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RESUMEN DEL PROYECTO

1. RESUMEN CRISTALES LIQUIDOS
TERMOESTABLES PROPIEDADES MECANICAS

1.1 PROYECTO PROPUESTO

Las resinas epoxi y en concreto aquellas con base DGEBA son ampliamente utilizadas
en numerosos campos de la ingenieria dada sus buenas prestaciones y versatilidad.
Como desventajas se encuentran su baja tenacidad y su tendencia a absorber agua, lo
cual termina por disminuir las propiedades en servicio.

Para mejorar estas propiedades proponemos modificar la matriz con mondémeros de
naturaleza similar a los de DGEBA pero con flexibilidad impedida, diglicidiléter de
bifenilo (DGEBP). Esta molécula se comporta como una varilla rigida, que al curar
genera cristales liquidos epoxi (LCE) [1-3] y debido a que los LCE proporcionan una
estructura altamente orientada dentro de la matriz epoxidica se espera una mejora en las

propiedades fisicas, termicas, eléctricas y opticas.

1.2 MONOMEROS Y AGENTE DE CURADO UTILIZADOS

En el presente proyecto se ha realizado el seguimiento del proceso de absorcién
de agua y tenacidad a fractura para una resina epoxi modificada con un cristal liquido
termoestable. Para ello se prepararon probetas formadas por dos mondmeros distintos,
diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA) utilizado como matriz, y diglicidiléter de bifenilo
(DGEBP) en distintos porcentajes, de naturaleza similar al primero pero con flexibilidad
impedida (precursor del cristal liquido). Y una amina alifatica convencional,

metaxilendiamina (m-XDA), como agente de curado.
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1.3 ENSAYO DE GRAVIMETRIA

El seguimiento del estudio de absorcion de agua se realizO mediante
gravimetria y segun el procedimiento descrito en la norma ASTM D570 -98. Se
tomaron medidas del aumento de peso de las probetas en funcién del tiempo de
inmersion de estas en agua destilada, realizandose las primeras medidas a intervalos de
tiempo relativamente pequefios, para obtener la constante de difusion. Sin embargo, a
tiempos largos de inmersién, las medidas se tomaron a intervalos mayores, ya que el

proceso de absorcidn de agua se estabiliza.

1.4 ENSAYO DE TENACIDAD A FRACTURA

El ensayo de tenacidad a fractura se realiz6 mediante el ensayo de compresion en tres
puntos. La norma que refleja el procedimiento de éste ensayo es la ASTM D 5045 — 99.
Como logro de este trabajo se hace referencia (mas adelante) al atil fabricado, donde se
aloja la cuchilla para la iniciacion de la grieta de propagacion en todas las probetas en
estudio. De ésta manera se ha estandarizado el proceso, para cefiirnos a la norma ASTM

lo maximo posible.
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2. OBJETIVO DEL PROYECTO

Se pretenden mejorar las propiedades mecanicas, tenacidad a fractura, de resinas epoxi
basadas en DGEBA mediante la generacién de estructuras anisotrépicas ordenadas de
naturaleza similar que dificulten la propagacion de grietas.

Para ello en este trabajo se ha sintetizado un monémero epoxi varilla rigida que al curar
tiene condicidn de cristal liquido el DGEBP. Se han preparado mezclas de DGEBP con
DGEBA en distintas proporciones en peso. Como agentes entrecruzantes se han
seleccionado la m-xilendiamina (m-XDA), que provoca el curado por adicion, y bencil
dimetil amina (BDMA), amina terciaria que cataliza la homopolimerizacion anionica
[4-5]. Se obtienen y comparan estructuras y propiedades finales llegando a la conclusion
de que el factor miscibilidad entre monémeros, con el endurecedor seleccionado son las
variables determinantes a la hora de mejorar o no las propiedades finales del material

compuesto.



3. INTRODUCCION
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3. INTRODUCCION

3.1 ¢QUE ES UN POLIMERO?

3.1.1 Las macromoléculas

Los polimeros con aplicaciones técnicas, tales como materiales plasticos, cauchos,
resinas, pegamentos, pinturas, etc, son de caracter macromolecular. Lo que es propio de las
macromoléculas y las distingue de las moléculas sencillas, es su elevado tamafio molecular. El
elevado tamafio molecular se alcanza por union repetida de moléculas pequefias (mondmeros).
Es dificil trazar una frontera nitida, que delimite el tamafio molecular a partir del cual las
especies quimicas puedan considerarse macromoleculares. Como orientacidn aproximada, puede
decirse que el caracter macromolecular se manifiesta ya a partir de pesos moleculares del orden
de 10* g/mol [6].

3.1.2 Los mondmeros

A pesar de su enorme tamario, las estructuras quimicas de las macromoléculas no son
muy complicadas. Su relativa simplicidad se debe a que estdn formadas por una estructura

guimica sencilla (mondémero) que se repite muchas veces.

3.1.3 Enlaces covalentes

La union de las moléculas de mondmero para dar el polimero se realiza en secuencia,
unas moléculas detras de otras, y la estructura molecular que resulta es una cadena de eslabones

consecutivos, unidos entre si mediante enlaces covalentes.

Cada unidad repetida, o unidad monomérica que se han unido en secuencia, es su grado
de polimerizacién. Si la cadena se forma por unién de monémeros diferentes, la macromoléculas

resultante recibe el nombre de copolimero.
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3.1.4 Polimerizacidn y principales reacciones de polimerizacion

Una molécula de polimero esta formada por la union, mediante enlaces
covalentes, de moléculas mas pequefias denominadas monomeros. La transformacién

monomero/polimero se lleva a cabo mediante las reacciones de polimerizacion.

La estructura molecular de los polimeros: Las macromoléculas que constituyen los
materiales poliméricos estdn formadas por secuencias de atomos de carbono entre los que se
pueden intercalar atomos de silicio, nitrogeno, oxigeno y azufre (entre otros), unidos por enlaces
covalentes, constituyendo lo que se denomina una cadena molecular, que puede ser lineal o
reticulada. Las cadenas lineales suelen tener ramificaciones mas o menos largas y numerosas.
Las cadenas reticuladas pueden concebirse como el resultado del entrecruzamiento de cadenas

lineales mediante enlaces covalentes, formando una red espacial [7].

Las cadenas macromoleculares son estructuras flexibles, en general. Ello es debido a
que poseen un elevado nimero de grados de libertad de rotacion interna. La mayoria de los
enlaces que unen los eslabones de las cadenas macromoleculares tienen rotacién interna y
pueden adoptar diversos estados conformacionales. Como el nimero de enlaces entre eslabones
que componen una cadena es muy elevado, y cada uno de ellos puede adoptar distintos estados
rotacionales, resulta que el numero de conformaciones posibles para el conjunto de la
macromolécula es enorme. La posibilidad de pasar de una conformacion a otra, por rotacién
interna de cualquiera de sus enlaces, es lo que confiere flexibilidad a las cadenas

macromoleculares.

Para grados de polimerizacion muy bajos, se obtienen liquidos a temperatura ambiente
(aceites sintéticos y ceras); al aumentar el grado de polimerizacion el producto serd normalmente
solido a temperatura ambiente, aumentando progresivamente su temperatura de fusion, hasta

Ilegar a tamafios donde se estabiliza este valor, caracteristico para cada polimero [8].
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En la actualidad mas del 50% de los productos organicos que fabrica el hombre se destinan
a la produccion de polimeros sintéticos. Su importancia industrial ha crecido enormemente en

los Gltimos afios debido a sus propiedades, entre las que destacan [9]:

e Bajo peso especifico
e Resistencia quimica aceptable
e Baja constante dieléctrica

e Facilidad de transformacién y manufactura de productos terminado.

Principales reacciones de polimerizacion

Para sintetizar (reunion de los elementos en un todo) un polimero es preciso partir de un
compuesto (monodmero) que sea capaz de reaccionar en dos puntos de su molécula, esto es,
que sea bifuncional. Esta bifuncionalidad es la que permite que una molécula de dicho
mondmero pase a convertirse en un eslabén de una cadena polimérica, por unién covalente con

el eslabon anterior y con el eslabon posterior [9].

Los polimeros sintéticos pueden ser clasificados segun los métodos de su obtencion.

Los tres tipos principales de reacciones de polimerizacion son:

» Polimerizacion por condensacion

» Polimerizacién por adiccion

» Polimerizacion por apertura de de anillo
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Polimerizacion por condensacion

Tienen lugar cuando reaccionan dos 0 mas moléculas de monomero, con la pérdida de
una molécula pequefia, generalmente de agua o amoniaco. Este tipo de reaccion es la
base de muchos polimeros importantes, como el nylon, los poliésteres, resinas fendlicas,

etc.

Polimerizacidn por adiccion

Son macromoléculas formadas por la incorporacion, al centro activo de una cadena en
crecimiento, de moléculas de mondmero insaturadas, es decir, con un doble enlace. El
proceso de polimerizacion requiere la apertura del doble enlace para iniciar la reaccion

en cadena.

En una reaccion en cadena se distinguen tres etapas principales: iniciacion, propagacion

y terminacion.

Etapa de iniciacion: se forman las especies activas de los reaccionantes.

Etapa de propagacion: las especies activas consumen reactantes por

repeticion, una y otra vez, de los mismos procesos elementales.

Etapa de terminacion: la propagacion repetitiva o ciclica se interrumpe en la
etapa de terminacién, cuando las especies activas propagadoras pierden su

actividad.
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A continuacion se representa un esquema de las distintas etapas en la polimerizacion

por adiccion:

La iniciacion consiste, en general, en la adicién de una especie reactiva R* al

mondmero M. puede representarse, esquematicamente, como:

R* + M — RM*

La propagacién comienza con la adiccion de M a la especie activa RM* para
dar RMM*, y continGa con procesos similares consecutivos en los que mas

monomeros se va adicionando a la especie activa:

RM* + M —- RMM*
RMM* + M — RMMM*
La terminacion el proceso anteriormente descrito continla hasta que las

especies se desactivan:

RM..M* — RM..M

Si esto ocurre al cabo de x etapas de propagacion se habra formado una cadena (RM x+1)

cuyo grado de polimerizacion serd x + 1.

La mayoria de estas macromoléculas son polimeros vinilicos o diénicos. Algunos
ejemplos de polimeros de adicion méas importantes son el polietileno, policloruro de
vinilo, poliacetato de vinilo, poliacrilonitrilo, poliestireno, polimetacrilato de metilo,

etc...

Polimerizacion por apertura de anillo

Este procedimiento consiste en la polimerizacion de mondmeros ciclicos, por apertura

de su anillo mediante un catalizador adecuado. Algunos ejemplos de polimeros de este

tipo son: polioximetileno, nylon 6, poliéter, polisiloxano (PDMS) y polifosfazeno.
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3.2 CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS

Segun sus caracteristicas fundamentales, derivadas de su diferente estructura molecular,

los polimeros sintéticos se clasifican en tres grandes grupos [10].

3.2.1 Termoplasticos

¢+ Los termoplasticos se ablandan al calentarse (a veces funden) y se endurecen al

enfriarse (estos procesos son totalmente reversibles y pueden repetirse). Estos materiales
normalmente se fabrican con aplicacion simultanea de calor y presion. A nivel molecular, a
medida que la temperatura aumenta, la fuerza de los enlaces secundarios se debilita (porque la
movilidad molecular aumenta) y esto facilita el movimiento relativo de las cadenas adyacentes al
aplicar un esfuerzo (Ver Ty Pag 15). Su estructura molecular es mayoritariamente lineal, con o
sin ramificaciones; las moléculas quedan entrelazadas unas con otras, pero sin que se reticulen
entre si con enlaces covalentes. La degradacion irreversible se produce cuando la temperatura de
un termoplastico fundido se eleva hasta el punto que las vibraciones moleculares son tan
violentas que pueden romper los enlaces covalentes. Los termoplésticos son relativamente

blandos y ductiles.

El consumo medio de materiales plasticos en los paises industrializados es de 70
Kg/habitante-afio (Espafia 1995). Un 70 por 100 de este consumo lo componen cinco variedades
de polimeros (Policloruro de vinilo, Polietileno de alta y baja densidad, Polipropileno y
Poliestireno), en aplicaciones como recipientes, embalaje, tuberias, menaje del hogar, etc. Dos
caracteristicas de los plasticos justifican este uso generalizado: su facilidad para moldearse a

geometrias complicadas en tiempos muy cortos y bajos costes de produccion [11].

10
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3.2.2 Termoestables

% Los polimeros termoestables se endurecen al calentarse y no se ablandan al
continuar calentando. Al iniciar el tratamiento térmico se origina entrecruzamiento covalente
entre cadenas moleculares contiguas. Estos enlaces dificultan los movimientos de vibracion y de
rotacion de las cadenas a elevadas temperaturas. Generalmente el entrecruzamiento es extenso:
del 10 al 50% de las unidades monoméricas de las cadenas estan entrecruzadas. Solo el
calentamiento a temperaturas excesivamente altas causa rotura de estos enlaces entrecruzados y
degradacion del polimero (Ver T4 Pag 15). Los polimeros termoestables generalmente son mas
duros, mas resistentes y mas fragiles que los termoplasticos y tienen mejor estabilidad
dimensional. La mayoria de los polimeros entrecruzados y reticulados, como el caucho

vulcanizado, los epoxi y las resinas fenolicas y de poliéster, son termoestables [12].

En general, las ventajas de los polimeros termoestables en las aplicaciones en ingenieria
son:
Alta estabilidad térmica.
Alta rigidez.
Alta estabilidad dimensional.
Resistencia a la fluencia y a la deformacion bajo carga.
Bajo peso.

AN N N SR

Buenas propiedades como aislante eléctrico y térmico.

Las resinas termoestables son empleadas como adhesivos, barnices y pinturas de
conversion quimica, con total resistencia a los disolventes. Son igualmente empleadas como

elemento matriz (aglomerante) en los materiales compuestos [11].

11
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3.2.3 Elastomeros

++ Los elastdmeros admiten altas deformaciones de tipo elastico: es decir, que cesando
los esfuerzos que originan la deformacion, recuperan, al menos en parte, su forma original. Su
estructura es también reticulada, pero en mucha menor extension que los materiales
termoestables, de modo que admiten relativamente grandes deformaciones con recuperaciones

elasticas [9].

Los cauchos o elastomeros tienen la singular propiedad de alcanzar alargamiento elasticos
(reversibles) superiores al 500 por 100. Esa caracteristica los hara insustituibles como sellantes,

neumaticos, etc.

12
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3.3 RESINAS EPOXIDICAS

(]
AN

En un amplio sentido, el término epoxi se aplica al grupo quimico: g - ¢ - cH,.
También conocido como anillo oxirano, presente en el prepolimero en estado liquido 6 solido.
Las resinas epoxi poseen dos 0 mas de estos grupos funcionales por molécula cuya apertura
inicia la reaccion de polimerizacién. Sin embargo, cuando el término se aplica a la resina curada,

puede que no contengan estos grupos oxirano [8].

Las resinas epoxi, 0 epoxidicas, son productos obtenidos de la quimica del petroleo, se
presentan en forma de sélidos o liquidos méas o menos viscosos. Por si solos son solubles y
fusibles y no poseen ninguna propiedad mecéanica resefiable. Pero son capaces de reaccionar con
endurecedores o agentes de curado para originar estructuras muy reticuladas, insolubles,
infusibles, con excelente resistencia a acidos, bases y disolventes y con altisimas prestaciones

mecénicas, de manera que se clasifican dentro de los polimeros termoestables.
La produccion industrial de las resinas epoxidicas comenzo en el afio 1947, pocos afios

antes de que hubiese comenzado la fabricacion de plasticos de amplio uso como el polietileno,

poliestireno, etc...[8].

o
Y

R- CH- CHs.

Figura: 1 Grupo quimico anillo oxirano

13
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3.4 PROCESO DE CURADO DE RESINAS EPOXIDICAS

3.4.1 Formacion de red tridimensional en termoestables.

3.4.1.1 Endurecedores

Son el complemento necesario para formar una resina termoestable a partir de una
resina primaria. EI nimero de endurecedores en el mercado es muy grande y su eleccién depende
del producto final deseado, del tiempo de aplicacion y de las condiciones de curado.

En general, los agentes reticulantes suelen ser polifuncionales como por ejemplo:

resinas aminicas, poliamidas, anhidridos organicos o acidos grasos. Las reacciones de curado con
endurecedores acidos son menos exotérmicas que las reacciones que emplean aminas, y algunos
productos finales tienen temperaturas de distorsion al calor mas elevadas. También mejoran sus
propiedades fisicas y quimicas, aunque presentan menos resistencia a las bases.
En la practica, el uso de anhidridos estd méas extendido que el de los acidos debido a que
presentan mayor solubilidad en las aminas. Se suelen utilizar con mas frecuencia las aminas
porgue curan mas rapidamente y proporcionan mejor resistencia quimica, y pueden reaccionar a
temperatura ambiente [8] (1. Introduccion Pag.7).

Para el curado de nuestra resina utilizamos un endurecedor aminico de la casa
ALDRICH, la metaxililene diamina 99% (m-XDA), se mantuvo en un lugar preservado de la luz,

para evitar la oxidacién del producto.

3.4.1.2 Proceso de curado

El proceso de curado de las resinas epoxi puede producirse a temperatura ambiente o
aplicando calor. Dicho proceso supone la formacion de una estructura tridimensional rigida,
a partir de la transformacion de un liquido de bajo peso molecular en un polimero, sélido
amorfo, de alto peso molecular al reaccionar la resina con el endurecedor. Lo que realmente
hacen los endurecedores es facilitar y provocar el entrecruzamiento de las resinas. El agente de
curado rompe el anillo epoxidico introduciéndose en la cadena, con lo que ésta se va
haciendo cada vez mas larga, con el consiguiente aumento de peso molecular y desarrollo

de estructuras ramificadas de peso molecular infinito [8] (1. Introduccién Pag.7).

14



CRISTALES LIQUIDOS TERMOESTABLES: PROPIEDADES MECANICAS

INTRODUCCION

3.4.1.2.1 Temperatura de transicion vitrea (Tg, Tqo, Tge,), Gelificacion y Vitrificacion.

Cuando aumenta el grado de entrecruzamiento, los cambios en las propiedades de las
resinas epoxidicas son cada vez mayores. En un primer momento, la mezcla de la resina vy el
endurecedor es fluida pero, poco a poco, se va haciendo mas viscosa hasta que se acaba
formando un sélido elastico. A este punto critico se denomina gelificacion y se produce una
vez alcanzada una temperatura caracteristica denominada temperatura de transicion
vitrea, T4. Este punto supone la transformacion repentina e irreversible de un liquido
viscoso a un gel elastico, con lo que el polimero pierde su fluidez.

La gelificacion desde el punto de vista del procesado y uso del material, es caracteristica
de los materiales termoestables, ya que antes del punto de gelificacion el material es soluble,
pero después deja de serlo. Tras este punto, coexisten una fraccion soluble (sol) y una fraccion
insoluble (gel). A medida que avanza la reaccién, la fraccion gel crece a expensas de la fraccién
sol y asi continla hasta que esta Ultima es practicamente cero en muchos de los productos
epoxidicos curados. La gelificacion no inhibe el proceso de curado, es decir, la velocidad de
reaccion no cambia, pero depende de la funcionalidad, reactividad y estequiometria de los
componentes utilizados.

A medida que avanza la reaccion, no s6lo aumenta el peso molecular del polimero, sino
que también se ve afectada la temperatura de transicion vitrea, Tg, ya que aumenta a medida que
aumenta el grado de entrecruzamiento desde un valor inicial Ty, que es la temperatura de
transicion vitrea cuando la resina y el endurecedor ain no han reaccionado, hasta Ty que es la
temperatura de curado a la cual se alcanzaria la conversion total.

Durante el proceso de curado tiene lugar un punto que es el de vitrificacion, que se
produce cuando la temperatura de transicion vitrea Ty alcanza el valor de la temperatura de
curado isotermo, lo que supone la solidificacion del material, es decir, el paso de liquido
viscoso o gel elastico a un sélido vitreo, como consecuencia de un incremento del peso
molecular y la densidad de entrecruzamiento. Puede ocurrir en cualquier etapa del curado,
aungue, normalmente, es posterior a la gelificacion.

En la vitrificacion, a diferencia de la gelificacion, la velocidad de curado se hace
extremadamente lenta, de modo que cuando se necesita una reaccién completa de todos los
grupos epoxi se aconseja realizar un postcurado de las resinas a una temperatura elevada [8]

(1. Introduccién Pag. 8).
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3.4.1.2.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) (Se realizaron tres intentos).

Durante el desarrollo de éste proyecto se realizaron tres intentos en el laboratorio con la
maquina (DSC) para medir el calor de reaccion de una de las muestras DGEBA/BP (0,5%) en
un ensayo dindmico. Aunque se decidio no seguir con ella, ya que la maquina tenia problemas
técnicos en ese momento, dando datos incoherentes. De todas formas se describe a continuacion

el procedimiento que se siguid y se propone para trabajos futuros.

Por lo general, los parametros més restrictivos a la hora de estudiar la aplicacion de un
polimero, son la estabilidad quimica y la estructural. Para el primer criterio es importante
conocer las temperaturas a las cuales ocurren las transiciones fisicas, y para lo segundo es
necesario precisar la entalpia de la reaccion quimica.

Cuando un material experimenta un cambio de estado fisico, 0 una reaccion quimica, tiene
lugar un intercambio, desprendimiento o absorcidn, de calor. Los modernos calorimetros
diferenciales de barrido estan disefiados para determinar las entalpias de estos procesos,
midiendo el flujo calorifico que se requiere para mantener la muestra del material y la de
referencia a una misma temperatura, utilizando una velocidad de calentamiento programada para
barrer un rango apropiado de temperaturas. Como muestra de referencia se toma aquella que no
experimenta ningun tipo de cambio estructural o de reaccion aparente.

Este tipo de calorimetros se suelen utilizar para medir la capacidad calorifica, emisividad
térmica y pureza de muestras sélidas, ademas de facilitar informacion sobre los diagramas de
fase y proporcionar datos cinéticos.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) usa un sistema que mide la energia
absorbida o liberada por una muestra, a partir del flujo calorifico diferencial, necesario para
mantener la muestra que se estudié y otra de referencia, inerte, a la misma temperatura. Este

sistema se denomina principio de balance nulo de temperatura [8] (3.Cinética de curado Pag 20).
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Aplicaciones del DSC:

La calorimetria diferencia de barrido, DSC, tanto en su modo de trabajo isotérmico como
dindmico, ha sido ampliamente utilizada en el estudio de la cinética de los procesos de
polimerizacion.

Sin embargo también puede aplicarse a numerosos estudios:

1. Cinética de reaccion.
Determinacion de cristalinidad.
Determinacion de pureza.

Diagrama de fase.

2

3

4

5. Limite del contenido de agua.

6. Medida de capacidad calorifica.
7. Medida de entalpia.

8. Medida de temperatura.

9. Polimorfismo.

10. Reordenacion molecular.

11. Retemplado [8] (3.Cinética de curado Pag 27).

3.4.1.2.3 Determinacion del calor de reaccion. Régimen dinamico

El calorimetro se programo en régimen dindmico para que aumentara su temperatura desde
-50°C hasta 250°C a una velocidad de calentamiento constante de 10°C min™. Se descart6 el
régimen isotermo para la determinacion del calor de reaccion, porque tedricamente Ty €s la
temperatura de transicion vitrea para un curado total, es decir, la temperatura a la cual el grado

de conversion alcanza su valor tedrico maximo.

Fir'W )

T (°C)

Figura: 2 Medida del calor de reaccién en un ensayo dinamico.
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Después de realizar el barrido y normalizar la curva en funcion de la masa de la muestra
introducida, se obtiene un experimento tipico como el de la figura 2 que muestra una curva
dindmica y la medida del calor desarrollado en la reaccion.

Como se puede observar en la figura anterior, la grafica muestras dos efectos: uno
exotérmico representado por el valle de la figura 2, producido por la reaccién de curado y otro
endotérmico, debido al aumento de la capacidad calorifica de los productos frente a los reactivos.
La sefial del calorimetro recupera el valor que tenia justo antes de comenzar el experimento, y
para determinar el calor de reaccion hay que eliminar este efecto. Para ello, hemos supuesto un
aumento lineal de la capacidad calorifica con la temperatura y por tanto la linea base se ha
trazado uniendo con una recta los puntos inicial y final de la exoterma, considerados como los

puntos donde cambia la tendencia de la sefial [8] (3.Cinética de curado Pag 30).
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A continuacion se muestra el esquema molecular del proceso de combinacion del grupo

amino y epoxi.
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Figura: 3 Esquema molecular: Combinacion del grupo amino y epoxi

Fuente: http:// pslc.ws.spanish/eposyn.htm

Cada molécula de diamina posee dos grupos amino, y por ello cada uno de los grupos

reaccionaré con una cadena de DGEBA diferente, dando lugar al entrecruzamiento.
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Figura: 4 Esquema molecular: Entrecruzamiento DGEBA — DIAMINA

Fuente: http:// pslc.ws.spanish/eposyn.htm
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3.4.2 Reaccion equivalente a equivalente

Para que el polimero formado presente las caracteristicas propias que lo diferencian, es
muy importante que la reaccién entre el primer componente (DGEBA) y el endurecedor
tenga lugar equivalente a equivalente, y por ello hay que ser muy cuidadoso en la elaboracion de
las mezclas.

El nimero de equivalentes de cada componente se puede obtener como:

NOeq = m(g) _ m(g) _ m(g) Nogruposfuncionales (e%()')
q = = =
Pea(%,) P9 ) P9/ o)
N 0 grupOS funcionales (e%op
Expresion:1 NUmero equivalentes
Siendo:

m: la masa de la muestra
Peq: el peso equivalente del componente

Pm: el peso molecular del componente
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Y para que el nimero de equivalentes de cada componente sea el mismo, la masa a afiadir
de uno dependera de la masa del otro componente multiplicado por un factor. Teniendo en
cuenta los pesos moleculares y el numero de grupos funcionales activos en cada componente, se

puede obtener la siguiente relacion:

XDGEBA (g)

377(94g0|)

Y mxon (9)

13629, )
ol
2 gruposEPOXI (e%m) 4 gruposEPOXI (e%d)

=nCequivalentes =

Expresion: 2 Numero de equivalentes entre el DGEBA 'y la m - XDA

Por tanto, las cantidades necesarias de un componente en funcion del otro vienen dadas por

las siguientes relaciones:

XDGEBA(g) =5.536- meDA(g)
meDA(g) =0.1806- XDGEBA(g)

Expresién: 3 Cantidades de un componente en DGEBA en funcidn del otro m-XDA
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3.4.3 Esquema Gréfico del proceso de curado: DGEBA / DGEBP / m - XDA

Matriz (DGEBA), modificador (DGEBP) y endurecedor (m-XDA)

L o0

DGEBP(111)

CH,~NH,

—_—> N
(0] o
<<; oHy j
© <:> (|3 <:> © m-XDA
C

H3

DGEBA(1)

POLIADICCION DIAMINA PRIMARIA

—00, <O
— 50 00—

Figura: 5 Proceso de Curado: DGEBA / DGEBP / m - XDA
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3.5 CRISTAL LIQUIDO (LC)

El objetivo de éste proyecto como hemos comentado al principio de éste documento es
mejorar las propiedades mecanicas y tenacidad a fractura de la resina epoxi (DGEBA) mediante,
la introduccion de refuerzos, en éste caso un cristal liquido epoxi (LCE) que es el DGEBP. Se
espera que el DGEBP genere estructuras anisotropicas ordenadas de naturaleza similar al
DGEBA que dificulten la propagacion de grietas, y por tanto se consigan interesantes

propiedades mecanicas y tenacidad a fractura.

Cristal liquido (LC) es el nombre asignado a un estado intermedio (mesofase) de la

materia entre un liquido (isétropo, que fluye) y un sélido cristalino (anisétropo y rigido).

La mayoria de los materiales solidos dan lugar a liquidos isotropos directamente al
fundirse. Sin embargo, en algunos casos, se forman una o més fases intermedias, denominadas
mesofases, donde el material tiene una estructura ordenada y al mismo tiempo la movilidad
propia de un liquido. Los compuestos que tienen esta caracteristica se denominan cristales

liquidos (0 mesogenos).

El comportamiento de un compuesto como cristal liquido fue descrito por primera vez
por Reinitzer a finales del siglo XIX. Se puede decir que se trata de un fendmeno
supramolecular que se basa en la existencia de interacciones débiles entre las moléculas del

tipo dipolo-dipolo o fuerzas de dispersion.

Para que estas interacciones sean suficientemente importantes, generalmente es
necesario que las moléculas tengan formas anisétropas (presentan distintas propiedades
dependiendo de la direccion en la que se midan), lo que da lugar a un empaquetamiento eficaz.
De este modo, estas interacciones son suficientemente fuertes para mantener las asociaciones
entre moléculas en una orientacion preferente, sin pérdida de libertad para moverse, teniendo en

cuenta que no se encuentran unidas por enlaces covalente.
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Los complejos con comportamiento de cristal liquido suelen ser tipicamente
moléculas grandes y alargadas. Esta forma alargada hace que las moléculas se cologuen
paralelamente, pero al mismo tiempo, con la libertad de poder desplazarse las unas respecto a las

otras a lo largo de sus ejes.

Los cristales liquidos son anisétropos dada su ordenacion. Los materiales anisotropos

tienen propiedades que dependen de la direccion en que se miden.

La viscosidad de estos compuestos es menor en la direccion paralela a las moléculas.
Estas moléculas grandes y alargadas necesitan menos energia para deslizarse unas respecto a las

otras a lo largo de sus ejes que para moverse lateralmente.

Los materiales is6tropos son materiales cuyas propiedades no dependen de la direccion
en que se miden. Por ejemplo, los liquidos normales son isétropos: sus viscosidades son las
mismas en cualquier direccién. Los cristales liquidos se convierten en liquidos isétropos
cuando se calientan por encima de una temperatura caracteristica ya que entonces, las

moléculas tienen la suficiente energia para superar las atracciones que restringen su movimiento.
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Fases que presentan los cristales liquidos (LC)

Los LC pueden presentar dos tipos de fases: nematicos o esméticos.
v" Nematicos
Los centros de masa de las moléculas estan colocados como en un liquido, sin orden de largo

alcance existiendo un eje director en una direccion determinada en el cual estan orientadas en

promedio de las moléculas.

Figura: 6 Fase nemaéticos en (LC)

La fase nematica exhibe orden de orientacion, pero desorden en la posicion de los centros de

masa moleculares.

v" Esméticos

Existe un orden de largo y corto alcance. Los ejes moleculares mantienen un orden de

orientacion y también existe un orden en la posicion de los centros de masa.

[\
/1

Figura: 7 Fase esméticos en (LC)
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3.5.1 Clasificacion de los cristales liquidos (LC)

Los cristales liquidos pueden clasificarse en termotropicos, liotropicos o termoestables:

3.5.1.1 Termotropicos

Se forma o desaparece la fase cristal liquido con variaciones de temperatura.

3.5.1.2 Liotropicos

Se forma o desaparece la fase de cristal liquido en funcion de la variacion de polaridad del

medio.

3.5.1.3 Termoestables (LCTs, LCE)

Los polimeros termoestables a diferencia de los termoplasticos no licuan al calentarse debido al
entrecruzamiento de sus cadenas, por lo que, técnicamente no podemos hablar de una transicién
cristal-liquido y aunque se denominan cristales liquidos termoestables (LCTs), la filosofia es
otra. El término liquido se asocia a la propiedad de sélido amorfo desordenado con propiedades
isétropas y el término cristal se asocia a sélido cristalino ordenado con propiedades anisétropas,
por lo tanto el material que da lugar, tiene una estructura ordenada y al mismo tiempo la
movilidad propia de un liquido debido a pequefios movimientos de las cadenas entrecruzadas,
producidos por la temperatura (termotrdpico) o la polaridad del medio (liotrépico) al igual que
un cristal liquido tipico. Seguidamente se muestra la mesofase epoxi (LCE) utilizado en este
proyecto el DGEBP.
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3.5.1.3.1 Cristales liquidos epoxi (LCE): Diglicidiléter de Bifenilo (DGEBP)

Figura: 8 Estructura molecular (DGEBP)

El diglicidiléter de bifenilo (DGEBP) es un monomero precursor de naturaleza similar
al del diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA) pero de flexibilidad impedida. Esta molécula se
comporta como una varilla rigida, que al curar (afiadiéndole un agente endurecedor) genera
cristales liquidos epoxi o termoestables (LCE 6 LCTs) [13-15,20-25]

Las excelentes propiedades de los cristales liquidos termoestables (LCTs) son
debidas a que conservan una alta organizacion molecular dentro de la matriz epoxidica
(DGEBA) después incluso del curado. Por lo tanto presentan propiedades anisotrépicas debidas

a su ordenacidn y éstas variaran dependiendo de la direccién en que se midan.
El resultado es un alto entrecruzamiento de ésta molécula con comportamiento de varilla rigida

(LCTs) dentro de la matriz epoxidica (DGEBA), mejorando las propiedades en sentido

transversal a la orientacion de las varillas.
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4. MATERIALES COMERCIALES UTILIZADOS Y
OBTENIDOS EN LABORATORIO.
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4.1 SISTEMA POLIMERICO EN ESTUDIO: DGEBA / DGEBP / M - XDA.

El sistema polimérico estudiado en este proyecto estd compuesto por la resina epoxi,
diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA n=0) Fig.8 que serd nuestra matriz. En ella se disuelve
distintos porcentajes de diglicidiléter de bifenilo (DGEBP) Fig. 9 al 0%, 0,5%, 1,5% 2,5%, 3%y
5%. EI DGEBP esta formado por monoémeros de naturaleza similar a los del DGEBA pero con
flexibilidad impedida. Esta molécula se comporta como una varilla rigida y tiene la propiedad,
que al curar, genera cristales liquidos epoxi (LCE). Como agente entrecruzante se ha utilizado la

diamina aromatica metaxililene diamina (m-XDA al 99%) Fig. 10.

Una Resina Epoxi o poliepoxido es un polimero termoestable que se endurece cuando
se mezcla con un agente catalizador o “endurecedor”. Las resinas epoxi mas frecuentes son

producto de una reaccion entre epiclorohidrina y bisfenol-a [32].

Una de sus propiedades destacables es que poseen gran resistencia al ataque de los
acidos, bases y agentes atmosféricos y posee buenas propiedades mecanicas, como resistencia a

rotura y desgaste.

Son utilizadas en coladas, recubrimientos, estratificados, encapsulados, prensados,
extrusionados, adhesivos y otras aplicaciones de consolidacion de materiales asi como en la

construccion, transportes, electronica, fibras textiles, etc...
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4.1.1 Estructuras moleculares: DGEBA / DGEBP / m - XDA.

Figura: 9 Estructura molecular (DGEBA)

<§; y
—~O~O-
Figura: 10. Estructura molecular (DGEBP)

MH

MH.,

Figura: 11 Estructura molecular (m - XDA)

30



CRISTALES LIQUIDOS TERMOESTABLES: PROPIEDADES MECANICAS

MATERIALES UTILIZADOS Y OBTENIDOS EN LABORATORIO

4.2 DIGLICIDILETER DE BISFENOL A (DGEBA)

La familia de resina epoxidica mas utilizada, esta constituida por los oligémeros del diglicidiléter
de bisfenol A (DGEBA). Alrededor del 80 por 100 de las resinas que se utilizan en el mercado

son derivados de la reaccion del bisfenol A y la epiclorhidrina, cuya estructura molecular es:

MNaOH
@ @ + HC— CH; CHy¢1 ——

hisphenol A epichlorhydrin
H,C(— CH CH— @ @—0 CH,- CH—CH2 @ @0 CH,— CH—CHI
Grupu Grupo
epoxi epoxi

Figura: 12 Resinas epoxidicas: reaccion bisfenol a + epiclorhidrina

La unidn de estos dos compuestos da origen a unas resinas primarias lineales con
grupos hidroxilo y epoxi que permiten una reticulacion posterior mediante agentes quimicos
adecuados. Dependiendo de las proporciones de mezcla, los pesos moleculares de la resina final
pueden ir desde pocos cientos hasta mas de 50000g-mol *, variando las propiedades del producto

final.

Las resinas primarias, prepolimeros, son compuestos no reticulados, que no tienen
mucha utilidad practica, puesto que no se polimerizan por si mismas, dado que necesitan

catalizadores reticulantes.
Se utilizan agentes quimicos que tengan hidrogenos reactivos en su molécula para

originar resinas termoestables propiamente dichas. Las resinas epoxi y los endurecedores

reaccionan a presion normal (Ver endurecedores Pag 14).
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4.2.1 Propiedades del DGEBA

En general las propiedades que tienen las resinas termoestables pueden resumirse en:

v

v

SN NEE NN

Buenas propiedades mecanicas, alta resistencia al desgaste y muy alta resistencia al
agrietamiento.

Buena resistencia a los agentes quimicos superando muy ampliamente a sus antecesores,
los poliésteres.

Buena resistencia dieléctrica y alta resistividad.

Mejores condiciones aislantes que los poliésteres.

Altos coeficientes de expansion y conductividades térmicas.

Buena adhesion gracias a la presencia de numerosos grupos polares en sus cadenas

moleculares. Esto supone un gran inconvenientes en el desmolde de piezas moldeadas.

Son muy resistentes a la abrasion e impermeables a los gases y vapores, por lo que son aptos

como proteccién y recubrimiento de superficies. Su flexibilidad y resistencia al impacto son

menores que la de los termoplasticos aunque la posibilidad de ser combinados con diferentes

tipos de refuerzos (cargas, materiales organicos e inorganicos), para aumentar Ssus

propiedades mecanicas y eléctricas, han potenciado su uso en la industria electrénica y en el

sector de la construccion [8].
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4.2.2 Limitaciones del DGEBA:. Absorcion de agua y Fragilidad

Absorcién de agua

Aunque las resinas epoxi poseen excelentes propiedades térmicas, mecanicas y eléctricas,
presentan una limitacion importante y es su gran sensibilidad al agua, tanto en estado liquido
como en estado vapor, debido a su gran capacidad de absorcion de agua. Pequefias cantidades de
agua pueden penetrar en el interior del material causando una pérdida importante de propiedades

mecanicas, debido a:

e Efecto plastificante, reduccion de la temperatura de transicion vitrea (Ty) de la resina,
normalmente entre 10-20°C por cada 1% absorbido de agua.
e Aparicion de tensiones debido a hinchamientos diferenciales.

e Degradacion quimica.

En general, en un proceso de absorcion de agua en una resina epoxi, se ha observado que
el incremento del volumen producido es igual o menor a la suma del volumen de agua

absorbida mas el de la resina seca.
Una de las estrategias para disminuir la absorcion de agua, es la incorporacién de otros

componentes como polimeros Organo-inorganicos. Las siliconas podrian ser un buen

ejemplo, ya que presentan un esqueleto Si-O-Si de naturaleza hidrofébica.
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Fragilidad

Otra de las principales limitaciones que presentan las resinas epoxi, es que debido a su
alta densidad de entrecruzamiento, suelen presentar baja tenacidad. Para mejorar su tenacidad se
suele limitar el grado de conversion sacrificando T, y modulo de elasticidad, o se incorporan
segundas fases elastoméricas o termoplasticos que generan microfases o nanofases en la resina
curada. Los elastobmeros utilizados suelen ser derivados del polibutadieno y copolimeros de
butadieno acrilonitrilo (CTBN, ATBN) y como termoplésticos polimeros de ingenieria como
polietersulfonas y polieterimidas [jError! No se encuentra el origen de la referencia.], aunque
también se han utilizado otros termoplasticos de menor Tg como polimetacrilato de metilo
(PMMA) y poliestireno (PS). EIl polimero modificador, suele ser miscible en la mezcla inicial
de los precursores, pero a medida que avanza el proceso de curado, disminuye su
solubilidad, obteniéndose al final un sistema multifasico. EI mecanismo de separacion asi
como las morfologias que se pueden obtener, son muy variadas, y dependen de muchos factores,
entre otros: el método de introduccion del polimero modificador, temperatura y ciclo de curado,

composicién, peso molecular, etc...

Otra estrategia utilizada para mejorar la tenacidad es la incorporacién de elementos

reforzantes, como las fibras de vidrio, carbono, aramida, nanoparticulas o nanotubos de carbono.
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4.3 DIGLICIDILETER DE BIFENILO (DGEBP): SINTESIS

El DGEBP a diferencia del DGEBA no se encuentra disponible en el mercado por lo que

tuvimos que sintetizarlo en el laboratorio.

El procedimiento seguido en el laboratorio fue el siguiente [16]:

S 1 . : 1 Ma T, oy — = ' . . .
HO—_—(C '7-'-‘1'["{:_Hijﬁ--H_(-“r(-'m“—( H;—CH—CH;— O~ () O—CHyCH-CH; Cl

pi==y p
0

OH OH —»
DHB EPI

.':ntglll cn—cr-cn—0—C){Ch-o—on; -(:I(I_Fgflll
SNaCl TN .

DGEBP

Figura: 13 Sintesis DGEBP en laboratorio

A. Se toman 0.08 moles de DHB (15gr) se disuelven en 1.67 moles de EPI (155gr) se
afiaden 0.0025 moles (0.57gr) de BTMA y se introducen en un matraz redondo de 500ml.

B. Se afiade una barra magnética y con un refrigerante en la boca del matraz se pone en una
placa calefactora con agitacion magnética y un bafio de silicona a 110°C durante 1h, la

disolucion permanece a reflujo (disolucion incolora y transparente).

C. Transcurrido este tiempo se afiaden mediante un embudo de adiccion, 100ml de una
disolucién de NaOH 0.5N en H2O (aparece un precipitado blanco que enturbia la
disolucion) se deja la reaccion a reflujo una hora mas y transcurrido el tiempo se retira la
calefaccion y se deja un par de horas la reaccion solo agitando (no hay precipitado solido

en el fondo pero se ve la disolucion blanquecina).
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D. Se detiene la agitacion y se deja la disolucion toda la noche en reposo.

E. Por la mafiana ha aparecido un precipitado blanco muy abundante. Se filtra y recristaliza

el precipitado en una disolucion 2:1 cloroformo: isopropanol.

F. La recristalizacion consiste en disolver el precipitado en caliente de forma que se obtiene
una disolucion saturada a altas temperaturas, luego se filtra la disolucion para eliminar
impurezas insolubles y se mete la disolucion en la nevera para que al descender la
temperatura disminuya la solubilidad y precipite solo el producto menos soluble que es el
DGEBP en este caso, los materiales de partida DPH o EPI que pudieran quedar como
Impurezas sin reaccionar, son solubles en cloroformo e isopropanol respectivamente por

lo que no precipitan incluso al bajar la temperatura.

G. Se filtra el polvo, se lava con cloroformo y se seca al vacio.

Para comprobar que la sintesis habia sido adecuada se caracteriz6 el polvo obtenido
mediante las técnicas de DRX y H-RMN (descritas a continuacién) y se comprobd que

coincidian con las reportadas en la bibliografia [14-16, 20-25].

4.3.1 Disolucion del DGEBP (LCE) en DGEBA

En un recipiente metalico (que distribuye mejor la temperatura) se pesa la cantidad
deseada de DGEBA (40 gr aproximadamente para 4 probetas de tenacidad) y se pone sobre una
placa agitadora a 150°C (T° de fusion del DGEBP).

Se calcula, en funcion del DGEBA pesado, la cantidad de cristal liquido (LCE)
necesaria para obtener el porcentaje en peso requerido. Cuando se estima que el DGEBA a
alcanzado la temperatura (se ve que al afadir el cristal liquido se disuelve inmediatamente) se
empieza a afiadir el cristal liquido poco a poco a la vez que se agita. Cuando obtenemos
disolucion homogénea (a simple vista)se pasa al recipiente en el que se va a almacenar y se deja
en la estufa para que no se produzca separacién de fases(precipitado). Se deja enfriar el
recipiente metalico y se limpia con acetona.

36



5. TECNICAS UTILIZADAS

37



CRISTALES LIQUIDOS TERMOESTABLES: PROPIEDADES MECANICAS

TECNICAS UTILIZADAS

5.1 DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA MOLECULAR

5.1.1 Difraccion de rayos (DRX)

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y
pequefa longitud de onda; del orden de los espacios interatomicos de los sélidos.

Cuando un haz de rayos-X incide en un material sélido, parte de este haz se dispersa en
todas direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos o iones que encuentra en el
trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar al fendmeno de difraccién de rayos-X, que tiene
lugar si existe una disposicion ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones que vienen
dadas por la Ley de Bragg que relaciona la longitud de onda de los rayos-X y la distancia
interatdbmica con el angulo de incidencia del haz difractado. Si no se cumple la ley de Bragg, la
interferencia es de naturaleza no constructiva y el campo del haz difractado es de muy baja
intensidad.

1 Haz imcadents Haz difractade i

Figura: 14 Equipo difraccion de rayos (DRX)

La varilla rigida, bifenilo, genera una estructura ordenada al entrecruzarse en la reaccion de

curado, donde precisamente se aprecia un pico en el difractograma ver Fig. 14.
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IN I ENSIDAD(Cuentas)

Esta técnica DRX es de aplicacion en:

 Quimica Inorganica, Cristalografia, Fisica del Estado Sélido, Fisica Aplicada,

Mineralogia, Quimica Analitica, Quimica Organica, Farmacologia, etc.

« Ciencia de Materiales: ceramicos, materiales de la construccion, catalisis, etc...

* Ciencias Ambientales: residuos solidos cristalinos, polvos en suspension, etc.

» Arqueologia: analisis de fases de muestras.
Las muestras deben ser:
* Polvo fino policristalino.

 Material policristalino compacto soportado (laminas delgadas).

 Material policristalino con forma irregular.

1000

DGEBP

500 —

20 30

20

Figura: 15 Diagrama DRX (DGEBP)
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5.1.2 La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear o RMN

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de *H o RMN, como generalmente
se denomina, es la misma que una técnica médica que todos conocemos, imagenes por
Resonancia Magnética (IRM). EI nombre fue cambiado para su uso en medicina, porque la

palabra nuclear podria asustar a algunas personas.

Figura: 16 Equipo de resonancia magnética nuclear (RMN)

Para obtener su informacion, tanto la RMN como las IRM emplean ondas de radio
inofensivas, no los rayos gamma que aniquilan. De hecho en el espectro electromagnético, las

ondas de radio se encuentran en el otro extremo de los rayos gamma. Observe.

The Electromagnetic Spectrum

1A 104 104 M0ran  A00Tan  $00 5 25 25 rrm 400 rron 25 an

R T\ e e

Figura: 17 Espectro electromagnético
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La RMN es una técnica de caracterizacion en la cual una muestra es colocada en un campo

magnético y bombardeada con ondas de radio, recibidas por un receptor de radio especial. Para

poder entender la sefial que se recibe necesitamos un decodificador. Este decodificador se llama

algoritmo de la Transformada de Fourier. Se trata de una compleja ecuacion que traduce el

lenguaje de los nucleos en algo que si podamos comprender.

Fiv)=

8

£(t) e

2y and  fih)=

=

Expresion: 4 Algoritmo de la Transformada de Fourier

21 F(v) e

id m) vt

Luego la sefal recibida es analizada para determinar muchas cosas distintas de la

molécula y su entorno, como por ejemplo, la estructura de la molécula en nuestro caso.

1 Integraf

Figura: 18 Grafica algoritmo transformada de Fourier - ppm para el DGEBP
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6.1 OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

Como hemos comentado las resinas epoxi tienen buenas propiedades térmicas,
eléctricas y mecanicas que permiten su utilizacion como adhesivos estructurales y como matrices
de materiales compuestos fundamentalmente en las industrias aerospacial y de automocion. Hay
un aspecto de extraordinaria importancia a la hora de utilizar estos materiales que es la pérdida
de propiedades y consecuente reduccion del tiempo de vida al ser expuestos a ambientes
hamedos. Pequefias cantidades de agua pueden penetrar al ntcleo del polimero causando perdida

de propiedades mecanicas debido a:

e Plastificacion.
e Aparicion de tensiones a causa del hinchamiento del sistema.

e Degradacion quimica.

El dafio mas significativo con la absorcidén de agua parece estar en la modificacidon
de la zona interfacial: zona de union adhesivo-adherente, o matriz-fibra. Sin embargo, también
se ha de tener en cuenta el deterioro del propio adhesivo o matriz epoxi. La caracterizacion de
los cambios que experimenta el polimero epoxi con la absorcion de agua, es una etapa necesaria
para entender el proceso de envejecimiento. Las resinas epoxi curadas son materiales fragiles y

necesitan ser modificadas en nuestro caso con DGEBP [27].

Uno de los objetivos del presente trabajo es estudiar y monitorizar el envejecimiento
hidrotérmico del sistema epoxi DGEBA+DGEBP con el agente endurecedor m-XDA. En primer
lugar se medira la absorcion de agua en funcion del tiempo y de la temperatura del agua,
constante a 30°C, para diferentes muestras conteniendo distintas proporciones de DGEBP (0%,
0.5%, 2.5% y 5%). Se analizaran las curvas de absorcion para determinar la influencia de los

procesos de difusién y de hinchamiento de las probetas.
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6.2 INTRODUCCION: ABSORCION DE AGUA Y COEFICIENTE DE
DIFUSION (Do)

Segun se ha puesto de manifiesto al principio del texto, uno de los inconvenientes que
presentan las resinas epoxi es la tendencia a absorber agua, por ello sera necesario controlar y

estudiar los parametros que gobiernan éste mecanismo.

Este estudio se ha llevado a cabo mediante técnicas no destructivas microscopicas como
son los ensayos gravimétricos, que estudia la ganancia de peso a temperatura constante como

una funcién del tiempo. Este método nos permite medir la cantidad de agua absorbida.

En la actualidad, el mecanismo de absorcion de agua en las resinas aun es motivo de
controversia. No existe un modelo universal que describa este proceso debido a que es muy
complejo el estudio de las interacciones moleculares que tienen lugar entre el agua absorbida y

los grupos funcionales presentes en las resinas, y las consecuencias de estas interacciones [28].

Variables como la estructura quimica de la resina, su Tg, concentracion de grupos
hidroxilo formados durante el curado, e incluso la presencia de una fase dispersa, entre otras,
afectan significativamente a la velocidad de difusion de agua en el sistema. Sin embargo, la
mayoria de los mecanismos de difusion, se basan en dos modelos fundamentales: el modelo de

Fick y el modelo de Langmuir.
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6.2.1 Ley de Fick

El fendmeno de la difusion se define como la migracién de las moléculas cuando hay un
gradiente de concentracion. Se puede decir que para que exista el fendmeno de la difusién, la

distribucion espacial de moléculas no debe ser homogénea, debe existir una diferencia, o

gradiente de concentracién entre dos puntos del medio.

—

alta - baja concentraciones
conecentracion iquales

P N

Figura: 19 Ley de Fick: Difusion-gradiente de concentracion

Como ejemplo del fenémeno de la difusién podemos sefialar lo que ocurre cuando se
coloca un terrdn de sal en un recipiente de agua o perfume en el aire y es que se distribuyen las
moléculas de sal o perfume en todo el liquido o aire circundante, por ello decimos que se

difunden las moléculas del sal o de perfume por todo el medio.

En muchos fendmenos estudiados la difusion se produce en régimen transitorio
(segunda ley de Fick reflejada en este proyecto) en lugar de estacionario como indica la primera

ley de Fick. En el caso de régimen transitorio tanto el flujo como la concentracion varian con el

tiempo.

I

o — — . —

Concentraciéon C

Distancia x
Figura: 20 Proceso de difusion transitorio 22 ley de Fick
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Uno de los modelos que mejor explican los procesos de difusion por lo tanto, es el de la
segunda ley de Fick, considera que el agua se distribuye homogéneamente por el material,
guedando intimamente unido a él. Si una de las superficies planas de un polimero esta expuesta a
un entorno fluido, el cambio en la concentracion (C) de una sustancia difundiendo como una
funcién del tiempo (t) y la posicion (x) viene dado por la segunda Ley de Fick, donde D es el

coeficiente de difusion:

2
X _poc
ot x>

Expresion: 5 Segunda ley de Fick

En dicho modelo, la variacion en peso de la muestra en funcion del tiempo de inmersion

viene dada por:

4 |Dt 0,05h?
Amrel = Ameqﬁ 7 X Para tg T

Expresion: 6 Variacion en peso en funcion del tiempo de inmersion para tiempos cortos.

La absorcion de agua para tiempos cortos se comporta de manera lineal.

8 \Z 1 Dt , » 0,05h?
Am_ =Am_|1-— ex 2n+1)° |- t)y—
rel eq( ﬂzjgo(zn_i_l) p( h2 T ( ) j, Para > D

Expresion: 7 Variacion en peso en funcién del tiempo de inmersién para tiempos largos.

Donde Amy es la ganancia de agua cuando se ha alcanzado el equilibrio de saturacion,
que generalmente se deja como parametro ajustable, D es el coeficiente de difusion y h es el

espesor de la muestra. Una importante caracteristica de esta teoria es que en un primer estadio,

172

las curvas tanto de absorcion como de desercion son funciones lineales de t™<, luego para

tiempos cortos se podra escribir la ley segun la expresion seis.
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6.3 OBTENCION DE PROBETAS

6.3.1 Codigos y probetas a estudiar

El ensayo de gravimetria es un ensayo no destructivo que mide la ganancia de peso de
H,O de la muestra a temperatura constante (30°C) en funcién del tiempo.

Se estudian en este proyecto cuatro probetas distintas en el ensayo de gravimetria,
constituidas por un material compuesto DGEBA + DGEBP al 0%, 0.5%, 2.5% y 5%. Como

agente entrecruzante se ha utilizado la m-XDA.

En la tabla, se muestran los distintos codigos que se han utilizado para identificar las muestras.

Cddigo Resina | Endurecedor | Modificador
DGEBA/BP (0%) | DGEBA m-XDA DGEBP
DGEBA/BP (0,5%) | DGEBA m-XDA DGEBP
DGEBA/BP (2,5%) | DGEBA m-XDA DGEBP
DGEBA/BP (5%) | DGEBA m-XDA DGEBP

Tabla 1 Nomenclatura de las muestras para gravimetria y tenacidad a fractura
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6.3.2 Molde utilizado

El molde utilizado para la obtencion de las muestras utilizadas en el ensayo de
gravimetria estd compuesto por tornillos y tuercas que fijan el conjunto, dos marcos de acero
sobre los que se haran presion para cerrar el molde, dos vidrios, dos juntas de silicona que
protegen los vidrios de rotura al aplicar presion sobre ellos y un marco de teflon cuyas
dimensiones son 160mm x 70mm X 1mm donde se aloja la muestra de termoestable que

obtenemos después del proceso de curado de la resina epoxi.

Seguidamente se muestra el molde utilizado y los elementos que lo constituyen.

Figura: 21 Molde utilizado: Obtencién de probetas en gravimetria

Fuente: Realizado en Solidworks
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[ | T”]hm..os

Marco de acero superior

<«— Junta de silicona superior

Marco (1mm) de teflon
con el que se obtieneN —— 8
las muestras de absorcién de agua.

-2l «—— Vidrio superior

<4—— Vidrio inferior

. <«— Junta de silicona inferior
Marco de acero inferior

) <4—— Tuercas

Figura: 22 Despiece del molde: Gravimetria
Fuente: Realizado en Solidworks
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6.3.3 Proceso de obtencion de lamina de termoestable

< Limpiezay frekotado del molde.

1  Limpiary frekotar concienzudamente las superficies del molde de absorcion de agua
que van a estar en contacto con la resina epoxi (los cristales y la junta de teflon son
los elementos mas criticos) antes de inyectar el compuesto del DGEBA/DGEBP/m-
XDA en su interior.

2 Un aspecto critico existente en el molde de absorcion de agua es el acabado en su
fabricacion de las superficies de los cristales. Los acabados deben ser homogéneos y
lo més perfectos posibles, ya que su estado, nos va a facilitar o no, el frekotado de las
superficies y el posterior desmoldeo. Es muy probable que si existen picotazos en
las superficies de los cristales, la resina epoxi se aloje en esas cavidades con mayor
facilidad, obteniendo una lamina irregular de espesor distinto a 1mm. Para que
nuestro estudio sea lo mas riguroso y fiable posible es necesario que las probetas
entre si mismas sean lo mas regulares, homogéneas, similares y perfectas posibles

tanto en estructura interna como en dimensiones.

3 Es muy importante por lo tanto no utilizar elementos punzantes sobre las superficies
de los cristales, para retirar los restos de resina epoxi que pudieran encontrarse. Esto
supone dafarlos y contribuiria a que se adhierese con mayor facilidad el
termoestable. Teniendo después dificultades en el desmoldeo de la lamina obtenida.

4  El proceso de frekotado consiste en impregnar e inundar con un desmoldeante
comercial (FREKOTE®) las superficies de los cristales que van a estar en contacto
con la resina epoxi. Esta operacion se realiza en la campana extractora ya que huele
muy mal y es muy volatil a temperatura ambiente. Posteriormente se introducen en
el horno los dos cristales a 100°C durante 50 minutos para que polimerice el
desmoldeante. El objetivo de la operacién de frekotado (se repetird al menos dos
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veces) es formar varias capas de desmoldeante sobre las superficies de los cristales

para impedir la adhesion de la resina.

Una de las aplicaciones interesantes de las resinas epoxi y por tanto de los materiales
termoestables es su gran capacidad de adhesion a las superficies una vez curadas.
Esta propiedad nos va a dificultar la obtencién de las muestras, puesto que, si se
realiza mal o insuficientemente el frekotado de los elementos del molde, pueden
quedarse adheridas y unidas las superficies de los cristales y la muestra, y al tirar de
ella para su desmoldeo, partirse la ldmina de 1mm de espesor del termoestable

(rigido y duro) que se obtiene.

Inyeccidn de la resina epoxi en el molde.

Es de suma importancia evitar las burbujas de aire en las probetas, para ello se debe
desgasificar el material epoxidico, en la medida de lo posible, antes y después de su
inyeccion en el molde.

Como posible consecuencia de la existencia de burbujas de aire en la material
epoxidico, es el aumento de la absorcidn de agua, ya que pequefias cantidades de ésta
podrian alojarse en el interior de los huecos de las burbujas de aire lo que

desvirtuaria los resultados de gravimetria.

Antes de mezclar el endurecedor con la resina epoxi se introduce el material en una
estufa de vacié a una temperatura de 50°C y durante 45 minutos, de esta manera
favorecemos la salida de las burbujas de aire, puesto que la resina epoxi se vuelve

mas fluida con el aumento de la temperatura.
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10

11

Se recomienda utilizar un vaso de cristal para mezclar nuestro sistema epoxidico en
estudio con “sumo cuidado” y “sin batirlo” antes de introducirlo en la jeringuilla. Se
debe realizar con “sumo cuidado” pues el objetivo es “minimizar la cantidad de
burbujas de aire” que se pueden introducir en la matriz epoxidica durante esta
operacion.

El uso de algun otro recipiente de otro material distinto al cristal para llevar a cabo
la mezcla no es eficaz. Esto supone un desperdicio innecesario de resina ya que se
queda adherida a las superficies de las paredes del recipiente, con el consecuente
peligro de no poder rellenar el molde de absorcion de agua en su totalidad.

El proceso de inyectado del material (de la resina y el endurecedor) en el molde debe
ser rapido, preciso y continuado, evitando la entrada de aire en el interior de la
jeringuilla y por lo tanto en el molde de absorcion de agua. Si el proceso es
discontinuo cabe la posibilidad de que introduzcamos de manera involuntaria
demasiadas burbujas de aire, haciendo que la lamina obtenida para las muestras de

absorcién de agua sea inservible.

Debe colocarse el molde para la obtencion de las probetas de absorcion de agua, en
posicidn vertical. De esta forma siguen desplazandose las burbujas de aire desde el
interior de la matriz epoxidica hacia la superficie, mientras se produce la

transformacion de resina epoxi a termoestable que es lo que nos interesa.

Ayudandonos de una barra de material elastdmero, para no dafiar los cristales, damos
golpes secos sobre ellos. Se comprueba que las burbujas de aire alojadas en el
interior de la matriz epoxidica suben con mayor rapidez y facilidad a la superficie de

manera que son eliminadas.
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+¢+ Curado de la resina epoxi

12 Una vez realizada la mezcla del DGEBP embebido en la matriz epoxidica del

13

14

X/
L X4

DGEBA, afiadido el endurecedor (m-XDA) e inyectado en el molde, se somete al
material al proceso de curado para generar la red tridimensional propia de los
materiales termoestables. Para ello se introduce el molde de absorcion de agua dentro
del horno a una temperatura de 60°C durante 10 horas. De esta manera favorecemos
que el proceso de curado del material sea lento, dandole tiempo a ordenarse su

estructura interna.

Desmoldeo de la lamina de termoestable

Se debe desmoldear la lamina de termoestable de 1mm de espesor, con sumo cuidado
ya que es dura, rigida, fragil y de muy pequefio espesor. Este paso es critico ya que
podriamos romperla con cualquier movimiento brusco. Normalmente con el molde
facilitado por el laboratorio se tiene muestra suficiente para obtener las probetas

aunque se rompa algo la lamina de termoestable al extraerla del molde.

Postcurado del termoestable

Se vuelve a introducir en el horno la lamina de termoestable vitrificado obtenida, a

una temperatura de 120°C durante una hora, terminando asi de curar el material.
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6.3.4 Proceso obtencion de probetas: absorcion de agua. Normativa ASTM D570 -98

Una vez que hemos obtenido la Iamina de termoestable es necesario obtener las probetas con las

muestras de termoestable que se quieren estudiar, para ello se realizaron los siguientes pasos:

X/
o

Corte de la lamina obtenida de termoestable para la obtencion de probetas

15 La lamina de termoestable obtenida la cortaremos en pequefias probetas

16

17

rectangulares con ayuda de la cortadora Struers Minitom y un disco de diamante, con
una velocidad de giro de 300rpm, las dimensiones finales para este proyecto de
nuestras probetas seran de 25mm x 10mm x 1mm. Esta contiene un disco de corte
con filo de diamante de 0.5mm de espesor que nos permite optimizar el material de
la muestra, pues el surco producido en la operacion de corte es muy fino, pudiendo
de este modo, conservar gran parte de la lamina de termoestable para probetas

futuras.

Para la realizacion de la prueba de gravimetria se prepararon 3 muestras por cada

material evaluado.

Limpieza de las probetas antes de sumergirlas

Antes de sumergir las probetas en el agua destilada, es necesario limpiarlas
levemente con acetona para retirar el polvillo que se ha depositado en ellas, durante

la operacion de corte de la ldmina de termoestable.
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¢+ Condicionamiento o preparacién fisica de las probetas

18 EIl condicionamiento o preparacion fisica de las muestras se realiz6 en el horno,

donde se mantuvieron durante una hora a una temperatura de 107°C.

19 Posteriormente se retiraron del horno y se colocaron en una desecadora para realizar

el enfriamiento de las mismas.

20 Una vez retiradas de la desecadora se realizo la medicion del peso de cada una de las

probetas en una balanza que tiene una legibilidad de 0,1mg.

% Sumergir las probetas

21 Se procede a sumergir las probetas en un recipiente de plastico con agua destilada y
se cierra con un tapon. El recipiente de plastico es cubierto hasta la mitad en una
piscina con agua del grifo, que se encuentra a una temperatura de 30°C a modo bafio
maria. (La norma D 570 -98 indica que deben sumergirse las probetas durante 24

horas a una temperatura de 23°C).

¢+ Aclaraciones de los pasos anteriormente mencionados

El proceso de absorcion de agua es especialmente critico en los primeros minutos
(tiempos cortos) de su inmersion en el bafio de agua destilada, por lo tanto su seguimiento se ha
seguido con especial cuidado y atencidn en intervalos cortos de tiempo.

Las medidas de ganancia de peso se realizaron sacando las muestras del bafio de agua y
secandolas con papel absorbente, para eliminar el exceso de agua que suele quedar en las
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superficies de las dos caras y pesadas inmediatamente obteniéndose los valores del peso mojado
de cada una de las mismas.

La primera medicion se realiz6 a los 15 minutos después de su inmersion en el agua, la
segunda se realizé con un intervalo de 30 minutos, y las cinco sucesivas se realizaron cada 60

minutos a lo largo del dia.

Las muestras son pesadas en una balanza digital cuya precision es de +0,0001g. Es
necesario esperar un tiempo para que se estabilice la medida, ya que corrientes pequefias de aire
hacen levantar el papel absorbente que se coloca entre la balanza y la probeta, dandonos una

medida errénea de su peso.

Se anota la cantidad del peso de cada una de las probetas en gramos. Esto se lleva a
cabo con tres muestras de probetas de cada uno de los porcentajes de nuestro compuesto en
estudio (DGEBA+DGEBP al 0%-0,5%-2,5%-5%) con el objetivo de conseguir una media
estadistica de las cantidades de agua absorbida.
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6.4 ANALISIS REALIZADO

La gravimetria es el método por el cual vamos a estudiar la ganancia en peso de agua de

la muestra (en tanto por ciento en peso) en funcion del tiempo de inmersion. Se define como:

Expresién: 8 Ganancia en peso de agua

Donde mo es la masa inicial de la muestra y m;, es la masa de la muestra final a un
tiempo corto de inmersidn (t). Asumiendo que el contenido inicial de agua en la muestra es nulo,

entonces la variacion en peso de la muestra coincide con el porcentaje de agua absorbido.

Podemos definir como Amg como la ganancia en peso en el equilibrio, es decir para

tiempos de inmersion muy largos (t = ).

En la grafica siguiente se diferencian dos regiones claramente. La primera en la que se
produce un aumento muy rapido en el peso de la muestra a tiempos cortos (Amy) Y, la segunda
en la que se llega a una estabilizacion del peso de la muestra a tiempos muy largos, en la que no
absorbe méas agua y es cuando se dice que se ha alcanzado el equilibrio. Se define entonces

Ameq, que es el contenido de agua absorbida por la muestra a tiempos muy largos (t = ).

Como ya se explicé en el primer capitulo, uno de los modelos que mejor define los
procesos de difuson es la ley de Fick, en el cual la variacion en peso de la muestra en funcién del

tiempo de inmersion viene dado por [29].
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En dicho modelo, la variacion en peso de la muestra en funcion del tiempo de inmersion

viene dada por:

4 |Dt 0,05h?
Amrel = Ameqﬁ 7 X Para tST

Expresion: 9 Variacion en peso en funcién del tiempo de inmersion para tiempos cortos.

La absorcion de agua para tiempos cortos se comporta de manera lineal.

8 \=» 1 Dt 0,05h?
Am_, =Am,|1-— ex 2(2n+1)? | ty——
rel eq( 72'2),12:0(27‘]4‘1) p( h2 T ( ) j, Para > D

Expresion: 10 Am. / (t) para tiempos largos.

Donde Amy es la ganancia de agua cuando se ha alcanzado el equilibrio de saturacion,
que generalmente se deja como parametro ajustable, D es el coeficiente de difusion y h es el

espesor de la muestra.

En base a estas dos expresiones cabe esperar que inicialmente el aumento de la masa de
la muestra sea muy rapido. Una vez superada esta primera fase se llega a un platé en el que se
tiende asintéticamente a una estabilizacién del peso, hasta que practicamente no varia,
alcanzando en este punto el equilibrio. También se aprecia de las expresiones anteriores que a
tiempos cortos la relacion de Amg con el tiempo es funcién de la raiz cuadrada de t, mientras
que a tiempos largos esta dependencia es lineal.

Con el objetivo de hacer mas manejable y comprensible los resultados que hemos
obtenido, se ha representado la ganancia de peso de todas las muestras estudiadas frente al
tiempo de inmersion en segundos en diferentes gréficas. El estudio de gravimetria se realiz6

durante un periodo de 118 dias a una temperatura de 30°C.
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6.5 RESULTADOS OBTENIDOS

En la siguiente grafica se representa un resumen, de los datos obtenidos para todas las muestras

estudiadas (DGEBA / BP al 0, 0.5, 2.5 y 5% respectivamente) de forma conjunta en el ensayo de

gravimetria.
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Figura: 23 Grafica— resumen: Am. (%) / (t) probetas en estudio

En la figura 23 se aprecia una clara similitud en cuanto a tendencia y comportamiento de la
absorcién de agua para el conjunto de las probetas en estudio. Teniendo una rapida absorcion de
agua (Amy) al principio de introducir las probetas en el bafio a tiempos del orden 1,0x10°
segundos, y un estancamiento a tiempos superiores del orden 1,0x10 segundos. En particular
para la probeta del DGEBA / BP al 5% se estanca la absorcion de agua antes que en las demas
con el dato de 1,3% aproximadamente, en variacion de peso de la probeta. Le siguen en orden las
probetas del DGEBA / BP al 0% con un 2,1% y por ultimo muy iguales las probetas del DGEBA
/ BP al 0y 2,5% con un 2,4% de Amy (%).
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6.5.1 Coeficiente de difusion para tiempos de inmersién cortos

Como se deduce de la ecuacion de la ecuacion de la ley de Fick, a tiempos cortos de
inmersion existe una relacién lineal entre la variacion de la masa relativa y la raiz cuadrada del

tiempo de inmersion.

Realizando un ajuste entre ambas magnitudes podemos obtener un valor de referencia
para el coeficiente de difusion Dy, el cual se empleara como punto de partida para los futuros

ajustes a tiempos de inmersion largos.
b-h )
D=7 —
4-Am,,

Expresion: 11 Coeficiente de difusién D, para tiempos cortos

Donde b es la pendiente del ajuste lineal entre Am y la raiz del tiempo de inmersion,

Amgq €s la variacion de masa en el equilibrio, y h es el espesor de la probeta.
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Seguidamente se muestra la grafica que resume para tiempos cortos, el comportamiento de
absorcidn de agua para las distintas probetas en estudio.
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Figura: 24 Gréfica Am. (%) / (t) cortos para todas las probetas en estudio

En la figura 24 se relaciona la ganancia en peso del agua (Amy) en ordenadas, en funcion de
la raiz cuadrada del tiempo en abscisas. Hay una concentracion mayor de puntos en los
primeros instantes hasta 195 s*?, que se corresponden con las distintas muestras en estudio,
indistintamente del porcentaje que tienen diluido de DGEBP. A partir de los 500 s
aproximadamente, los puntos empiezan a separarse y describen una trayectoria definida clara,

en la que se puede seguir la trayectoria el comportamiento seguido por cada una de las
probetas.
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A continuacién se observa la gréafica de la Fig. 25 para tiempos cortos en la que se ha

realizado un ajuste de la pendiente. Se obtiene la constante de difusion D, a partir de ésta

pendiente, para cada una de las probetas en estudio, como se puede observar.

mXDA

25
gt '
mxDAD 4 L .
20 mxDAD.5 * _—
[ ]
mxDA2.5 ¢s =
X 0A S s " "
ul
15 -
et ¥ L |
;.: v Vv Yy Yy YYYY
B
g ' PTE  D(mm'/sy10°
9.9E-4 0.755
05 - 0.00101 0.627
0.0011 0.072
9 12E-4 1.34

Figura: 25 Grafica Am (%) / (t) cortos: Ajuste de pendiente

La conclusion méas importante de la figura 25 que se puede obtener es: Se observa que la

pendiente es mayor en la resina modificada con DGEBA / BP al 2,5%, lo que nos indica que el

coeficiente de difusion sera mayor en este sistema. Y por lo tanto la ganancia en peso de agua

sera mayor para ésta probeta.
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6.5.2 Coeficiente de difusion para tiempos de inmersién largos

Los resultados experimentales obtenidos a tiempos cortos se ajustan razonablemente a
la Ley de Fick, por lo que los valores de Dy obtenidos por este método son un buen punto de

partida para el ajuste a tiempos largos.

Segun la ley de Fick para tiempos de inmersion largos la ganancia de peso ya no sigue
una tendencia lineal, si no que su comportamiento se ajusta a la expresién de la segunda
ecuacion expuesta. En los sistemas estudiados, teniendo en cuenta los coeficientes de difusion
obtenidos anteriormente asi como la geometria de las probetas, la ecuacion siguiente indica que

se pueden considerar tiempos largos aquellos superiores a las 10 horas.

8 \Z 1 Dt , » 0,05h?
Am_ =Am_|1-— ex 2n+1)° |- t)y—
rel eq( 72'2);:0 (2n+1) p( h2 T ( ) j, Para > D

Expresion: 12 Variacion en peso en funcion del tiempo de inmersion para tiempos largos.
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E" | : v '-' L 4 L i "' 4 L 4 yyv¥eowT v
=] ™
1
-r';
*
; DGEBA / BP 0%
Uo1% DGEBA / BP 0.5%
k4 DGEBA / BP 2,5%
DGEBA / BP 5%
n,n!
| T I ¥ | J T T I L I i i
0.0 20x10° 4,0x10° B,0x10" g 0x10° 1,0e10" 1,2:10°

t(s)

Figura: 26 Grafica Am, (%) / (t) largos: Resumen - probetas en estudio
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En la siguiente grafica se muestra el ajuste realizado mediante la Ley de Fick para tiempos

largos de cada una de las cuatro muestras en estudio.

DGEBA/BP-mXDA

25
A A t 9
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s A » ® e
rr A A [ | !-"-.
- ! = L
s 15 -":‘ . -I ,-”fr
= ™~ 7 3 - .
S 7 '__,i_"f'_r...,...;...‘,..,..:..t...r...! i
s v
- 1 a v o7
£ /¥ LEYFICK
SR " %BP AW D*10° -
| lll--_'- ---------------------- ‘ U
; 0 20248 201 . 9
. 0.5 2.2470 1385 |
. v 5
2.5 23116 1.84
5 13980 3386
0.0 T T T T ¥ T . I
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time(min)

Figura: 27 Gréafica Am. (%) / (t) largos: Resumen - probetas en estudio ajuste ley de Fick

En la figura 27 se observa que para porcentajes mayores de DGEBA / BP al 5% si se obtiene
una disminucién considerable, a tiempos de inmersién largos (mayores 6,0 10°min), en la

ganancia en peso de agua de la probeta.
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6.5.3 Relacion Ganancia de peso / Coeficiente difusion

. Amy (%) . e ., 9
Cadigo Coeficiente de difusion Dy (10%)
— ©
DGEBA/BP (0%) 2,02 2,01
DGEBA/BP (05%)| 2,25 1,85
DGEBA/BP (2,5%) 2,31 1,84
DGEBA/BP (5%) 1,39 3,86

Tabla 2 Relacion Am (%) - Dy

Cabe destacar que el coeficiente de difusion aumenta para la muestra DGEBA/BP
(5%) con un 3,86 *10° y la ganancia de peso de agua en tanto por cien Amye (%), disminuye con
un 1,39 (%).

No se aprecia una tendencia clara en el coeficiente de difusion y en la ganancia de peso

para las cuatro tipos de probetas estudiadas, para poder dar una conclusion contundente.

Sin embargo se puede comentar que las probetas: DGEBA/BP (0; 0,5; 2,5%) no se
cifien al modelo de la segunda ley de Fick ya que para tiempos largos de inmersion, la absorcion
de agua no ha llegado a la saturacion (no ha llegado al platd). Esto puede ser debido a que el
material no ha curado del todo y no se ha producido el entrecruzamiento tipico que caracteriza a
los termoestables, de estas manera se facilitaria el proceso de difusion del agua dentro de la

matriz epoxidica porque el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas debe ser pobre.
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7.1 OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

Es importante conocer cuales son los mecanismos operativos en el aumento de la

tenacidad de resinas epoxi y bajo qué circunstancias estos se producen y son activos.

El objetivo de esta parte del proyecto es analizar una de las propiedades mecanicas
como es la tenacidad a fractura de las resinas epoxi DGEBA modificadas con distintos
porcentajes de DGEBP disueltos en ella, mediante el ensayo de flexion en tres puntos segun la
norma D5045-99.

7.2 INTRODUCCION

La mecanica de la fractura es la disciplina que se enfoca al estudio del
comportamiento de materiales con fisuras u otros pequefios defectos. Es cierto que todos los

materiales tienen algunos defectos.

Lo que se necesita conocer es el esfuerzo maximo que puede soportar un material, si
contiene defectos de un cierto tamafio y geometria. El esfuerzo aplicado al material se

intensifica por el defecto, el cual actia como un concentrador de esfuerzos.

La tenacidad a la fractura mide la capacidad de un material, que contiene un defecto,
a resistir una carga aplicada. Esta propiedad depende del espesor de la probeta: conforme se
incrementa el espesor, la tenacidad a la fractura K. disminuye hasta un valor constante. Esta
constante se conoce como la tenacidad a la fractura de deformacion plana K¢ [jError! No

se encuentra el origen de la referencia.].
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7.3 OBTENCION DE PROBETAS

7.3.1 Cddigo y probetas a estudiar

Los sistemas materiales utilizados resultan de la reaccion del DGEBA (diglicidiléter de

bisfenol A) y una diamina aromatica m-XDA (metaxililene diamina), modificados con DGEBP

(diglicidiléter de Bifenilo) en distintas proporciones resumidas en la siguiente tabla:

(% peso)
Cadigo Resina Endurecedor Modificador

(DGEBP)
DGEBA/BP (0%) DGEBA m-XDA 0%
DGEBA/BP (0,5%) DGEBA m-XDA 0,5%
DGEBA/BP (1,5%) DGEBA m-XDA 15%
DGEBA/BP (2,5%) DGEBA m-XDA 2,5%
DGEBA/BP (3%) DGEBA m-XDA 3%
DGEBA/BP (5%) DGEBA m-XDA 5%

Tabla 3 Cédigo de las muestras y composicion.
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7.3.2 Molde utilizado

El molde utilizado para la obtencion de las probetas de tenacidad esta compuesto por:

Probetas para ensayo de tenacidad:
Dimensiones 1cm? x 5cm E—

\

Tapadera trasera

\

Molde de tenacidad central
Tornillos Allen

Figura: 28 Molde utilizado: Obtencién de probetas en tenacidad a fractura
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7.3.3 Proceso de obtencién de muestras

Uno de los problemas a evitar en la elaboracién de las probetas es la formacion de
burbujas en dichas probetas en la fase de curado y postcurado del compuesto. La existencia de
burbujas en el material hace que los resultados de los ensayos de tenacidad puedan verse
alterados de manera considerable, ya que las burbujas funcionan como concentradores de
tension, y pueden provocar que la fractura se origine directamente sobre ellas, o que la fractura,
previamente provocada, se propague en una direccion tal que encuentre a la burbuja (menos

esfuerzo), en vez de seguir en la direccién que deberia si dicha burbuja de aire no existiese.

Por ello es de vital importancia desgasificar las muestras antes de incorporar el agente
endurecedor, después de haber sido mezclado y también antes de ser introducidas en el molde.
Hay que tener en cuenta que siempre que se agita se esta introduciendo aire. En el caso de un
fluido de poca viscosidad la eliminacién de gases es mas sencilla, pero nuestro compuesto

presenta una viscosidad bastante mayor que dificulta que el aire contenido en él pueda salir.

Una de las formas que ayuda a desgasificar es el aumento de temperatura, que hace que el
compuesto se muestre mas fluido (haya disminuido su viscosidad), y por tanto el movimiento de

gases esta menos dificultado.

El problema esta en que una vez mezclada la resina y su componente endurecedor, la
reaccion empieza a llevarse a cabo de una manera muy lenta, pero un aumento de temperatura
haria que la reaccion transcurriera mas rapidamente. Por tanto, se decide desgasificar de la

siguiente forma:

e Se desgasifica, antes de afiadir la amina, a unos 60° C y con ayuda de la bomba de
vacio. Esta es la etapa en la que también se elimina todo el disolvente (unas tres
horas).

e Mas tarde, con ayuda de una bomba de vacio a temperatura ambiente, se realiza la
desgasificacion durante un par de minutos directamente sobre el matraz en que se ha
realizado la combinacion de los componentes.

e Posteriormente, una vez vertido el material compuesto en el molde, se hace vacio

unos 10 minutos mas.
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El altimo paso es el que mas complicaciones presenta debido a la geometria del molde. El
molde consta de 4 agujeros rectangulares de 1x1 cm?® de base y 5 cm de altura. Se opta por no
rellenar los 5 cm de altura del molde con el material, ya que al proceder a la desgasificacion se
forman burbujas que, si bien estuvieran los agujeros completamente Ilenos, podrian producir
derrames del compuesto fuera del molde. Un punto a destacar, también debido a la geometria del
molde, es la poca superficie libre de material expuesta a vacio que dificulta mucho la

eliminacién de gases.

En la medida de lo posible se deben minimizar los errores en la obtencion de la
dimensiones de las probetas. Uno de los errores mas comunes se que se derrame material en el
interior de la quesera de vacio si no estamos pendiente del proceso. Esto conlleva a que las

dimensiones en las probetas no sean validas y tengamos que repetir el proceso.

El molde, de acero, sélo permite la vision de las probetas desde la parte superior por lo
que, muchas veces, una vez realizado el tratamiento de desgasificacidn todavia existen burbujas
dentro del material. Ademas, como el material a temperatura ambiente es bastante viscoso,
resulta un impedimento mayor a la eliminacion del aire, sobre todo de aquel contenido en las
burbujas que se han formado en la parte inferior del molde. Una vez eliminado el vacio y
expuesto al aire, muchas de las burbujas que tuviera podrian desaparecer, haciéndonos pensar
que el material estda mas o menos bien desgasificado. Pero hay que tener cuidado, ya que en el
proceso de curado y postcurado la temperatura aumenta facilitindose la difusion pudiéndose
formar de nuevo burbujas de aire. Una vez el material cura y se endurece, las burbujas que
quedan atrapadas en el material ya no se pueden eliminar, y funcionarian como concentradores

de tensién en el caso de aplicacion de esfuerzos.

Se han realizado bastantes intentos en los que se han obtenido probetas con burbujas,
observandose que la mayoria de las burbujas que presentan se encuentran en la superficie externa
de las probetas. Esto hace pensar que las burbujas se originan cerca de las paredes del molde. Por
ello, se decide precalentar el molde un poco antes de verter el compuesto en él con la intencién
de fluidificar el material favoreciendo el transito del aire al exterior cuando se aplique el vacio.
No se calienta mucho (unos 40-50 °C) con el fin de evitar que el proceso de curado se desarrolle
mucho antes en el exterior de las probetas que en el interior. Con esta idea se observa que el
proceso de desgasificacion es mayor y se obtienen probetas con mucha mejor calidad, casi sin

burbujas.
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7.3.4 Modificacién de probetas: normativa D5045 — 99

En éste apartado debemos recordar que los datos obtenidos en éste proyecto “no se encuentran
cefiidos a la norma”. Puesto que para éste ensayo de tenacidad disponemos de probetas de
dimensiones 1cm x 1cm x 5¢cm, obtenidas del molde disponible en ese momento en el laboratorio.

La velocidad del cabezal de la maquina para éste ensayo ha sido de 0,15mm/min.

Se debe realizar una entalla acabada en punta de flecha (realizada en la fresadora con un
disco de fresa de 1,5mm de espesor y “afilado a 45°C™) y una grieta de propagacion (realizada en
la prensa disefiada para ésta aplicacion). El resultado se puede apreciar en las fotos siguientes.

Entalla en probeta
realizada en punta de
flecha a 45°

Grieta realizada incorrectamente Grieta realizada correctamente

Figura: 29 Inicio de grieta de propagacion realizada correctamente e incorrectamente
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Se muestran seguidamente fotos de la prensa convencional, util disefiado y cuchilla de
afeitar, utilizados, para la obtencién de la grieta de propagacion. El Gtil esta disefiado de forma
que se puede amarrar la cuchilla a él mediante solo tres tornillos allen, para una facil y rapida

sustitucion.

Uno de los problemas que existieron al realizar la grieta de propagacion “mediante solo
un tapping” de lo contrario se producen dos grietas de propagacion, fue que el filo de la cuchilla
de afeitar se mellaba y doblaba en la segunda penetracion en el material epoxi. Para solucionar
esto lo que se hizo fue hacer coincidir las entallas de las siguientes probetas a lo largo de
aquellas zonas de la cuchilla que no se encontraba mellada, y en ultima instancia sustituir la

cuchilla.

Manilla

Prensa utilizada

Util fabricado

=l

Figura: 30 Prensay util utilizados: Iniciar grieta de propagacion
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Util donde se aloja

Tornillos Allen la cuchilla

Cuchilla de afeitar
Probeta

Figura: 31 Detalle util utilizado: Sujecion de cuchilla en grieta de propagacion

Siguiendo éste procedimiento nos aseguramos que las grietas de propagacion realizadas

en todas las probetas tengan la misma profundidad, estandarizando la operacion.

Para ello es necesario ejercer siempre la misma fuerza en todas las probetas. Para este
objetivo se pensd en “un peso” en la misma palanca de accionamiento de la prensa convencional.

Para sujetar éste peso a la palanca de accionamiento tiene una palometa que hace de freno.

La penetracion de la cuchilla de afeitar en la probeta se regula mediante un
posicionador, éste se encuentra en la zona superior del cabezal vista de planta de la prensa, con el

que podremos regular la profundidad de la grieta de propagacion.
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Tope para ajustar la
profundidad de la probeta

Figura: 32 Util empleado: Generacion de la grieta de propagacion en probetas

Para la estandarizacion del proceso de propagacion de la grieta, es necesario por tanto

realizar dos ajustes en la prensa convencional.

e Ajuste para conseguir la misma profundidad de penetracion de la cuchilla en todas las
probetas.
e Ajuste para ejercer la misma fuerza en todas ellas mediante el peso disefiado para tal

efecto.

Puesto que es una prensa convencional y éstos ajustes se deben hacer a ojo, es recomendable la
utilizacion de probetas defectuosas del mismo material que se tengan guardadas para realizar
las primeras pruebas y ajustes. En este proyecto en particular, llegados a éste punto se
rompieron tres probetas de material puro DGEBA hasta que se consiguid la profundidad de la

grieta deseada.
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7.3.5 Calculo de parametros necesarios

A continuacidn, en la tabla se relacionan los datos numéricos utilizados durante el ensayo

de tenacidad a fractura. Y se muestra una de las probetas utilizadas antes de partirla.

Unidades (mm)

Longitud de la probeta L 50+ 0,5
Altura de la probeta W 10£0,2
Espesor de la probeta B 10£0,2

Profundidad de la entalla a 4+0,34

Diametro de los rodillos D 6

Distancia entre apoyos S 40+£0,5

Tabla 4 Dimensiones de las probetas usadas en el ensayo de tenacidad a fractura

Figura: 33 Probeta mecaniza para: Ensayo tenacidad a fractura
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Nota: A continuacion se explican las dimensiones de las probetas que resultarian si nos
hubiéramos cefiido a la norma. Como dato base se utiliza la longitud S = 3 cm, que sera la
distancia entre apoyos. Para ello se realizan las probetas con una longitud de 4 cm, de forma
que exista un exceso de 0.5 cm a cada lado de los apoyos, de tal forma que cuando se coloque la
probeta sobre éstos, se mantenga estable. Las deméas dimensiones vienen dadas por relaciones
geomeétricas segun la norma D5045-99 (en base a S = 4cm) que se pueden ver representadas a

continuacion.

Distancia
(mm)

Longitud sobre
apoyos 3005
Longitud 40+0,5
Ancho 3,75+0,3
Alto 75+0,3
Profundidad entalla 3501
Diametro de los
rodillos 6

Tabla 5: Dimensiones de probetas: Ensayo de tenacidad de fractura norma D5045 — 99
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Abajo, se muestra un esquema del ensayo normalizado de tenacidad a fractura realizado

mediante el ensayo de tres puntos.

Support Raliers

Dhsplacement Transducer ——

VWil « D = W

Ni:
~ 3.2W O 2.2W

§  Thes Poind Bend Specimen (SENE)

TP

B=W/s2

Figura: 34 Esquema gréafico ensayo de tenacidad a fractura: Ensayo de tres puntos
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7.4 ANALISIS REALIZADO

Los ensayos mecanicos se realizaron en la maquina de ensayo de tenacidad Shimadzu

Autogragh AG-I que presenta una célula de carga de 1 KN a temperatura ambiente.

El modulo eléstico o de Young (E) se obtiene de forma indirecta conociendo la pendiente
al origen del registro carga-desplazamiento (P/X), a través de la expresion de la viga solicitada a

flexion en tres puntos, segun la siguiente relacion:

LB P

" aWB® X

E

Expresién: 13 Modulo Elastico o de Young

Donde: L es la longitud de la probeta
W es la altura de la probeta

B es el espesor de la misma.

El factor de intensidad de tensiones, K¢, fue calculado, de acuerdo a lo establecido en la
norma ASTM D 5045 - 99 que hace referencia al procedimiento del ensayo de tenacidad a

fractura de tres puntos.
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Por su parte, del ensayo de fractura se pudieron obtener valores del factor critico de
intensidad de tensiones (Kc) y de la tasa critica de liberacidn de energia elastica o energia critica

a fractura (Gc) segun las siguientes expresiones:

Factor critico de intensidad de tensiones (Kc).

S

P
K'CZ(WQ“ZJHX) Donde (0 ¢ X( 1) para W:4

Expresién: 14 Factor critico de Intensidad de tensiones K¢

[1.99 - x(1— x)(2.15-3.93x + 2.7x%)]

f(x) =6x"'? —
1+ 2x)(1-x)

Expresion: 15 Funcidn f (x)

a= longitud de la entalla en (m). Se realiz6 antes del ensayo.
Po= carga aplicada en (KN).
B= espesor de la probeta en (m).

W= altura de la probeta (m).

Kic= en unidades de (Mpa-m*'?)
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Energia critica de fractura, Gc, se deduce de la siguiente expresion:

_(1-0%)K

GIC E

Expresion: 16 Funcion G,c

v = donde se hatomado un coeficiente de Poison de 0,35
Kic= enunidades de (Mpa-m''?)

E = enunidades de (MN/m?)

Gic= enunidades de (KJ/m?)

Disposiciones y Geometrias requeridas para el ensayo de tenacidad a fractura [Norma D5045 — 99]
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7.5 RESULTADOS OBTENIDOS

Con el fin de evaluar los efectos producidos por la introduccién del DGEBP en la
tenacidad de la fractura de la matriz polimérica se utilizé la maquina de ensayos universal
Shimadzu Autogragh AG-1 que presenta una célula de carga de 1 KN. Se realizd un ensayo de
flexion en tres puntos, segun se describe en la norma D5045 — 99, y la velocidad de
desplazamiento del punto medio fue de 0,15mm/min. Esta velocidad fue determinada a partir de

la geometria de la probeta, segun la siguiente ecuacion:

_0,01-S%(mm?)
v(m%in) ~ 6(mm)- B(mm)

Expresion: 17 Velocidad de desplazamiento (mm/min) del punto medio ensayo de tenacidad

Los cilindros sobre los que se apoyan las probetas tienen un didmetro de 6mm, cumpliendo
las caracteristicas descritas, en la figura del esquema del ensayo de tenacidad anteriormente

expuesta.

Durante los ensayos, se obtuvieron curvas de fuerza aplicada frente al desplazamiento de
la probeta inducido por la carga. Pero el valor que realmente interesa a la hora de analizar la

tenacidad de fractura es la fuerza méaxima a la que ha sido sometido el material antes de romper.

Con ayuda de las expresiones anteriormente descritas en las que se encuentran
relacionados datos sobre la geometria de cada probeta y el valor de la fuerza maxima aplicada
antes de la fractura se puede determinar el valor de K¢, factor de intensidad de tensiones,

conocido como la tenacidad a fractura de un material.
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Los resultados obtenidos a partir de dichas expresiones se relacionan en la tabla

siguiente:

Sistema Kic

Material (MPa-m*?) Error (Kic)
DGEBA/BP (0%) 1,37 0,13
DGEBA/BP (05%) | 1,51 0,30
DGEBA/BP (1,5%) 0,61 0,81
DGEBA/BP (25%) | 1,42 0,28
DGEBA/BP _ (3%) 0,1 0,01
DGEBA/BP (5%) 11 0,25

Tabla 6 Valores obtenidos K,c y Error de K,c. Tenacidad a fractura

En primer lugar se descartaron dos ensayos (sefialados en color rojo Tabla 6)

claramente son erréneos ya que la tendencia del K,c _es decreciente a medida que se
aumenta el porcentaje de DGEBP en el DGEBA.

Hay que tener en cuenta que se ensayaron en algunos casos hasta seis
probetas de un mismo material, pero posteriormente se decidié descartar algunas de
ellas por diversas causas. Una de esas causas fue que la grieta generada en las probetas
resultd doble, al realizar el procedimiento por tappings. Por lo tanto ésta es una leccion
aprendida para trabajos futuros, con la prensa utilizada en éste proyecto sélo se debe

realizar un tapping para que se inicie una sola grieta de propagacion.

En otro caso, también se decidié descartar el resultado porque se comprobd
que, cuando se habia analizado en el microscopio, esa probeta habia sufrido
deformacion pléstica alrededor de la grieta.
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En otros casos, las grandes desviaciones dimensionales de las probetas con
respecto a las tedricas, o las desviaciones de la direccion de la grieta con respecto a la
horizontal fueron motivo de descarte de resultados. Pese a ello, se consiguié que los
resultados mostrados sean un promedio de al menos tres valores obtenidos de diferentes

ensayos.

Teniendo en cuenta que los valores de tenacidad a fractura para resinas

epoxi, tipo DGEBA son de alrededor de 0,6 Mpa-m*/?

[33-34], los valores obtenidos
en este ensayo son ligeramente superiores a los esperados. Puesto que nuestro parametro
B (fondo de la probeta = 10mm) es igual que el W (altura de la probeta = 10mm). Por

tanto teniendo mayor capacidad de carga nuestra probeta.
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7.5.1 Técnicas utilizadas, miscibilidad de mondémeros: SEM

La técnica utilizada para conocer la miscibilidad de los cristales liquidos epoxi y
la matriz DGEBA es la técnica de la microscopia electronica de barrido (SEM) por la

cual también se examina la superficie de fractura.

En este apartado se van a analizar los posibles cambios estructurales en las
superficies de fractura de las probetas, sometidas al ensayo de flexién en tres puntos, en
funcion del porcentaje en peso de DGEBP introducido. Las muestras fueron recubiertas
con grafito. Las micrografias fueron tomadas a 8 KV y a 200 aumentos.

Una vez realizado del ensayo de tenacidad a fractura, los mecanismos que
intervienen en dicha fractura, fueron investigados a partir del andlisis de la superficie

fracturada de las probetas por microscopia electronica de barrido (SEM).
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La imagen obtenida por SEM nos muestra la superficie de rotura del sistema
polimérico DGEBA/m-XDA modificada esa matriz con DGEBP al 5%.

DGEBA/BP (5%) (m-XDA)

o

b =

Det WD ———— | 200 um

SE nxDA B2

Figura: 35 Micrografia DGEBA / DGEBP (5%) / m-XDA mediante (SEM)

Superficie de fractura de las probetas en el ensayo de tenacidad

La figura anterior nos muestra la superficie de fractura deL DGEBA/BP (5%). La grieta
se encuentra en la parte izquierda de la imagen y la fractura se desarrolla de la parte
izquierda a la derecha. Esta foto es muy interesante ya que nos muestras las dos fases
que se han producido en el curado con m-XDA del material, lo que conlleva una
disminucion de la tenacidad. Se disminuye la tenacidad cuando el material no es
homogéneo y en su estructura interna coexisten varias fases ya que la propagacion de la

grieta puede realizarse con mayor facilidad en éstos casos.
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DGEBA/BP (5%) (m-XDA)

Figura: 36 Probeta fracturada: Ensayo de tenacidad a fractura

Una caracteristica importante que puede observarse es que la superficie de fractura del
material con un 0,05 % de DGEBP presenta un aspecto limpio y propio de una fractura
fragil. Esta precisamente es una de las limitaciones de los materiales termoestables que

hemos estudiado a lo largo de este proyecto.
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7.6 CONCLUSIONES DEL ENSAYO DE TENACIDAD

Para obtener los resultados de la prueba de tenacidad es necesario realizar la colocacion de la
probeta y de la entalla haciéndolas coincidir con el centro del rodillo para que fractura surja en
la direccidn donde se ha realizado la entalla y la grieta de propagacion.

Figura: 37 Ensayo de tenacidad a fractura: Laboratorio

DGEBA-mXDA / 0%BP

0.20 1

0.154

0.10 1

Fuerza (KN)

0.05 1

0.00

— 71 + T r T r T r T * T r* T ' T 7
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Desplazamiento(mm)

Figura: 38 Gréfica Fuerza (KN) / Desplazamiento (mm)
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7.6.1 Propiedades Mecénicas y Tenacidad a fractura obtenidas: E, Gc, K¢, Error Kic.

Sistema E Gic Kic Error

Material Agente d curado (GPa) | (KJ/m?) | (MPam™) | Kic
DGEBA/BP (0%) m-XDA 0,991 | 0,0016 1,37 0,13
DGEBA/BP (0,5%) m-XDA 1,141 | 0,0017 1,51 0,30
DGEBA/BP (1,5%) m-XDA 1,461 | 0,0012 0,61 0,81
DGEBA/BP (2,5%) m-XDA 0,945 | 0,0011 1,42 0,28
DGEBA/BP _ (3%) m-XDA 1,386 | 0,0002 0.1 0,01
DGEBA/BP  (5%) m-XDA 1,108 | 0,0083 11 0,25

Tabla 7 Propiedades mecanicas y tenacidad a fracturas obtenidas E, G¢, K¢, Error (K,c)

Nota: Los datos sefialados en rojo de la Tabla 7 expresan claramente algun error en el ensayo de tenacidad ya gue no

siguen la tendencia del resto de las probetas ensayadas. Por lo tanto no deben tenerse en cuenta para su estudio.

Se estudiaron las caracteristicas de fractura de diferentes redes epoxidicas modificadas o no con
DGEBP. Sin embargo las propiedades iniciales de las redes: considerando la rigidez o0 médulo de
Young (E) de los sistemas, no mostraron grandes diferencias de unas muestras a otras,
encontrandose entorno a 1Gpa. Para hacernos una idea de la magnitud del dato obtenido,

podemos tomar como referencia el mddulo elastico del acero, 210 GPa.

. mXDA
2D -
K
Ic 15_1_31“ [
I N
10 4 e
e e e e

DEGABP (")

Figura: 39 Grafica KIC / DGEBA/BP (%)
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8. CONCLUSIONES FINALES

8.1 ENSAYO DE GRAVIMETRIA

Cabe destacar que el coeficiente de difusion aumenta para la muestra DGEBA/BP (5%) con un
3,86 *10° y la ganancia de peso de agua en tanto por cien disminuye con un 1,39 (%).
No se aprecia una tendencia clara en el coeficiente de difusion y en la ganancia de peso para las

cuatro tipos de probetas estudiadas, para poder dar una conclusion contundente.

Sin embargo se puede comentar que las probetas: DGEBA/BP (0; 0,5; 2,5%) no se cifien al
modelo de la segunda ley de Fick ya que para tiempos largos de inmersion, la absorcién de agua
no ha llegado a la saturacion (no ha llegado al plat6). Esto puede ser debido a que el material no
ha curado del todo y no se ha producido el entrecruzamiento tipico que caracteriza a los
termoestables, de éstas manera se facilitaria el proceso de difusion del agua dentro de la matriz

epoxidica porque el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas debe ser pobre.

8.2 ENSAYO DE TENACIDAD

La tenacidad en un material disminuye cuando su estructura interna no es homogénea. En
nuestro caso segun hemos visto en la muestra del SEM al DGEBA/BP (5%), coexisten dos fases
muy bien diferenciadas, por ello cabe pensar en que no han sido miscibles el DGEBA vy el
DGEBP una vez curados, esto facilita la propagacion de la grieta, pues va a desarrollarse en
aquellas zonas mas débiles del material, que son precisamente en las interfases del compuesto. Si
se hubiese producido un fuerte entrecruzamiento de los dos mondmeros de nuestro sistema en
estudio, hubiera dificultado la propagacion de la grieta y por tanto hubiera aumentado la
tenacidad de las probetas ensayadas. La falta de entrecruzamiento se debe al agente endurecedor

utilizado en nuestro proyecto que es la m-XDA.
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