1652): 22,54%
Viscosidad @25°C (mPa-s): 11000-14000
Densidad @25°C: 1,16 g/ml

CH‘
H(‘ LH CH3f0 @ @0 CH;~CH—CHj; o@ @o CHy u( CH

Figura 1. Estructura quimica del oligémero epoxico.

El agente de entrecruzamiento TMAB es una diamina
aromatica de Air Products and Chemicals Inc. y se
conoce con el nombre comercial de Versalink®740M.
Algunas propiedades y la estructura del monémero se
muestran en la Tabla 2 y la Figura 2, respectivamente.

Tabla 2. Propiedades de la diamina TMAB.

Peso Eq. de Hidrégenos aminicos: 78,5 gleq.
Punto de Fusion: 125°C
Densidad @140°C: 1,14 g/ml

I i
H,N @c —0—(CHy)3 —0—C @NHZ

Figura 2. Estructura quimica del agente de curado.
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La Figura 3 presenta el mecanismo simplificado de
reaccion en tres etapas entre un equivalente epoxi
y un hidrégeno aminico para un sistema EA. En la
primera y segunda etapa ocurre la apertura de uno
de los anillos epdxicos por un ataque nucleofilico
sobre el carbon terminal del anillo oxirano, con la
conversion de este en un grupo hidroxilico [7-8].
Un grupo aminico primario puede reaccionar
sucesivamente con dos grupos oxirano debido a los
dos hidrégenos activos de la amina. Hay que tener
en cuenta que la resina epdxica es bifuncional y el
agente de entrecruzamiento tiene dos grupos amino
con cuatro equivalentes hidrégeno, y por lo tanto el
mecanismo descrito anteriormente es similar para el
otro grupo oxirano y aminico en los monémeros y
genera una red con enlaces covalentes caracteristico
de un polimero termofijo.

En la tercera etapa, estos grupos hidroxilicos pueden
intervenir formando una reaccién de eterificacién
con otro grupo epdxico debido a temperaturas altas,
conversiones altas y por el efecto competitivo entre
aminas secundarias de gran impedimento estérico
con los grupos epdxicos. Ademads, la apertura del
anillo epdxico se puede catalizar por los compuestos
formados que contengan grupos hidroxilicos [7].

o] OH
2 [

M 4
—c + RNH — RNH—( ¢

N
/

s

/
) R-NH—C —C— + \ — — RN C—C

[ 2
o)
N / / + \c/—\c/—> (‘:—o
3 ST \
2

Figura 3. Mecanismo de reaccién simplificado
entre aminas y grupos epoxicos.

En la formulacion del sistema EA se tomé una
relacién 1:1 de equivalentes de grupos epoxi
a hidrégenos aminicos. Para el andlisis por
espectroscopia Raman del polimero termofijo se
entrecruzo el sistema EA a 150°C en un horno de
conveccién forzada. Las Figuras 4 y 5 muestran los
resultados de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) usando un equipo TA Instruments Q-2000
con un flujo de N, de 50 cm?/min para determinar
el comportamiento del calor de reaccion a 150°C
y el tiempo necesario para regresar a la linea base.
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Figura 4. Calor de reaccion para el sistema EA a
temperatura constante (150 °C).
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Figura 5. Conversion del sistema EA a temperatura

constante (150 °C).

De este andlisis de calorimetria diferencial de barrido
se obtuvo que el tiempo de reaccidn, el calor de
reaccion y la conversién maxima fueron 300 minutos
(18000 s), 312,43 J/g y 0,988, respectivamente.

CARACTERIZACION POR
ESPECTROSCOPIA RAMAN

La caracterizacién de los monémeros TMAB y
DGEBA y del material termofijo se hizo a través de
espectroscopia confocal Raman de alta resolucion,
utilizando un equipo LabRamHR-800 (Horiba
Jobin-Yvon), con un laser de excitacién de longitud
de onda 473 nm, potencia nominal 10 mW y un
objetivo 10X.

Dentro de los grupos funcionales de mayor
importancia en este sistema EA y en el polimero

termofijo que deben ser identificados se encuentran
el anillo epéxico para el DGEBA y las aminas
primarias en el TMAB. Las Figuras 6 y 7 muestran
los espectros Raman para la diamina TMAB en
los intervalos de 500-2000 y 2000-4000 cm™!,
respectivamente.

Teniendo en cuenta informacién reportada por
varios autores para otras aminas y para compuestos
con grupos estructurales similares, se identificaron
los modos normales de vibraciéon del mondmero
TMAB. La Tabla 3 describe cada uno de los modos
vibracionales mds importantes para los espectros
Raman obtenidos en las Figuras 6 y 7, y se comparan
con los reportados en la literatura [9-13].

1608.

o o
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H;N‘@’C_O_(Cﬂz)x—()—c NH,

1687,64

858,77
129534

Intensidad Raman (U.A.)

1180,97

T T 1
500 1000 1500 2000

cm™!

Figura 6. Espectro Raman para la diamina TMAB.

Intervalo de 500-2000 cm™!.

2830.

[
\

f |
I[;N‘@*C*O*(CH:):-O*C NH,

Intensidad Raman (U.A.)
1
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L

T T T 1
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Figura 7. Espectro Raman para diamina TMAB.
Intervalo 2000-4000 cm™.
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Tabla 3. Comparacion e identificacion con la literatura
y con este trabajo de las frecuencias Raman

para la diamina TMAB.
Literatura Este
Modo vibracional 1 trabajo
(em™)
(em™)
v(H) Vibracién de los enlaces 622(m)
de hidrégeno en el plano del ’ 623(m)
. . 622(m)
anillo aromatico
v((,?) Modo Vibracional sin 642(m),
identificacion 636(m) 2676(m)
v(CC) Vibracion de los 803(m),
enlaces carbono-carbonoen | 600-1300(m) 858(m),
la cadena central del material 917(m)
v(C-0-C) Vibracion de los 803(m),
enlaces carbono-oxigeno- 800-970(m) 858(m)
carbono (Simétrico) 917(m)
v(C-O-C) Vibracién de los
enlaces carbono-oxigeno- | 1060-1150(w) 1130(m)
carbono (Asimétrico)
1154(m),
1155(m),
1156(m),
v(CH) Deformaciones dentro 1181(m), 1158(m)
del plano de los enlaces 1182(m), 1186(m)
carbono-hidrégeno 185(m), 1201(m)
1198(m),
1201(m),
1205(m)
v(CH,) Oscilacién hacia 1294(m),
adentro y hacia afuera del 1300(s), 1295(m)
plano (twisting) 1303(m)
v(CH,) Oscilacion hacia 1425(vw), 1393(w),
adentro y hacia afuera del 1448(m, s), 1450(w)
plano (wagging) 1454(m) 1474(w)
v(N-H) Vibracion de enlaces
nitrégeno-hidrégeno en los
grupos aminicos (simétricos 1624(m) 1626(m)
y asimétricos). Aminas
Primarias.
v(C=0) Oscilaci(?n doble 1680-1820(m) 1687(m)
enlace carbono-oxigeno
v(CH) Deformaciones dentro 2849(m),
del plano de los enlaces 2830(vs)
i 2906(m)
carbono-hidrégeno
V(0-CH,) Yibraciones delos 2833(m) 2830(vs)
enlaces oxigeno-CH,
v(CC) Vibracion de los
enlaces carbono-carbono
dentro y fuera del plano anillo 3055(s), 3056(s)
L ., 3062(s)
aromadtico, deformacion de
los enlaces CH
N 3811(m),
Zgl;lli)d\;?gr:?(c)m de los enlaces 3000-4000 3874(m)
3913(m)

418

Literatura Este
Modo vibracional 1 trabajo
(em™) 3
(em™)
v(N-H) Vibracién de enlaces 3330-3400,
nitrégeno-hidrégeno en los 3300-3600,
ru c%s aml’nicosg(simétricos 3304-3366, 3333(w)
Erup imétricos). Amings | 33403361 | 3436(w)
yrir:ll:lr'ase s':e(c)sn;iarias * 3404-3422,
primarias y sect : 3367, 3454

w: Weak; b) m: Medium; ¢) s: Strong; d) vs: Very

Strong.

Las Figuras 8 a 10 representan los modos normales
de vibracion para cada uno de los picos mds
representativos de la diamina TMAB en el intervalo
de 500 a 2000 cm™! y de 2000 a 4000 cm™!.
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Figura 8. Representacién de los modos normales
de vibracién para la diamina TMAB en
el intervalo de 500-2000 cm™.
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de vibracién para la diamina TMAB en
el intervalo de 500-2000 cm™.
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Figura 10. Representacién de los modos normales
de vibraci6n para la diamina TMAB en
el intervalo de 2000-4000 cm™'.

Para el agente de entrecruzamiento, los
picos correspondientes al grupo aminico son
importantes para el seguimiento de la reaccién de
entrecruzamiento, pero en este caso no fue posible
debido a su intensidad débil comparada con otros
grupos. Esto se debe al efecto de apantallamiento que
tiene otros modos normales de vibracidn sobre los
grupos amino. Por lo tanto, es conveniente estudiar
los espectros Raman en las regiones de 3300-3500
cm! y en 1626 cm™!, ya que la disminucién de
la intensidad de estos picos es un indicativo del
avance de reaccion de entrecruzamiento debido a
la conversion.

La gréfica inserta en la Figura 11 muestra el espectro
Raman en la zona de 3300-3500 cm™!, donde se
aprecian dos picos que representan los modos

3333 3436 /
e\—_ Y /

Asimétrico

A

= —N,
R

Simétrico

Intensidad Raman (U. A.)

Intensidad Raman (U.A.)

3811,44
3874,63

3250 3300 3350 , 3400 3450 3500
cm

-

T 1 Ul
2000 2500 3000 3500
\\cm" P

~

i

4000

Figura 11. Representacién de los modos normales
de vibracion para los grupos aminicos.

normales de vibracion de los enlaces v(N-H) simétrico
(3333 cm™!) y asimétrico (3436 cm™). Es claro que
compardndolos con otros picos caracteristicos de la
amina, la intensidad de estos modos vibracionales
es débil y pueden llegar a ser de dificil seguimiento
cuando no se tiene una apropiada resolucion.

Con un procedimiento similar al realizado con la
amina y con informacién reportada para resinas
epoxicas de compuestos con grupos funcionales
y estructurales similares, se hizo la respectiva
identificacion para el DGEBA. La Tabla 4 identifica
los picos mds importantes que se presentan en la
Figura 12. Estos resultados son comparados con
los reportados en la literatura [10-18].

3069,16

o " an,
Q A7 f [ A
nétungo-Op-e~Ororenrtuenfo-O-¢~Oro-curné-on.

2929,83

1113,16
1608,32

Intensidad Raman (U.A.)

T T T T 1
2000 2500 3000 3500 4000

cm!

T T T
500 1000 1500

Figura 12. Espectro Raman para la resina DGEBA
en el intervalo de 150-4000 cm™.

Tabla 4. Comparacion e identificacion de frecuencias
Raman para el oligémero epéxico DGEBA.

Modo vibracional Litera_tlura Este tr:illbajo

(em™) (em™)

v(C-H) Deformacion

d§ 10? enlaces carbono- 641(s) 638(m)

hidrégeno fuera del 667(m) 666(m)

plano del anillo 640(m)

aromatico

v(C-C) Vibracién de

los enlaces carbono- 736(s) 736(m)

carbono contiguo al 762(m) 762(m)

anillo epéxico

V(CH,;) Deformacién

adentro del plano del 846(m)

grupo CH, en el anillo | 840-853 837(m)

epoxico
908(m)

o 924(s) 915(m)

914(m) 1228(s)
1211(s)
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Modo vibracional thera_tlura Este tr:;llbajo Modo vibracional thera_tlura Este tr&_xlba_]o
(em™) (cm™) (em™) (em™)
enlace susiuido enel | 101000 | 1011w Simércndeomenlaces
anillo aromatico. 1036(w) 1035(w) en el grupo CH del 2716(w) 2713(w)
v(C-H) Deformacién anillo oxirano
adentro del plano de v(-CH-) Vibracién
1(.)s ?nlaces carbor.lo— 1010(w) 1011(w) asimétrica de los 2763(w) 2760(w)
hidrégeno en el anillo enlaces en el grupo
aromadtico CH del anillo oxirano
v(C-H) Vibracién de v(-O-CH,-) Vibracién 2833-2838 2836(m)
los enlaces carbono- del grupo CH, en el éter. 2840(m)
hi firégeno ‘e‘n el 1113(s) 1113(s) \{(-O/-.CHZ-) Vibracién 2873(m)
anillo aromdtico y simétrica del grupo CH, 2875(m) 2873(m)
deformaciones dentro en el éter. 2873-2875
del plano. v(-O-CH,-) Vibracién 2931(m)
v(CH,) Deformacién asimétrica del grupo 2922-2925 2929(m)
dfi lo’s enlaces carbqno— 1130(m) 1131(m) CH, en el éter. 2919(m)
hidrégeno en el anillo v(C-H) Vibracién
epdxico (wagging) asimétrica del enlace 2971(m) 2970(m)
v(C-CHj3) Vibracion de carbono-hidrégeno en 2944-2953
los enlaces carbono- los grupos metilo
carbono (del grupo 1186(s) 1186(s) v(-CH,-) Vibracién 3004(m)
metilo) y detormaclf)n simétrica de los grupos 3010(m) 3006(m)
de los grupos metilo CH, en los anillos | 3002-3005
adentro del plano. oxirano 3000(m)
v(C-H) Deformacion ) » 3055(s)
adentro del plano de Vv(C-H) Vibracion de 3062(s)
los enlaces carbono- 1190(s) 1186(s) los enlaces carbono- 3069(s)
hidré 1 anill hidrégeno en el
geno en el anillo . . 3070(s) 3069(s)
aromatico anillo aro.n/latlco con 3038-3046
V(C-0) Vibracién del deformacion adentro 3068-3073
enlace carbono-oxigeno y afuera del plano 3071(s)
con el grupo fenilo y 1232(s) 1231(s) ]
con el carbono del w: Weak; b) m: Medium; c) s: Strong; d) vs: Very
grupo CH,. Strong.
v(C-0) Vibracién del
enlace carbono-oxigeno 1248(s) 1249(s) De acuerdo al mecanismo de reaccién mostrado
;’llr;oelcflarbo“o del 1256(s) en la Figura 3, el seguimiento a los grupos oxirano
2- . .

V(C-0-C) Deformacion 1259) sirve para conocer el allcance del entrecruzamiento.
dentro del plano del 1265(m) 1249-1252 Hay varios picos asociados a los modos normales
anillo epéxico. 1270(m) de vibracidn de los anillos epoxi, algunos de ellos
V(CH,) Deformacién tienen mayor intensidad que otros y la disminucién
de los enlaces carbono- 1407(m) 1407(w) con la conversién de cualquiera de ellos es indicativo
hidrogeno en el anillo del avance en la reaccién de entrecruzamiento. Los
epoxico (twisting) . d id t ial
(C_H) Deformacion plCOS: que se pueden C(.)l’lS.I erar como potenciales
de los enlaces carbono- 1450(m) 1450(m) candidatos para el seguimiento del curado con base
hidrégeno adentro y 1464(m) 1461(m) en diferentes modos vibracionales del grupo epoxi
afuera del plano en los 1477(w) 1481(w) son 736, 915, 933, 1131, 1249-1252, 1407, 2713,
grupos CH, 2760y 3006 cm™!. Las Figuras 13 a 17 representan
lv(CC)l Vlbra“zn de igg;‘gm; los modos normales de vibracién representativos
0S enlaces carbono- m . —1
carbono dentro y 1604(m) 1581(m) del DGEBA en 1osllntervalos de 200 a 1800 cm
fuera del plano anillo 1602(s) 1608(m) y 2400 a 3600 cm™".
aromatico, deformacion 1612(m)
de los enlaces CH 1614(s)
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Figura 13. Representacion de los modos normales
de vibracién para la resina DGEBA en
el intervalo de 200-1800 cm™.
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Figura 14. Representacion de los modos normales
de vibracién para la resina DGEBA en
el intervalo de 200-1800 cm™.
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Figura 15. Representacién de los modos normales

de vibracién para la resina DGEBA en
el intervalo de 200-1800 cm™.
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Figura 16. Representacion de los modos normales
de vibracion para la resina DGEBA en
el intervalo de 2400-3600 cm™'.
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Figura 17. Modos normales de vibracién para la
resina DGEBA en el intervalo de 2400-
3600 cm™!.

LaFigura 18 muestra el cambio en el comportamiento
de los picos representativos de la diamina TMAB, la
resina epoxica DGEBA y el polimero entrecruzado a
150°C durante 300 minutos. Para los modos normales
vibracionales de los grupos aminicos: a) enlaces
nitrégeno-hidrégeno simétricos y asimétricos (1626
cm™!); b) enlaces nitrégeno-hidrégeno simétrico
(3333 cm™) y ¢) enlaces nitrégeno-hidrégeno
asimétrico (3436 cm™"). Por otra parte, el cambio
en los picos representativos de los anillos epoxi
se pueden observar para los siguientes modos
vibracionales: a) enlaces carbono-carbono contiguo
al anillo ep6xico (736 cm™!); b) deformacién de
los enlaces carbono-hidrégeno en el anillo epdxico
(1131 cm™); ¢) deformacién dentro del plano del
anillo ep6xico (1249 cm™); d) vibracién simétrica
de los enlaces en el grupo CH del anillo oxirano
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(2713 cm™); e) vibracién asimétrica de los enlaces
en el grupo CH del anillo oxirano (2760 cm™!) y f)
vibracion simétrica de los grupos CH, en los anillos
oxirano (3006 cm™).

Como picos de control y como indicativo del grado
de conversion se han tomado los picos ubicados
alrededor de 1626,2713 y 3006 cm™!y 1626y 1687
cm™!, correspondientes a la resina DGEBA y diamina
TMAB, que estan relacionados con la interaccién
entre el anillo oxirano y los grupos amino. Las
intensidades normalizadas 148, [DGEBA y Lol

son las dreas bajo la curva de la suma de los picos en
los espectros Raman para la resina DGEBA, diamina
TMAB y el polimero entrecruzado, respectivamente.
Los cuales se relacionan mediante las ecuaciones:

n n n
TMAB DGEBA Poli
21 21 21

JTMAB _ i JPOEBA _ i Jreli = i
N - TMAB >N - JDGEBA »AIN T Jrel
Total Total Total
(1)
Poli
I¢ = 1 N,1687
N T ITMAB (2)
N,1687
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Donde, Iy, I ﬁ‘f{%m y 1,5’[{’3{37 son el porcentaje
de conversion, La intensidad normalizada
correspondiente al polimero entrecruzado y la
intensidad normalizada de la diamina TMAB, todos
asociados al pico de 1687 cm™'. Los resultados
arrojan un valor de 0,94, indicando que mediante
esta metodologia de la espectroscopia Raman los
valores estan en concordancia relativa con lo obtenido
por calorimetria diferencial (ver Figura 5).

CONCLUSIONES

La espectroscopia Raman es una técnica de alta
eficiencia para identificar los modos vibracionales de
la estructura e identificacion de grupos funcionales en
el sistema EA con los monémeros DGEBA y TMAB.
Con esta metodologia se considera que posiblemente
el seguimiento de la reaccion de entrecruzamiento del
sistema DGEBA/TMAB se manifiesta a partir de la
dindmica de los picos 1626, 3333 y 3436 cm™! para
los grupos amino del TMAB, y 736, 915, 933, 1131,
1249-1252, 1407, 2713, 2760 y 3006 cm™! para el
anillo epéxico del DGEBA. En cualquiera de los casos,
la intensidad de los picos disminuye con el avance
de la reaccién de entrecruzamiento. Los resultados
relativos obtenidos de conversion del sistema EA por
espectroscopia Raman concuerdan con los registrados
por calorimetria diferencial de barrido.

En préximos trabajos se desea mostrar el uso de
la espectroscopia Raman para estudiar la dindmica
de los modos vibracionales representativos en un
proceso de entrecruzamiento del sistema EA y
comparar los resultados con calorimetria diferencial
de barrido para hacer el seguimiento de cinéticas
de polimerizacion.
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