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RESUMEN

La absorcion de liquidos de la red epoxi diglicidil éter de bisfenol A (BADGE n = 0)/isoforona
diamina (IPD) inmerso en soluciones basicas de hidroxido de sodio, hidréxido de potasio e hipoclorito de
sodio se ha estudiado a diferentes temperaturas (25 y 45°). Debido a que estos materiales pueden requerir
una limpieza periodica, es importante estudiar el efecto de la absorcion de los productos de limpieza
habituales y el ataque quimico que pueden causar en los materiales. Para el polimero sumergido en
hidroxido de sodio, hidréxido de potasio se observa un incremento de absorcion de liquido con el
aumento de la temperatura. En contraste, el sistema sumergido en hipoclorito de sodio se comporta de una
manera diferente ya que la absorcién de liquido tiende a disminuir a medida que la temperatura aumenta.
Esto es debido a que el volumen ocupado por el i6n hipoclorito es més grande y, cuando el movimiento
molecular aumenta con el aumento de la temperatura, hay menos microhuecos para la absorcién de
liquido. La difusion a diferentes temperaturas muestra un comportamiento tipico de Fick. Los efectos de
la absorcion de liquido por encima de la temperatura de transicion vitrea (Tg) se han estudiado a 25 y
45°C. La plastificacion de material es mayor a 45°C para los sistemas sumergidos en hidroxido de sodio
(NaOH) y en hidréxido de potasio (KOH). Sin embargo, para el polimero inmerso en hipoclorito de sodio
(NaOCl) el comportamiento es el contrario, porque este i6n ocupa un volumen mucho mas grande.

Palabras-clave: Absorcion, difusion, bisphenol A, resinas epoxi.

ABSTRACT

The sorption of the epoxy network Diglycidyl Ether of Bisphenol A (BADGE n = 0)/isophorone
diamine (IPD) immersed in basic solutions of sodium hydroxide, potassium hydroxide and sodium
hypochlorite has been studied at different temperatures (25 and 45°). Because these materials can require
a periodic cleaning, it is important to study the effect of the absorption of the cleaning habitual products
and the chemical attack that they may cause on the materials. For the polymer immersed in sodium
hydroxide, and in potassium hydroxide the liquid uptake increases with the increase in temperature. In
contrast, the system immersed in sodium hypochlorite behaves in a different way since the liquid uptake
tends to decrease as the temperature rises. This is because the volume occupied by the hypochlorite ion is
larger and, when the molecular movement increases with increase in temperature, there are less
microvoids for the liquid uptake. The diffusion at different temperatures shows a typical Fickian
behaviour. The effects of liquid uptake above the glass transition temperature (T4) have been studied at 25
and 45°C. The material plasticization is higher at 45°C for the systems immersed in sodium hydroxide
(NaOH) and in potassium hydroxide (KOH). However, for the polymer immersed in sodium hypochlorite
(NaOCl) the behaviour is the opposite because this ion occupies a much larger volume.

Keywords: sorption, diffusion, bisphenol A, epoxy resins.

INTRODUCCION

El trabajo consiste en pesar las muestras polimero y sumergirlas por separado en soluciones
basicas de hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potasio (KOH) y de hipoclorito de sodio

(NaOCl) con una concentracion aproximada de 5% y a dos temperaturas diferentes (temperatura
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ambiente y 45°C). La red epoxi usada en este trabajo se puede utilizar para impermeabilizar suelos
pisos y paredes de edificios, por lo que es interesante saber como los productos de limpieza mas
utilizados afectan a este material.

Otros autores realizan estudios de absorcion de agua, con el fin de determinar el porcentaje de
absorcion de agua por las fibras [1-2]. Otros estudios describen los mecanismos de absorcion de
agua de dos polimeros expandidos (poliuretano expandido y poliestireno expandido), en diversos
medios acuosos (agua de mar y agua destilada) [3]. También la absorcion de agua en materiales
compuestos se ha estudiado por diferentes autores [4].

Se ha demostrado que en los termoestables la absorcion de liquido actda como un plastificante
y agente de formacion de grietas, lo que reduce el modulo de elasticidad, la temperatura de
transicion vitrea (Tg), y da lugar a una degradacion de sus propiedades a altas temperaturas [5].
Como regla general se puede decir que la temperatura de transicion vitrea de una resina epoxi
disminuye 1% durante la captacion de liquido a la temperatura de 20°C [6, 7]. Esta absorcion
depende de la estructura quimica y de las condiciones de curado del material [8].

Aunque los liquidos y los procesos de absorcion de vapor en polimeros vitreos siguen un
mecanismo complejo, la difusion de liquido en las redes de resina epoxi con frecuencia ha sido
representado por el comportamiento de Fick.

Si un polimero se expone a un fluido, el cambio en la concentracion C de una sustancia de
difusion como una funcién del tiempo (t) y la posicion (x) esta dada por la segunda ley de Fick [9-
11].

1)
donde D es el coeficiente de difusion.

La cantidad total de sustancia (M) que difunde en el material polimérico como una funcion

del tiempo viene dada por la integral de la solucion de la ecuacion (1) a través del espesor h

M ;8% o0l —D-(2-na1?.F ot
M =1-— o((Z 1) xp{ D-(2-n+1) 2 D 2

donde Mmsx es la cantidad maxima de sustancia que difunde a un tiempo infinito.

Si Mi/Mmax < 0,6, la ecuacion 2 se puede simplificar y se escribe como:

M, 4 T
Mpw her o ®
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El coeficiente de difusién se puede calcular a partir de la pendiente de la region lineal del
ajuste lineal del porcentaje de absorcion de liquido, Mi(%), en funcién de t*2,

Los valores de M¢(%) eran obtenidos del porcentaje de absorcion de las muestras inmersas en
las diferentes soluciones de limpieza en idénticas condiciones de tiempo y temperatura. El promedio

del incremento en peso era calculado a partir de la siguiente expresion:

m,

iL 100

i=1 moi

M, (%) = 3

(4)

donde moi es la masa inicial de las muestras y my es la masa de las muestras después de la inmersion
durante distintos tiempos en los diferentes productos de limpieza y a cada una de las temperaturas

utilizadas.
Los objetivos principales de este trabajo son:

a) Que la ley de Fick puede ser usada como modelo para seguir el proceso de difusion de los

productos de limpieza en el material polimérico.

b) Que es posible analizar los efectos que provoca la absorcion de liquidos en el material
calculando la temperatura de transicion vitrea a los diferentes tiempos de inmersion y temperaturas

mediante calorimetria diferencial de barrido.

Este trabajo podria contribuir a un mejor conocimiento de las propiedades del sistema
epoxidica en contacto con productos de limpieza, y asi optimizar su disefio en funcién de sus

aplicaciones industriales.

PARTE EXPERIMENTAL

Productos de partida

La resina epoxi utilizada es la diglicidil éter of bisphenol A (BADGE n = 0, resin 332 (Sigma
Chemical Co. San Louis, USA) que tiene un peso equivalente de 173 g/equiv. El agente de curado es
la isophorone diamine (IPD (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Germany) con un peso equivalente de
170,3 g/equiv.

Preparacion de las muestras. La resina epoxi y el agente de curado eran mezclados
homogéneamente a la relacion estequiometrica e introducidas en un molde cilindrico previamente
encerado. La reaccion de curado se realizado en dos etapas: una primera etapa a 23°C durante 24
horas, y una segunda etapa a 77°C durante 16 horas [12]. Después del curado, las muestras eran

retiradas del molde y cortadas en pequefios discos de 0,7 mm de espesor. Estos discos eran pesados

212 Rev. Iberoam. Polimeros, 210-218 (2016)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 17(5), Septiembre de 2016
Fraga et al. Absorcion de liquidos en resinas epoxi
y marcados para posteriormente ser introducidos en recipientes que contenian las disoluciones de
hidréxido sodico, hidréxido potasico e hipoclorito sodico. Estos recipientes estaban se colocaban en
bafios termostaticos a las temperaturas de 25 y 45°C durante diferentes periodos de tiempo, antes de
ser utilizados para las medidas de absorcion y calorimétricas. Para las medidas de absorcion se uso
para la pesada de las muestras una balanza de precision con un error de + 0,00001. Para los
experimentos calorimétricos se usaron muestras entre 20-25 mg y 6,5 mm de didmetro que eran
introducidas en capsulas de aluminio.

Técnicas. Se ha utilizado un calorimetro diferencial de barrido (DSC Q100 TA Instruments)
para todas las medidas de la temperatura de transicion vitrea (Tg) de las diferentes muestras. El
calorimetro requiere tres tipos de calibracion: Calibracion Tzero, calibracion de la constante de la
celda y calibracion en temperatura. Todos los experimentos fueron realizados entre 15 y 250°C a la

velocidad de calentamiento de 10 grados/minuto.
RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra los valores experimentales de la absorcién de liquidos a 25°C para las
diferentes muestras introducidas en las disoluciones de hidroxido sédico (NaOH), hidréxido

potésico (KOH) e hipoclorito sédico (NaOCl).
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Figura 1. Absorcion de ligquidos a 25°C para muestras introducidas en las disoluciones de
hidréxido sédico (NaOH), hidréxido potasico (KOH) e hipoclorito sédico (NaOCI).

La absorcion de liquidos en materiales poliméricos esta influenciada por las condiciones de

curado [12-15].
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La Figura 2 muestra el comportamiento de la absorcion de los diferentes liquidos a las
temperaturas de 25 y 45°C, donde le porcentaje de absorcion es el promedio de tres muestras
medidas. Se puede apreciar que las graficas siguen un comportamiento fickiano, donde la primera
zona es practicamente lineal y la segunda es concava respecto al eje de abscisas. Para el polimero en
contacto con la disolucion de hidréxido sodico e hidroxido potésico se puede observar como el
porcentaje de absorcion aumenta con la temperatura, pero en el caso del hipoclorito sodico este
comportamiento se invierte. Una de las razones principales para que esto ocurra es que el ion
hipoclorito es muy voluminoso y cuando al aumentar la temperatura aumenta el movimiento

molecular, este movimiento de los iones impide la absorcion de liquido.
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Figura 2. Absorcion de liquido a las temperaturas de 25 y 45°C en hidroxido sédico (NaOH), hidréxido
potasico (KOH) e hipoclorito potasico (NaOCI).

El equilibrio de absorcion de liquidos, que denotaremos como la masa de saturacion, ha sido
considerado al comienzo del plateau de las diferentes curvas. Los valores encontrados han sido
similares para los diferentes liquidos. En la Tabla 1 se muestran los valores de la masa de saturacion
y sus errores a las dos temperaturas utilizadas en este trabajo. A la temperatura de 25°C se puede
observar que la masa de saturacion es menor de 1%, lo que avalado en las publicaciones de Moy et
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al. [14], Nuafez et al. [12] y Jelinski et al. [16], podemos asumir que el agua que se absorbe en
microhuecos es menos relevante que el agua que puede reaccionar con el polimero. También si
comparamos con datos que aparecen en la bibliografia sobre absorcion de agua [9], podemos
observar que el polimero absorbe menos cantidad de liquido en contacto con los productos de
limpieza que cuando estd en contacto con agua (masa de saturacion del 1%). Al aumentar la
temperatura a 45°C el agua almacenada en microhuecos es mas relevante ya que los valores de masa
de saturacion estan por encima del 1%. Se observa un comportamiento anémalo para la disolucion
de hipoclorito sodico que puede estar asociado a que al aumentar la temperatura aumenta la energia
cinética molecular y al moverse las moléculas mas rdpidamente hacen que la movilidad de los iones

impida la absorcion del liquido.

Table 1. Masa de saturacion a las diferentes
temperaturas para el polimero inmerso en las diferentes
soluciones de limpieza

T(°C) | Msat (%) [ S(Msa)
Hidroxido sédico
25 0,883 0,060
45 1,212 0,063
Hidroxido potasico
25 0,852 0,050
45 1,236 0,070
Hipoclorito sédico
25 0,739 0,033
45 0,539 0,035

Utilizando la parte lineal de la Figura 2 y mediante un ajuste lineal se pueden calcular los
coeficientes de difusion usando la pendiente del ajuste (m) mediante la siguiente expresion:

D~ m?h?xz
16M 2

sat

()

donde h es el espesor de las muestras y Msa la masa de saturacion que aparece en la Tabla 1.

La Tabla 2 muestra los coeficientes de difusion y sus errores a las diferentes temperaturas.
En esta tabla podemos apreciar que el coeficiente de difusion aumenta con la temperatura y decrece
el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de absorcion. Esto esta en buena concordancia con lo
obtenido por otros autores para sistemas similares [11-14]. Este comportamiento cambia para el

polimero inmerso en hipoclorito sodico ya que el coeficiente de difusion tiende a disminuir con la
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temperatura. La razon para este cambia ya ha sido reflejado en este trabajo y tiene que ver con el

tamarfio de ion hipoclorito.

Tabla 2. Coeficientes de difusion a

las

diferentes temperaturas para el polimero inmerso en
las soluciones de limpieza.

T D S(D)
°C 10-1°m?/s 10-1°m?/s
Hidroxido sodico

25 7,85 1,81

45 12,96 2,44
Hidrdxido potasico

25 5,40 1,50

45 19,69 5,80
Hipoclorito sodico

25 19,50 3,68

45 17,77 2,76

También se ha realizado un estudio de la absorcion de liquidos mediante calorimetria

diferencial de barrido, ya que a medida que absorbe liquido el material se plastifica y decrece la

temperatura de transicion vitrea (Tg). Se ha realizado este estudio para muestras sumergidas en los

diferentes productos de limpieza y a las diferentes temperaturas. Un ejemplo de la Ty para las

muestras inmersas en los tres productos de limpieza se puede ver en la Figura 3.
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Figura 3. Temperaturas de transicion vitrea para las muestras
inmersas en NaOH, KOH, y NaOCIl a la temperatura de 25°C.
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En la Figura 4 se muestran los valores de Tgq frente al tiempo a las diferentes temperaturas,
donde se puede apreciar que la plastificacion del material es mas elevada a 45°C para el polimero
inmerso en NaOH y KOH. Si realizamos un andlisis comparativo con el polimero sin inmersién, la
Tq para el NaOH decrece alrededor de 8,5°C a la temperatura de 45 y 7°C a la temperatura de 25°C.
En el caso del KOH la disminucion es aproximadamente la mismo que para el NaOH, mientras que
a la temperatura de 25°C es un poco mayor que para el NaOH (7,5°C).Una vez mas el hipoclorito
sodico presenta un comportamiento diferente ya que el ion hipoclorito es mas grande y, por lo tanto,
ocupa un mayor volumen y la absorcion de liquido es menor y como consecuencia el polimero se
plastifica menos. Sélo se observa un descenso de temperatura a 7 a 25°C y de 5 a 45°C. También
podemos destacar que al aumentar la temperatura la plastificacion disminuye debido al efecto de
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Figura 4. Representacion de la Ty en funcién del
tiempo, a las temperaturas de 25 y 45°C, para el polimero
inmerso en los diferentes productos de limpieza.

CONCLUSIONES

Se ha realizado un estudio comparativo entre las tres soluciones de limpieza, concluyendo
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gue la resina epoxi tiene la misma masa de saturacion para el NaOH y para el KOH, sin embargo,
en el NAOCI es ligeramente més baja. En el caso de los coeficientes de difusion, el polimero
inmerso en NaOH y KOH muestra un incremento del coeficiente respecto a la temperatura. Para la

solucion de NaOCI tiene un coeficiente de difusion menor al aumentar la temperatura.

El tiempo de plastificacion es practicamente el mismo para las tres soluciones, obteniéndose
un valor de 300 horas. La temperatura de transicion vitrea decrece en todos los sistemas cuando la

comparamos con el polimero sin tratamiento.

Estas soluciones que son empleadas a menudo como productos de limpieza tienen una
menor absorcion que el agua sobre todo en lo que respecto a la masa de saturacion, y por lo tanto

tienen una menor plastificacion.

Por todas estas razones el polimero puedes ser usado como recubrimiento en suelos y paredes
sin que sufra modificaciones estructurales apreciables durante la exposicion a los productos de
limpieza.
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