UN ESTUDIO PALS SOBRE ENDURECEDORES Y TIEMPOS DE CURA

EN EPOXY DGEBA

W. Salgueiro', S. Goyanes?, A. Somoza'”, L. Cardacce e I. Mondragon*

'IFIMAT, Facultad de Ciencias Exactas, UNCentro, Pinto 399, B7000GHG Tandil
,PMPyMC, Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales UBA,
Ciudad Universitaria, Pabellon 1, 1428 Buenos Aires
*Comision de Investigaciones Cientificas de la Provincia de Buenos Aires

*Departamento de Ingenicria Quimica y del Medio Ambiente, Escuela Universitaria de Ingenieria Técnica Industrial,

Universidad del Pais Vasco/Euskal Herriko Uniberstsitatea (UPV/EHU),
Avda. Felipe IV, 1B, 20011 San Sebastian/Donostia, Espafia
e-mail: wsalgue(@exa.unicen.edu.ar

Se estudian diferentes estructuras de reticulacion en el polimero epoxy termoestable diglicidil éster de bisfenol
A (DGEBA) aplicando espectroscopia temporal de aniquilacion de positrones (PALS). Especificamente se
analiza la variacion relativa de volumen libre en las diferentes estructuras de reticulacién desarrolladas a partir
de probetas preparadas con diferentes endurecedores y diferentes tiempos de curado. Se discute la influencia del
tipo de agente reticulante sobre la distribuciéon de volimenes libres en la estructura de reticulacion del
polimero.

A positron lifetime spectroscopy (PALS) study on different reticulation structures in diglycidil ester of bisfenol
A (DGEBA) termosheet polymer is carried out. The experimental technique used is positron annihilation
lifetime spectroscopy (PALS). The free volume variation as a function of different reticulation structures
obtained by means of different hardeners used in the samples preparation is monitored. The influence of the
type of the reticulant agent on the frec volume distribution in the reticulation structure in the polymer is

discussed in the morphology picture of molecular structure

I. INTRODUCCION

Las resinas epoxy se clasifican dentro de los
matcriales  poliméricos como termo-rigidos o
termoestables. Resultan como un producto de reaccion
y requieren de un endurecedor para su preparacién. Los
endurecedores epoxy se adicionan a la resina y
determinan las propiedades finales del sistema de
reticulacion de la resina curada. El uso de resinas epoxy
modificadas y no modificadas, pero con el mismo
endurecedor, puede producir algunos cambios en las
propiedades del producto final, sin embargo, es el
endurecedor ¢l principal determinante de las
propiedades fisicas obtenidas en el sistema luego del
curado. Es importante destacar que los endurecedores
no son catalizadores y ¢s por cllo que modifican la
estructura de reticulacion. Por su parfte, los
catalizadores promueven la reaccién quimica pero no
forman parte del producto final. En la preparacién de
epoxys usualmente se adicionan como catalizadores los
acelerantes que permiten reducir el tiempo necesario
para la reticulacién del producto final. De lo expuesto
resulta que en la fabricaciébn de resinas epoxy la
eleccidén del endurecedor a utilizar es de significativa
importancia ya que determina propiedades fisicas del
producto final tales como resistencia a tension,
compresion y flexion, dureza y respuesta al impacto.

En el marco de estudios de compuestos
particulados de matriz epoxy los autores’® han
desarrollado diversos trabajos estudiando cambios
microestructurales de estos compuestos mediante
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ensayos mecanicos y la técnica de tiempo de vida de
aniquilacién de positrones (PALS) habiéndose obtenido
vinculaciones entre parimetros propios de ensayos de
propiedades mecdnicas y los obtenidos estudiando el
mismo compuesto con técnicas PALS“®, surge asi la
necesidad de obtener mayor informacioén sobre factores
que influcncian el proceso de reticulacién de resinas
epoxys aplicando técnicas PALS.

Un positrén inyectado en un polimero, luego
de termalizarse, tiene diferentes vias de aniquilacion.
Como positrén libre se puede aniquilar con un electrén
0, sc puede asociar con un electrén del medio para
formar, en ¢l volumen libre del polimero, un estado
ligado llamado cuasi-positronio (q-Ps)®, ya que este
estado muestra analogia con el “4dtomo” de positronio
formado por el par electrén-positron en el vacio. En
estos materiales normalmente la distincién explicita
entre ¢-Ps y Ps no se considera debido a que la
influencia del medio puede ser tratada como una
perturbacion débil de la ligadura electron-positrén. El
positronio se forma en dos estados; parapositronio (p-
Ps) con spin electrén positrén antiparalelos y 0-Ps con
spines paralelos. El tiempo de vida caracteristico es de
142 ns, sin embargo se reduce al orden de algunos ns
debido a un proceso denominado pick-off mediante el
cual el positron en el estado ligado (Ps) puede
aniquilarse con electrones de spin antiparalelo del
medio circundante”®, Del decaimiento del 0-Ps y sus
fendmenos asociados, que se identifican a través de un
tiempo de vida t.p, relativamente largo es posible
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obtener en aproximacién csférica, el radio R del
volumen libre donde sc aniquila ¢l 0-Ps haciendo uso
de una expresion semicmpirica muy bien establecida en
el estudio de polimeros'*'":

-1
Tope =051~ R +-Lsem (an )
R +6R

R+6R 2z )

dondc SR = 0.1656 nm ¢S una constanic cmpirica.

Asimismo cuando dcl andlisis de los espectros
temporales positrnicos es posible obtener wuna
distribucion de los tiempos de vida mas largos se puede
cntonces calcular la distribucién de volumen libre® 2%,

En estc trabajo sc modifica la topologia de una
scrie de resinas epoxy del tipo DGEBA mediante cl uso
dc once cndurccedores diferentes. La topologia de los
diferentes sistemas resultantes sc estudia evaluando los
cambios en las distribuciones de volumen libre medido
en las estructuras de reticulacion.

I1. EXPERIMENTAL

Las once muestras estudiadas s¢ prcpararon
usando una resina epoxy diglicidil ester de bisfenol A
(DGEBA) usando como agente reticulantc los
endurecedores que sc consignan en la tabla 1. En la
figura 1 sc presenta la estructura molccular del DGEBA
y del ddm y m-dipa.
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Figura 1. Estructura molecular del DGEBA y de los agentes
reticulantes ddm y m-dipa. (Ver texto).

Las rcaccioncs dc curado sc cfectuaron
siguiendo las temperaturas y tiempos indicados en la
columna 3 de la misma tabla. Dec las muecstras
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obtenidas sc cortaron probetas de aproximadamente 1
cm de lado y 2 mm de cspesor que fucron pulidas con
pasta diamantada de 1 pm previo a las mediciones
positronicas.

Tabla I. Dctalle de los 11 endurecedores utilizados. En la columna 3 se
detallan tiempos y temperaturas de curado.

dds diamino diphenyl sulfone 135C6h
200C1h
deta diethylene triamine 50c90m
120C 2h
T-403 polyether triamine 80C 3h
190C 2h
m-pda meta-phenylene diamine 80C 2h
125C 2h/190C 6h
ddm Diamino diphenyl methane 110C90m
200C 2h
mcdea | 4,4°-méthyléne bis (3-chloro- 200C 4h
2,6-diéthylaniline)
dom dichlorometane 50C 4h
190C 14h
detda-80 diethyltoluenediamine 140C 200 m
200C 2h
dea diethylamine 140 C 200m
200C 120 m
m-mipa 4,4"-methylenebis-(2- 140 C 260 m
isopropyl-6-methyl)-aniline 200C 2h
m-dipa 4,4"-methylenebis-(2,6- 140C 260 m
diisopropyl)-aniline 200C 120 m

Las mediciones PALS se efectuaron mediante
un espectrometro del tipo fast-fast con una resolucion
(FWHM) de 255 ps y una fuente emisora de 20 uCi
fabricada depositando *’NaCl en solucién sobre una
folia de kapton de 7.5 pm de espesor colocada entre dos
probetas idénticas, del compuesto a analizar. La
funcion respuesta del espectrometro se evalué mediante
el programa de uso estandar RESOLUTION!. Bajo
cada espectro se acumul6 un drea de aproximadamente
2.5x10° eventos. Los espectros obtenidos se analizaron
con el programa de uso estandar LT con una
adecuada correccién de fuente. Como es usual en
polimeros, ¢l mejor ajuste sc obtuvo mediante un

andlisis de tres componentes. Mas detalles
experimentales pueden  encontrarse en  las
referencias™>' ",

1II. RESULTADOS Y DISCUSION

Analizando los espectros PALS con LT se
obtuvo la distribucién inversa de los tiempos de vida
mas largos £(1/t,p;) que se relacionan con el radio de la

distribucién f{R) mediante la expresion®:

- ZM _ 5(1/70-—}’:
JR)= 26R(cos AR ) ® +6R)2 &

de la que se obticne la distribucién de volimenes

gy = fO/47R” 14 fraccion de positrones que sc
aniquilan cn cavidades con volimencs cntre vz y v; +
dvs resulta g(vs) dvs.

La fraccién de volumen libre (f;) en polimeros
es proporcional al valor medio de volumen libre v3 y a
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la densidad de volumen libre, que sc obscrva cn los
cspectros mediante la intensidad relativa I3 asociada a
la componcnte de aniquilacién del 0-Ps (7,.p5). Para
calcular f, se usa habitualmente la siguiente ecuaciéon

semiempirica®®.

f,=CLYV, “@
dondc C cs una constantc. En la figura 2 sc mucstran

tres distribuciones de volimenes obtenidas en funcién
del endureccdor empleado como agente reticulante.
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Figura 2. Distribuciones volumen libre en funcion de tres
endurecedores usados como agente veticulante. (0 ddm,O m-
dipa y A m-mipa)

A los cfectos de comparar las distribuciones dc
volumen libre en la tabla II se consignan los parametros
caracteristicos, centroide y sigma de la distribucion,
obtenidos de distribuciones de volumen como las de la
figura 2 para todos los agentes reticulantes estudiados.
En Ia misma tabla se consigna la intensidad asociada al

tiempo de vida 7,.ps.

Tabla 1l. Volumen libre y sigma de la distribucién de
volumen libre con la intensidad asociada al tiempo de
vida t,p.que se obtiene en el andlisis de dalos

positrénicos.
Endurecedor V(AY) o y(AY) I
dds 47.5(1.3) 27.9 (0.6) 315 (0.8)
dda 48.0 (1.2) 24.7(0.5) 32.7(0.4)
T-403 52.0 (1.1) 282 (0.5) 343 (0.4)
mpda 53.0(1.5) 24.8(0.5) 26.8(0.7)
ddm 543 (1.4) 26.2 (0.5) 33.5(1.0)
modea 56.4 (1.4) 33.0 (0.6) 21.1 (0.4)
dem 59.7 (1.0) 30.4(0.4) 34.0 (0.6)
detda-80 62.4 (1.1) 32.4(0.4) 28.8 (1.0)
dea 63.4 (1.4) 33.0 (0.6) 34.0 (0.6)
m-mipa 71.7(1.0) 32.1(0.4) 32.8(1.0)
m-dipa 783 (1.0) 39.5 (0.4) 33.9 (0.5)

Se obscrva que el volumen y el ancho de la
distribuciéon de volumen libre varian apreciablemente
en funcién del tipo de endurecedor utilizado. En la
tabla II los resultados han sido ordenados en forma
creciente en funcién del volumen libre obtenido,
criterio que cn lineas generales coincide con ordenar
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los rcsultados comcnzando de las estructuras
molccularcs mas compactas hacia las mdas abicrtas. Sc
observa una variacion de este parametro de entre 47.5
A%y 783 A’ En la figura 3 se representa el volumen
libre en funcién del tipo de endurecedor Asimismo el
pardmetro que describe ¢l ancho de la distribucion
exhibe variaciones entre 24.7 A’y 39.5 A%, sin embargo
la distribucion dc ancho minimo/maximo no sc
correspondc con la quec arroja cl volumen libre
menor/maximo. Por otra parte la intensidad exhibe
variaciones entre 21.1% y 34.8% y tampoco su valor
minimo esta asociado con ¢l volumen libre
menor/maximo.
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Figura 3. Volumen libre en funcién del tipo de agente
reticulante..

Haciendo uso de la intensidad /; se analiza la
informaci6n vinculada a la fraccion de volumen. En la
figura 4 se presenta el cociente f,/C, en funcién del tipo
de endurecedor, calculado mediante la (4).
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Figura 4. f/C para en funcion del tipo de agente reticulante.

En la figura 4 sc observa que la fraccion de
volumen exhibe una fuerte dependencia del tipo de
endurecedor. En particular el mcdea exhibe un minimo
del pardmetro f/C y, ademds, por su estructura
molccular que es mas abierta, sc esperaria que su
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volumen libre resultara aproximadamente igual a los
valorcs maximos consignados cn cste trabajo, ver figura
3, sin cmbargo cxhibc un valor intermedio. Por otra
parte, si no sc consideran los resultados obtenidos para
m-pda y mcdea se observa que el pardmetro f,/C resulta
con una tendencia creciente con el tipo de endurecedor.
Este resultado esta de acuerdo con el orden general en
que sc¢ han consignado los resultados en las figura 3 y
4, dondc el critcrio scleccionado fuc ordenar las
cstructuras molccularcs desde la mas compacta a la mas
abierta.

Dc lo expuesto resulta evidente que los
parametros dc aniquilacion de positrones resultan
sensibles a los difcrenies sistemas de reticulacion. En
particular, sc obscrvan variacioncs tanto cn cl ccntroide
como cn cl ancho dc la distribucion de volumcn libre.
Asimismo, la fraccion dc¢ volumen exhibe una
significativa variacion antc cambios cn el sistema de
reticulacion. El epoxy reticulado con mcdea requicre
una profundizacion en su cstudio mas alla de cste
trabajo.

Sc observa que ¢l volumen libre resulta mayor
cuando la estructura molecular del polimero es mas
abierta, comparese, por cjemplo, la morfologia ddm en
figura 1, mas cerrada con respecto a la m-dipa,
arrojando por 1o tanto un volumen libre menor que esta
ultima. Asimismo el ancho de la distribucion de
volumen resulta, en general mayor en cstructuras
moleculares mas abiertas dando cuenta de una
predominancia de volimencs mayores en cstructuras
moleculares menos compactas.

La variacion de volumen libre en funcion del
tipo de reticulante sigue tendencias observadas cn la
bibliografia en por cjemplo DGEBF'® usado cn
aplicaciones criogénicas. Asimismo, dado que se¢ ha
reporiado correlacion® entre volumen libre medido
mediante técnicas positronicas y dureza o contraccion
térmica es posible usar los parametros positronicos
presentados en este trabajo para el disefio y
caracterizacion de cpoxys DGEBA con diferentes
estructuras de reticulacion.

IV. CONCLUSIONES

Se encuentra que la técnica de espectrometria
temporal positrénica es altamente sensible a las
variaciones en la estructura de reticulacion generadas
por los diferentes tipos de endurecedores y sistemas de
curados.

Especificamente el valor obtenido de centroide y
ancho de la distribucién de volumen libre caracterizan
las diferentes estructuras moleculares determinadas por
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aplicacion de diferentes endurecedores en ¢l proceso de
rcticulacion dc la resina cpoxy.

Por otra parte, la informacion acerca dc volumen
libre y ancho de la distribucién de volumen libre cn
funcién de agente reticulante es de amplia aplicacion
como datos de entrada en calculos vinculados al estudio
de compuestos que se estudian en nuestro laboratorio
con estos cpoxys como fase matriz.
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