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RESUMEN

El envejecimiento fisico de una red epoxidica que esta formada por el diglycidyl ether of bisphenol
A (BADGE n = 0), m—xylylenediamina (m—XDA), nanoparticulas de oro y nanoarcilla es estudiado
mediante calorimetria diferencial de barrido. La temperatura de transicion vitrea (Tg) y la variacion de la
capacidad calorifica (Acp) han sido calculadas usando los métodos basados en la interseccion de las lineas
temperatura—entalpia para los estados liquido y vitreo. La energia de activacion aparente (En) ha sido
calculada usando un método simple que es independiente de la dependencia de la entalpia con la
temperatura. Todos los datos calorimétricos eran comparados con los obtenidos para la misma red
epoxidica pero con la incorporacion de diferentes rellenos.

Palabras—clave: Reaccion epoxi-amina, envejecimiento fisico, entalpia de relajacion,
nanoparticulas de oro y nanoarcilla

ABSTRACT

The physical aging of the epoxy network consisting of a diglycidyl ether of bisphenol A (BADGE
n=0), m—xylylenediamine (m—XDA) and nanoparticles was studied by differential scanning calorimetry.
The glass transition temperature (Tg) and the variation of the specific heat capacities (Acp) have been
calculated using the method based on the intersection of both enthalpy—temperature lines for glassy and
liquid states. The apparent activation energy (En) was calculated using a single method that involved
separate temperature and excess enthalpy dependency. All calorimetric data were compared with those
obtained for the epoxy network with and without different fillers.

Keywords: Epoxy—amine reactions, Physical aging, Relaxation enthalpy, gold nanoparticles,
nanoclay.

INTRODUCCION

El envejecimiento fisico que muestran las resinas epoxi durante diferentes tiempos y a
diferentes temperaturas, a temperaturas por debajo de la transicion vitrea (Tg), esta causado por la
relajacion del polimero desde su estado inicial fuera del equilibrio hasta su estado final donde se
encuentra en equilibrio termodinamico. Este envejecimiento tiene una gran importancia porque
altera las propiedades dependientes de la temperatura (como por ejemplo las propiedades mecanicas
0 de transporte), siempre que nos encontremos a temperaturas proximas a la transicion vitrea.
Macroscopicamente el envejecimiento fisico implica una elevada fragilidad del material a
consecuencia de una disminucion del volumen y un aumento de la densidad. Aunque algunos
autores [1] asocian este envejecimiento a procesos que ocurren entre la transicion vitrea y la
relajacién, otros [2] afirman que continla a temperaturas inferiores a la relajacion estructural.

Los valores de la entalpia, la entropia y el volumen libre son mayores que los que se obtienen
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en el equilibrio a temperaturas inferiores a T4. Todos estos parametros van evolucionando hasta su
estado de equilibrio permitiendo una movilidad molecular. Muchas teorias relaciona este
comportamiento con las variaciones de volumen libre en el polimero, aunque otras como por
ejemplo las de Kovacs [3] o Picha et al. [4] no pueden ser explicadas desde el punto de vista del
volumen libre.

La evolucidn de la entalpia cara a sus valores de equilibrio da lugar a una absorcion de energia
que se observa como un pico endotérmico que aparece en las proximidades de Tg. La posicion (en
temperatura) y la forma del pico endotérmico dependen de la temperatura a que el material habia
sido envejecido. Esto indica, segundo Roe et al. [5] que los polimeros envejecidos la distintas
temperaturas son diferentes no solo en el contenido de entalpia sino también en aspectos relativos a
la organizacién molecular del vidrio. Por otra parte, la evolucion del volumen da lugar a una
densificacion del material. En 1963, Kovacs [3], en un experimento clasico, determind las
variaciones de volumen del poliacetato de vinilo en expansion y contraccion en las cercanias de la
Tg y encontro que incluso muy cerca del equilibrio, la velocidad de relajacion parece depender del
estado inicial del vidrio tras un aumento brusco de temperatura (expansion isoterma).

No es posible describir de forma cuantitativa estos resultados usando una teoria sencilla de
volumen libre. Roe et al. [5] proponen el empleo de dos parametros para describir correctamente el
estado vitreo y el proceso de envejecimiento. Uno de estos pardmetros es la cantidad de volumen
libre, el otro es un parametro que describa los cambios de poblacion de los distintos isémeros
conformacionales de la cadena. Durante el envejecimiento fisico tanto la organizacion del
empaquetamiento como la poblacion conformacional evolucionan cara al equilibrio y como los dos
procesos dependen de la movilidad, responden a las variables externas de forma similar aunque no
necesariamente idéntica. Si es preciso introducir mas de un parametro de orden, no se tiene la
seguridad de que las velocidades de relajacion de volumen y de entalpia sean equivalentes, debido a
que pueden responder a procesos moleculares distintos [5]. De hecho, Petrie [6] observa que los
tiempos de relajacion de entalpia son mucho mas largos que los que Kovacs [3] obtiene en el inicio
del proceso de relajacion de volumen.

En general, los modelos propuestos introducen fundamentalmente dos elementos: un espectro
de tiempos de relajacion ancho y una dependencia de los tiempos de relajacion con la temperatura y
con la estructura del material.

Kovacs et al. [7-9] proponen un modelo multiparamétrico con un espectro de tiempos de
relajacion que se compone fundamentalmente de dos partes: una cola de tiempos de relajacion
cortos, seguida de una region principal de tiempos de relajacion mas largos que estd asociada a la

mayor parte del volumen libre. Con esta distribucion de tiempos de relajacion consiguen reproducir
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bastante bien la contraccion isoterma de volumen, sin embargo no se consigue reproducir el
comportamiento del vidrio durante la expansion isoterma.

El modelo de Robertson [10], que en esencia es muy similar al de Kovacs, relaciona el
espectro de tiempos de relajacion con una distribucion de volumen libre. Supone que al enfriar por
debajo de la temperatura de transicion vitrea sélo los grados de libertad conformacionales se alejan
del equilibrio, entonces es preciso conocer el estado conformacional para describir el estado del
vidrio. La relajacion de volumen depende de dos procesos: la reorganizacion conformacional y la
variacion de volumen libre del entorno. Las reorganizaciones que contribuyen a la relajacion inicial
rapida descrita por Kovacs [3,8] se localizan en segmentos poliméricos con un volumen libre
particularmente alto originados por fluctuaciones térmicas. Este modelo, al igual que lo de Kovacs,
es incapaz de reproducir el comportamiento del material durante la expansion isoterma en las
cercanias del equilibrio.

A diferencia de los modelos anteriores, la teoria de Adam-Gibbs [11] sobre la relajacion
estructural tiene una base termodindmica. Se suponen la existencia de regiones independientes que
se reorganizan cooperativamente. El tiempo de relajacion depende de la barrera de potencial que
impide la reorganizacién, de la entropia configuracional de la unidad méas pequefia capaz de
organizarse, de la temperatura y de la entropia configuracional del sistema.

Recientemente Rendell et al. [12] publicaron el modelo de acoplamiento al problema del
envejecimiento fisico. Este modelo explicd con éxito numerosos problemas relacionados con la
dinamica de las relajaciones en sistemas complejos. Basicamente el modelo supone que la velocidad
de relajacion dependiente del tiempo es resultado de una velocidad de relajacion primitiva, que a
tiempos largos se modificara por un factor dependiente del tiempo, que es debido al acoplamiento
de la unidad que se mueve con el entorno complejo. La funcién de relajacion que se obtiene en este

modelo es la funcién de Kohlrausch:

1-n
#(t)=exp —Gj
T

En esta ecuacion, n es el parametro de acoplamiento, que varia entre 0 (si el sistema esta no
acoplado) y 1 (si se trata de un sistema totalmente acoplado). ElI parametro n depende de la
estructura del vidrio y de la temperatura. Aumenta al disminuir la temperatura y al aumentar el
tiempo de envejecimiento. Este modelo, que es capaz de reproducir todos los resultados
experimentales de Kovacs, introduce parametros que permiten una generalizacion de sus

ecuaciones, aunque el sentido fisico de estos parametros es ambiguo.
La determinacion del grado de envejecimiento de un material puede hacerse directamente

midiendo las funciones termodinamicas que cambian, es decir, el volumen [13] o la entalpia [1,5,6],
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0 bien midiendo propiedades que dependen indirectamente de esas funciones termodindmicas, como
relajaciones mecanicas [1] o dieléctricas, cuyos tiempos de relajacion dependen de la merma de
volumen libre.

En este trabajo medimos la relajacion de entalpia ya que de las técnicas que determinan
funciones termodinamicas directamente en el proceso de envejecimiento la mas accesible es la
calorimetria diferencial de barrido.

El objetivo de este estudio es obtener parametros calorimétricos (temperatura de transicion
vitrea, calores especificos, entalpia de relajacion,...) que nos permitan caracterizar el
envejecimiento fisico y sus parametros cinéticos para un sistema polimérico en el que se han
incorporado nanoparticulas. También se ha realizado un andlisis comparativo con el mismo sistema
polimérico pero con la introduccion de un termoplastico (polieterimida (PEI)) [14] o con la

introduccién de un relleno (CaCO3) [15] y por ultimo con el sistema sin ningdn tipo de aditivo [16].

PARTE EXPERIMENTAL

Productos de partida. La resina epoxi utilizada es el Bisfenol A diglicidil éter (DGEBA n =
0, resin 332, Sigma —Aldrich Chemie GmbH , Alemania) que tiene un peso equivalente de 173 g/eq.)
El trihidrato de cloruro de oro (HAuCls) con un peso molecular 393,83 g/eq. con 99,9 % de pureza,
el alcohol de metilo con 99,8% de pureza y el agente de curado meta— xililenediamina , con una
masa molecular equivalente de 151,25 g/eq y 97% de pureza , fueron adquiridos a Sigma —Aldrich
Chemie GmbH , Alemania. El borohidruro de sodio para la sintesis, con peso molecular 37,83 g/eq
y 96 % de pureza, fue adquirido aPanreac Quimica S.A., Espafia. Nanoarcilla montmorillonita fue
comprado en Sigma —Aldrich Chemie GmbH, Alemania.

Preparacion de las muestras.7 g de DGEBA con una solucién de nanoparticulas de oro (1
mM) en metanol y 0,28 g de nanoparticulas de arcilla montmorillonita se mezclaron
homogéneamente a 45°C. La temperatura de la muestra se elevé a 70°C durante 2 horas. En la
siguiente etapa, la temperatura de la muestra se redujo a 45°C y luego se afiadié borohidruro de
sodio (15 mM) para la reduccion del HAuUCls. Se completo la reduccion después de 2,5 horas.
Después de esta preparacion, 1,4 mL de agente de curado se incorporé a la muestra antes de la
introduccion en el molde de metal. Después de cinco minutos de agitacion la mezcla se introduce en
un molde, previamente encerado para evitar la adherencia. Después de 24 horas a 25°C, las
muestras se colocan durante dos horas en un horno a 120°C. Finalmente, las muestras se cortaron en
pequefios discos de un diametro de aproximadamente 6 mm y un peso aproximado de entre 30-40
mg.

Técnicas. Un Calorimetro diferencial de barrido (DSC) Q100 de TA Instruments se utilizo

222 Rev. Iber. Polimeros, 16(5), 219-230 (2016)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 17(5), Septiembre de 2016
Fraga et al. Envejecimeniento fisico
para obtener todos los datos experimentales recogidos en este trabajo. Antes de realizar los
experimentos isotérmicos de envejecimiento, las muestras fueron sometidas a la siguiente historia
térmica: las muestras encapsuladas en capsulas de aluminio se calentaron en el DSC a una
temperatura (To) de aproximadamente 30°C por encima de Tg, durante 10 minutos, con el fin de
eliminar cualquier historia térmica de las muestras. Después las muestras se enfriaron desde To a las
temperaturas de envejecimiento (Ta) y, a continuacion de esta Gltima hasta la temperatura a Ta/2, y
finalmente a una temperatura ambiente (T;) de aproximadamente 25°C. La Tabla 1 muestra las
diferentes velocidades de enfriamiento utilizados en este proceso para las temperaturas de
envejecimiento de 80, 90, 100, y 110°C.

Tabla 1. Diferentes velocidades de calentamiento para las temperaturas de envejecimiento
(70-110 °C) (Ta) hasta la temperatura ambiente (T).

Rampa de enfriamiento: 131°C — 25°C

To Velocidad o) Velocidad Tal2 er\]ﬁ:gfr']‘f:‘r?to T,
°C | enfriamiento®C/min : enfriamiento®C/min °C °C/min °C
40 110 29 55
38 100 28 50
131 36 90 27 45 23 25
34 80 26 40
32 70 25 35

Después de que la historia térmica se ha borrado a la temperatura de 131°C, utilizamos
diferentes velocidades de enfriamiento en funcion de las diferentes temperaturas de envejecimiento
usadas para reducir la dispersién experimental, hecho que se encuentra avalado por datos
experimentales obtenidos en diferentes trabajos anteriores [14-16]. A continuacion se introdujeron
en el interior de un tubo de vidrio en un bafio termostatico a diferentes temperaturas de
envejecimiento para los diferentes tiempos de envejecimiento (1 a 360 horas). Una vez finalizado el
proceso de envejecimiento las muestras se introducen en la célula del DSC para realizar dos
experimentos dinamicos desde la temperatura ambiente hasta 250°C a la velocidad de calentamiento
de 10 grados/minuto. El primero de ellos, donde se observara un pico endotérmico en la zona de la
transicion vitrea, se utilizara para determinar la entalpia de relajacion y el segundo como

termograma de referencia de cada muestra.
RESULTADOS Y DISCUSION

Inicialmente se han determinado la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la variacion de

calor especifico (Acp) para muestras con nanoparticulas pero sin envejecimiento. Los valores
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promedio obtenidos son 101,1+1,1°C y 0,26+ 0,01 J/g-grado, respectivamente. La T4 era un 3,5%
mas baja que la determinada en un trabajo para el mismo sistema pero sin aditivos [16], mientras
que el calor especifico era similar. También si comparamos nuestros datos con los obtenidos con
este mismo sistema pero utilizando con relleno el carbonato célcico [15], podemos observar que
tienen un menor descenso tanto en Tqcon en Acp. ESto puede ser debido a que el pequefio tamafio de
las nanoparticulas (4-10 nm) puede causar impedimentos estéricos muchos menores que otros
rellenos. Finalmente si comparamos con nuestro sistema con el mismo pero con la incorporacion de
un termoplastico (PEI) [14], podemos observar una disminucion menor. La Figura 1 muestra las
curvas calorimétricas del sistema envejecido a diferentes tiempos de envejecimiento y a las

temperaturas de envejecimiento de 80, 90, 100, y 110°C.

110 on 100°C

Heat Flaw (Wig)
Heat Flaw (Wig)
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Figure 1. Curvas calorimétricas para muestras envejecidas a 110, 100, 90, y 80°C para diferentes tiempos de
envejecimiento.

La temperatura de pico endotérmico (Tep) aumenta en intensidad con las temperaturas de
envejecimiento y se desplaza a temperaturas mas altas al aumentar el tiempo de envejecimiento.
Este comportamiento ha sido observado por nosotros para el mismo sistema sin aditivos [16] y con
aditivos [14, 15] y también por otros autores para sistemas similares [17-23]. También, se ha
observado un ligero incremento de Tep con el tiempo de envejecimiento donde la desviacion de la
linealidad comienza a temperaturas de 10°C por debajo de Tq4 (Figura 2), en buena concordancia con

lo obtenido por nosotros y por otros autores en sistemas similares [14-25].
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Figure 2. Temperaturas del pico endotérmico frente al logaritmo
del tiempo a diferentes temperaturas de envejecimiento.

En la Figura 3 representamos y la entalpia de relajacion, Ah, frente al logaritmo del tiempo
de envejecimiento, donde podemos observar su incremento respecto a este tiempo. Ademas a
temperaturas por debajo de la transicion vitrea la entalpia de relajacion decrece con la temperatura
para los mismos tiempos de envejecimiento. Un comportamiento analogo ha sido encontrado por
nosotros [14,15]. Con todo ello, podemos comprobar que las nanoparticulas no impiden la
relajacion estructural debido a su pequefio tamafio. Hemos encontrado algunas discrepancias con
este comportamiento a elevadas temperaturas, donde los valores de entalpia decrecen al aumentar la
temperatura de envejecimiento. Este hecho puede estar asociado a que al aumentar la temperatura
aumenta la energia cinética molecular, y por lo tanto el movimiento molecular, con lo que el
volumen libre se reduce y que menor espacio para la relajacion estructural.

En la Figura 4 se muestra como los valores de la entalpia de relajacion aumentan con el
tiempo de envejecimiento hasta llegar a una zona de plateau donde permanecen préacticamente
constantes, momento en el cual se alcanza el equilibrio estructural. Es muy dificil alcanzar
experimentalmente una entalpia limite de relajacion (Ah.), ya que a muchas de las temperaturas de
envejecimiento se tardarian meses e incluso afios, solo seria posible a temperaturas muy préximas a
la transicién vitrea [14-16, 18, 23]. Debido a esto, se utilizan diferentes métodos matematicos para
su célculo.

El primero que hemos utilizado se basa en la extrapolacion de la curva de entalpia liquida de

una muestra no envejecida:

Ah, :J.TTO(cp,, —Cp ref )~dT (@8]

donde Ta es la temperatura de envejecimiento, To la temperatura extrapolada al final de la transicion
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vitrea (112°C), cpi and cprer SON los calores especificos para el estado liquido y para la muestra de

referencia, respectivamente.
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Figure 3. Entalpia de relajacion frente al logaritmo del tiempo a diferentes
temperaturas de envejecimiento.

El segundo método utilizado supone que el calor especifico es independiente de la

temperatura:

Ah, =Ac, (T, -T,)

)

La Tabla 2 muestra los valores de Ah. a diferentes temperaturas de envejecimiento para

diferentes compuestos basados en la misma resina epoxi.

Tabla 2. Entalpia de relajacion limite calculada usando las ecuaciones 1 y 2 a diferentes
temperaturas de envejecimiento.

Ana (3 Ah. (3/g) 4h. (3/g) 4h.(3/g) | 4h.(J/g) Ah..(3/g) 4h..(3/g)
an.ig) | g0 (Eq.1) (Eq.2) Ea.1) |  (Eq2) (Eq.1) (Eq.2)
Ta | (EQ. 1) Sistemd Siste?ﬁa sin Sistema con |Sistema con PE] Sistema con| Sistema con Sistema con Sistema con
°C sin aditivos aditivos PEI (ref. 14) CaCOs3 CaCOs nanoparticulas | nanoparticulas
(ref. 16) (ref. 16) (ref. 14) (ref. 15) (ref. 15)
40 11,44 8,13
50 10,35 6,28
60 | 1445 13,70 8,76 4,43 8,42 7,05
70 11,93 10,64 7,33 2,58 5,60 4,44
80 9,14 7,58 3,38 0,73 2,87 1,84 10,20 6,90
90 6,04 4,53 0,24 7,18 3,6
100 2,58 1,47 3,81 0,33
110 0,66
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Para ambos métodos, Ah. decrece con la temperatura, aunque a temperaturas elevadas hay
diferencias apreciables entre los dos métodos. A temperaturas proximas a Tg, como por ejemplo
100°C, podemos observar que los valores obtenidos mediante la ecuacion (1) son muy similares a
los que podemos apreciar en el plateau (linea roja) de la Figura 4 a esta temperatura. A
temperaturas por debajo de la transicion vitrea el equilibrio estructural se alcanza muy rapidamente,
y por esos las discrepancias entre los métodos matematicos y los valores experimentales son
mayores. Para el sistema con PEI [14] y con CaCOs [15] los valores son mas pequefios ya que el
equilibrio estructural se alcanza méas facilmente porque hay un nimero menos de enlaces epoxi—
amina. En el polimero con nanoparticulas utilizado en este trabajo se obtienen valores de la entalpia
de relajacion limite méas parecidos al sistema sin aditivos [16] ya que el efecto de las nanoparticulas

es mucho menor sobre la red estructural que cualquier otro tipo de relleno de mayor tamario.
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Figura 4. Entalpia de relajacion frente al tiempo a diferentes temperaturas de
envejecimiento.

La temperatura ficticia (Tr) es una temperatura hipotética a la cual la estructura del vidrio
deberia estar en equilibrio. Utilizando la ecuacion propuesta por Perez et al. [27] y asumiendo que
la temperatura ficticia para una muestra sin envejecer es practicamente igual a su temperatura de
transicion vitrea, podremos determinarla usando la ecuacion:

Ah

Tf zTg —E (3)
p
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donde Tq es la temperatura de transicion vitrea, Ah es la entalpia de relajacion y Acp es la variacion
del calor especifico. En la Figura 5 se observa como la temperatura ficticia decrece cuando aumenta
el tiempo de envejecimiento, ademas para un tiempo determinado ésta presenta un minimo que
decrece con el tiempo debido a que el polimero esta proximo a su equilibrio estructural. Este mismo

efecto has sido observado por nosotros [14-16] y por otros autores [28, 29].
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Figure 5. Temperatura ficticia frente a la temperatura de envejecimiento a distintos tiempos
de envejecimiento.

También en este trabajo se han determinado los pardmetros cinéticos del proceso de
relajacion utilizando el modelo fenomenoldgico propuesto por Montserrat et al. [26] y Cowie y
Ferguson [30]:

dg) _ g0
dt Ter (1)

(4)

En esta ecuacion ¢(t) representa una funcion de la entalpia de relajacion y tefr (t) representa
el tiempo de relajacion efectivo que puede ser calculado a partir de los valores experimentales.
Asumiendo que el tiempo de relajacion efectivo depende de la temperatura de envejecimiento y del
tiempo de envejecimiento, para una temperatura de envejecimiento dada hay un tiempo de
envejecimiento ta que nos permitira calcular el tiempo de relajacion efectivo mediante la expresion:
— ta

In $(t,)

Ty (L) = (5)
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En la Figura 6 se representa la velocidad de relajacion In (1/zef) frente al exceso de entalpia
(6 = h-h), que es la diferencia entre la entalpia del estado vitreo envejecido y la entalpia de
equilibrio para el mismo tiempo de envejecimiento, para las temperaturas de 90 y 100°C. Se han
utilizado estas temperaturas por serlas mas proximas a la transicion vitrea y por lo tanto las mas

interesantes desde el punto de vista de aplicacion del material.

m 100°C

2| _
@ 90°C
1L ]
i o
0 a
L
Ak ]
o f o
% 2r .
t “-‘! ®
Z 3+ —
= /®
4 L .
S5 m ° -
6 . -
‘e
7 1 ] 1 1 1
0 1 2 4 5 6

3
8 (J/g)

Figure 6. Velocidad de relajacion (In(1/7es) frente al exceso de entalpia (6 = h— hy)
para las temperaturas de 90 y 100°C.

La velocidad de relajacion decrece con el exceso de entalpia. Ademas, cuando el sistema se
aproxima al equilibrio ambos parametros decrecen [14-16]. En esta figura las lineas sélidas
representan los valores obtenidos utilizando el modelo de Petrie [6] para el calculo del tiempo
efectivo. Este modelo utiliza una ecuacion que implica una dependencia del tiempo efectivo funcion

de la temperatura y del exceso de entalpia:

Ty (t,) = Ae™ /RTgc?

(6)

donde A es un factor preexponencial, Ex es la energia de activacion aparente, 6 es el exceso de
entalpia y C un pardmetro que tiene en cuenta la dependencia del tiempo de relajacién con la
estructura del material. El ajuste lineal de In ter en funcion de o, para las temperaturas de
envejecimiento de 90 y 100°C, permite calcular los tres parametros caracteristicos, es decir In A = —
868 = 50, En = 2.708 = 105 kJ/mol, y C = 4,97 + 0,9 g/J. Esta energia de activacion obtenida con el
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modelo de Petrie es mas alta que para el sistema sin aditivos [31], ya que las nanoparticulas se
situan en la fraccion de volumen libre que queda en la red epoxi. Esto puede provocar que no se

formen algunos enlaces entre la resina epoxi y el agente entrecruzante.

CONCLUSIONES

La introduccion de nanoparticulas en una red entrecruzada epoxidica disminuye ligeramente
el valor de la temperatura de transicion vitrea, ya que su pequefio tamafio hace que los
impedimentos estéricos que puede provocar son muchos menores que otro tipo de rellenos de mayor
tamafio. También hemos comprobado que las nanoparticulas debido a su reducido tamafio no
impiden la relajacion estructural obteniendo valores de entalpias de relajacion y de los parametros

cinéticos no muy distintos a los obtenidos con el material envejecido pero sin nanoparticulas.
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