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RESUMEN
La absorcion de agua de la red epoxidica diglicidil éter de bisfenol A (BADGE n = 0)/m—xililene
diamina (m—XDA) ha sido estudiada a diferentes temperaturas (25 y 35°C). El comportamiento de
difusion a diferentes temperaturas del agua muestra un comportamiento fickiano tipico. Se observé una
ligera disminucion de la temperatura de transicion vitrea (T4) pero durante diferentes periodos de tiempo
de inmersidn en agua no se han observado cambios significativos de esta temperatura.
Palabras clave: BADGE, absorcién, DSC

ABSTRACT

The water sorption of the epoxy network diglycidyl ether of bisphenol A (BADGE n = 0)/m—
xylilene diamine (m—XDA) have been studied at different temperatures (25 and 35°C). The diffusion
behaviour at different water temperatures shows a typical Fickian behaviour .A slighly decrease of T
were observed but different periods of immersion time haven’t showed significant changes of the glass
transition temperature.
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INTRODUCCION

La presencia de agua en la resina epoxi puede conducir a cambios marcados en el estado
quimico y fisico del material debido a la naturaleza altamente polar de su grupo funcional
especifico, el agua puede existir como agua en reaccion [1], caracterizada por fuertes interacciones
con la matriz 0 como agua libre presente en capilares y microhuecos [2-5]. De hecho, el agua de
absorcion puede actuar como plastificante y agente que provoque grietas en resinas epoxi [6].
Varios autores han estudiado que el agua de absorcion puede reducir la temperatura de transicion
vitrea (Tg) (20% por cada 1% de absorcion) y el modulo de elasticidad (E') [7].

El objetivo de este trabajo fue la realizacién de un analisis calorimétrico del efecto de la
absorcion de agua sobre Tg utilizando un calorimetro de barrido diferencial (DSC). Tambiéen se
realizd un estudio del proceso de difusion de agua, que frecuentemente ha sido representado por un
comportamiento fickiano. Todo el estudio es muy importante para conocer el tiempo de vida media

y las propiedades finales del material.

El sistema utilizado en este documento fue la resina epoxi diglicidil éter de bisfenol A
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(BADGE, n =0) y como agente de curado la m—xililene diamina (m—XDA).

PARTE EXPERIMENTAL

Productos de partida. BADGE (n = 0) fue la resina epoxi utilizada (Resin 332, Sigma
Chemical Co., St. Louis, MO) y como agente de curado la metaxililenediamina (m—XDA, Aldrich
Chemical Co., Milwakee, WI, EE.UU.). El peso equivalente de la resina era 173,6 y el de la diamina
era31,1.

Preparacion de las muestras. La resina epoxi y el agente de curado se mezclaron
cuidadosamente y homogéneamente, en una relacion estequiométrica, antes de ser introducidos en
un molde cilindrico. La reaccion de curado se programé de acuerdo con dos etapas: una primera
etapa, a 23°C durante 24 horas y una segunda en una estufa, a 120°C durante 2 horas (postcurado).

Después del curado, las muestras se retiraron del molde. Para los experimentos de difusion,
se prepararon muestras en forma de discos de aproximadamente 0,7 mm de espesor que se
introdujeron en matraces que contenian agua, y se mantuvieron alli durante diferentes periodos de
tiempo a diferentes temperaturas (25 y 35°C). Para el analisis calorimétrico (DSC), las muestras

tenian un peso entre 20 a 25 mgy un diametro de 6 mm.

Técnicas. Para obtener todos los datos experimentales se utilizd un calorimetro de barrido
diferencial DSC Q100 (Vv6.19 Build 227 de TA Instruments). El calorimetro requiere tres

calibraciones: calibracion T,eo, calibracién de la celda y calibracién de la temperatura. Los

experimentos se realizaron en un rango de temperatura de 15 a 250°C a una velocidad de

calentamiento de 10°C/min.
RESULTADOS Y DISCUSION
Si un polimero se expone a un fluido, el cambio en la concentracion C de una sustancia
difusora en funcion del tiempo t y de la posicion x viene dado por la segunda ley de Fick [5, 8, 9]:

2
x_p.0C
ot ox’

(1)

donde D es el coeficiente de difusion.
La cantidad total de sustancia difundida en el material polimérico M, en funcion del tiempo

viene dada por la solucion de la ecuacion (1) a lo largo del espesor de la muestra (h).
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donde Max €s la cantidad méxima de la sustancia que difunde en un tiempo infinito. Si My/Mmax <
0,6, la ecuacion (2) puede ser simplificada y escrita como:

M, 3 4 '
Mmax_h-&m ®)

El coeficiente de difusion se puede calcular a partir de la pendiente de la region lineal de los

ajustes valores experimentales de ajuste de la parcela de captacion de agua M; (%) frente a t*/2.
Los valores de M; (%) se obtuvieron a partir de la absorcion de agua de veintidés muestras

después de la exposicion a condiciones idénticas. EI aumento de peso en promedio se calculd

como:
20m —
> 2100
i1 My
M, (%) = ' (4)
n
La Figura 1 muestra los valores experimentales de absorcion de agua M; (%) en funcién de
t2, a 25°C, para tres muestras. Se puede observar que las muestras que se curaron simultaneamente

a 25°C la difusion esta influenciada por las condiciones de curado, en buena concordancia con los
resultado obtenidos por Loss et al. [10], Moy et al. [1] y Nufiez et al. [11].
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Figura 1. Difusién de agua a 25°C para tres series con el mismo curado.

La Figura 2 muestra el comportamiento de la difusion a diferentes temperaturas del agua,
donde se puede observar un comportamiento fickiano. Una primera zona donde las curvas de

absorcion son practicamente lineales, por encima de esta zona, las curvas son concavas respecto al
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eje de abscisas. Cuando la temperatura del agua aumenta, el proceso de difusion se acelera. La
absorcion de agua en el equilibrio se ha considerado al comienzo del plateau (ver flechas en figura

2) cuando tres valores permanecian practicamente constantes.
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Figura 2. Difusion de agua a diferentes temperaturas.

La Tabla 1 muestra los valores de absorcién de agua en el equilibrio (masa de saturacién)
con sus errores a diferentes temperaturas. Los valores de absorcion de agua son superiores al 1%,
lo que indica que el aumento de la absorcion de agua por microhuecos es mas relevante que el agua

ligada. Se puede ver que la absorcion de agua aumenta con la temperatura.

Tabla 1. Absorcion de agua en el
equilibrio a diferentes temperaturas.

T(C) | Msat (%) | S (Msa)
25 1,867 | 0,0738
35 2,354 | 10,0384

A partir de los ajustes de la zona lineal de la Figura 2, se calcularon los coeficientes de

difusién utilizando la pendiente (m) del ajuste mediante la siguiente expresion:

D m?h?r
16M 2

sat

()

La Tabla 2 muestra los coeficientes de difusién y el error a diferentes temperaturas. Como

puede observarse, los coeficientes de difusion aumentan con el aumento de la temperatura, ademas
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de disminuir el tiempo para alcanzar la absorcion de agua de equilibrio en buena concordancia con

otros autores para sistemas similares [10,11].

Tabla 2. Coeficientes de difusion a diferentes temperaturas

T(°C) D (10 ®m?/s) S(D) (10 m?/s)
25 2,23 0,16
35 4,44 0,35

Por otro lado, los efectos de la absorcion de agua por encima de la temperatura de transicion

vitrea se han estudiado a 25 y 35°C. En la Figura 3 se muestra un grafico tipico de la temperatura de

transicion vitrea frente al tiempo para una muestra con una absorcion de agua del 1.867% (zona

del equilibrio (saturacién)).

03

02

Heat Flow (W/g)

0.1

Exo Down

0.1+

96.08°c(l) ,/ 100.07°C I
91.04°C

50 100
Temperature (°C)

150 200 250

Universal V3 .58 TA Instruments

Figura 3. Temperatura de transicion vitrea de una muestra saturada con agua.

La Figura 4 muestra los valores de Tq frente al tiempo a diferentes temperaturas. Como

puede verse la plastificacion del material es mayor a 35°C, lo que corresponde con una disminucién

de Ty de aproximadamente 18°C. Las disminuciones de Tg, a 25°C son mas bajas, alrededor de

16°C. Los valores de Ty permanecen casi independientes del porcentaje de absorcion de agua y, por

tanto, independiente del tiempo que las muestras se sumergen en agua a diferentes temperaturas.

190

Rev. Iberoam. Polim. y Materiales, 18(4), 186-192 (2017)



Revista 1beroamerica y Polimeros Volumen 18(4), Julio de 2017

Fraga et al. Absorcion de agua en Badge
94
= 35%C
s 25°C
92 4 A I
iy
a4 & a B a a
A Fay
O 90
e
88 -
86 -
T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
th)

Figura 4. Temperaturas de transicién vitrea de muestras
inmersas en agua a diferentes temperaturas y durante diferentes
periodos de tiempo.

CONCLUSIONES

La absorcion de agua de la red epoxidica diglicidil éter de bisfenol A (BADGE n = 0)/m—
xililen diamina (m—XDA) se ha estudiado a diferentes temperaturas (25 y 35°C) y se ha visto que la
absorcién de agua depende evidentemente de la temperatura, es decir a mayor temperatura el
sistema alcanza la saturacion antes. Los coeficientes de difusion se determinaron utilizando la ley
de Fick y aumentan al aumentar la temperatura. A temperatura mas alta el tiempo para alcanzar la
saturacion es mas bajo. La absorcion de agua hace que disminuya la temperatura de transicion
vitrea (T4), de modo que el sistema se plastifica y se alcanza mas rapidamente la plastificacion a

temperaturas mas altas.
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