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Resumen

RESUMEN

En la presente investigacion se evaluaron las propiedades térmicas y mecanicas de
una resina epoxi (DGEBA), cargada con cobre metalico ultrafino. Se seleccionaron
porcentajes de carga del 10, 20 y 30 % en peso con respecto a la resina. La epoxi fue curada
con etilendiamina (EDTA) y se escogid una relacion molar epoxi/amina de 1:1.5. En el
andlisis térmico se empled un termoanalizador TA Instrument 2950. Las condiciones
experimentales fueron: Velocidades de calentamiento de 5, 10, 15 y 20 °C/min, atmosfera
de nitrégeno e intervalo de temperatura de 25 a 600 °C. Los resultados térmicos obtenidos

se evaluaron mediante los métodos de Coats-Redfern®” (26)

25)

, Van Krevelen”™ y Romero-

Garcia™”’. Estos, permitieron obtener pardmetros cinéticos de la degradacion térmica de la
mencionada resina. Este estudio, evidencid que dichos parametros son afectados
significativamente por la velocidad de calentamiento utilizada y el porcentaje de carga
empleado.

Se pudo apreciar mediante el estudio térmico, que el mecanismo predominante para
el caso de los compositos, fue el D5, este mecanismo esté referido a un modelo de difusion
que sigue la ley de difusion tridimensional (transporte en tres direcciones). En cambio, en
el material sin carga por el método de Romero-Garcia presentd un mecanismo de
degradacion tipo D3, lo cual corresponde a una ley de difusion tridimensional (transporte
en tres direcciones). Cabe destacar, que el metal tiene un efecto catalitico en la degradacion
del sistema en estudio, evidenciado por una disminucion de la velocidad méaxima de
degradacion alcanzada durante el proceso a medida que aumenta el porcentaje de carga
dentro de la matriz epoxidica.

El andlisis de las propiedades mecénicas se realizd mediante la utilizacién de una
maquina de ensayos universales, marca Instrum, modelo TMI 1125, con velocidad de
cruceta de 10 mm/min, a una temperatura de 20 °C y una humedad del 70 %. En dicho
estudio, se evaluaron propiedades mecanicas de las mezclas preparadas, entre las cuales se
encuentran el modulo de Young, elongacion al rompimiento y resistencia a la traccion al
rompimiento. Estos datos se adimensionalizaron y los resultados se cotejaron con los

propuestos por Nielsen'* ', Eilers Van Dicjk!'”, Zato Furukawa'® y Ziegel-Romanov®?.



Resumen

En este estudio se determind que de los modelos propuestos, solo el de Ziegel-Romanov
ajusta bastante bien sus resultados propuestos para el modulo de Young a los obtenidos
experimentalmente, esto puede deberse a que el modelo considera que existe una muy
buena adhesion entre el polimero y la carga, y que ademas, esta contribuye a la disipacion
de la energia aplicada al sistema polimero-carga. Los demas modelos predicen valores de
modulo de Young, elongacidon y resistencia a la traccion con tendencia similar a los
obtenidos experimentalmente si existe adhesion entre la carga y el polimero, pero estos

difieren mucho de los reales.
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GyG,:

m*

G,y Gg:

C:

oy O

AH:

(Rpo2 y Ru):
fl@), gla):
V:

Pe:

Fuerza tensil 6 resistencia a la traccion del polimero cargado.

Fuerza tensil 6 resistencia a la traccion del polimero sin carga.

Moédulo eléstico de la mezcla y de la matriz polimérica respectivamente
obtenidos en el ensayo de cizallamiento.

Moédulos elastico del plastico y la carga respectivamente obtenidos en el
ensayo de cizallamiento.

Coeficiente de Poisson.

Deformacion de la muestra durante un ensayo de cizallamiento.
Deformacion ingenieril.

Factor de distorsion en el polimero por el efecto de una fuerza.

La tension de cortadura o cizalladura.

Tension ingenieril 6 resistencia a la traccion.

Constantes de conversion para las temperaturas de referencia.

Calor de polimerizacion.

Resistencia del polimero ante una fuerza.

Funciones que depende del mecanismo de descomposicion térmica.
Volumen de sedimentacion de la carga/ verdadero volumen de la carga.

Densidad de la carga (grs/cm’).

Elongacion del polimero sin carga.
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1. FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 Introduccion

Las resinas epoxi se caracterizan por ser materiales ampliamente utilizados en la
formulacion de “compositos” o materiales compuestos. Estos ultimos constituyen sistemas
heterogéneos que resultan de la combinacién de una matriz (ceramica, polimero, etc.) con
cargas y/o rellenos. El balance adecuado de las propiedades térmicas y mecéanicas de dichos
materiales es de suma importancia en diversas aplicaciones industriales, y ambas
propiedades pueden verse modificadas dependiendo de la naturaleza, concentracion y
distribucion de la carga, entre otras.

Las resinas epoxi cargadas con metales han encontrado un campo de aplicacion en
una gran variedad de interconectores eléctricos, debido a la adhesion dieléctrico-metal y
por ello se estan realizando actualmente numerosos esfuerzos para determinar factores que

permitan optimizar la adhesién entre éstos ‘.

Estudios de sistemas epoxi, diglicidyl éter de bisfenol A (DGEBA), cargados con
cargas monometalicas y curados con EDTA, indican que el metal ejerce un efecto
antagonico en la estabilidad térmica de la matriz pura, no asi en las propiedades mecanicas,
donde el porcentaje de carga y la relacion epoxi/EDTA es determinante®. Por otro lado, se
ha observado que la estabilidad térmica guarda una estrecha relaciéon con la conductividad

térmica del metal.

La presente investigacion, estuvo orientada a la evaluacion de las propiedades
térmicas y mecanicas de sistemas epoxi/amina (DGEBA-EDTA) cargados con particulas
ultrafinas de cobre metalico. La evaluacion se llevo a cabo, mediante la realizacion de
ensayos mecanicos y de termogravimetria (TGA). Los resultados de dichos ensayos, se
evaluaron usando modelos matematicos propuestos en la literatura. Su objetivo fue simular
el comportamiento térmico y mecanico del sistema epoxi/amina/Cu, con diferentes

porcentajes de carga.
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1.2 Planteamiento del problema

En los ultimos afios, ha existido un gran interés por el desarrollo de materiales
compuestos, que permitan satisfacer una amplia gama de aplicaciones practicas. Las resinas
epoxi constituyen una alternativa bastante viable en la preparacion de estos compuestos;
por cuanto se obtienen combinaciones (Polimero-carga) con propiedades que no estan

contempladas en el polimero, ni en la carga por si solos.

La diversidad de cargas (organicas e inorganicas) que pueden ser adicionadas a
dichas resinas es muy variada y de alli depende, las multiples aplicaciones que pueden ser
logradas a nivel practico.

Las investigaciones que sobre el area en referencia se han desarrollado, muestran
mejores propiedades térmicas y mecanicas cuando las mencionadas resinas han sido
cargadas con metales®®.

Por otra parte, se ha observado que cuando se utilizan cargas metéalicas combinadas
con resinas epoxi, se presentan intercambios en los valores de las propiedades comunes
entre la carga y la resina, obteniéndose en la mayoria de los casos resultados sinergistico™.
Esto se ha atribuido a la formacién de enlaces C-O-Metal a través de la interfase. Esta
caracteristica, ha permitido el uso de estos materiales, en revestimientos resistentes a la
abrasion y corrosion por anhidrido carboénico, sulfuro de hidrogeno, acido sulftrico y otros
productos quimicos en disolucion.

El desarrollo que han tenido los materiales compuestos en la ultima década y su
prometedor futuro, es el factor que motivo la ejecucion de la presente investigacion, en la
cual se evaluaron las propiedades térmicas y mecanicas de una resina epoxi endurecida con

una diamina y cargada con particulas ultrafinas de cobre metalico.
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1.3 Objetivos
1.3.1. Objetivo General

Evaluar el comportamiento térmico y las propiedades mecéanicas de una matriz de base
epoxi, cargada con particulas ultrafinas de cobre metalico, con diversos porcentajes de

carga (10, 20 y 30 %), con una relacion molar epoxi/amina del 1:1.5.

1.3.2 Objetivos Especificos

® Analizar las propiedades mecanicas de los sistemas epoxi/carga antes expuestos, a

través de modelos matematicos pre-establecidos.

e Estudiar el efecto de diferentes porcentajes de carga metélica (Cu ultrafino), sobre la
cinética de la degradacion de “compositos” a base de una resina epoxi, mediante el uso
de modelos matematicos propuestos por Coats-Redfern®”, Van Krevelen®® y Romero-

Garcia®.

e Evaluar el efecto de la velocidad de calentamiento (5, 10, 15 y 20 °C/min) en los
parametros cinéticos de la degradacion térmica de los sistemas epoxi/carga, curados,

bajo condiciones dindmicas de temperatura.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. Las resinas epoxidicas
2.1.1 Concepto y caracteristicas'"

Las resinas epoxidicas, o etoxilinicas, sé caracterizan por poseer uno o mas grupos
epoxi por molécula (Ver figura N° 1). La ubicacion de este grupo en la molécula es
usualmente terminal pero puede ubicarse en cualquier parte de las mismas.

-CH-CH-

s
0

Figura 1: Grupo Epoxi
Las resinas epoxidicas, se obtienen a través de la reaccion de un epoxido bifuncional
con sustancias que tienen atomos de hidrogeno activos, como alcoholes, fenoles, tioles,

aminas, acidos carboxilicos, etc.

Cuando se emplean sustancias con varios hidrogenos activos, se obtiene
directamente productos macromoleculares reticulados, que no se pueden disolver y por
consiguiente, no son de interés comercial. En la practica, se hace reaccionar primero el
epoxido con compuestos hidroxilicos para formar cadenas lineales de poliepoxido, que se
ramifican o reticulan, con otras sustancias con hidrégenos activos, como aminas o acidos

carboxilicos.

Las resinas epoxidicas mas importantes se obtienen por reaccion de la epiclorhidrina
con difenol-propano diano, (bisfenol A) en presencia de alcalis, llamaremos de ahora en
adelante diano, a la sustancia que presenta dos anillos bencénicos en su estructura. La
reaccion se inicia con la apertura del anillo epoxidico y la adiciéon a uno de los grupos

fenolicos del diano (Figura N° 2):

-H;
| ; \;—/m-cmm—hH@—@?@—D—CHg-gH-cmm
CH3 CH3 DH

Figura 2: Reaccion de la epiclorhidrina con difenol propano.
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El grupo clorhidrina formado se transforma rapidamente en un grupo epdxido por

reaccion con el alcali (Figura N° 3).

T
Ho—~< - c —@—D—CH;—CI:H—CHECH NaOH—
CH;

OH

o
HO—<( D> ?—@—O-CH;—C\H—EHﬁHIO + NacCl
CH 0

Figura 3: Formacion del grupo epdxido por reaccion con alcalis

El grupo epoxido formado puede reaccionar con una nueva molécula de diano, y asi
sucesivamente. La epiclorhidrina, acta, pues, como un diepoxido bifuncional. La reaccién
prosigue hasta que se han consumido todos los grupos fenolicos o epoxidos. Si la reaccion
se efectia con un exceso de epiclorhidrina, resultan macromoléculas lineales con grupos

epoxidos terminales y grupos alcohdlicos en la cadena.

La longitud de la cadena depende de la relacion molar de epiclorhidrina a diano. Si
esta relacion es aproximadamente 1:1, resultan productos apropiados para la obtencion de
resinas de moldeo; si se emplea menor cantidad de epiclorhidrina, se obtienen resinas para
barnices, solubles en disolventes organicos.

Los grupos epoxidos terminales y los hidroxilos alcohdlicos de estos poliepdxidos
lineales pueden intervenir en nuevas reacciones, que producen una ramificacion o
reticulacion (endurecimiento) de las macromoléculas. Aun, cuando la formacion del
poliepdxido lineal puede considerarse también como una policondensacion, las reacciones
de endurecimiento son verdaderos procesos de adicion. El endurecimiento de la resina con
aminas o amidas tiene lugar a temperatura ambiente y con acidos organicos, ésteres,

aminoplastos o fenoplastos, la temperatura debe oscilar entre 120 y 150 °C.
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El mecanismo de endurecimiento con aminas consiste en el paso de un hidrégeno
del grupo amino al grupo epdxido, formandose un grupo hidréoxido y un grupo amino

secundario (Figura N° 4):

CH
10~ 6T 0-cH-cpt-pe i -n —
CH; 0

cH
CH; CH

Figura 4: Mecanismo de endurecimiento con aminas.

El cual, reacciona andlogamente con otro grupo epdxido, dando un grupo amino

terciario, produciéndose asi la reticulacion (Figura N° 5):

G
HO_@_?@O_CHz—?H—CHI—HN—R +
CH,

OH

Hy

HO—< : : }c@o—cm—c\y—x@m N
I
CH, O

FH
HO—@- ?@O—CHE—CI:H—CHI—I]I—R
H; oH CI:Hz
HC -ioH
|
CH,

]
o

H.0- C —CH,

oH

Figura 5: Formacion de reticulaciones durante el endurecimiento.
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Los grupos hidroxidos también pueden reaccionar con otro grupo epoxido de la

manera como se muestra en la figura N° 6.

CHs
ZH;

OH

T
HD—@—C—@—D—CHE—C@-EHI —»

|

CH; o

CHy
CH; o

on ca

HO—( > C < >~ 0-CH,~CH
| 1
CH, OH

Figura 6: Reaccion de grupos hidréxidos con grupos epéxido.

Generalmente, se usan aminas multifuncionales (Tabla N° 1) para el endurecimiento
de las resinas epoxi debido a que se obtienen excelentes propiedades mecanicas, tales como

excelente dureza, elevada resistencia a la traccion, etc.

Tabla N° 1: Aminas comercialmente usadas.

Etilendiamina: NH; ---(CH3), ---NH;

m- Fenilendiamina: NH; --- (C¢ H4) ---NH;

Dietilendiamina: NH;---(CH;), ---NH---(CH;); ---NH;

Trietilendiamina: NH; ---(CH3), ---NH ---(CH;); ---NH---(CH3), ---NH;
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El endurecimiento con dacidos organicos se efectia, o bien con 4acidos graso
monocarboxilicos, cuando se desean productos poco reticulados (industrias de barnices), o
con acidos dicarboxilicos o sus anhidros (generalmente anhidrido ftalico), cuando se desea

una extensa reticulacion.

El endurecimiento con 4cidos monocarboxilicos puede formularse tal como se

ilustra en la reaccion de la figura N° 7.

G
Ho—@— ?—@—D-CH;—Cﬁ—PHE+ R-COOH —
CH, o
o
HO—( O > II::<§:>>—D—r:Hg—rl:H-cHI ~0-CO-R
CH, o

Figura 7: Endurecimiento con acidos monocarboxilicos.

Con anhidrido ftalico tiene lugar una extensa reticulacion entre los grupos
carboxilos y los grupos hidroxilos y epoxidos de la resina. Esta reticulacion se basa en tres
procesos principales: el primero consiste en la reaccion del anhidrido del &cido
dicarboxilico con un grupo hidroxilo del poliepdxido, formandose el monoéster del diacido

(Figura N° 8).

Figura 8: Reticulacion con anhidrido ftalico (Formacion del monoéster del diacido).

En el segundo, el grupo carboxilo libre formado reacciona entonces con el grupo
epoxido, forméandose el diéster del diacido y un grupo hidroxilo, que puede reaccionar de

nuevo con el anhidrido. (Figura N° 9):
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COOH CO-CH;~CH-
+ —CH CH; — @ DH
|

CO-0-cH B B (::H

Figura 9: Reticulacién con anhidrido ftalico (Reaccién del grupo carboxilo libre formado con un grupo
epoxido).

El tercer proceso fundamental de la reticulacion consiste en la reaccion (catalizada
por el grupo carboxilo) entre un grupo epoxido y un hidroxilo, con formacion de un grupo

éter y un hidroxilo (Figura N° 10):

| |
HC -OH + ~GH-CH; —# HC-0 -CH,~CH-
| |
oH

Figura 10: Reticulacién con anhidrido ftilico (Reaccion entre un grupo ep6xi y un hidroxilo como fase
final).

La reaccion mostrada en la figura N° 8 conduce a un equilibrio quimico; las
reacciones de las figuras N° 9 y 10, son irreversibles. Al aumentar la temperatura, o por
adicion de catalizadores basicos se favorece el proceso a través de la reaccion presentada en

la figura N° 9.

También se puede reticular el poliepoxido con ésteres carboxilados, obtenidos
haciendo reaccionar un exceso de diacido, como acido adipico, maléico o ftalico, con di o
trialcoholes, como etilen glicol o glicerina. Las posibilidades de variacion son

practicamente ilimitadas.

2.1.2 El curado de las resinas epoxi de Bisfenol A
Houwink" indica que las resinas epoxi no curadas (sélidas) tienen baja resistencia
mecanica y son por si mismas de poco valor como adhesivo fundido en caliente. Solamente

cuando estan curadas constituyen adhesivos realmente utiles.
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Los polimeros aprovechables son los formados por reacciéon con agentes de
entrecruzamiento, denominados aceleradores, agentes de curado o endurecedores.

El método normal de entrecruzamiento de resinas epoxi, incluye una reaccion de
resinificacion, la cual, da lugar al crecimiento molecular por la unién de moléculas
diferentes, esto lleva consigo, una reaccion de poliadicion con productos que tienen dtomos
de hidrégeno activos.

Desde luego no hay diferencia entre el curado de una resina epoxi para usarla en
adhesivos y para cualquier otra aplicacion; no obstante, para la union de ciertos materiales
parece conseguirse buenos resultados con uno o dos agentes de curado, en particular la
diciandiamida para la unidn de ciertos metales.

Si el endurecedor es una sustancia de alto peso molecular, o dicho més correcto, si
su peso equivalente es alto con respecto a los grupos funcionales que contiene, sera
necesaria una gran cantidad de masa para curar la resina. El producto curado contendra, por
lo tanto, un gran porcentaje de endurecedor, quizas mas de la mitad. Como resultado, la
naturaleza del agente de curado influirda mucho en la molécula de resina final y contribuira

en gran parte a las propiedades fisicas y quimicas.

2.1.3 Tipos de Endurecedores

a) Endurecedores anhidridos

El mecanismo de reaccion entre anhidridos policarboxilicos organicos y resinas de
Bisfenol A ha sido estudiado por Fisch y Hofmann®, demostrando que por lo regular, el
curado implica primero la reaccion de un grupo anhidrido con un grupo hidroxilo de la
resina epoxi para formar un monoéster.

Esto deja libre un grupo carboxilico que reacciona con un grupo epoxi para formar
un diéster y un nuevo grupo hidroxilo.

Simultaneamente, un grupo epoxi reacciona con un grupo hidroxilo para formar un
éter y un grupo hidroxilo secundario. Asi la resina curada contiene enlaces diéster y éter,
grupos monoéster, anhidrido e hidroxilo. Un punto importante es que la temperatura de
curado afecta la relacion en que tiene lugar estas diferentes reacciones y como

consecuencia, las propiedades de la resina curada.
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El anhidrido mas importante usado para el curado de resinas de Bisfenol A es el
anhidrido ftalico debido a que el ciclo de curado es algo mas largo que cualquier otro
agente de curado, permitiendo asi la manipulacién y aplicacion del adhesivo preparado;
pero en aplicaciones adhesivas se prefiere utilizar la diciandiamida, a partir de la cual, con
un ciclo de curado mas corto, se obtiene una resistencia adhesiva frente al metal

ligeramente mas alta.

b) Endurecedores aminicos

Aminas polifuncionales primarias (RNH,) y secundarias (R,NH) son
frecuentemente usadas como agente de curado para las resinas epoxi. Cada grupo primario
de la amina es tedricamente capaz de reaccionar con dos grupos epoxi. Por lo tanto, una
poliamina tal como Etilendiamina (NH, --- CH, --- CH; --- NH,), es capaz de reaccionar
con cuatro grupos epoxi, debido a que tiene, cuatros hidrogenos activos unidos a los d&tomos
de nitrégeno. La reaccion posible con aminas primarias se ilustra en las reacciones de las
figura4, 5y 6.

Varma y Bhama®

, investigaron el efecto de grupos aminos como el del 3,3-diamino
difenil sulféonico (m-DDS) y el 4,4-diamino fenil sulfénico (p-DDS) y concentracion de
diaminas (10 y 50 %) sobre las caracteristicas de curado y propiedades de las resinas epoxi
(Bisfenol-A). Determinaron, que el calor de polimerizacion (AH) se incrementa con el
aumento del porcentaje de diamina, por encima del porcentaje 6ptimo del 37,19 por cada
cien de resina. De las aminas que evaluaron, la m-DDS fue la mas reactiva como agente de

curado del DGEBA. Adicionalmente, encontraron que la estabilidad térmica de la resina

epoxi curada, dependia de la concentracion de dicha amina.

2.1.4 Aditivos, Cargas y/o Refuerzos en Epoxi

Para un gran nimero de propdsitos, se puede considerar que la resina epoxi presenta
ciertas desventajas. Estas desventajas incluyen alta viscosidad, alto costo y gran rigidez
para ciertas aplicaciones. Por estas razones, las resinas epoxi son modificadas con la

incorporacion de diluentes, cargas y plastificantes en algunos casos, principalmente para ser
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usadas como recubrimientos de superficies mezcladas con otras resinas. A continuacion se
presentan cada uno de estos aspectos en detalles.
a) Diluentes

Los diluentes liquidos son facilmente incorporados a las resinas para disminuir la
viscosidad y simplificar el manejo de la misma. De vez en cuando hidrocarbonados tales
como xileno suelen ser usados con este proposito pero deben ser no reactivos para
conservar la resina liquida hasta el dia de su reticulacion final. Diluentes tales como el fenil
glicidil eter y el butil glicidil éter, no se deben usar para disminuir la viscosidad de la
resina, debido a que estos reaccionan con la misma.

La técnica de reducir la viscosidad de un adhesivo epoxi afiadiendo un diluente
reactivo tiene obvias ventajas sobre la de anadir un disolvente ordinario. Un diluente
reactivo es un liquido de baja viscosidad que es capaz de combinarse quimicamente con el
sistema resina-endurecedor. Los grupos reactivos son generalmente epoxidos y muchos
diluentes reactivos, éteres de glicidilo.

Las evaluaciones que se han realizado con la incorporacion de diluentes a las resinas
epoxi han demostrado que éstos tienen efectos adversos en las propiedades fisicas y
retardan el curado de la resina, ademads, puede causar irritaciones en la piel y deben ser
usados con mucho cuidado, por esta razoén es que ellos son usados en cantidades que no

excedan el 10 % en peso de la resina'®.

b) Plastificantes.
Los plastificantes se afiaden a las resinas de bifenol A con el fin de aumentar la

flexibilidad. Estas sustancias son distintas a las cargas.

Algunos flexibilizantes son polimeros termoplésticos sintéticos, como por ejemplo,
los tiocoles, que son por lo general, polimeros liquidos o cauchos potenciales compatibles
con las resinas epoxi. Algunos de éstos pueden usarse como agente de curado, pero la
velocidad de curado es tan baja a temperatura ambiente, que por lo general, se les considera
realmente como flexibilizantes si se le incorporan a una resina epoxi a la cual se le anade

agentes de curado convencionales. En aplicaciones donde se requiera un maximo de
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flexibilidad, la cantidad afiadida puede igualar o incluso exceder la cantidad de resina

epoxi.

Un gran nimero de liquidos organicos de punto de ebullicion alto, muchos de los
cuales se clasifican generalmente como plastificantes, son compatibles con las resinas epoxi
de bifenol A, aunque son substancialmente inertes para éstas, tienen un efecto flexibilizante
mayor o menor en proporcion a la cantidad afadida. Son ejemplos tipicos los
propilenglicoles, otros alcoholes tales como ciclohexanol, diacetona alcohol y fenil

cellosolve. Entre los ésteres estan el dibutil ftalato y dioctil ftalato y otros.

¢) Cargas y/o refuerzos.

El termino carga es usualmente aplicado a aditivos solidos incorporados dentro del
polimero para modificar las propiedades fisicas (usualmente mecanicas)®. Un gran namero
de tipos de cargas son reconocidas en la tecnologia de polimeros y son resumidas en el

esquema presentado en la Figura N° 11.

CAP.lGAS
| | | 1
CARGAS EH CARGAS CERGAS  EXTEMDEDORES
FORMA DE EN FORMA DE HES'”AS FIBROSAS
PARTICULLS GOMAS
CARGAS CARGAS REACTIVAS MO REACTIMAS FIERAS DE MADERA,
INERTES  REFORZADORAS LAMINAR ALGODOM, ETE.

REACTIwAS MO REACTIVAS CRISTALES

ORGANICAS INORGANICAS

Figura 11: Clasificacion de las cargas o rellenos.

Las cargas que se afiaden a los adhesivos de resinas epoxi son casi exclusivamente
inorganicas. Incluyen especialmente 6xidos y silicatos. Se usan en pequena escala metales
en polvo, los cuales sirven para aumentar la conductividad eléctrica o térmica. El peso
afiadido de carga varia, desde una pequefia cantidad hasta un porcentaje igual o mayor al

peso de la resina.
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Las cargas, alteran el estado fisico de la resina no curada, haciéndola mas gruesa,
creando en algunos casos tixotropia, que es una propiedad muy util para los casos en que se
requiera la aplicacion del material sobre superficies inclinadas o verticales y todo esto

depende de la cantidad y el tipo de carga anadida al polimero.

Una carga que ha despertado excepcional interés es el pentoxido de arsénico, porque
incrementa la estabilidad térmica, en el supuesto de que se le dé al sistema un ciclo de
curado relativamente severo y que con su uso, existe la interesante posibilidad de que

. . 7
reaccione y forme parte de la resina curada'”.

Junto al pentoxido de arsénico se encuentra el trioxido de antimonio, el pentoxido
de antimonio, el 6xido de vanadio, bario y zinc, los cuales se comportan como agentes de

. . . 8
curado de las resinas epoxi, por lo cual se deben catalogar como cargas reactivas®.

La incorporacion de particulas conductoras de electricidad en resinas epoxi ha
tomado un creciente interés en la época actual, debido a la gran utilidad de éstas, en la
fabricacion de diversos adhesivos capaces de unir juntas metalicas sin interferir en el paso
de la corriente, lo cual, representa una aplicacion especial de las cargas. Las cargas mas
comunes son plata, cobre y en algunos casos especiales oro. La cantidad de carga metalica
afiadida depende del tamafio y forma de la particula. Si al menos una parte del total de la
carga se le agrega en forma de polvo muy fino, éstas se incorporaran a la resina dejando
pocos espacios entre ellas, por lo que se considera, que es necesaria una cantidad de carga
total, mas pequena de lo normal. Pero incluso asi, la cantidad debe ser grande, si se quiere
obtener un buen contacto de particula a particula y una baja resistencia eléctrica. No son
raras las adiciones de dos o tres veces el peso de la resina. Se han registrado resistencias
especificas de 0.01 a 0.001 ohm/cm vy resistencias a la cizalladura® en la unién con acero
de 224 kg/cm?.

Nakamura et al.'?

, determinaron el efecto del tamafio de particulas sobre las
propiedades mecanicas de la resina epoxi curada, utilizando como carga particulas de silice
de forma angular preparadas por fundido y triturado del cuarzo natural crudo. Estas
particulas se ordenaron en seis grupos teniendo diferentes medidas que oscilaban desde 2-

47um y encontraron que el modulo a la flexién y de compresion de la resina curada
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decrecio ligeramente con la disminucion en el tamaio de particula de la silice, mientras que

el modulo tensil se incrementd ligeramente.

Hong & Wang!'", estudiaron el efecto de 6xido de cobre sobre la degradacién
termo-oxidativa de una resina epoxi brominada curada con diciandiamida, mediante la
utilizacion de andlisis termogravimétrico (TG) y transformada de Fourier con
espectroscopia infrarroja (FTIR). Encontraron, que la adiciéon de pequefias cantidades de
Cu;0 o CuO como carga a la resina epoxi, afecta las cantidades relativas de especies
ciclicas formadas durante el envejecimiento térmico e inducen a la degradacion catalitica
de la resina epoxi. Ademads, determinaron que la energia de activacion global e inicial del
proceso de degradacion disminuyen, y el orden de la cinética de degradacion de la resina
epoxi cambia de un valor cercano a cero a un valor del dominio de los nimeros negativos

(naturaleza autocatalitica) en presencia de los 6xidos de cobre.

2.2. Mecanismo de adhesion Metal/Epoxi.

Las resinas epoxi son comunmente utilizadas como adhesivo para la union de
metales por la siguiente razon:

Hidroxilos alifaticos y grupos éteres estdn presentes en la cadena de la resina
inicialmente y en el polimero curado. Por consiguiente, las resinas epoxi tienen una alta
polaridad. Estos grupos polares sirven como sitios para la formacion de vinculos de
atraccion electromagnéticas fuertes (union de hidrogenos) entre las moléculas del epoxi y
los 6xidos de metal (la energia de enlace: 5-10 Kcal/mol). A medida que la cantidad de
grupos epoxi e hidroxil aumenta, la adhesion se incrementa. El grupo epoxi o anillo
oxirano, también pueden ayudar en la adherencia del metal/epoxi, a través de la formacion
de enlaces quimicos con los hidrégenos activos que aparecen en la superficie del metal.

Ademads, la adhesion metal/epoxi puede aumentar considerablemente, si la
superficie del metal ha sido tratada adecuadamente para crearle poros, rugosidad o capas de
oxidos en forma de fibras, que puedan servir como anclas al polimero curado. Esto
demuestra que el aspecto mecanico juega un papel importante sobre las fuerzas de adhesion

de los sistemas epoxi/metal. Se sugiere que cuando la falla adhesiva de estos sistemas
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ocurre, es porque ha habido una deformacién pléstica considerable de la resina, donde los

poros y las fibras de 0xidos actian como sitios de nucleacién para la deformaciéon 2.

En la figura N° 12, se presenta un esquema de la union de hidrogeno que ocurre

entre la superficie de metal limpio y la resina epoxi 2.

EPCKI

iss v S e

"W = grupo polar, — = epoxd,  Wen = agente de curado

Figura 12: Adhesion de la resina Epoxi al metal.

Las propiedades mecanicas de sistemas epoxi (DGEBA)/amina (EDTA) cargadas
con particulas metalicas de Zn, Cu y Al de composicion 10, 20 y 30 % en peso, con una
relacion molar epoxi/amina de 1:1, 1:1.5 y 2:1 respectivamente han sido evaluadas por
Brito y Sanchez®. Estos investigadores encontraron que de estos sistemas, el que presenta
el mayor valor de esfuerzo a la ruptura es el de la matriz cargada con cobre a cualquier
relacion epoxi/amina, este efecto se lo atribuyeron a las fuerzas de adhesion existentes entre
la matriz polimérica y la carga. Por otro lado, cuando utilizaron aluminio como carga, en
una proporciéon de un 20 6 30 %, observaron que los valores de esfuerzo a la ruptura

mejoraron mediante el uso de proporciones de epoxi/amina del 2:1 6 1:1.5, de los
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resultados concluyeron que la relacién epoxi/amina también juega un papel importante en
la adhesion de la matriz y la carga metalica.
2.3. Propiedades Mecanicas'">
2.3.1. Tension frente a deformacion.

Para determinar la resistencia de un material y la deformacion para una determinada
fuerza, es necesario realizarle al mismo, un ensayo de traccion, el cual va a suministrar la

informacion acerca de estas caracteristicas basicas del material.

Durante este ensayo se registra la cantidad de fuerza necesaria para producir una
determinada deformacion a medida que la probeta es traccionada a velocidad constante. El

resultado inmediato de un ensayo como éste es la curva de carga frente a deformacion

(Figura N° 13).

100

a0+
g0

Carga (10E3 M)

Defarmacian , mm

Figura 13: Curva de carga frente a alargamiento obtenida en un ensayo de traccién.

Si se normalizan los datos en funcion de la geometria de la probeta se obtiene una
informacion mas general acerca de las caracteristicas del material. Para ello se define la

tension ingenieril (G), como:
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o=—" (1)

Donde “P” es la carga en la muestra con un area transversal inicial (correspondiente
a un valor de tension nulo), “4o” es la seccion transversal de la muestra, (hace referencia a
la region proxima al punto medio de la longitud de la probeta). En esta zona, la probeta
tiene su menor area y en consecuencia sufre la mayor concentracion de tensiones, por lo
que cualquier deformacion significativa de tension elevada se localiza en ella, a la misma

se le llama longitud de calibracion. La deformacion ingenieril, “€”, se define como:

o= [-lo @)
lo

Donde “/” es la longitud de calibracion correspondiente a una carga determinada y
“lo” es la longitud de calibracion inicial (correspondiente a un valor de tension nulo). Las
graficas de tension-deformacion obtenidas al normalizar los datos de la figura N° 14 con la
geometria de la probeta, se dividen en dos zonas diferenciadas: (1) la zona de deformacion
elastica y (2) la zona de deformacion plastica. La deformacion eléstica es una deformacion
provisional. Se recupera completamente al retirar la carga. La region elastica de la curva
tension-deformacion es el tramo lineal inicial. La deformacion plastica es una deformacion
permanente. No se recupera al retirar la carga, aunque si se recupera una pequeiia cantidad

de deformacion elastica.

Como es muy dificil definir cada una de estas regiones, el convenio usual consiste
en definir el Limite Eléstico (Rp) como la interseccion de la curva de deformacién con la
linea recta paralela al tramo eléstico y que corta al eje de deformacion en el 0,2 por 100. El
limite elastico 6 punto de fluencia, representa la tension necesaria para generar este

pequeiio porcentaje (0,2 %) de deformacion permanente.
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La figura N° 14 representa las propiedades mecéanicas que se obtienen del ensayo de
traccion. La pendiente de la curva tension-deformacion en la zona elastica es el modulo de
elasticidad, £, también conocido como modulo de Young. La linealidad de la curva tension-

deformacion en la zona elastica es una corroboracion grafica de la ley de Hook.
c=E-¢ 3)

El modulo de Young, representa la resistencia del material al ser deformado, esto es,
su resistencia a la deformacion elastica. Se manifiesta como la cantidad de deformacidon

durante la utilizacion normal del material por debajo de su limite elastico.

O

)

Tensian

@ Deformacian

11 Madula de elasticidad, E. 2) Limite elastico, Rpo.
3) Resistencia a la traccidn, Op . 41 Ductilidad.
5) Tenacidad (area bajo |a curva).

Figura 14: Propiedades mecanicas claves que son obtenidas con un ensayo de traccion.

Al igual que en el caso del modulo de Young, el limite elastico tiene un significado
practico mas amplio, representa la resistencia del material a la deformacidon permanente y
también indica la facilidad con la que el material puede ser conformado mediante las

operaciones de laminado y estirado.
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Seglin avanza la deformacion plastica (Figura N° 14) para valores de tension por
encima del limite elastico, la tension ingenieril aumenta hasta alcanzar un valor maximo.
Esta tension maxima se denomina resistencia ultima a la traccion o, simplemente,

resistencia a la traccion (o).

La ductilidad se cuantifica frecuentemente como el porcentaje de alargamiento a

rotura (=100-¢,, ) Este valor indica la capacidad general del material para ser deformado

rotura

plasticamente.

También resulta 1til conocer si un material es resistente y ductil. Un material de
elevada resistencia, y que ademas sea fragil, puede resultar tan poco til como un material
deformable con una resistencia inaceptablemente baja. La figura N° 15, compara estos dos
casos con un material con elevada resistencia y una ductilidad importante. El término
tenacidad se emplea para esta combinacion de propiedades. Esta propiedad puede definirse

en forma adecuada como el area total bajo la curva tenacidad-deformacion.

Tenszidn . . . " . .
Elevada resistencia, baja ductilidad, baja tenacidad

Elevada resiztencia, elevada ductilidad,
baja tenacidad

Baja resistencia,
elevada ductiidad,
+  baja tenacidad

Deformacidn

Figura 15: Dependencia de la tenacidad del material de 1a combinacion de resistencia y ductibilidad

Algunas curvas tension-deformacion presentan una distinciéon obvia en la

finalizacion de la zona elastica en el punto de cedencia, también designado como punto de
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cedencia superior. El tramo ondulado que sigue al punto de cedencia estd asociado a la
deformacion no homogénea que comienza en un punto de concentracion de esfuerzo (a
menudo cerca de las mordazas que sujetan a la probeta). Se define un punto de cedencia

inferior al final del tramo ondulado y al comienzo de la deformacion plastica generalizada

(Figura N° 16).

Tensian

Punto de
cedencia superiar

‘H‘x

Punto de cedencia inferior

Deformacion

Figura 16: Puntos de cedencia inferior y superior.

Este efecto esta caracterizado por el coeficiente de Poisson's, v:

yo_bx (4)

S

Donde la deformacion segun las direcciones x y z se definen en la figura N° 17 (en
correspondencia, existe una expansion transversal a la compresion generada por una tension

de compresion). Aunque el coeficiente de Poisson's no aparece de forma directa en la curva
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tension-deformacion (figura N° 16), representa, junto con el mddulo elastico, la descripcion

mas fundamental del comportamiento elastico de los materiales de ingenieria.

= ra

Y

[a] Sin Carga.

o

[b] Con Carga

El coeficiente de Paisson (v) caracteriza la cantraccidn perpendicular a la

dilatacian producida por una tensian de traccian,

Figura 17: Representacion del coeficiente de Poisson’s

2.3.2 Comportamiento Mecdanico de los polimeros.

El comportamiento mecanico de los polimeros es més complicado que el de los
metales, y sus caracteristicas mecdnicas (moddulo elastico y resistencia a traccion)

netamente inferiores.

El ensayo de traccion, proporciona una grafica tension-deformacion, pero su
comportamiento cambia con la temperatura de ensayo y con la velocidad de aplicacion de
la carga, desde un comportamiento fragil y puramente eldstico, con alargamiento a ruptura
del orden del 5 %, a un comportamiento ductil con muchas deformaciones irreversibles
(plasticidad) y alargamiento del 100 % o superiores. La temperatura de transicion vitrea de
cada polimero marca la frontera entre uno y otro comportamiento. Si una fuerza constante

se mantiene aplicada durante un largo periodo (dias), se observa que la deformacién va
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aumentando progresivamente, de manera irreversible, particularmente si el ensayo se
realiza a temperaturas relativamente altas. Este fenomeno de fluencia tiene lugar en todos
los materiales, pero en los plasticos es apreciable incluso a temperatura ambiente, lo que

exige tomarlo siempre en consideracion.

En los termoplésticos amorfos, la fluencia a temperaturas superiores a su transicion
vitrea es tan exagerada que imposibilita su uso en esas condiciones. La fluencia en los
polimeros corresponde al lento deslizamiento de unas macromoléculas sobre otras,
modificando la posicion de enlaces secundarios, provocando los cambios conformacionales

que sean necesarios para ello.

En los termopléasticos cristalinos, como el PE (Polietileno) o el PP (Polipropileno),
los segmentos de macromoléculas que estan dentro de zona cristalina tienen mas impedidos
sus movimientos, lo que restringe la fluencia. Esto permite utilizarlos indistintamente por
encima o por debajo de su Tg (temperatura de transicidon vitrea), aunque légicamente sera

mas flexible por encima de su temperatura vitrea.

Los plasticos termoestables tienen su fluencia restringida por los enlaces primarios
de la reticulacion. La alta densidad de reticulacion les confiere un caracter fragil, con

alargamientos a ruptura inferiores al 10 %. Suelen utilizarse por debajo de su Tg.

Los elastomeros se caracterizan por su capacidad de deformacion elastica
(reversible) hasta el 500 %. Buscando la maxima elasticidad, se emplean siempre a
temperaturas superiores a su Tg. Este gran alargamiento elastico, inico entre los materiales,
se basa en la posibilidad de multiples cambios conformacionales en la macromolécula, que
cambia de ovillo desordenado, cuando esta sin tension externa, a una linea estirada cuando
esta bajo una carga, pero recuerda su forma primitiva, por ser la de minima ordenacién
(caracter entropico del comportamiento eldstico). El deslizamiento relativo de
macromoléculas se evita mediante unos pocos enlaces quimicos de reticulacion
(elastomeros convencionales), o mediante copolimeros bloque, que producen el material
bifasico, con una matriz elastomérica y puntos dispersos rigidos de bloqueo, constituidos
por el segmento de la macromolécula con tendencia a la cristalizacion, que se une a

segmentos semejantes de otras macromoléculas.
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2.3.2.1 Modelos matemadticos empiricos que representan el comportamiento mecdnico de

los polimeros cargados.

Desde el comienzo de la ciencia como tal, el hombre ha querido predecir el
comportamiento de los sistemas que presentan fendmenos fisicos, quimicos o ambos. El
estudio del comportamiento de las propiedades mecanicas de los polimeros mediante la
representacion matematica no es nuevo, pero en la actualidad, se ha presentado un
crecimiento importante, debido al surgimiento de nuevos polimeros, aditivos, etc., con
nuevas aplicaciones para los mismos. En esta seccion se presentaran diversos modelos
matematicos desarrollados por investigadores que intentan predecir el comportamiento de

las propiedades mecénicas del polimero al ser mezclado con otras resinas, cargas o aditivos.

En el estudio del comportamiento de las propiedades mecénicas de polimeros
cargados mediante modelos matematicos se hace referencia generalmente a sistemas donde
la carga y el polimero presentan una muy buena adhesion (adhesion perfecta), a sistemas
donde la carga y el polimero no presentan ninguna afinidad y en consecuencia no existe
adhesion entre ellos (no hay adhesion), y a sistemas donde la fuerza de adhesion se puede
estimar mediante un factor numérico cuyo valor varia de cero a uno ( cero para no adhesioén
y uno para adhesion perfecta).

En la figura N° 18, se presenta esquematicamente el caso de adhesion perfecta y el

de no adhesion estudiado por Nielsen''?.

Folimero

= Particula de caraa
=
|- - Folimero sin estirar
Lo
Adhesion Perfecta

—  + Folimero estirado
— | | |

Mo adhesion. separacion entre la carga v
el polimero

Folimero estirado

Figura 18: Representacion de la adhesion perfecta y 1a no adhesion entre el polimero y la carga segin
Nielsen.
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Nielsen planted algunas consideraciones para poder desarrollar las relaciones

matematicas que explican la interacciéon mecénica entre la carga y el polimero.

Tales consideraciones se presentan a continuacion:

Caso I: Adhesion perfecta entre la carga v el polimero.

Para que se cumpla esto, es necesario que se citen algunas consideraciones, tales

como que:

e Las particulas de carga sean pequenas y rigidas.

* Que no existan efectos de corte alrededor de las particulas de carga.
* Que no existan fuerzas triaxiales en el polimero.

® Que no se considere la relacion de Poisson's.

® Y por ultimo, se asume que el sistema cumple con la ley de Hook.

Caso II. No adhesion entre la carga v el polimero.

En el caso de ninguna adherencia entre el polimero y la carga, las particulas del
relleno no pueden recibir nada del esfuerzo aplicado al sistema, para que todo el esfuerzo
aplicado sea recibido tinicamente por el polimero. Ademas, en cualquier seccion transversal
dada del sistema, la fraccion ocupada por el polimero debe ser igual su fraccion

Y, . ., , . 14
volumétrica, esta consideracion, segun Nielsen!¥

, es para que pueda esperarse que la
fuerza tensil del polimero cargado sea igual al producto de la fuerza tensil del polimero sin
carga y la fraccion volumétrica del polimero. Sin embargo, las particulas del relleno
presentes, siempre distorsionan la fuerza aplicada, debido a que, cuando ocurre la rotura del
material, la fractura viaja de una particula de relleno a otra, o de un espacio vacio a otro.
Por consiguiente, los modelos de no adhesion son algo mas realistas, pues, estos modelos,
responden a la disminucion en el area de la seccion transversal de la fase polimérica cuando
se le agrega el relleno, pero no permite el calculo del factor adicional de concentracion de

fuerza alrededor de las particulas. Por lo que, los valores de fuerza tensil calculados por

estos modelos pueden ser considerado como los valores maximos que se pueden obtener
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experimentalmente, pero en realidad, los puntos concentradores de tension dentro del

polimero cargado hacen que se obtengan valores por debajo de lo esperado.

2.3.2.1.1 Elongacion.

Bajo las premisas de la adhesion perfecta, Nielsen!?, se planteé la siguiente relacion
entre la elongacion microscopica del polimero sin carga y la que deberia presentar el

sistema cargado:

ele=1/(-9,") 5
Donde: &= Elongacion del polimero sin carga.
£ = Elongacion del polimero con carga, definida como (L-Lo)/Lo.

@, = Fraccion volumétrica de carga.

2.3.2.1.2 Fuerza tensil o resistencia a la traccion.

Al tomar en cuenta la teoria sobre modelos matematicos de sistemas cargados con

particulas esféricas, se pueden construir curvas de fuerza tensil “o,” (MPa), mediante la

ecuacion N° 6, en la cual se asume una correlacion lineal (Hookoneana)!'?.
oy =E-& (6)
Donde: E = Modulo de Young del polimero cargado (MPa).

Si se asume que el modulo de Young del polimero cargado y el no cargado son

iguales, la prediccion de la fuerza tensil relativa estard dada por:
o510,z (1-9;") (M
Donde: o,'= Fuerza tensil del polimero sin carga.

o, = Fuerza tensil del polimero cargado.
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Para sistemas donde no existe una perfecta adhesion entre la carga y el polimero,

(14

segun Nielsen' ", se puede predecir la fuerza tensil relativa mediante la ecuacion N° 8:

o,/0,=(1-9.")-S (®)

Donde: S =Funcién de la concentracion de esfuerzo, la cual toma el valor de 1
cuando no hay concentraciéon de esfuerzo (Perfecta no adhesion), pero

generalmente se espera que su valor sea de 0,5.

2.3.2.1.3 Médulo de Young.

Para poder obtener una ecuacion que representara el modulo de Young de los

(15)

polimeros cargados, Nielsen' ”’ se limito a realizar comparaciones de su modelo teérico con

los presentados por Kerner''?, Eilers-Van Dijck!"” y Sato-Furukawa'® Nielsen'”, Ziegel-

(32)

Romanov*"”, ecuaciones que se presentan a continuacion:

La ecuacién de Kerner es:

E G /[(1-5v)-G,+(8-10-V)-G, ]+ ¢, /[15-(1-)]
E' G,-0./[(1-5v)-G,+@8-10-v)-G, |+ ¢, /[15-(1-v)]

)

Donde G, y G, son los modulos elésticos (obtenidos mediante un ensayo de
cizalladura) del plastico y de la carga, respectivamente (MPa), v es la relacion de Poisson's
del plastico, y @, es la fraccion volumétrica del plastico. £ y E' son el modulo de

Young's del sistema cargado y no cargado respectivamente.

La ecuacion de Eilers-Van Dijck es la siguiente:
E 2
o =1+0.25-9,/0-V-¢,))] (10)

En la cual, V' = Volumen de sedimentacion de la carga/ verdadero volumen de la

carga; Para las comparaciones, Nielsen utilizo un valorde V' =1,2.
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Sato y Furukawa'®

, expresaron modelos matematicos que representan las
propiedades fisicas de los plésticos reforzados con particulas de carga, los cuales tratan de
resolver los factores que han frenado el desarrollo de este tipo de estudio. En las
investigaciones ellos consideraron cuatro factores, los cuales se mencionan a continuacion:
1) La falta de un método util y més general de andlisis mecénico para los materiales
elastoméricos heterogéneo en el que se dispersan las particulas rigidas. 2) La dificultad
para describir analiticamente la propiedad de adherencia del relleno a las cadenas
moleculares del polimero debido a la variedad y complejidad de la adherencia. 3) La
informacion escasa e incluso la representacion menos analitica de las cavidades causada por
alargamiento del polimero y que sélo se observa a simple vista en los cauchos
vulcanizados reforzado con carga. 4) el conocimiento cuantitativo muy pequeiio del efecto
del estado de dispersion de las particulas (como una unidad de dispersion de relleno) en las
propiedades de los sistemas heterogéneamente cargados. (EI término particula significa,
una unidad de dispersion de relleno o carga. La unidad no siempre es una sola particula de
relleno, pero es a menudo un aglomerado o agregacion de estas particulas.). Para evitar las
cuatro dificultades antedichas, estos asumieron los tratamientos siguientes,
respectivamente: 1) La deformacion interior, debe distinguirse de la deformacion
observable a simple vista en el sistema heterogéneo y debe ser definida por una férmula
conveniente; 2) el estado real de adherencia se aproximd para un sistema mixto que
comprende los estados idealizados de adherencia perfecta y perfecta no-adhesion mediante
una proporcion de que es (1-8), en donde, {, denota una cierta caracteristica del parametro
del estado real de adherencia en cuestion; 3) Sin la informacion sobre el grado de
cavitacion (entiéndase cavitacion, como la propiedad que tiene el sistema para que se
formen cavidades en los alrededores de las particulas de carga), el analisis de cavitacion es
todavia posible por medio de la aproximacion del estado real de adherencia para un sistema
mixto mencionado en 2, porque el caso ideal de perfecta no-adhesion tendra el maximo de
cavitacion; 4) el tamano de la particula es responsable de las propiedades mecanicas de los
especimenes, por ende, en el estudio se debe tomar un promedio del tamafio de las
particulas, ademads, se debe considerar que dichas particulas son esféricas, con un didmetro

definido y que estan distribuidas uniformemente dentro del polimero.
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Por tltimo, la ecuacion presentada por Sato-Furukawa esta dada por:

E_ Y acw.olw ere . v

E'_[l+2-(1—y)} -y O~ w-cia-»-»] (11)

Donde: @, = y3 (12)
w=0"13)-A+y—-y)I(-y+y) (13)

¢ =Parametro de adhesion; ¢ =1 para no adhesion y ¢ =0, para perfecta adhesion.

(15) presentd un modelo matematico que toma en

En estudios posteriormente, Nielsen
cuenta otro factor, la fraccion de méximo empaquetamiento de la fase dispersa (carga), tal

ecuacion se definié como:

=l G- Bog -8y ) (14)

Siendo, i, una funcién que depende la méaxima fraccion de empaquetamiento, ¢, y

de la fraccion de carga en el polimero ¢,., seglin la ecuacion:

W:1+l(1_¢n1)/¢nizj'¢F (15)
B, es una constante numérica que depende de cada sistema en particular.

Y, k, es el coeficiente generalizado de Einsten. Esta constante, se encuentra
representada en tablas para sistema poliméricos, para una gran gama de relaciones de
Poison. Nielsen evalud satisfactoriamente esta ecuacion para un sistema epoxidico cargado
con micro esferas de vidrio bajo una fraccidon de maximo empaquetamiento de 0.4 y un
coeficiente generalizado de Einsten de 3.81.

32) presentaron una ecuacion que considera la adherencia entre la

Ziegel-Romanov
carga y la fase polimérica debido a interacciones fisico-quimicas entre ellas. Esta ecuacion

es la que se presenta a continuacion:

g—l/[l—(pF-(HAR/Rof] (16)
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En la cual, el término ¢, -(1+AR/Ro)’, es la contribucién concerniente a la

disipacion de energia por parte de la carga y el termino AR/ Ro, el incremento relativo en

el diametro de las particulas en forma de esfera.

2.3.3 Comportamiento térmico de los polimeros.

Todos los polimeros, termoplésticos y termoestables, experimentan a una cierta
temperatura Tg (temperatura de transicion vitrea), una notable disminucién de su mddulo
elastico (que puede medirse con un analizador dindmico mecanico o DMA). Este cambio
va asociado a una transformacion interna en estado so6lido, que se manifiesta como un
cambio en su capacidad calorifica (que puede medirse con calorimetria diferencial de
barrido o DSC). Igualmente, esta temperatura marca un cambio en el coeficiente de
expansion térmico (evaluado mediante un analizador termomecanico o TMA). El fendmeno

anterior esta asociado a movimientos colectivos en las zonas amorfas del polimer0(13).

Utilizando un modelo mecanicista de una macromolécula, se puede representar al
polimero como un conjunto de barras articuladas, que pueden tomar distintas geometrias
(cambios conformacionales), manteniendo la distancia entre los extremos. A bajas
temperaturas, la cinética de los atomos es insuficiente para provocar movimientos
colectivos (cambios conformacionales), estando el polimero rigido, inmovilizado. Al
alcanzar la temperatura vitrea, el polimero puede moverse entre varias geometrias posibles,
lo que le hace ser mas elastico, y ocupar un mayor volumen. Estos cambios
conformacionales solo pueden producirse en la zona amorfa del polimero, ya que en la zona
cristalina, si la hubiera, los segmentos de cadena adoptan una posicion precisa unos
respectos de otros, impidiendo cualquier cambio conformacional. La disgregacion de estas
zonas cristalinas, cuando existen, se produce a la temperatura de fusion Tf, y ocurre cuando
la energia de agitacion térmica sobrepasa a la energia de los enlaces secundarios entre

cadenas, colocados a una distancia definida por los parametros de cristal.

La temperatura de fusion es siempre superior a la temperatura vitrea (tipicamente,
Trsion (1,5-2 veces Tg, expresadas ambas en K), ya que la energia requerida para la

disgregacion total del cristal es mayor que la que se precisa para provocar un cambio
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conformacional de un segmento de la cadena de la zona amorfa, mucho menos restringido

en sus movimientos por las moléculas vecinas que los segmentos situados en la zona

cristalina.

Si continua aumentando la temperatura, se llega a la temperatura de descomposicion

Td, cuando la agitacion térmica rompe los enlaces primarios, degradando el polimero de

una manera irreversible; a diferencia de las fuerzas intermoleculares, los enlaces primarios

no se podran formar nuevamente.

Los aspectos que aumentan la temperatura de transicion térmica son:

Sustituyentes laterales voluminosos, que por dificultar los movimientos
conformacionales aumenta la Tg.

Atracciones intermoleculares fuertes, por ejemplo, puentes de hidrogenos.

En el caso de polimeros termoestables, al disminuir la longitud entre puntos de
reticulacion, aumenta la Tg. Si el polimero no estuviera totalmente reticulado, su Tg
serd inferior a la maxima que puede alcanzar, de acuerdo con su estructura quimica.
Tanto en polimeros termoplédsticos como en los termoestables, la humedad
absorbida por el polimero disminuye considerablemente su Tg. Los polimeros con
abundancia de grupos —OH en su estructura, como las poliamidas o las resinas
epoxidicas, presentan una mayor absorcion de agua (hasta un 6 % en peso),
rebajando su Tg aproximadamente unos 100 °C. en condiciones de saturacién de
humedad.

En algunos polimeros, como el PVC, se busca provocar este descenso de forma
permanente, afiadiendo al polimero pequefias moléculas que quedan ancladas a la

macromolécula (aditivos plastificantes).

2.4. Analisis Térmico.

Este término usualmente se utiliza, cuando nos referimos a técnicas analisis en la

que algun parametro fisico del sistema analizado es determinado como una funcién de la

temperatura y el tiempo. Dentro de las técnicas de andlisis térmico, se pueden mencionar;
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* La termogravimetria (TG).

2.4.1 Termogravimetria:

Cuando un polimero es sometido a descomposicion mediante calentamiento, se
desprenden sustancias volatiles de bajo peso molecular como resultado de su degradacion,

con lo cual, se mide la variacion de su masa respecto a la temperatura y al tiempo.

La termogravimetria posee gran utilidad en las siguientes areas: composicion de
sistemas multicomponentes, estabilidad térmica y oxidativa de solidos, estabilidad
oxidativa, determinacién de la vida util de un polimero, cinética de descomposicion
térmica, contenido de humedad y volatiles, efecto de atmosferas reactivas y evaluacion de
superconductores. Estudios realizados con la utilizacién de este método en sistemas epoxi
(DGEBA)- amina (ETDA) utilizando una relacion molar 1:1.5, sin carga y cargado con
metales (Zn, Cu, y Al), demostraron, que la descomposicion térmica del sistema es
acelerada debido a la incorporacion de las particulas metalicas, y que dicho efecto
degradativo esta relacionado con la conductividad del metal y ocurre en la etapa inicial de

.., (3
la descomposicion®.

2.4.1.1 Interpretacion de las curvas de andlisis de TG

Las curvas termogravimétricas son también llamadas curvas de termolisis, de
pirolisis 6 termograma. Estas curvas dan informacion sobre la estabilidad térmica y
composicion, tanto de la muestra original como de algiin compuesto intermedio que pueda

formarse; ademas de la composicion del residuo.

El termograma caracteristico para una reaccion del tipo:

Loy ———W  Bissiiany T Ciag

Sin formacién de producto intermedio se ilustra en la figura N° 19. (Trayectoria

66A97):
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4— Trayectora &

—@— Trayectora B

Cambio de masa (%)

o 100 200 oo L] <00 00

Ternperatura [°C)

Figura 19: Curvas tipicas de TGA.

Donde: Ti es la temperatura a la cual se inicia la degradacion y Tf es la temperatura
a la cual termina el proceso degenerativo. Ti - TT, es el intervalo de temperatura en el que se
lleva a cabo la reaccion.

En el caso en que se formen productos intermedios durante la descomposicion, el

termograma representativo se muestra como el Trayectoria “B”.

En la figura N° 20, se presenta un termograma para una matriz polimérica de base

epoxi, previamente curada con una amina y cargada con cobre metalico.
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A Curva de variacion de la maza con la temperatura.
B: Curva de velocidad de variacian de la masa con la temperstura

Figura 20: Termograma tipico de una matriz epoxidica.

Los datos térmicos que caracterizan dicho material estan definidos por las curvas
“A”y“B”:

La curva A, representa el cambio de masa en funcion de la temperatura y los valores
que se pueden determinar con esta curva son:

Ti: Temperatura inicial de degradacion (°C).

Tf: Temperatura final de degradacion (°C).

Tm: Temperatura a la méxima velocidad de degradacion (°C).

Vcal: Velocidad a la que es calentada la muestra (°C/min).

Rd:  Residuo de la degradacion (% peso).

Mi:  Masa inicial (% peso).

Mt:  Masa en un tiempo "t" (% peso).

La curva B, representa la velocidad a la cual se degrada la muestra analizada y viene
dada por la derivada de la curva A, con lo cual se obtienen los siguientes parametros.
Vmax: La velocidad maxima de degradacion (% peso/min).

Vt:  Velocidad de degradacion en un tiempo "t" (% peso/min).
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La grafica mostrada en la figura N° 20 y sus respectivos valores numéricos son
reportados automaticamente por el termo-analizador al realizar el ensayo de TG y dichos
resultados son los que se utilizan para la determinacion de los parametros cinéticos del

proceso degradativo del polimero.

2.4.1.2 Métodos para la determinacion de parametros cinéticos a partir de datos

termogravimétricos.

Existen numerosos métodos para la obtencion de los parametros cinéticos a partir de
termogramas en condiciones dindmicas de temperaturas, dichos métodos han sido
evaluados exitosamente en sistemas epoxi (DGEBA)- amina (ETDA) utilizando una
relacion molar 1:1.5, sin carga y cargado con metales (Zn, Cu, y Al)®, y demostrando que
hay una alta correlacion entre los parametros cinéticos obtenidos mediante la utilizacion de

métodos tales como el de Freeman-Carroll®”, Coats-Redfern®”, Horowitz-Metzger™ y

Criado-Dollimore'®”.
El fundamento tedrico para el calculo de los parametros cinéticos a partir de una
curva de TGA, esta basado en la ecuacion:

";—“ - K.f(@) (17)
t

Donde: K, viene dada por la ecuacion de Arrenius:

K — A.e—Eac /(R.T) (18)

Es el factor pre-exponencial

Energia de activacion (Kcal/mol).
Constante de los gases (Kcal/(mol. °K)).
Temperatura (°K).

Variacion de la masa con respecto al tiempo.

De sustituir los valores anteriores en la ecuacion N° 17, se obtiene:
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d_Ot _ A.e—Eac/(RAT).f(a) (19)

dt

La evaluacion matematica de la ecuacion N° 19 puede realizarse utilizando los
métodos cinéticos: diferencial, integral o aproximado.

A continuacion se describen algunos métodos utilizados para la evaluacion cinética

de la degradacion de solidos y que se basan en la ecuacion N° 17.

2.4.1.2.1 Método de Coats-Redfern.

Este es un método integral®"

, en el cual a partir del conocimiento previo del orden

de reaccion, se puede obtener la E,. y el factor de frecuencia o pardmetro pre-exponencial.
En este método, se parte de la ecuacion N° 19, en la cual, se utilizan condiciones

dindmicas de temperatura, lo que significa, que experimentalmente se utiliza una velocidad

de calentamiento (Q) constante.

dT
=— 20
Q 7 (20)
De alli que la ecuacion N° 19, se transforme en:
do . _é_e—Eac/(R-T) dT 21)
(I-a)" Q0
Integrando la ecuacion N° 21 y tomando logaritmo, se tiene para n # 1:
I-(1-a)™ A-R 2-R-T E
log # = log -(1 - j - ac (22)
T°-(1-n) 0O Eac Eac (2.3)-R-T

Para n=1, la ecuacion N° 21 se transforma en:
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B (I-a))) _ A-R ( 2-R-T\)  FEac
log( log[ T’ D_log(Q-Eac (1 Eac D (23)-R-T 23)

Utilizando el valor correcto de "n" al graficar:

_ _ 1-n

log lz(l—a) Vs. l, para n # 1;
T°-(1-n) T

(1—a)j 1
log| —logl| ———— || Vs. —, ara n=1;
g( g( 7 T p
Se obtiene una linea recta de pendiente — Eac/((2.3)- R) e intercepto:

log 24X .(1—2'R'Tj (24)

Q- Eac Eac

Sanchez et al.*?

, estudi6 el comportamiento térmico de la resina epoxi (DGEBA)
cargada con particulas de aluminio, 6xido de aluminio y la mezcla de ambos, mediante la
técnica de termogravimetria (TGA), usando el método isotérmico de Avrami y dos métodos
dinamicos como el de Coats-Redfern y Horowitz-Metzger, a diferentes velocidades de
calentamiento (5, 10 y 20 °C/min). Utilizaron para el estudio una relacion epoxi/ETDA de
1:1,5 y porcentajes de carga del 10, 20 y 30 % para el aluminio, del 10, 20, 30, 40 y 50 %
para el 6xido de aluminio y para la mezcla de ambos evaluaron los mismos porcentajes de
carga pero con relaciones entre el aluminio y su 6xido del 50-50 %, 25-75 % y 75-25 %,
respectivamente. Dicho estudio demostr6 que a medida que se aumenta la velocidad de
calentamiento en los sistemas cargados con Al,O3, el material presenta una ligera tendencia
a ser mas estable térmicamente, adicionalmente, la carga no afectd la estabilidad térmica de

la mezcla DGEBA/ETDA, aunque encontraron que el aluminio propicia el proceso

degradativo en mayor grado que el Al,O;. Por otra parte, determinaron que el mecanismo
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que predominé durante el proceso degradativo en todas las mezclas estudiadas fue el de

nucleacion.

2.4.1.2.2 Método de Romero —Garcia.

La mayoria de los andlisis termogravimétricos de solidos, se realizan bajo
condiciones no isotérmicas y la influencia de la temperatura sobre el desarrollo de la
reaccion es sumamente compleja. Los métodos clasicos utilizados en el andlisis cinético de
este tipo de reacciones estudian la influencia de la temperatura y de la conversion de forma
simultdnea. Sin embargo, la influencia de la temperatura puede enmascarar la de la
conversion y viceversa @,

El método que se describe en este punto trata de separar ambas influencias, pero es
necesario que se dispongan de datos experimentales a distintas velocidades de
calentamiento. Cada experiencia que se realice a una velocidad de calentamiento
determinada generan datos de conversion y temperatura, que al ser graficado forman una
curva que representa el proceso de descomposicion de la muestra a esa velocidad. Al
graficar datos a diferentes velocidades lo que se obtiene es una serie de curvas que en
conjunto describen una superficie en los ejes de coordenadas, las cuales se pueden
interceptar con los planos “Temperatura constante” o con los planos “Conversion
constante”. Cada corte de uno de estos planos sobre la superficie, genera una curva con la
influencia de la temperatura o de la conversion del solido aislada, segun sea el caso.

Cabe destacar que la influencia de la conversion en los experimentos isotérmicos y
no isotérmicos es la misma debido a que supone un modelo mateméatico de variables
separables.

Para experimentos isotérmicos se integra la ecuacion N° 19 y se obtiene:

‘92 _ )=kt (25)

" fl@)
Para experimentos no isotérmicos en los cuales se lleva la reaccion a velocidad de

calentamiento constante (Q =constante), la temperatura en cada instante puede obtenerse

mediante la ecuacion:
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T=To+Q-t (26)
Tomando la ecuacion N° 22 e integrandola como:

T da _Irﬁ

( ) i Q .e(—Eac/R-T) dT (27)
o 0

g@)=| —

De las ecuaciones N° 26 y 27, se puede obtener la ecuacioén correspondiente a la

curva de temperatura constante sobre la superficie no isoterma:

A .
J‘Tli.e(—EaL/RT) dT

_ TOQ '
gla) == (28)

De esta ecuacion y la N° 25, se puede obtener lo siguiente:

T1 4
J- 7.8(—Eac/R-T) dT

To Q
K} = 29
m 1—To (29)

K;,, es una constante que tiene en cuenta la influencia de la temperatura sobre la

curva a temperatura constante en la superficie de lineas no isotérmicas.

La funcion g(&) que representa el sistema debe cumplir con la ecuacion N° 28.
Esto es, representando el verdadero g(«) frente al tiempo para datos en régimen no

isotérmico y a temperatura constante debe obtenerse una linea recta que pase por el origen

de coordenadas, lo cual permite obtener el modelo cinético.
Integrando la ecuacion N° 29, se obtiene la relacion entre K, y la constante cinética

a esa temperatura (ecuacion N° 18), la cual llamaremos K, . Si se usa el método de Coats y

Redfern®" para integrar la ecuacion N° 29, se obtiene:
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I R]’IZA -(1—2'R']1]'€(_EGC/RT]) (30)
n (T'1-To)- Eac Eac
Teniendo en cuenta la ecuacion N° 18:
R-T? 2-R-T,
;1: T’ 1 1= : (31)
(T'l1-To)- Eac Eac

Para determinar la influencia de la temperatura puede llevarse a cabo un analisis a
conversion constante, de esta forma, la influencia de la conversion es una constante. Para
esto se utiliza el método de Coats y Redfern para integrar la ecuacion N° 29, con lo que se

obtiene:

2(0) = A-R-T? .(1_2.R.Tj'e(_5m./R.T) (32)
Q- Eac Eac

Suponiendo que: (1 _2 .ER : Tj =1, de la ecuacidn anterior se obtiene:
ac
A E
Ln( 0 2) = Ln _ bac (33)
R-T Eac-g()) R-T

Las lineas rectas obtenidas representando datos experimentales a diferentes
conversiones tienen una pendiente igual a — Eac/R .
2.4.1.2.3 Meétodo de Van Krevelen.

El método de Van Krevelen @ se deriva de la siguiente ecuacion:

d_a — é i e—Eac/(R-T) . dT (34)

floy Q
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Integrando la ecuacion anterior, se obtiene:

T dOt _ .[T A 'e(_Em./R.T) dT (35)

g=] 2=y

Una de las técnicas que comunmente se usa para la ecuacion anterior estd basada en

la expansion de la integral de Arrhenius, que segun Van Krevelen es la siguiente:

A eT méx T —Eac/R-T+1
gla)=—- [ Tméxj (36)
O (Eac/R-T+1) \e
De donde:
FEac
logg(a) =log S + [—+ IJ logT (37)
R -Tmax
A eTm T
gt (1) -
Q Eac/R-T+1 \ Tméax

Al graficar log(a) vs. log(T), debe dar una linea recta de cuya pendiente se obtiene
la energia de activacion y del intercepto el valor de .
La escogencia de g(«) depende del proposito del estudio cinético. En sistemas

heterogéneos se pueden distinguir tres procesos elementales: difusion, nucleacion y
reaccion interfacial. Las expresiones matematicas que describen los posibles mecanismos

que se dan en procesos de degradacion de solidos, se presenta en la tabla N° 2.
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Tabla N° 2: Ecuaciones utilizadas en simulaciones de reacciones de

descomposicion®.

Mecanismos g(@) Proceso
D1 o’ Difusién
D2 (l-a)-Ln(l-a)+a Difusiéon
D3 -a-a)f Difusion
D4 (1-2/3-@)—(1-a)*" Difusion
D5 -y -1f Difusion
F1 —Ln(l-a) Nucleacion
Al [~ Ln(1-a)]"* Nucleacién
A2 [ Ln(1-)]"? Nucleacién
A3 [~ Ln(1-a)]"’ Nucleacion
A4 [- Ln(1-a)["* Nucleacién
A5 [ Ln(1-a)}"° Nucleacién
R1 a Reaccion interfacial
R2 1-(1-a)"? Reaccion interfacial
R3 1-(1-a)'"” Reaccion interfacial
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe en forma detallada el procedimiento experimental
seguido para cumplir los objetivos de este trabajo. Este método experimental consistid en
el estudio de las propiedades térmicas y mecanicas de una resina epoxi mezclada con
particulas de cobre extrafino con el fin de caracterizarla. Las propiedades mecanicas se
determinaron a través de ensayos de traccion y las propiedades térmicas Analizador

Termogravimétrico (TGA).

3.1. Materiales.

Se empleo una resina epoxi llamada Diglicidiléter Bisfenol-A (DGEBA),
manufacturada por Resimon-Corimoén de Venezuela, cuyo peso molecular promedio es de

473 g/mol y viscosidad Brookfield de 9150 cp.

Como carga se utilizd cobre extrafino.
El solvente utilizado fue tolueno y como agente de curado se dispuso de una

diamina primaria (etilendiamina o ETDA).

3.2. Equipos.

Los equipos empleados para la realizacion del presente trabajo son:

e Termoanalizador, TA Instrument 2950. Instituto Universitario de Tecnologia de
Valencia. (Laboratorio de caracterizacion de polimeros). Utilizado para evaluar el
comportamiento térmico de las muestras.

e Maquina de ensayos universales, marca Instron, modelo TMI 1125. (I.V.I.C.). Utilizado

para la realizacion de los ensayos mecanico de los compositos.
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3.3. Descripcion de los Equipos.

Seguidamente se presenta una descripcion detallada de cada uno de los principales

equipos que se utilizaron en la realizacion del presente trabajo.

¢ Termoanalizador o Equipo para termogravimetria.

Cuando un soélido es sometido a descomposicion mediante calentamiento, se
desprenden sustancias volatiles de bajo peso molecular como resultado de la degradacion
del polimero. En esta técnica se mide la variacion de la masa respecto a la temperatura y al

tiempo.

La Termobalanza o Termoanalizador es el instrumento utilizado para llevar a cabo
el analisis de TG, El corazon de la Termobalanza es el horno; por cuanto alli, es donde se
lleva a cabo el proceso degradativo. La muestra es colocada en portamuestras, los cuales
pueden variar en forma y material. En la figura N° 23 se muestra un equipo para

termogravimetria ubicado en el laboratorio de caracterizacion de polimeros del LU.T.VAL

Figura 21: Equipo para analisis termogravimétricos.

* Maiquina de ensayos universales.

Esta maquina, consta basicamente de dos mordazas en donde se sujeta la probeta

que se desea someter al ensayo, de un sistema que aplica el esfuerzo especificado a las
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probetas, asi como también, de diferentes controles de velocidad y un registrador grafico
que traza la curva esfuerzo-deformaciéon con la cual se pueden calcular los siguientes
parametros: resistencia a la fluencia y a la ruptura, elongacion a la fluencia y a la ruptura y
el modulo de Young. La maquina tipica para la realizacion de ensayos de traccion se

muestra en la figura N° 24 el cual estd ubicado en el laboratorio de polimeros del IVIC.

Figura 22: Maquina para ensayos de traccion.

3.4. Metodologia Experimental

A continuacién se muestran detalladamente los pasos experimentales seguidos

durante la investigacion.
3.4.1. Tratamiento de la carga.

Las particulas metalicas de cobre (Cu) utilizadas como cargas se sometieron a
secado en una estufa por espacio de una hora a 110 °C para eliminarles las posibles trazas

de agua.
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3.4.2. Carga utilizada.
Las muestras evaluadas se prepararon segun las siguientes condiciones:
a) Metal: Cu (ultrafino).
c) Porcentajes de carga: 0, 10,20 y 30 %.

3.4.3. Proceso de curado de la mezcla.

El proceso de cura o endurecimiento de la resina epoxi, se produjo por la adicion del
endurecedor a dicha resina. En la evaluacion se utilizo una relaciéon molar epoxi/amina de

1:1,5.
En la preparacion de la mezcla se procedid de la siguiente forma:
a.- Curado con amina (ETDA).

La mezcla ETDA/Tolueno se coloco previamente en una bureta de apreciacion de
0.1 ml, encontrandose el tolueno en un 10 % respecto a la amina. Por otro lado se peso la
resina y se colocé en un reactor de vidrio de 300 ml, adicionandole posteriormente la carga;
Esta mezcla se homogeneiz6 por espacio de 15 minutos y seguidamente se le agrego la
mezcla que contiene el tolueno/ETDA gota a gota. Finalizada la adicion, se controld la
temperatura mediante una termocupla que estaba sumergida en la mezcla de reaccion. Esto
permitié conocer el aumento de la temperatura con el tiempo y asi detener la agitacion para

luego proceder al vaciado en los moldes respectivos.
3.4.4 Ensayo de TGA.

Para la realizacion de este ensayo se pulverizo de 8 a 10 mg. de la muestra ya curada
y se introdujo en el termo-analizador, en donde se analizo, bajo  atmoésfera  inerte  de
nitrogeno, en el intervalo de temperatura de 25 a 600 °C, con velocidades de calentamiento
de 5, 10 15 y 20 °C/min. El termograma que se obtuvo, permitié la obtencion de los

parametros cinéticos de la degradacion del polimero bajo investigacion.
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3.4.5 Ensayos de traccion.

La evaluacién se realizd bajo las condiciones de operacion y dimensiones de
probetas que se describen en la tabla N° 3 que se presenta a continuacion, segin las normas

ASTM-638:

Tabla No. 3. Dimensiones de la probeta y condiciones de operacion para los ensayos

de traccion.

Caracteristicas Valor
Velocidad de Cruceta (mm/min). 10
Velocidad de 2da Cruceta (mm/min). 0
Humedad (%) 70
Temperatura (°C). 20

Ancho de cuello (mm) 9.0+0.1
Longitud (mm) 18.0 £0.1
Espesor (mm) 3+0.1
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

Siguiendo el procedimiento experimental anteriormente descrito, se obtuvieron los
resultados y tendencias del sistema epoxi/amina/Cu estudiado, los cuales son presentados a

continuacion.

4.1 Anadlisis térmico

En la tabla N° 4 (ver apéndice I) se presentan los datos térmicos de la degradacion
del sistema estudiado, los cuales fueron extraidos de los correspondientes termograma.

En la tabla mencionada se aprecié que el intervalo de descomposicion (Ti — Tf) de
la epoxi no sufri6 cambios sustanciales al agregarle el cobre. La temperatura inicial de
degradacion para el sistema estudiado, estuvo alrededor de los 300 °C y la final cercana a
los 400 °C. En cuanto a la velocidad méaxima de degradacion, los compositos cargados con
cobre, presentaron valores de velocidad méaxima inferiores a los del patrén; esto hace
sospechar, la presencia de un efecto catalitico por parte del metal en la degradacion del
epoxi. Dicho efecto se pone en evidencia en las pérdidas de masa presentada por los
compositos, en el intervalo de descomposicion (Ti — Tf). Asi mismo, se evidencia esto, por
la cantidad de residuo al final de la degradacion.

Los materiales cargados con el metal tendieron a presentar un aumento en el
residuo, similar al contenido de carga usado, lo cual indica que el contenido de resina que
se degrad6 en los sistemas epoxi-Cu fue mayor que en el caso del patron.

En cuanto a la velocidad de calentamiento, esta no afectd sustancialmente a las
temperaturas de degradacion; no obstante, la velocidad maxima de descomposicion y las
pérdidas de masa, si se vieron afectadas por ella.

En los termogramas (vea apéndice), se pudo apreciar que el patron de degradacion
del sistema epoxi/amina estudiado, fue similar para todos los compositos. La degradacién
se llevd a cabo entre 300 y 400 °C, y se observaron pequefias pérdidas de masa alrededor de
los 100 °C. Estas fueron atribuidas a pérdidas de humedad, Tolueno (Pto ebullicion;
111°C) y evaporacion de etilendiamina (Pto de ebullicion; 117 °C ). Aun cuando, los
procesos de degradacion de solidos son procesos complejos que involucran procesos

elementales, como ruptura de enlaces, difusion de productos gaseosos, ruptura y formacioén
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de red cristalina, etc.; la forma de las curvas termogravimétricas obtenidas, evidencian un
proceso en una sola etapa. A continuacidn se presenta en la figura N° 23, el termograma

correspondiente al sistema epoxi/amina sin carga.

Sample: DGEBAETDA/M:1.5/Mhector File: CATAData\TGAData. 540

Size: 3.5680 mg TGA Operator ZULIMARA

Methed: TGA 5°C/min Run Date: 10-Apr-03 08:13
Comment TGA. normal a 5C

120

— —2.0
100 —— 354 62°C
53.32% F1s
&k\ﬁ 1.245%/°C
320.88°C
&0+ N A s
| A Q
- 1 \ 1.0 23
2 <
L ol
-] S
3 60 g
g =
>
T
@
40 o
20+
0+—— ‘ T ; r g -0.5
100 200 300 400 500 600
Temperature (oc) Universal V2. 3C TA Instruments

Figura 23: Termograma del sistema epoxi/amina sin carga (patrén).

En el mencionado termograma se evidencia el comportamiento térmico general,
presentado por los sistemas epoxi evaluados.

De la tabla N° 6 a la N° 15 (ver apéndice I) se presenta el andlisis realizado para
seleccionar los parametros cinéticos de la degradacion de la resina bajo consideracion. En
el método de Coats-Redfern (tabla N° 5. Apéndice I) el orden de reaccion obtenido fue
diferente de uno; por otro lado, se obtuvo un factor de correlacion cercano a la unidad, para
cada uno de los casos analizados (ver tabla N° 6. Apéndice I).

La resina con 10, 20 y 30 % de carga presentaron o6rdenes de reaccion similares; en

cambio, en el patron, el orden de reaccion fue el menor (1,1) y para la resina con 30 % de
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carga, el orden de reaccion tendid a ser el mayor de todos. Se aprecia claramente, que el
orden de reaccion estuvo principalmente afectado por el % de carga, no asi, por la
velocidad de calentamiento.

Cabe resaltar, que el orden de reaccidon no posee significado fisico en los métodos
empleados; si no que viene a ser un orden aparente, que da una idea de la complejidad del
proceso. A mayores porcentajes de carga el orden de reaccion tendi6 a incrementarse.

Ahora bien, en todos los casos analizados se obtuvieron factores de correlacion muy
cercanos a la unidad. La linealidad es el criterio que permite obtener las energias de
activacion de acuerdo a los métodos de Coats-Redfern y Van Krevelen.

En la tabla N° 5 (Apéndice 1), se presentan los valores de energias de activacion y
los mecanismos de reaccidon para las muestras epoxi/amina estudiadas. Dichos valores se
desprenden de los presentados en las tablas de la N° 6 hasta la N° 15 (Apéndice I).

En la tabla N° 5 (Apéndice I), se aprecia que el mecanismo predominante para el
caso de los compositos fue el D5. Este mecanismo esta referido a un modelo de difusion
que sigue la ley de difusion tridimensional (transporte en tres direcciones). En cambio, en
el material sin carga por el método de Romero-Garcia presentd un mecanismo de
degradacion tipo D3, lo cual corresponde a una ley de difusion tridimensional (transporte
en tres direcciones). En todos los casos hubo una correspondencia entre el mecanismo de
reaccion calculado por el método de Romero-Garcia y Van Krevelen; excepto en el patron.
De acuerdo al método de Van Krevelen, en el patron los mecanismos variaron de acuerdo
con la velocidad de calentamiento y se acercaron a una difusion D2 (difusion en dos
dimensiones con geometria cilindrica) y a reacciones interfaciales R1 (reaccion interfacial
en una direccion y de orden cero) y R2 (reaccion interfacial en dos direcciones con
geometria cilindrica). Las reacciones interfaciales se refieren a reacciones que ocurren en la
interfase entre el sdlido degradado y el sélido sin degradar y las que pueden adquirir
importancia durante el proceso degradativo.

En cuanto a la energia de activacion, en algunos de los casos se presentaron
discrepancias apreciables entre los valores de energia de activacion calculados por los
métodos de Van Krevelen y Cotas-Redfern. Se observaron diferencias marcadas en los

sistemas: Patron, 10 y 20 %; sobre todo a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.



Presentacion y Discusion de Resultados 52

Los valores de energia de activacion calculados de acuerdo al método de Romero-
Garcia, estan dentro de los obtenidos segun los métodos de Van Krevelen y Cotas-Redfern.
De lo anterior se deduce que el metal afecta significativamente el mecanismo de
degradacion, pues, este propicia procesos de difusion del tipo DS5.

En la figura siguiente se aprecia la variacion de la energia de activacion en funcion

del porcentaje de carga.

Método de Coat-Redfern para el sistema epoxi/amina/Cu (valores obtenidos a
diferentes velocidades de calentamiento)

60

’g
E
g
X
8
w
20 1
—&@—5 °C/min
101 —&— 10 °C/min
—&— 15 °C/min
0 —>—20 °C/min | |
0 5 10 15 20 25 30 35

% de carga

Figura 24: Energia de activacion calculada segun el método de Coats-Redfern.

En la misma, se observa claramente, que la variacion de la energia de activacion en
funcion de la carga depende de la velocidad de calentamiento. Los cambios pronunciados

se observaron a una velocidad de 15 °C/min, asi mismo, estas fueron complejas e

irregulares.
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Método de Van Krevelen para el sistema epoxi/amina/Cu
(valores obtenidos a diferentes velocidades de calentamiento)
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Figura 25: Energia de activacion calculada segun el método de Van Krevelen.

En relacion al método de Van Krevelen (figura N° 25), la variacion de la energia de
activacion en funcion del porcentaje de carga, presentd un comportamiento diferente al
obtenido por Coats-Redfern (figura N° 24). En el caso de Van Krevelen, el estudioa 5y 10
°C/min presentd un comportamiento similar en cuanto a los valores de energia de
activacion, excepto, en el patron (muestra sin carga), en el cual se observd una variacion
brusca de la energia de activacion. De manera analoga, a 15 y 20 °C/min se presentd una
tendencia de energia de activacion Vs el porcentaje similar.

En las figuras N° 26 y 27, se muestra la relacion entre la energia de activacion y el
porcentaje de carga, segin el método de Romero-Garcia. En ambas figuras, se puede
apreciar igual comportamiento de la energia de activacion, al aislar el efecto de la
temperatura y el efecto de la conversion sobre la degradacion (los valores de energia de

activacion se encuentran en la tabla N° 5).
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Método de Romero-Garcia para el sistema epoxi/amina/Cu.
Andlisis a convercion constante.
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Figura 26: Energia de activacion calculada segin Romero-Garcia a conversion constante.

Método de Romero-Garcia para el sistema epoxi/amina/Cu.
Analisis a temperatura constante.
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Figura 27: Energia de activacion calculada segiin Romero-Garcia a temperatura constante.

Cabe resaltar, que con los modelos cinéticos que rigen la descomposicion térmica de

las muestras analizadas, por el método de Romero-Garcia, se logra obtener el ajuste
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correspondiente a lineas rectas que pasan por el origen de coordenadas, durante un analisis
a temperatura constante. Cualquier otro modelo, genera lineas que no pueden considerarse
rectas. En la figura N° 28 y 29, aparecen las representaciones para la muestra epoxi/amina

sin carga, bajo un analisis a temperatura constante y a conversion constante,

respectivamente.
Analisis a temperatura Constante - Romero Garcia
Muestra: (% de carga: 0 %)
Relacion epoxi-amina: 1:1.5
0.10
0.09 A
0.08 A
2 0.07
< 0.06 |
2 0.05
5 0.04 S A
3 0.03 - T A630 K
0.02 T 640 K
0.01 1 'y W635 K
0.00 T T T T
0 2 4 6 8 10
t (min)

Figura 28: Representacion de los valores obtenidos en el analisis a temperatura constante bajo el

método de Romero-Garcia.

Ln(B/(R*TA2))

nversion nte - Romero garcia
Muestra: (% de carga: 0 %)

Relacion epoxi-amina: 1:1.5

Andlisi
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“x X A m
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Wconv 0.35
Aconv0.4
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0.00154

0.00155 0.00156 0.00157 0.00158 0.00159  0.0016  0.00161

1T (K-1)

0.00162

0.00163

Figura 299: Representacion de los valores obtenidos en el analisis a conversién constante bajo el

método de Romero-Garcia.
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En la tabla N° 16 (Apéndice 1), se encuentran los valores de energia de activacion,
obtenidos mediante la intercepcion de las curvas termogravimétricas con los planos de
conversion y temperatura constantes seleccionados. Las energias de activacion encontradas
mediante este proceso, se graficaron con la finalidad de monitorear este parametro, a

medida que el composito se degradaba. Dichos valores se presentan en la figura N° 30.

Enegia de activacion durante el proceso de degradacion

60

50

40

~——&— Muestra patron
—&8—Cul10%
—&—Cu20%
—%—Cu30%

30

20

Energia de activacion (Kcal/mol)

25 30 35 40 45 50 55

conversion (%)

Figura 30: Monitoreo de la evolucion de la energia de activacién durante el proceso degradativo.

En dicha figura, se puede apreciar claramente que el porcentaje de carga en el
composito, juega un papel importante en los valores de energia de activaciéon obtenidos.
Para el sistema en estudio, se pudo constatar, que en las muestras sin carga y con un 10 %
de carga, la méxima energia de activacion del proceso degradativo se encuentra al final del
mismo, no siendo asi, para las muestras con un 20 y 30 % de carga. En éstas, la méxima
energia de activacion del proceso, se encuentra al inicio del mismo. Con esto, se pone en
evidencia, el papel que juega el porcentaje de carga en el comportamiento térmico del
sistema en estudio.

Cabe resaltar, que el estudio de resinas epoxi cargadas con cobre, utilizando un
tamafio de particula de 250 msh y una relacion molar epoxi/amina de 1:1.5, dio como
resultado, una energia de activacion de 43 Kcal/mol y un proceso de nucleacion (F1), al
aplicar el método de Van Krevelen a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y

utilizando un porcentaje de carga del 30 % en peso con respecto a la resina®. Lo anterior
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nos hace pensar, que a menor tamano de particula, los procesos de difusion tienden a
predominar sobre los de nucleacion, cuando el sistema apoxi/amina/Cu es sometido a
degradacion térmica.

Por otro lado, se ha observado, que a nivel de micro estructura, se presenta una
elevada adherencia y homogenizacion del cobre en la matriz epoxi, cuando se utilizan
particulas ultrafinas de dicho metal. En el caso de mayores tamafos de particulas metélicas,
tienden a formarse poros en la matriz epoxi, lo cual hace que se debilite el material y por
ende, a disminuir las propiedades mecanicas®”. Las micrografias tomadas en dicho estudio

se presentan a continuacion:

Micrografia DGEBA/ETDA/Cu (38 um) Micrografia DGEBA/ETDA/Cu (Polvo extra fino)

Figura 31: Micrografia de resina epoxi (DGEBA) cargada con particulas de cobre.
4.2 Propiedades mecanicas
En la tabla N° 17 (vease apéndice I), se presentan los resultados obtenidos mediante
la realizacion de los ensayos mecanicos a las probetas del sistema epoxi/amina cargados
con cobre al 0, 10, 20 y 30 % en peso de carga con respecto a la resina. En la misma se
puede apreciar como hay un aumento del modulo de Young a medida que se aumenta el

porcentaje de carga dentro de la matriz polimérica. (ver figura N° 32).
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Figura 32: Efecto del porcentaje de carga sobre el médulo de Young.
En la figura N° 33, se puede apreciar que el porcentaje de carga dentro de la matriz
polimérica (epoxi), causa una disminucion en los valores de elongacion al rompimiento del
sistema epoxi/amina, lo cual, es indicio de que la carga disminuye la elasticidad del

composito, a pesar de que esta aumenta ligeramente al usar un 30 % de carga.
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Figura 33: Efecto del porcentaje de carga sobre la elongacion del sistema epoxi/amina.

El efecto del porcentaje de carga sobre la resistencia a la traccion del sistema
estudiado se puede apreciar en la figura N° 34. En la grafica se puede apreciar que la

resistencia a la traccion del sistema epoxi/amina disminuye cuando se le agrega un 10 % de
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cobre a la matriz epoxi, pero ésta aumenta al utilizar 20 y 30 % en peso de particulas de

cobre.

30.00

20.00

10.00

Resistencia a la traccion (MPa)

—&— Datos experimentales

0 5 10 15 20 25 30 35

% de carga

Figura 34: Efecto del porcentaje de carga sobre la resistencia a la traccién del sistema epoxi/amina.

Los valores obtenidos experimentalmente de moédulo de Young, elongacion y
resistencia a la traccion, se adimensionalizaron mediante la division del valor experimental
obtenido para el composito cargado, entre el valor experimental obtenido para la muestra
patron. Este proceso se realizd con la finalidad de comparar estos resultados, con los
obtenidos mediante el uso de modelos matematicos propuestos en la literatura.

En el caso del modulo de Young, los valores experimentales y los obtenidos
mediante los modelos matematicos, se encuentran reflejados en la tabla N° 18 (Apéndice I).
En dicha tabla, se puede apreciar que los valores adimensionales que mas se asemejan a los
valores experimentales, son los obtenidos mediante la ecuacion de Ziegel-Romanov®®?, con
AR/Ro igual a 0.22. (ver figura N° 35). En esta ecuacion, se considera que existe una fuerte
adhesion entre el polimero y la carga, debida a la interaccion fisico-quimica entre los
mismos, y ademas, que esta contribuye a la disipacion de la energia aplicada al sistema, lo
cual se convierte en un aumento del médulo de Young a medida que se aumenta la
concentracion de carga, con lo cual se puede decir que el polimero se hace menos elastico a

medida que se aumenta la cantidad de particulas de cobre, como se puede apreciar en los
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valores de elongacion obtenidos experimentalmente (ver tabla N° 17. Apéndice I). Los
datos adimensionalizados del modulo de Young, se cotejaron con las ecuaciones propuestas
por Nielsen"* ', Eilers Van Dicjk(”) y Zato-Furukawa''® (ver anexos), pero éstas no
arrojaron resultados satisfactorios, probablemente, porque toman consideraciones que no se
aplican para este tipo de sistemas, como por ejemplo: El sistema debe cumplir con la ley de
Hook, no debe existir fuerzas triaxiales dentro del sistema, no deben existir efectos de corte
alrededor de las particulas, etc. Sin embargo, el comportamiento predicho por estos
modelos para un sistema polimero/carga donde existe adhesion entre sus constituyentes es
similar al obtenido en este trabajo, debido a que estos esperan un aumento en el modulo de

Young al aumentar la cantidad de carga en la mezcla.

Muestra: Epoxi/Cu
Relacion epoxi/amina: 1:1.5

250

sin carga

- - - - Dataexp
——a&— Ziegel y Romanov

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Fraccion de carga

Figura 35: Comparacion de datos experimentales con los obtenidos con la ecuacion de Ziegel-Romanov.

En el caso de la elongacion relativa al rompimiento, se cotejaron solo los datos

(14, 15), ¢ésto debido, a que

experimentales con los propuestos por la ecuacion de Nielsen
actualmente no existen otros modelos propuestos para tal fin, sin embargo, a pesar de que el
modelo de Nielsen no ajusta los datos de manera perfecta, la tendencia es muy similar, o
sea, que para un sistema en el cual hay adhesion entre la carga y el polimero, se prevé una
disminucion de la elongacion al rompimiento a medida que aumenta la fraccion de carga

dentro de la matriz epoxidica. En la figura N° 36, se puede apreciar lo antes mencionado.
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Muestra: Epoxi/Cu
Relacion epoxi amina: 1:1.5
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Figura 36: Comparacion de datos experimentales con los obtenidos con la ecuacion de Nielsen.

En la tabla N° 20 (Apéndice I), se presentan los valores adimensionles de la
resistencia a la traccion del sistema estudiado y los valores obtenidos mediante los modelos
matematicos propuestos por Nielsen'* ', Eilers Van Dicjk""” y Zato-Furukawa'®. En
dicha tabla se puede apreciar que ninguno de estos modelos se adapta a los valores
obtenidos experimentalmente, siendo necesaria la evaluacion de otros modelos mas

complejos que requieren de estudios aislados y més especializados.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El analisis de los resultados obtenidos, concluy¢ a lo siguiente:

e Las particulas ultrafinas de cobre metalico en sistemas epoxi/amina, favorecen un
proceso degradativo del tipo D5 (difusiéon en tres dimensiones), las mismas tienden a
propiciar un efecto catalitico sobre la degradacion térmica de la resina epoxi.

¢ En cuanto al comportamiento térmico, la carga no produjo cambios significativos en el
intervalo de degradacion (Ti — Tf), ni en la forma de la curva masa Vs temperatura.

¢ Solo en el caso del patron, no se obtuvo una correlacion entre el mecanismo de reaccion
obtenido por el método de Van Krevelen y el obtenido por el método de Romero-Garcia.
En general, en los compositos, el proceso degradativo siguié un modelo de difusion DS5.

¢ El método de Romero-Garcia, a diferencia del de Coats-Redfern y Van Krevelen,
permite obtener una energia de activacion considerando un proceso global, en donde la
velocidad de calentamiento juega un papel muy importante; asi mismo, los efectos de la
conversion y de la temperatura, los analiza por separado. Esto permite tener una idea mas
cercana de lo que realmente esta ocurriendo a nivel de la degradacion de un sélido.

¢ En el estudio bajo consideracion, la energia de activacion obtenida por el método de
Romero-Garcia, estuvo dentro de los valores de energia obtenidos por los métodos de Van
Krevelen y Coats-Redfern.

e Al utilizar el método de Romero-Garcia en la evaluacion cinética bajo consideracion, se
observo que, el valor madximo de energia de activacion en el patron y el composito con 10
% de carga se encuentra a conversiones elevadas. No obstante, al aumentar el porcentaje de
cobre al 20 o0 30 %, la mayor energia de activacion se encuentra a bajas conversiones.

e El porcentaje de cobre dentro de la matriz epoxidica afecta el orden de reaccion de la
descomposicidn térmica, no siendo asi, con la variacion de la velocidad de calentamiento.

e El cobre actia como agente reforzante en las propiedades mecanicas del composito
apoxi/amina/Cu, debido a que éste aumente los valores del mddulos de Young, disminuye
la elongacién del polimero al ser sometido a esfuerzo y aumenta su resistencia a la traccién

de manera significativa.
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e Se pueden predecir los valores de modulo de Young del sistema epoxi/amina/Cu
mediante la utilizacion del modelo de Ziegel-Romanov™?.

Para la realizacién de estudios posteriores se deben tomar en consideracion las
siguientes recomendaciones:
o Cuando se aplique el método de Romero-Garcia, se deben seleccionar velocidades de
calentamiento inferiores a las tomadas en este trabajo, debido a que con esto se lograria
obtener mas datos para la linealizacion durante el andlisis a temperatura constante y a
conversion constante. Ademas, se disminuiria el riesgo de obtener diferenciales de
temperatura dentro de la muestra, durante el proceso degradativo.
o Se deben realizar estudios mas especializados para obtener modelos matematicos
que puedan predecir el comportamiento de las propiedades mecénicas del composito a
medida que se aumenta la cantidad de carga en el mismo, debido a que el objetivo de este
trabajo es el de solo tratar de utilizar dichos modelos de una forma empirica y asi
comparar los resultados obtenidos experimentalmente con las consideraciones tomadas en

cada modelo.
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7. APENDICES
7.1 Apéndice I

7.1.1 Propiedades térmicas
La realizacion de los ensayos termogravimétricos al sistema epoxi/amina/Cu, dio

como resultado los valores que se presentan en la tabla siguiente:

Tabla N° 4. Datos térmico de la degradacion del sistema epoxi/amina/Cu

Vcal Tmax Vmax Pérdida de masa Residuo (%)
% de carga | °C/min Ti (°C) Tf (°C) °C %/ °C Ti-Tf (mg)
5 320.88 386.71 354.62 1.245 2.20 10.85
0 10 337.98 403.93 370.06 1.341 0.72 7.23
15 343.53 409.45 375.99 1.382 0.59 6.77
20 348.88 415.55 380.74 1.331 0.78 5.99
5 307.91 383.71 346.31 0.829 1.62 23.00
10 10 314.36 392.89 355.81 0.740 1.56 24.07
15 330.98 403.01 366.50 0.993 1.22 20.26
20 337.65 408.16 372.43 1.048 1.13 17.89
5 313.11 386.96 349.87 0.913 1.49 20.02
20 10 322.97 397.20 359.37 0.882 1.18 21.97
15 326.11 406.90 367.68 0.762 1.66 23.10
20 330.88 407.24 368.87 0.866 1.25 22.70
5 309.56 382.86 346.31 0.775 1.64 26.20
30 10 321.16 394.95 357.00 0.807 1.70 27.08
15 319.50 401.42 362.93 0.639 1.94 30.64
20 325.62 406.14 368.87 0.645 2.07 30.18

Vcal: Velocidad de calentamiento.

Ti: Temperatura inicial de la degradacién.

Tf: Temperatura final de la degradacion.

Vmax: Velocidad maxima a la cual ocurre la degradacion.
Tmaéx: Temperatura a la maxima velocidad de degradacion.



Apéndices

68

En la tabla N° 5, se pueden apreciar los parametros cinéticos de la degradacion del sistema DGEBA/amina/Cu obtenidos

mediante los diferentes métodos empleados.

Tabla N° 5. Parametros cinéticos de la degradacion del sistema DGEBA/AMINA/Cu

Métodos
C-R VK R-G (Andlisis a T=Cte) R-G (Analisis a Conv= Cte)

% de carga | Vcal (°C/min) |Ti-Tf| Eac (Kcal/mol) | n | Eac (Kcal/mol) | m| Eac (Kcal/mol) | A (min-1) | m| Eac (Kcal/mol) | A (min-1) | m
5 321-387 34.44 1.1 60.52 D2

0 10 338-404 41.02 1.1 32.09 Ri 37.39 2.70E+11 D3 37.35 2.61E+11 D3
15 343-409 45.03 1.1 40.34 R2
20 349-415 42.98 1.1 33.75 R1
5 308-34 34.57 2.9 50.33 D5

10 10 314-393 28.53 26 44.91 DS 42.47 4.90E+14 D5 42.47 4.92E+14 D5
15 331-403 4411 2.7 66.81 D5
20 338-408 42.66 2.2 72.65 D5
5 313-387 39.14 2.8 58.19 D5

20 10 323-397 36.89 27 96.19 DS 44.80 7.41E+14 D5 44.72 7.41E+14 D5
15 326-407 28.07 2.2 48.61 D5
20 331-407 35.55 25 56.84 D5
5 310-383 48.63 5.0 45.79 D5

30 10 321995 29.96 36 49.95 DS 46.81 523E+16 | D5 46.85 550E+16 | D5
15 319-401 46.69 6.0 36.95 D5
20 325-406 40.92 5.0 38.70 D5

Vcal: Velocidad de calentamiento.
Ti: Temperatura inicial de la degradacion.
Tf: Temperatura final de la degradacién.

Eac: Energia de activacion.

m: Mecanismo de la degradacion.

n: Orden cinético de la degradacion.
C-R: Método de Coats-Redferm.
VK: Método de Van Krevelen.

R-G: Método de Romero-Garcia.

A: Factor pre-exponencial.
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A continuacion se presentan los valores de pendiente (P), intercepto (I) y factor de correlacion (C) que permitieron
escoger la mejor linea recta; La cual, es el criterio utilizado para la determinacion de la energia de activacion y el mecanismo de
reaccion segun los métodos de Coat-Redfern, Van Krevelen y Romero-Garcia.

En la tabla N° 6 se presentan los valores de P, I y C de acuerdo con el método de Coats-Redfern.

Tabla N° 6. Analisis para la seleccion del orden de reaccion de acuerdo al método de Coats-Redfern

% de carga | Vcal (°C/min) P I C n
5 -7536.40 6.22 0.99930 1.1

0 10 -8977.06 8.17 0.99880 1.1
15 -9853.25 9.38 099950 | 1.1

20 -9405.35 8.57 099890 | 1.1

5 -7564.98 6.55 0.99980 2.9

10 10 -6241.95 3.72 0.99960 2.6
15 -9654.04 9.41 0.99980 2.7

20 -9335.12 8.75 099980 | 2.2

5 -8565.08 8.10 099970 | 2.8

20 10 -8072.89 7.09 0.99960 2.7
15 -6143.98 3.82 0.99960 2.2

20 -7779.76 6.41 0.99980 2.5

5 -10641.61 11.72 0.99950 | 5.0

30 10 -8744.85 8.27 0.99900 | 3.6
15 -10216.17 10.71 0.99866 6.0

20 -8955.91 8.50 0.99880 5.0

Vcal: Velocidad de calentamiento.
n: Orden cinético de la degradacion.
P: Pendiente.

I: Intercepto.

C: Factor de correlacién lineal.
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Tabla N° 7. Analisis para la seleccion del mecanismo de reaccion de acuerdo al método de Van Krevelen. (Relacion
epoxi/amina 1:1.5). Muestra patron.
Vcal
5 °C/min 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
Mecanismo Modelo cinético P I C P I C P I C P I C
D1 an2 45.41 | -127.71 099990 | 52.23 | -147.31 | 0.99984 |56.46 | -159.42 | 0.99970 | 53.96 | -152.57 | 0.99960
D2 (1-o)*Ln(1-0)+a 49.53 | -139.46 0.999942* 56.98 | -160.86 0.99980 61.61 | -174.13 | 0.99980 58.84 -166.52 0.99960
D3 (1-(1-a)(1/3))"2 54.19 | -153.05 0.99980 62.35 | -176.51 0.99950 67.44 | -191.08 | 0.99980 64.35 -182.52 0.99940
D4 (1-2/3*a)-(1-0)N2/3) | 51.08 | -144.41 099990 | 58.76 | -166.50 | 0.99970 |63.55 | -180.20 | 0.99984 | 60.67 | -172.30 | 0.99960
D5 (1/(1-a)"(1/3)-1)"2 64.11 | -180.62 | 0.99930 | 73.78 | -208.43 | 0.99860 |79.86 | -225.81 | 0.99930 | 76.08 | -215.45 | 0.99880
Fi1 (-Ln(1-a)) 29.50 | -82.74 099960 | 33.95 | -95.53 | 0.99910 |36.73 | -103.49 | 0.99960 | 35.02 | -98.80 | 0.99920
Al (-Ln(1-a))7(1/4)) 7.38 -20.69 0.99960 8.49 -23.88 0.99910 9.18 | -25.87 0.99960 8.76 -24.70 0.99920
A2 (-Ln(1-0))(1/2)) 14.75 -41.37 0.99960 16.98 | -47.76 0.99910 18.37 | -51.75 0.99960 17.51 -49.40 0.99920
A3 (-Ln(1-a))"(1/3) 9.83 | -27.58 099960 | 11.32 | -31.84 | 0.99910 |12.25| -34.50 | 0.99960 | 11.67 | -32.93 | 0.99920
A4 (-Ln(1-a))N(3/4) 2213 | -62.06 099960 | 25.46 | -71.64 | 0.99910 |27.55| -77.62 | 0.99960 | 26.27 | -74.10 | 0.99920
A5 (-Ln(1-a))N(2/3) 19.67 -55.16 0.99960 22.63 | -63.68 0.99910 24.49 | -69.00 0.99960 23.35 -65.87 0.99920
R1 [¢] 22.71 -63.85 0.99990 26.12 | -73.66 | 0.999844* | 28.23 | -79.71 0.99970 26.98 -76.28 0.9996*
R2 1-(1-0)"(1/2) 25.94 | -73.15 099990 | 29.85 | -84.38 | 0.99970 |32.28 | -91.34 | 0.99984* | 30.81 | -87.32 | 0.99950
R3 1-(1-0)*(1/3) 27.10 -76.53 0.99980 31.17 | -88.25 0.99950 33.72 | -95.54 0.99980 | 32.17 -91.30 0.99940
P: Pendiente. I: Intercepto. C: Factor de correlacion lineal. Vcal: Velocidad de calentamiento. * : Modelo seleccionado
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Tabla N° 8. Analisis para la seleccion del mecanismo de reaccion de acuerdo al método de Van Krevelen. (Relacion
epoxi/amina 1:1.5). Carga: Cu (10 %).
Vcal
5 °C/min 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
Mecanismo Modelo cinético P I C P I C P I C P I C
D1 ah2 29.61 -83.49 0.99480 26.13 -73.94 | 0.99550 | 37.91 | -107.15 | 0.99540 | 40.74 -115.21 0.99620
D2 (1-a)*Ln(1-a)+a 32.31 -91.28 0.99600 28.51 -80.84 | 0.99650 | 41.36 | -117.07 | 0.99650 | 44.46 -125.90 0.99730
D3 (1-(1-0)"(1/3))"2 35.38 | -10041 | 0.99710 | 31.20 | -88.96 | 0.99750 | 45.26 | -128.60 | 0.99750 | 48.67 | -138.31 | 0.99820
D4 (1-2/3*)~(1-0)(2/3) | 33.33 | -9475 | 0.99640 | 29.40 | -83.98 | 0.99690 | 42.66 | -121.34 | 0.99680 | 45.86 | -130.46 | 0.99760
D5 (1/(1-a)*(1/3)-1)"2 41.90 -118.49 0.9985* 36.94 | -104.88 | 0.9988* | 53.58 | -151.78 | 0.9988* | 57.65 -163.37 0.9993*
F1 (-Ln(1-o)) 19.27 -54.12 0.99790 16.99 -47.87 | 0.99820 | 24.65 | -69.45 | 0.99820 | 26.52 -74.76 0.99880
A1 (-Ln(1-a))A(1/4)) 482 | -1353 | 0.99790 | 4.25 | -11.97 | 0.99820 | 6.16 | -17.36 | 0.99820 | 6.63 | -18.69 | 0.99880
A2 (-Ln(1-a))A(1/2)) 964 | -27.06 | 099790 | 850 | -23.93 | 0.99820 | 12.33 | -34.73 | 0.99820 | 13.26 | -37.38 | 0.99880
A3 (-Ln(1-0))*(1/3) 6.42 -18.04 0.99790 5.66 -15.96 0.99820 | 8.22 -23.15 | 0.99820 8.84 -24.92 0.99880
A4 (-Ln(1-o1))"(3/4) 14.45 -40.59 0.99790 12.75 -35.90 0.99820 | 18.49 | -52.09 | 0.99820 | 19.89 -56.07 0.99880
A5 (-Ln(1-o0))*(2/3) 12.85 -36.08 0.99790 11.33 -31.91 0.99820 | 16.43 | -46.30 | 0.99820 | 17.68 -49.84 0.99880
R1 a 14.80 | -41.74 | 099480 | 13.06 | -36.97 | 0.99550 | 18.95 | -53.58 | 0.99540 | 20.37 | -57.61 | 0.99620
R2 1-(1-)(1/2) 16.93 | -47.94 | 099660 | 14.94 | -42.46 | 0.99710 | 21.67 | -61.44 | 0.99700 | 23.30 | -66.07 | 0.99780
R3 1-(1-)*(1/3) 17.69 -50.21 0.99710 15.60 -44.48 0.99750 | 22.63 | -64.30 | 0.99750 | 24.34 -69.15 0.99820
P: Pendiente. I: Intercepto. C: Factor de correlacion lineal.  Vcal: Velocidad de calentamiento. * : Modelo seleccionado
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Tabla N° 9. Analisis para la seleccion del mecanismo de reaccion de acuerdo al método de Van Krevelen . (Relacion
epoxi/amina 1:1.5). Carga: Cu (20 %).
Vcal
5 °C/min 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
Mecanismo Modelo cinético P I C P I C P I C P I C
D1 ah2 33.96 -95.67 0.99520 32.31 -91.30 | 0.99750 | 27.72 | -78.60 | 0.99630 | 32.22 -91.23 0.99570
D2 (1-a)*Ln(1-a)+a 37.05 -104.56 0.99630 35.27 -99.81 0.99830 | 30.25 | -85.94 | 0.99720 | 35.16 -99.71 0.99670
D3 (1-(1-0)N(1/3))"2 4055 | -114.92 | 0.99740 | 38.61 | -109.74 | 0.99900 | 33.11 | -94.55 | 0.99800 | 38.48 | -109.63 | 0.99770
D4 (1-2/3*)~(1-0)"(2/3) | 38.22 | -108.44 | 0.99670 | 36.38 | -103.54 | 0.99860 | 31.20 | -89.23 | 0.99750 | 36.26 | -103.44 | 0.99710
D5 (1/(1-a)*(1/3)-1)"2 48.01 -135.61 0.9987* 45.73 | -129.53 | 0.9998* | 39.21 | -111.51 | 0.9991* | 45.57 -129.36 0.9989*
F1 (-Ln(1-o)) 22.09 -62.01 0.99810 21.03 -59.20 | 0.99950 | 4.51 -12.73 | 0.99870 | 20.96 -59.13 0.99840
A1 (-Ln(1-0))A(1/4)) 552 | -1550 | 099810 | 526 | -14.80 | 0.99950 | 18.04 | -50.91 | 0.99870 | 524 | -14.78 | 0.99840
A2 (-Ln(1-0))"(1/2) 11.04 | -31.00 | 099810 | 10.52 | -29.60 | 0.99950 | 9.02 | -25.46 | 0.99870 | 1048 | -29.56 | 0.99840
A3 (-Ln(1-0))*(1/3) 7.36 -20.67 0.99810 7.01 -19.73 | 0.99950 | 6.01 -16.97 | 0.99870 6.99 -19.71 0.99840
A4 (-Ln(1-o1))"(3/4) 16.57 -46.51 0.99810 15.77 -44.40 | 0.99950 | 13.53 | -38.19 | 0.99870 | 15.72 -44.34 0.99840
A5 (-Ln(1-o0))*(2/3) 14.73 -41.34 0.99810 14.02 -39.47 | 0.99950 | 12.02 | -33.94 | 0.99870 | 13.97 -39.42 0.99840
R1 o 16.98 | -47.84 | 099520 | 16.16 | -45.65 | 0.99750 | 13.86 | -39.30 | 0.99630 | 16.11 | -45.61 | 0.99570
R2 1-(1-0)7(1/2) 1941 | 5489 | 099690 | 18.48 | -52.40 | 0.99870 | 15.85 | -45.13 | 0.99770 | 18.42 | -52.35 | 0.99730
R3 1-(1-0)*(1/3) 20.28 -57.46 0.99740 19.30 -54.87 | 0.99900 | 16.56 | -47.27 | 0.99800 | 19.24 -54.81 0.99770
P: Pendiente. I: Intercepto. C: Factor de correlacion lineal.  Vcal: Velocidad de calentamiento. * : Modelo seleccionado
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Tabla N° 10. Analisis para la seleccion del mecanismo de reaccion de acuerdo al método de Van Krevelen. (Relacion
epoxi/amina 1:1.5). Carga: Cu (30 %)

P: Pendiente.

Vcal
5 °C/min 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
Mecanismo Modelo cinético P | C P | C P | C P | C
D1 an2 26.97 | -76.17 | 0.98810 | 28.87 | -81.65 | 0.98900 | 21.32 | -60.64 | 0.98370 | 22.09 | -62.88 | 0.98600
D2 (1-0)*Ln(1-0)+ar 29.44 | -83.32 | 0.98990 | 31.51 | -89.30 | 0.99070 | 23.28 | -66.39 | 0.98570 | 24.13 | -68.83 | 0.98790
D3 (1-(1-)N1/3)"2 32.24 | -91.72 | 0.99170 | 34.51 | -98.28 | 0.99240 | 25.50 | -73.21 | 0.98780 | 26.43 | -75.88 | 0.98970
D4 (1-2/3*0)—(1-0) \(2/3) 30.37 | -86.55 | 0.99050 | 32.51 | -92.72 | 0.99130 | 24.02 | -69.09 | 0.98650 | 24.89 | -71.61 | 0.98850
D5 (1/(1-a)"(1/3)-1)"2 38.21 | -108.25 | 0.9943* | 40.90 | -116.03 | 0.9949* | 30.24 | -86.36 | 0.990953* | 31.34 | -89.53 | 0.9926*
F1 (-Ln(1-a)) 1757 | -49.40 | 0.99310 | 18.81 | -52.97 | 0.99370 | 13.90 | -39.32 | 0.98950 | 14.41 | -40.78 | 0.99130
A1 (-Ln(1-0))(1/4)) 439 | -12.35 | 099310 | 470 | -13.24 | 0.99370 | 3.48 | -9.83 | 0.98950 | 3.60 | -10.19 | 0.99130
A2 (-Ln(1-09)"(1/2)) 878 | -2470 | 099310 | 9.40 | -26.48 | 0.99370 | 6.95 | -19.66 | 0.98950 720 | -20.39 | 0.99130
A3 (-Ln(1-a))A(1/3) 5.86 | -16.47 | 0.99310 | 627 | -17.66 | 0.99370 | 4.63 | -13.11 | 0.98950 | 4.80 | -13.59 | 0.99130
A4 (-Ln(1-0))N(3/4) 1318 | -37.05 | 0.99310 | 14.11 | -39.73 | 0.99370 | 10.43 | -29.49 | 0.98950 | 10.81 | -30.58 | 0.99130
A5 (-Ln(1-0))"(2/3) 11.71 | -32.93 | 0.99310 | 12.54 | -35.31 | 0.99370 | 9.27 | -26.21 | 0.98950 9.61 | -27.18 | 0.99130
Ri o 1348 | -38.09 | 0.98810 | 14.43 | -40.82 | 0.98900 | 10.66 | -30.32 | 0.98370 | 11.05 | -31.44 | 0.98600
R2 1-(1-0)N(1/2) 1543 | -43.77 | 0.99090 | 16.52 | -46.91 | 0.99160 | 12.20 | -34.90 | 0.98680 | 12.65 | -36.19 | 0.98890
R3 1-(1-0)N(1/3) 16.12 | -45.86 | 0.99170 | 17.26 | -49.14 | 0.99240 | 12.75 | -36.60 | 0.98780 | 13.22 | -37.94 | 0.98970

I: Intercepto.

C: Factor de correlacion lineal.

Vcal: Velocidad de calentamiento.

* : Modelo seleccionado
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Tabla N° 11. Analisis para la seleccion del mecanismo de reaccion de acuerdo al método de Romero-Garcia (analisis a
temperatura constante). (Relacion epoxi/amina 1:1.5). Muestra patron.

Temperatura (°K)
630 635 640
Mecanismo Modelo cinético P I C P I C P I C
D1 or2 0.03270 | 0.01970 | 0.99910 | 0.03900 | 0.02200 | 0.99980 | 0.04030 | 0.05110 | 0.99610
D2 (1-0)*Ln(1-0)+au 0.02060 0.00790 0.99800 0.02580 0.00720 0.99930 0.02880 0.01650 0.99880
D3 * (1-(1-a)M1/3))"2 0.00610 0.00000 0.9942 0.00940 0.00000 0.99930 0.00780 0.00000 0.99770
D4 (1-2/3*0)-(1-a)"(2/3) 0.00500 | 0.00150 | 0.99750 | 0.00640 | 0.00110 | 0.99890 | 0.00730 | 0.00300 | 0.99940
D5 (1/(1-a)"(1/3)-1)"2 0.00980 | 0.00150 | 0.99220 | 0.01470 | 0.00670 | 0.99210 | 0.01990 | 0.01110 | 0.99600
F1 (-Ln(1-))) 0.07230 | 0.18500 | 0.99930 | 0.08220 | 0.20660 | 0.99860 | 0.08600 | 0.26240 | 0.99320
A1 (-Ln(1-0))\(1/4)) 0.01810 0.04630 0.99930 0.02050 0.05160 0.99860 0.02150 0.06560 0.99320
A2 (-Ln(1-a))*(1/2)) 0.03610 0.09250 0.99930 0.04110 0.10330 0.99860 0.04300 0.13120 0.99320
A3 (-Ln(1-0))"(1/3) 0.02410 | 0.06170 | 0.99930 | 0.02740 | 0.06890 | 0.99860 | 0.02870 | 0.08750 | 0.99320
A4 (-Ln(1-0))\(3/4) 0.06630 | 0.29390 | 0.99730 | 0.07160 | 0.32460 | 0.99520 | 0.07130 | 0.38720 | 0.98630
A5 (-Ln(1-0))\(2/3) 0.03200 | 0.34000 | 0.99620 | 0.06700 | 0.37270 | 0.99350 | 0.06570 | 0.43580 | 0.98340
R1 o 0.04550 0.18060 0.99530 0.04740 0.26860 0.96900 0.04330 0.25880 0.97200
R2 1-(1-)*(1/2) 0.02860 0.09190 0.99780 0.03080 0.10470 0.99530 0.03030 0.13230 0.98470
R3 1-(1-0)"(1/3) 0.02060 | 0.06150 | 0.99840 | 0.02260 | 0.06970 | 0.99670 | 0.02270 | 0.08830 | 0.98800

* Modelo seleccionado. I: Intercepto. C: Factor de correlacion lineal. P: Pendiente.
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Tabla N° 12. Analisis para la seleccion del mecanismo de reaccion de acuerdo al método de Romero-Garcia (analisis a

temperatura constante). (Relacion epoxi/amina 1:1.5). Carga: Cu (10 %).

Temperatura (°K)

625 630 635
Mecanismo Modelo cinético P | C P | C P | C
D1 or2 0.01850 | 0.04180 | 0.96930 | 0.01970 | 0.05700 | 0.96690 | 0.01890 | 0.08550 | 0.96050
D2 (1-0)*Ln(1-0)+au 0.01140 0.02140 0.97560 0.01250 0.02950 0.97440 0.01240 0.04580 0.96900
D3 (1-(1-a)M1/3))"2 0.00320 0.00480 0.9817 0.00360 0.00660 0.98160 0.00370 0.01070 0.97730
D4 (1-2/3* a)—(1-) \(2/3) 0.00270 | 0.00480 | 0.97780 | 0.00300 | 0.00660 | 0.97700 | 0.00300 | 0.01040 | 0.97200
D5 * (1/(1-a)"(1/3)-1)"2 0.00500 | 0.00440 | 0.99090 | 0.00610 | 0.00600 | 0.99210 | 0.00670 | 0.01100 | 0.98980
F1 (-Ln(1-0)) 0.04170 | 0.23970 | 0.95440 | 0.04210 | 0.28340 | 0.95520 | 0.03900 | 0.35260 | 0.95310
A1 (-Ln(1-0))\(1/4)) 0.01040 0.05990 0.95440 0.01050 0.07090 0.95520 0.00970 0.08810 0.95310
A2 (-Ln(1-a))*(1/2)) 0.02090 0.11990 0.95440 0.02110 0.14170 0.95520 0.01950 0.17630 0.95310
A3 (-Ln(1-09)*(1/3) 0.01390 | 0.07990 | 0.95440 | 0.01400 | 0.09450 | 0.95520 | 0.01300 | 0.11750 | 0.95310
A4 (-Ln(1-0))7(3/4) 0.03130 | 0.17980 | 0.95440 | 0.03160 | 0.21260 | 0.95520 | 0.02920 | 0.26440 | 0.95310
A5 (-Ln(1-09)"(2/3) 0.02760 | 0.15980 | 0.95440 | 0.02810 | 0.18890 | 0.95520 | 0.02600 | 0.23500 | 0.95310
R1 o 0.02740 0.21830 0.93510 0.02580 0.25370 0.93250 0.02210 0.30450 0.92870
R2 1-(1-)*(1/2) 0.01690 0.11450 0.94510 0.01650 0.13430 0.94440 0.01470 0.16400 0.94150
R3 1-(1-)(1/3) 0.01210 | 0.07750 | 0.94830 | 0.01190 | 0.09120 | 0.94810 | 0.01070 | 0.11200 | 0.94550

* Modelo seleccionado.

I: Intercepto.

C: Factor de correlacion lineal.

P: Pendiente.
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Tabla N° 13. Analisis para la seleccion del mecanismo de reaccion de acuerdo al método de Romero-Garcia (analisis a
temperatura constante). (Relacion epoxi/amina 1:1.5). Carga: Cu (20 %).

Temperatura (K)

620 625 630
Mecanismo Modelo cinético P | C P | C P | C
D1 or2 0.01490 | 0.04160 | 0.98940 | 0.01810 | 0.04910 | 0.98990 | 0.02020 | 0.06230 | 0.98010
D2 (1-o)*Ln(1-0)+a 0.00890 0.02180 0.99150 0.01120 0.02530 ..9921 0.01300 0.03210 0.98410
D3 (1-(1-a)M1/3))"2 0.00240 0.00500 0.9935 0.00310 0.00570 0.99410 0.00380 0.00720 0.98790
D4 (1-2/3*0)—(1-0) \(2/3) 0.00210 | 0.00490 | 0.99220 | 0.00270 | 0.00570 | 0.99280 | 0.00310 | 0.00720 | 0.98550
D5 * (1/(1-a)N(1/3)-1)"2 0.00350 | 0.00530 | 0.99650 | 0.00500 | 0.00500 | 0.99610 | 0.00650 | 0.00570 | 0.99130
F1 (-Ln(1-0)) 0.03510 | 0.23740 | 0.98130 | 0.03990 | 0.26350 | 0.98420 | 0.04260 | 0.30020 | 0.97420
A1 (-Ln(1-0))\(1/4)) 0.00880 0.05940 0.98130 0.01000 0.06590 0.98420 0.01700 0.07510 0.97420
A2 (-Ln(1-a))*(1/2)) 0.01760 0.11870 0.98130 0.01990 0.13180 0.98420 0.02130 0.15010 0.97420
A3 (-Ln(1-0))"(1/3) 0.01170 | 0.07910 | 0.98130 | 0.01330 | 0.08780 | 0.98420 | 0.01420 | 0.10010 | 0.97420
A4 (-Ln(1-a))"(3/4) 0.02630 | 0.17810 | 0.98130 | 0.02990 | 0.19760 | 0.98420 | 0.03200 | 0.22520 | 0.97420
A5 (-Ln(1-a))7(2/3) 0.02340 | 0.15830 | 0.98130 | 0.02660 | 0.15570 | 0.98420 | 0.02840 | 0.20010 | 0.97420
R1 o 0.02430 0.21490 0.97350 0.02570 0.23800 0.97570 0.02560 0.26820 0.96120
R2 1-(1-)*(1/2) 0.01460 0.11300 0.97760 0.01600 0.12540 0.98020 0.01650 0.14220 0.96810
R3 1-(1-0)"(1/3) 0.01030 | 0.07660 | 0.97880 | 0.01150 | 0.08500 | 0.98160 | 0.01200 | 0.09660 | 0.97020

* Modelo seleccionado.

I: Intercepto.

C: Factor de correlacion lineal.

P: Pendiente.
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Tabla N° 14. Analisis para la seleccion del mecanismo de reaccion de acuerdo al método de Romero-Garcia (analisis a
temperatura constante). (Relacion epoxi/amina 1:1.5). Carga: Cu (30 %).

Temperatura (K)

610 620 625
Mecanismo Modelo cinético P | C P | C P | C
D1 or2 0.00840 | 0.03610 | 0.99840 | 0.01240 | 0.04830 | 0.98340 | 0.01410 | 0.05830 | 0.96460
D2 (1-o)*Ln(1-0)+a 0.00480 0.01920 0.99870 0.00750 0.02550 0.98580 0.00870 0.03090 0.98580
D3 (1-(1-a)M1/3))"2 0.00120 0.00450 0.99910 0.00200 0.00600 0.98810 0.00240 0.00720 0.97380
D4 (1-2/3*0)—(1-0) \(2/3) 0.00110 | 0.00430 | 0.99890 | 0.00180 | 0.00580 | 0.98660 | 0.00210 | 0.00700 | 0.97080
D5 * (1/(1-a)N(1/3)-1)"2 0.00170 | 0.00510 | 0.99950 | 0.00300 | 0.00650 | 0.99170 | 0.00380 | 0.00770 | 0.98150
F1 (-Ln(1-0)) 0.02260 | 0.21420 | 0.99570 | 0.02890 | 0.25600 | 0.97570 | 0.03110 | 0.28520 | 0.95410
A1 (-Ln(1-0))\(1/4)) 0.00560 0.05360 0.99570 0.00720 0.06400 0.97570 0.00780 0.07130 0.95410
A2 (-Ln(1-a))*(1/2)) 0.01130 0.10710 0.99570 0.01440 0.12800 0.97570 0.01560 0.14260 0.95410
A3 (-Ln(1-0))"(1/3) 0.00750 | 0.07140 | 0.99570 | 0.00960 | 0.08530 | 0.97570 | 0.01040 | 0.09510 | 0.95410
A4 (-Ln(1-a))"(3/4) 0.01690 | 0.99570 | 0.16700 | 0.02160 | 0.19200 | 0.97570 | 0.02330 | 0.21390 | 0.95410
A5 (-Ln(1-a))7(2/3) 0.01510 | 0.14280 | 0.99570 | 0.01920 | 0.17070 | 0.97570 | 0.02070 | 0.19010 | 0.95410
R1 o 0.01700 0.19390 0.99410 0.01970 0.22910 0.96820 0.02020 0.25270 0.94080
R2 1-(1-)*(1/2) 0.00980 0.10190 0.99500 0.01190 0.12110 0.97210 0.01250 0.01343 0.94770
R3 1-(1-)(1/3) 0.00680 | 0.06910 | 0.99520 | 0.00850 | 0.08230 | 0.97330 | 0.00900 | 0.09130 | 0.94990

* Modelo seleccionado.

I: Intercepto.

C: Factor de correlacion lineal.

P: Pendiente.
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Tabla N° 15. Analisis para la obtencion de parametros cinéticos de acuerdo al método de Romero-Garcia (analisis a
conversion constante). (Relacion epoxi/amina 1:1.5).

% de Conversion
carga (%) P I C
30 -17205.00 16.01 0.9926
35 -17958.00 17.03 0.9933
0% 40 -19071.00 18.62 0.989
45 -19592.00 19.29 0.993
50 -20170.00 20.05 0.9898
30 -18409.00 18.41 0.9508
35 -20209.00 21.01 0.9736
10% 40 -22263.00 23.99 0.99
45 -24624.00 27.42 0.9971
50 -26814.00 30.49 0.9931
30 -25113.00 29.10 0.9933
35 -23356.00 25.91 0.9868
20% 40 -22407.00 24.10 0.9867
45 -21316.00 22.10 0.9826
50 -20349.00 20.30 0.9754
30 -27679.00 33.35 0.9998
35 -25585.00 29.53 0.9915
30% 40 -23977.00 26.60 0.9737
45 -21854.00 22.88 0.9501
50 -18786.00 17.70 0.8995
I: Intercepto. C: Factor de correlacion lineal.

P: Pendiente.
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En la tabla N° 16 se presentan los valores de energia de activacion del sistema epoxi/amina/Cu, obtenidos al aplicar el
método de Romero-Garcia. En la misma se presentan las energias de activacion obtenidas en el andlisis a conversion y
temperatura respectivamente.

Tabla N° 16. Energia de activacion durante el proceso degradativo del composito. (Método de Romero-Garcia).

Analisis a conversién constante Analisis a temperatura constante
% de carga | Conversion (%) | Eac (Kcal/mol) % de carga | Temperatura (°K) | Eac (Kcal/mol)

30 34.19 630 34.19
35 35.68 0% 635 37.89

0% 40 37.89 640 40.08
45 38.93 625 36.18
50 40.08 10% 630 42.03
30 36.58 635 49.20
35 40.16 620 49.88

10% 40 44.24 20% 625 44.52
45 48.93 630 40.00
50 53.28 610 55.30
30 49.90 30% 620 47.64
35 46.41 625 37.50

20% 40 44,52
45 42.35
50 40.43
30 55.00
35 50.84

30% 40 47.64
45 43.42
50 37.33

Eac: Energia de activacion
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7.1.2 Propiedades mecanicas
En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en la realizacion de los
ensayos mecanicos. En la tabla N° 17 se encuentran especificados dichos resultados.

Tabla N° 17. Datos obtenidos de los ensayos mecanicos realizado al sistema

epoxi/amina/Cu.
o Maodulo de Young Elongacién a la ruptura Resistencia a la traccion
% de carga Mpa o Mpa
0 501.70 43.83 17.31
10 561.28 21.09 13.17
20 773.59 10.51 15.57
30 1074.16 12.06 25.56

7.1.2.1 Modulo de Young

En la tabla N° 18, se presenta el modulo de Young en forma adimensional (modulo
de Young del polimero cargado/moédulo de Young del polimero sin carga) utilizando para
ello, los modelos propuestos por Eiler-Van Dicjk!'”, Nielsen''”, Sato Furukawa'® y
Ziegel-Romanov®?.

Tabla N° 18. Evaluacion de modelos matematicos para la prediccion del modulo de
Young. Sistema epoxi/amina/Cu.

Modelos matematicos
Resultado Eilers Nielsen 1970 Sato Furukawa Ziegel
experimental Van Dicjk no adhesion adhesién no adhesion Romanov

%decarga | E/E' E/E' E/E' E/E' E/E' E/E'
0 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
10 1.12 1.29 1.27 1.20 1.13 1.22
20 1.54 1.66 1.61 1.41 1.24 1.57
30 2.14 2.15 2.13 1.68 1.35 2.20

E/E' : Médulo de Young del polimero cargado/Médulo del polimero sin carga

A continuacion se presentan las ecuaciones y sus respectivos parametros utilizados

en la obtencion de los datos presentados en la tabla anterior.

La ecuacion de Eilers-Van Dijck es la siguiente:
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% — 140,250, /1-V - @)

V =0.65

La ecuacion de Nielsen (1.970) (adhesion)!'”.
E
ol e=D-B-,l1-B-y-¢;)
o, =04

Siendo, i, una funcién que depende la méaxima fraccion de empaquetamiento, ¢, y

de la fraccion de carga en el polimero ¢,., segln la ecuacion:
W = 1+ l(l - ¢m)/¢sz' ¢F
B =0.907
k=381,

La ecuacion presentada por Sato-Furukawa''® esta dada por:

E_| 1+ 7w oyl w- iy
E'_{1+2-(1—y)} (-y-O) =D y-cla-y)- ]

Donde:

3

$r =Y
y=("13)A+y-py)1-y+y°)
¢ =Parametro de adhesion; ¢ =1 para no adhesion y ¢ =0, para perfecta adhesion.

Y, por ultimo la ecuacion de Ziegel-Romanov®?:

£

=1/[l-¢, - (1+AR/Ro)’]

'
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(1+ AR/ Ro)’ : Parametro de disipacion de energia.

AR/ Ro=0.22

Los parametros definidos para cada ecuacion son los que mas acercaron los valores

tedricos a los experimentales luego de sucesivas iteraciones.

7.1.2.2 Elongacion
A continuacidn, se presentan en la tabla N° 19 los resultados experimentales y
calculados de la elongacion relativa al rompimiento para el sistema epoxi/amina/Cu

evaluado.

Tabla N° 19. Evaluacion de modelos matematico para la prediccion de la elongacion
relativa a la ruptura.

Resultado Nielsen 1966
experimental adhesién
% de carga gle ge
0 1.00 1.00
10 0.48 0.54
20 0.24 0.42
30 0.28 0.33
& : Elongacion del polimero con carga. &’ : Elongacion del polimero sin carga.

La ecuacion utilizada para obtencion de la elongacion relativa al rompimiento,

segin Nielsen (1.966) (9 esla siguiente:

g/g’ _ (1_¢F1/3)

7.1.2.3 Resistencia a la traccion
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En la tabla N° 20, se presenta los valores adimensionales de la resistencia a la
traccion experimental y los valores obtenidos mediante el empleo de modelos matematicos
propuestos para la prediccion de dicho valor.

Tabla N° 20. Evaluacion de modelo matematico para la prediccion de la resistencia
relativa a la traccion.

Resultado Nielsen 1970 Nielsen Eilers-Van Dicjk | Sato Furukawa
Experimental (adhesién) (no adhesién) (adhesién) (no adhesién)
% de carga 0,/ 0, oyl 0y oy/0, 03/05' 03/05'
0 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
10 0.76 0.68 0.78 0.69 0.61
20 0.90 0.67 0.66 0.69 0.51
30 1.48 0.71 0.55 0.71 0.45

. . .z , 1 . . s . .
O : Resistencia a la traccion del polimero con carga O, : Resistencia a la traccion del polimero sin carga.

(9" considero que si el modulo de Young del polimero cargado es igual al

Nielsen
modulo de Young del polimero sin carga (no adhesion), la resistencia a la traccion relativa
se podia determinar como:
o,/0,'=(1-9."7)-8

Donde: S =1 para el caso de no adhesion.

Esta ecuacion se encuentra representada en la tabla N° 20 como Nielsen (no
adhesion).

Nielsen'", también presento una ecuacion general para la ecuacion de resistencia a
la traccion. Dicha ecuacion se presenta a continuacion:

o, =FE-¢g,

Esta ecuacion se utilizo de la siguiente forma para la obtencion de la resistencia a la

traccion relativa de sistemas:

_E ¢
O-B/O-B :E?

Siendo: £ (1 — (me ), asumiendo que el sistema evaluado cumple con la ley de
g!

hook.
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E/E', esta definido por cada uno de los valores de médulo de Young relativo,
obtenidos mediante cada uno de los modelos propuestos (ver tabla N° 20).

Con estos valores se determind la resistencia a la traccion relativa (o, /0,'). Dichos
datos se presentan en la tabla N° 20.

Este procedimiento fue utilizado por Nielsen'?, para comparar sus modelos con

otros propuesto en aquel momento.
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7.2 Apéndice I1 (Termogramas)

Sample: DGEBA/ETDA/:1.5/Mector

Size: 3.5680 mg TGA
Methad: TGA 5°C/min
Comment TGA. normal a 5C

120

File: CATA\Data\TGAData 540
Operator: ZULIMARA,
Run Date: 10-Apr-03 08:13

= 2.0
1004 — 354.62°C
53.32% F1.5
1.245%/°C
32085°C
80+ ‘ﬁ\
|
-, J 1.0
& \
S |
£ -
- Bt A
é" | \ 78.43%
\ (2.798mg) L 05
40+ ] \
_____,_,,——"""_\—_—/
0.0
20- 10.85%
386.71°C
0 . T . T . . 0.5
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Universal V2 3C TA Instruments

Figura 37: Termograma del sistema Epoxi/Edta sin carga evaluado a 5°C/min

Deriv. Weight (%/°C)
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Sample: DGEBA/ETDA/1 1 Sthector File: CATA\Data\T GA\Data 541
Size: 40620 mg TGA Operator: ZULIMARA

Method TGA NORMAL.R-10°C/min Run Date: 11-Apr-03 0847
Comment: TGA. normal a 10C

120 20
370.06°C

100 51.80%
1.341%/°C 15

337.98°C A
80 b\ \

S
g 1.0 2‘\_
= £
60 '
- \ 3
Q 82.37% g
= 1 (3.346mg) .
oS
5
40 Q
F00
2 \
\
403.83°C &\N\
0 T =T T T T T 0.5
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (oc) Universal V2. 3C TA Instruments

Figura 38: Termograma del sistema Epoxi/Edta sin carga evaluado a 10°C/min
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Sample: DGEBA/ETDA/:1.5/hector
Size: 3.6710mg

Method: TGA.NORMAL.15°C/min
Comment: TGA. normal a 15C

File: CATA\Data\TGA\Data, 542
TGA Operator: ZULIMARA
Run Date: 11-Apr-03 10:40

120 20
375.99°C
52.06%
100+ 1.382%/°C
1.5
80
-"'u\ = 1 0
)
R
£ 80+
3 83.82%
3 (3.077mg)
0.5
40
-0.0
20 6.769%
409.45°C
0 T T T T T -0.5
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Universal V2.3C TA Instuments

Figura 39: Termograma del sistema Epoxi/Edta sin carga evaluado a 15°C/min

iv. Weight (%/°C)

D
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Sample: DGEBAJETDA/1:1.5/Mmector
Size: 4.7750 mg TGA
Method: TGA NORMAL 20°C/min

File: C:\TA\Data\TGA\Data.543
Operator: ZULIMARA
Run Date: 11-Apr-03 11:56

Comment: TGA. normal a 20C

Weight (%)

120 2.0
380.74°C
L 52.66%
1.331%/°C -1.5
348.88°C f\
80
1.0
60
83.64%
(3.9%4mg)
-0.5
40 /
__//\v“—’/ £ Dn
20 5.985%
415.55°C
0 T v % i1 v T T T '0.5
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Figura 40: Termograma del sistema Epoxi/Edta sin carga evaluado a 20°C/min

Deriv. Weight (%/°C)

Universal \2.3C TA Instruments



Apéndice

Sample: DGEBA/Cu(10%)/1:1.5/hector File: CATA\Data\TGA\Data. 539
Size: 4.4190 mg TGA Operator: ZULIMARA
Method: TGA 5°Cimin Run Date: 9-Apr-03 10:39
Comment TGA. normal a 5C
120 10
: 346.31°C
1 80.90%
0.8286%/°C
08
100~ \
307.91°C 06 &
-~ 804 §
X L8
e b
e £
£ Log 2
2 63.39% %’
g \ (2.801mg)
i =
60 =
]
02 Q
23.00% |
40+
0.0
383.71°C
20 T 1 T T T 0.2
0 100 200 300 400 500 600
remperatum {°C) Universal V2.3C TA Instruments

Figura 41: Termograma del sistema Epoxi/Edta con 10 % de cobre ultrafino evaluado a 5°C/min
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Sample: DGEBA/Cu(10%)/1:1.5/hector
Size: 4.0130 mg
Method: TGA NORMAL.R-10°C/min

Comment: TGA. normal a 10C

TGA

File: C:\TA\Data\TGA\Data.538
Operator: ZULIMARA
Run Date: 9-Apr-03 08:57
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Figura 42: Termograma del sistema Epoxi/Edta con 10 % de cobre ultrafino evaluado a 10°C/min



Apéndice

S;mple: DGEBA/CuU{10%)/1:1 5/hector File: CATA\Data\TGA\Data.537
Size: 4.1240 mg TGA Operator. ZULIMARA

Method: TGA. NORMAL 15°C/min Run Date: 8-Apr-03 12:02
Comment: TGA. normal a 15C
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Figura 43: Termograma del sistema Epoxi/Edta con 10 % de cobre ultrafino evaluado a 15 °C/min



Apéndice

Sample: DGEBA/Cu(10%)/1:1.5/ector File: C\TA\Data\TGA\Data. 536
Size: 4.0780 mg TGA Operator: ZULIMARA
Method: TGA NORMAL 20°C/min Run Date. 8-Apr-03 11,13
Comment: TGA. normal a 20C
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Figura 44: Termograma del sistema Epoxi/Edta con 10 % de cobre ultrafino evaluado a 20 °C/min



Apéndice

Sample: DGEBAICU(20%)/1;1.5/Mector File: C:\TA\Data\TGA\Data.532

Size: 4.5350 mg TGA Operator: ZULIMARA

Method: TGA.5°C/min Run Date: 7-Apr-03 09:03
Comment: TGA. normal a 5C
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Figura 45: Termograma del sistema Epoxi/Edta con 20 % de cobre ultrafino evaluado a 5 °C/min



Apéndice

Sample: DGEBA/CU(20%)/1:1.5/hector File: CA\TAData\TGA\Data. 533
Size: 3.4200mg TGA Operator: ZULIMARA
Method: TGA NORMAL.R-10°C/min Run Date: 7-Apr-03 11:43
Comment: TGA. normal a 10C
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Figura 46: Termograma del sistema Epoxi/Edta con 20 % de cobre ultrafino evaluado a 10 °C/min



Apéndice

Sample: DGEBA/CU(20%)/1:1.5/hector File: C:\TA\Dala\TGA\Data. 534
Size: 4.5210mg TGA Operator: ZULIMARA
Method: TGA NORMAL.15°C/min Run Date: 8-Apr-03 09:08
Comment; TGA, normal a 15C
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Figura 47: Termograma del sistema Epoxi/Edta con 20 % de cobre ultrafino evaluado a 15 °C/min



Apéndice

96

Sample: DGEBA/Cu(20%)/1:1.5Mector

File: C\TA\Data\TGA\Data. 535

Size: 3.7000 mg TGA Operator: ZULIMARA
Method: TGA NORMAL 20°C/min Run Date: 8-Apr-03 10:13
Comment: TGA. normal a 20C
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Figura 48: Termograma del sistema Epoxi/Edta con 20 % de cobre ultrafino evaluado a 20 °C/min



Apéndice 97

Sample: DGEBA/Cu(30%)/1:1.5/Mhector File: C\TA\Data\TGA\Data.528
Size: 3.9910 mg TGA Operator: ZULIMARA
Method: TGA.5°Cimin Run Date: 2-Apr-03 07:48
Comment: TGA. normal a 5C
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Figura 49: Termograma del sistema Epoxi/Edta con 30 % de cobre ultrafino evaluado a 5 °C/min



Apéndice

Sample: DGEBA/CuU(30%)/1:1. 5/hector File: C:\TA\Data\TGA\Data. 529
Size: 4.4010mg TGA Operator: ZULIMARA
Method: TGA NORMAL.R-10°C/min Run Date: 2-Apr-03 10:38
Comment: TGA. normal a 10C
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Figura 50: Termograma del sistema Epoxi/Edta con 30 % de cobre ultrafino evaluado a 10 °C/min



Apéndice

99

Sample: DGEBA/CU(30%)/1:1 5hector
Size: 4.3970 mg

Method: TGA NORMAL.15*Cimin
Comment: TGA. normal a 15C

TGA

File: CATA\Data\TGA\Data 530
Operator: ZULIMARA
Run Date: 3-Apr-03 10:36
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Figura 51: Termograma del sistema Epoxi/Edta con 30 % de cobre ultrafino evaluado a 15 °C/min



Apéndice

100

Sample: DGEBA/Cu(30%)/1:1.5/mector
Size: 4.6820 mg

Method: TGA NORMAL 20°C#min
Comment: TGA. normal a 20C
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Figura 52: Termograma del sistema Epoxi/Edta con 30 % de cobre ultrafino evaluado a 20 °C/min
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