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Resumen VvV

Resumen

Los marmoles comerciales mas importantes de la Comunidad Valenciana son el
marmol Crema Marfil, Rojo Alicante y Marrén Emperador, todos ellos explotados en los centros
marmolistas de Novelda en la provincia Alicante. Son materiales de elevado valor estético, no
obstante, poseen una baja cohesion, y en consecuencia unas pobres propiedades mecanicas.
Adicionalmente, el proceso de obtencién de baldosas de marmol, denominado elaboracion del
marmol, es mecanicamente muy exigente, sobre todo en las etapas de pulido y transporte. Por
tanto, durante la elaboracién del marmol se produce un elevado numero de roturas de piezas
de marmol (hasta el 50% de la produccion en algunos de los casos). Esta fractura de baldosas
constituye una importante pérdida econémica que se traduce en un aumento del precio final

del marmol ademas de constituir un problema medioambiental.

Para paliar esta situacion, el sector del marmol ha aplicado tradicionalmente distintos
consolidantes, organicos e inorganicos, a la piedra natural sin embargo, este es un area que
continua en desarrollo tras la busqueda de nuevos materiales que refuercen mecanicamente a la

piedra de manera mas eficiente sin afectar a su estética natural.

En anteriores trabajos de investigacion, tesis de licenciatura y tesis doctorales,
realizados en el Laboratorio de Adhesion y Adhesivos de la Universidad de Alicante se han
investigado en profundidad sistemas poliméricos sencillos como resinas de poliéster insaturado
o resinas epoxi aplicados como recubrimientos de piedra natural. Estas investigaciones
mostraron que el empleo de recubrimientos delgados de estas resinas termoestables mejoraba

la resistencia a la flexion y al impacto de diferentes marmoles (Crema marfil, Rojo Alicante y
Marron Emperador) [1, 2].

Sin embargo, existen ciertos aspectos mejorables en el empleo de este tipo de sistemas
poliméricos sencillos. Si bien las resinas de poliéster insaturado dotan a las piezas de marmol de
una superior resistencia a la flexiéon y al impacto, también presentan un elevado grado de
contraccion durante el curado creando tensiones en la interfase marmol-recubrimiento y
pudiendo presentar problemas de durabilidad de las uniones a largo plazo. Asimismo, las
resinas de epoxi mejoran significativamente la resistencia al impacto y a la flexion de diferentes
marmoles, pero requieren hornos para realizar el curado con temperatura y obtener

recubrimientos tenaces y resistentes mecanicamente.
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Considerando que las resinas epoxi son uno de los consolidantes organicos mads
interesantes, dado que tienen la capacidad de formar finas peliculas duraderas con elevada
resistencia mecanica, y que poseen una excelente capacidad de adhesion a una alta variedad de
sustratos, se propone en esta tesis el empleo de una resina epoxi como recubrimiento para la
piedra natural, concretamente del Mdrmol Marron Emperador (MME), para conseguir una mayor

consolidacién de la piedra y en consecuencia una mejora en sus propiedades mecanicas.

Ademas del endurecedor y la resina epoxi, las cargas son el ingrediente mas utilizado en
la mayorfa de las formulaciones epoxi. La adiciéon de cargas a recubrimientos poliméricos
producen materiales hibridos organico-inorganicos cuyas propiedades se balancean entre la
resistencia mecanica y flexibilidad de la matriz organica y la dureza y estabilidad térmica del
refuerzo inorganico. Asimismo la incorporacioén de cargas a adhesivos permite el procesado de
materiales tecnolégicamente mas complejos con propiedades mecanicas y térmicas

optimizadas.

Entre todas las cargas, la silice pirogénica es sin duda una de las empleadas en las
formulaciones de adhesivos y recubrimientos, debido al tamafio nanométrico de sus particulas
primarias. La silice pirogénica como carga en adhesivos imparte viscosidad, tixotropia y
pseudoplasticidad, y ademas, el uso de nanoparticulas dispersas en una matriz polimérica

mejora la tenacidad, la resistencia al impacto y a la flexién.

Si bien se ha estudiado anteriormente el efecto de la incorporacion de silices
pirogénicas a resinas epoxi, no se ha descrito su influencia en las propiedades de
recubrimientos epoxi aplicados a piedra natural. Considerando estos antecedentes, en esta tesis
doctoral se propone la adicién de silices pirogénicas de diferente naturaleza a un prepolimero
epoxi para aumentar su viscosidad y evitar el goteo del recubrimiento sobre las tablas de
marmol, conferir tixotropia y pseuplasticidad al recubrimiento para facilitar su aplicacion, y
finalmente mejorar la tenacidad, la resistencia al impacto y a la flexion de los recubrimientos
epoxi como consolidantes del MME curados a temperatura ambiente; y asi evitar la necesidad

de emplear hornos en las lineas de resinado de las marmoleras.

Finalmente, segin nuestro conocimiento, este trabajo no tiene antecedentes
bibliograficos, salvando las publicaciones originadas desde el Laboratorio de Adhesion y

Adhesivos de la Universidad de Alicante, a pesar de su extraordinaria relevancia en la industria
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del marmol, y por consiguiente, es importante realizar un estudio de cientifico basado en la

investigacion aplicada para proporcionar soluciones tecnolégicamente viables.

La memoria de trabajo que presenta el analisis de los resultados experimentales

obtenidos a lo largo de la investigacion se ha estructurado de la siguiente forma:

e Capitulo I: Introduccién. En este capitulo se realiza un breve analisis del sector de la
piedra en Espafa, asi como, se describen las etapas implicadas en la elaboracion del
marmol y la problematica asociada a esta elaboracién. Se repasa el tipo de
consolidantes que se emplean actualmente en la industria del marmol, y se propone el
empleo de una resina epoxi modificada con silices pirogénicas de diferente naturaleza
como posibles recubrimientos para mejorar la consolidacién del MME. Asimismo, se
revisa la quimica de las resinas epoxi y de la silice pirogénica, y finalmente, se definen

los objetivos de la tesis.

e Capitulo II: Materiales y técnicas experimentales. Descripcién de los materiales
empleados, asi como, de la metodologia de trabajo y de las técnicas experimentales

necesarias para desarrollarla.

e Capitulo III: Incidencia del tipo de endurecedor aminico en las propiedades de
recubrimientos epoxi. En este capitulo se emplean tres endurecedores comerciales
basados en aminas alifaticas para realizar el curado de la resina epoxi empleada como
recubrimiento del MME. Los resultados experimentales obtenidos permitieron
correlacionar las propiedades reolégicas, térmicas y mecanicas, asi como la cinética de
gelificacion, con la estructura quimica de los endurecedores. Debido a que la
temperatura de curado tiene una importante influencia en las propiedades finales de los
recubrimientos los experimentos se realizaron empleando tres temperaturas diferentes,
25°C, 40°C y 60°C. Para concluir, se correlacionaron las caracteristicas de los
recubrimientos con su efectividad en la consolidacion del MME. Los resultados
indicaron que los endurecedores con estructura lineal basan la mejora de las
propiedades mecanicas del MME consolidado en la flexibilidad que otorgan al
recubrimiento, mientras que los endurecedores de estructura cicloalifatica basan su
consolidacién en la tenacidad que confieren al recubrimiento. Asimismo, se concluye

que una temperatura de curado de 40°C es Optima para conseguir las mejores
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propiedades del MME consolidado independientemente del tipo de endurecedor

empleado.

Capitulo IV.I: Estudio de la incorporacion de silice pirogénica hidrofilica en
diferentes cantidades. lLas propiedades reoldgicas, térmicas y mecanicas del
recubrimiento epoxi curado con isoforéndiamina a diferentes temperaturas fueron
modificadas mediante la adicién en diferentes cantidades (0-3% SiO,/DGEBA (p/p))
de una silice pirogénica hidrofilica. Asimismo, se realizé un estudio completo de la
cinética de curado (determinacién de las constantes cinéticas y de las energias de
activacion) del recubrimiento epoxi con silice incorporada mediante la aplicacion del
método semi-empirico de Kamal [3, 4]. Finalmente, se evalué la consolidacién del
MME con recubrimiento epoxi-silice pirogénica en funcién de la concentraciéon de
silice y de la temperatura de curado. Los resultados mostraron que una concentracion
de 0.5% SiO,/DGEBA (p/p) es suficiente para mejorar la tenacidad del recubtrimiento
epoxi de tal forma que se permite el procesado del recubrimiento sobre el MME sin la
necesidad de emplear hornos para realizar el curado. No obstante, el empleo de 40°C
como temperatura de curado mejora la efectividad en la consolidaciéon del MME para

todas las cantidades de silice incorporadas.

Capitulo IV.II: Incidencia del tipo de endurecedor aminico en las propiedades
de recubrimientos epoxi reforzado con silice pirogénica hidrofilica. En esencia
este capitulo es andlogo al capitulo III con la salvedad de que en la formulacién del
recubrimiento epoxi se ha incorporado un 0.5%8iO,/DGEBA (p/p). Los tresultados
mostraron una importante dependencia de las propiedades reoldgicas, térmicas y
mecanicas, asi como de la cinética de gelificacion de los recubrimientos, con respecto al
endurecedor, mostrando tendencias similares a las observadas en los recubrimientos
homologos carentes de carga. Ademas, la adicion de un 0.5% en peso de silice
pirogénica al recubrimiento DGEBA mejora sus propiedades térmicas y mecanicas, asi

como el grado de consolidaciéon del MME para cualquiera de los endurecedores.

Capitulo V: Propiedades de recubrimientos epoxi-silice pirogénica con
diferente polaridad superficial. Para concluir los capitulos que contienen resultados
experimentales se realiz6 una comparacion en la efectividad de consolidacion del

MME, asi como en las propiedades reoldgicas, térmicas, mecanicas y cinética de
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gelificaciéon, entre recubrimientos epoxi modificados con una silice pirogénica
hidrofilica y otra esencialmente hidrofébica. Los resultados concluyeron que la silice
pirogénica hidrofilica establece un mayor numero de interacciones fisicas, Van der
Waals y enlaces de hidrégeno, con el medio polimérico que optimiza la dispersion de la
carga resultando en una red hibrida organico-inorganica que refuerza al recubrimiento
epoxi, y por consiguiente, genera recubrimientos mas efectivos en la consolidaciéon del
MME. No obstante, el empleo de silice pirogénica hidrofébica mejora sustancialmente
las propiedades reologicas de los recubrimientos sin empeorar las propiedades

mecanicas y la efectividad de consolidacion del recubrimiento epoxi sobre el MME
Capitulo VI: Conclusiones generales.
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I.1 El sector de la piedra natural en Espafia

Se define piedra natural, como producto industrial, a aquella roca que tras un proceso
de elaboraciéon es apta para su empleo como material noble de construccion, elemento de
ornamentacion, arte funerario y escultorico, etc. Las piedras naturales de mayor interés son los
granitos, las pizarras y los marmoles. A estos tres grupos también se les denomina rocas
ornamentales debido a que ademas de sus excelentes propiedades fisico-mecanicas poseen un

elevado valor estético [1].

El sector de la piedra natural esta en auge y se estima un crecimiento exponencial en los
proximos afios en la producciéon mundial de piedra natural, tal como se observa en la Figura
I.1. Asimismo, como refleja la Tabla 1.1, a pesar de que el mayor productor es China, seguido
de India, Iran e Italia, Espafia ocupa una importante posicién en el mercado ya que es la quinta

productora mundial de piedra natural.

Produccién*10°® (Tm)

_a—
1996

1999
2010
2025

Bruto Elaborado Residuo

Figura I.1 Estimacién de la produccion mundial de piedra natural en los préximos

anos [2].

El mercado del marmol en Espafia esta constituido por pequefias y medianas empresas
dedicadas tanto a la extracciéon como a la elaboracién de la piedra. Disponen de medios
automatizados para las diferentes fases del proceso productivo y de este modo ofrecen

materiales pétreos de calidad.
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Tabla I.1. Produccién de piedra natural en millones de toneladas de los diez mayores

productores del mundo durante los afios 2001-2005 [3].

PRODUCCION DE PIEDRA NATURAL (millones de Trz)

2001 2002 2003 2004 2005
CHINA 16.8 18.0 18.6 20.6 22.0
INDILA 10.2 10.5 11.2 11.2 12.5
IRAN 9.3 10.0 10.4 10.4
ITALIA 10.7 10.1 10.8 10.9 10.2

ESPANA 8.8 7.6 7.6 8.6 8.7
TURQUIA 2.6 3.2 6.2 7.7 8.2
BRASIL 3.1 3.7 6.0 6.4 6.9
PORTUGAL 3.3 2.9 2.8 3.0 3.0
EGIPTO 1.3 1.4 2.0 2.2 2.5
GRECIA 2.0 2.1 2.1 2.1 2.1

En definitiva, la industria de la piedra natural es un sector en expansion en Espafia. No
solo se limita a la extraccién sino que también existen aproximadamente 1000 empresas
miembros de la Federaciéon Espafiola de la Piedra Natural, que se dedican a la elaboraciéon y

transformacion del marmol y granito confiriendo un valor afiadido a la piedra natural.

111 Mirmol Marrén Emperador

Dentro de la industria de la piedra natural, es el sector del marmol el de mayor
relevancia econémica. En Espafia la producciéon de marmoles y similares se concentra

principalmente en tres zonas: Almerfa (Macael, en la comarca de la Sierra de los Filabres),
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Murcia (comarca del noroeste-Caravaca de la Cruz, Cehegin, Jumilla, Yecla y Zarcilla de
Ramos) y Alicante (Pinoso, Monforte del Cid y Novelda) [4].

El sector del marmol alicantino exporta el 70% del volumen total de marmol exportado
en Espafia, y asimismo consta de unas 100 canteras de las que se puede extraer gran diversidad
de marmoles: Crema Marfil, Rojo Alicante, Marrin Emperador, Crema Enropa, Coralito, Piedra Bateig,
etc. [5].

Marron

Crema Marfil Rojo Alicante
Emperador

Figura I.2 Marmoles mas importantes de la provincia de Alicante

De entre todos estos marmoles son el Crema Marfil, el Rojo Alicante y el Marron
Emperador los marmoles comerciales mas importantes explotados en la provincia de Alicante
(Figura 1.2). El Crema Marfil es el producto mas significativo de la Comunidad Valenciana, se
trabaja fundamentalmente en los centros marmolistas de Novelda y es extraido de dos grandes
yacimientos, en Monte Coto Pinoso, dentro del término de Pinoso, y en Monte Coto
Mondvar, en el término de Monévar. El Rojo Alicante, se explota esencialmente en la cantera de
Cavarrassa situada en el término municipal de Monévar. Finalmente, el marmol Marrin
Emperador cuya extraccion se situa en la linea fronteriza entre Alicante y Murcia, concretamente
en Jumilla y Yecla, es también uno de los productos mas importantes de la provincia. A pesar
de que el marmol Marrin Emperador no se extrae en la Comunidad Valenciana debido a la

proximidad geografica es trabajado en los centros marmolistas de Novelda.

El marmol comercial Marrin Emperador es una piedra ornamental de color marrén con
abundantes vénulas calciticas macrocristalinas de color blanco situadas de forma irregular, estas
vénulas confieren un elevado valor estético al marmol, pero, son zonas de facil fractura. Este

marmol constituido por diferentes tonalidades de color marrén, geolégicamente es una roca
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sedimentaria denominada dolomfa cuya composicién quimica se basa principalmente en
carbonato calcico y en menor proporcién contiene carbonato de magnesio. La explotacion de
esta piedra natural se sitia desde Jumilla hasta el Nordeste de Caudete y se relaciona con la

falla Jumilla-Yecla-Caudete-Font de la Figuera [6].

1.1.2 Elaboracion del mirmol

La elaboracién de marmol consiste en la realizacion de todas las operaciones de
procesado necesarias para transformar los bloques obtenidos de la cantera en piezas que
tengan la forma, medida y acabado adecuados para la puesta en obra (pavimentos,

revestimientos, escaleras para edificacion, etc.).

El procesado del marmol consta de cuatro pasos principales: aserrado, tratamiento
superficial del marmol, corte y acabado [1, 7] Cada uno de estos pasos consta de distintas
operaciones para transformar los bloques de marmol, y estas operaciones se realizan de modo
general en el orden que a continuacion se detalla pudiéndose alterar el orden o el nimero de

operaciones en funcion de las exigencias del acabado de la pieza de marmol.
a. Aserrado

a.l Subdivision de los blogues recibidos de la cantera. Los bloques rectangulares que llegan al taller
de procesado poseen en general unas dimensiones de 2.2 a3 m de anchoy 1.22a 1.5 m
de altura. Considerando las grandes dimensiones de los bloques se procede a su
subdivisiéon en planchas o tablas cuya anchura sera la altura del aserrado y cuya longitud
corresponde a la del bloque. La divisién se puede realizar mediante aserrado con telares
compuestos por flejes de acero o bien mediante cortabloques constituidos por discos
de diamante. En ambos casos es necesario el uso de agua para refrigerar el corte y

evacuar los residuos generados.

a.2 Secado de las planchas en hornos de aire caliente.
b. Tratamiento superficial
b.1 Desbaste de las planchas de mdrmol. Tras el corte en planchas de los bloques de marmol se

procede al desbaste con muelas abrasivas de tamafio de grano decreciente,
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b.2

b.3

c.1

c.2

d.1

d.2

d.3

113

obteniéndose superficies lisas. La finura del grano depende del tipo de marmol

utilizado y del aspecto que presente la superficie.

Enmasillado de imperfecciones de las planchas de mdrmol. En algunos casos es necesatio
realizar un enmasillado para eliminar imperfecciones o agujeros, que son posibles

concentradores de tensiones, en la superficie de las planchas de marmol.
Secado de la masilla.
Corte

Corte longitudinal y transversal. Las planchas ya pulidas deben ser cortadas transversal y
longitudinalmente a las medidas exactas requeridas para la colocacién en su destino.
Esta ultima operacion de aserrado debe ser sumamente precisa de manera que los
cantos y las aristas vivas queden completamente perpendiculares entre si. Para ello se

usan sierras circulares o de disco con bordes de diamante.

Secado de las planchas en hornos de aire caliente.

Acabado

Biselado y pulido de cantos. Se eliminan las aristas vivas y se pulen los cantos.

Abujardado, flameado y arenado. Cuando se considera que el acabado del marmol es
defectuoso o bien el cliente exige un acabado granulado de la superficie se usan

diferentes métodos abrasivos que confieren distintos acabados al marmol.

Limpiado, secado y embalado para almacenamiento y transporte.

Problemitica de Ia elaboracion del marmol

La elaboraciéon del marmol es un proceso mecanicamente exigente que requiere

someter las piezas de marmol a elevados esfuerzos y tensiones. Concretamente durante los

pasos b.1 y d.1, desbaste y pulido, las piezas sufren esfuerzos de flexion. Asimismo, durante el

paso d.3, embalado y transporte, las piezas de piedra sufren esfuerzos de impacto. Estos
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esfuerzos provocan en muchos casos la ruptura de las piezas reduciendo considerablemente la
produccién y aumentando el precio de las baldosas de marmol, ademas de generarse un alto

volumen de residuos.

Para paliar esta situacion el sector del marmol tradicionalmente ha utilizado distintos
consolidantes, organicos e inorganicos [8]. Los consolidantes aumentan la cohesion de la piedra
disminuyendo la fractura de baldosas durante la elaboracién. Sin embargo, los resultados
obtenidos no son completamente satisfactorios, apareciendo problemas de separacion de los
consolidantes de la piedra natural o generando envejecimiento prematuro (amarilleamiento,
etc), por lo que se continda buscando materiales que refuercen efectivamente las baldosas de

marmol sin que se afecten la estética ni las prestaciones de uso de la piedra natural.

A pesar de que la palabra consolidante no se encuentra en el Diccionario de la Real
Academia Espafiola, ha sido empleada en este estudio por tratarse de la palabra que se emplea
para denominar a los materiales de refuerzo de piedra natural dentro de la jerga del sector del

marmol.

1.1.4 Consolidacion

El tratamiento de consolidacién de la piedra consiste en aplicar productos que penetren
en profundidad llenando los espacios porosos y reforzando mecanicamente la piedra [9]. En la
Tabla 1.2 se incluyen algunos de los productos consolidantes utilizados en piedra natural,

clasificados segun su naturaleza quimica.
Segun su naturaleza quimica se distinguen tres tipos de consolidantes:

a. Consolidantes inorganicos. En cuanto a composicion quimica son muy parecidos a la piedra

natural y actian por precipitacion de una disoluciéon de consolidante en los poros de la
piedra mejorando la cohesion y las propiedades mecanicas. En primera instancia
parecen los consolidantes mas adecuados; sin embargo, imparten malas propiedades

mecanicas y no penetran en la piedra en suficiente profundidad.
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b. Consolidantes organosilicicos. Se consideran consolidantes con propiedades intermedias

entre los organicos y los inorganicos dada su capacidad para formar redes
tridimensionales con atomos inorganicos de silicio. Entre estos compuestos los mas
utilizados para el refuerzo de materiales pétreos son los alcoxisilanos, Si(OR),, y los
alquil alcoxisilanos, SiR (OR), .

C. Consolidantes _organicos. Antignamente se utilizaban ceras y aceites como consolidantes

organicos. Actualmente se emplean los polimeros sintéticos organicos debido a las
mejores prestaciones mecanicas que confieren a la piedra. Generalmente, se utilizan
polimeros termoestables de resinas de poliéster insaturado o resinas epoxi, los cuales se
aplican como mezcla de prepolimero y entrecruzador en cantidades estequiométricas
que reaccionan formando una red tridimensional entrecruzada de elevada resistencia al
impacto y a la flexiéon. Los prepolimeros tienen alta viscosidad, pero utilizando
disolventes adecuados se puede reducir de manera que se consiga una adecuada
penetracion en la piedra. En contrapartida, al tratarse de materiales de naturaleza
quimica distinta a la piedra, sus propiedades son muy diferentes, particularmente el
coeficiente térmico de dilatacion o la alteraciéon del material frente a los agentes

atmosféricos.

Tabla 1.2 Consolidantes de materiales pétreos clasificados segin su naturaleza quimica.

CaCO,

, Ba(OH),
CONSOLIDANTES INORGANICOS 11 66 NM=metal alealino

Estearatos de aluminio y cinc
Silicato de etilo

Tetraetoxisilano

CONSOLIDANTES ORGANOSILICICOS

Metiltrimetoxisilano
Metiltrietoxisilano

Resinas de poliéster insaturado
i Resinas epoxi
CONSOLIDANTES ORGANICOS Polimetilmetactilato

Mezclas de metilacrilato y etilmetacrilato
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Las resinas epoxi son uno de los grupos de consolidantes organicos mas interesantes,
ya que poseen la capacidad de formar delgadas peliculas duraderas con elevada resistencia

mecanica y a la vez una excelente capacidad de adhesion a muchos sustratos [10].

Considerando las notables propiedades de este grupo de resinas se propone en este
estudio su empleo como recubrimiento para la piedra natural, concretamente del marmol
Marrén Emperador, para conseguir una mayor consolidaciéon de la piedra y en consecuencia una

mejora en sus propiedades mecanicas.

1.2 Resinas epoxi como recubrimientos

Las resinas epoxi se encuentran disponibles comercialmente hace mas de 40 afios y
probablemente sean las resinas que tienen el mayor numero de aplicaciones y las mas diversas.
La industria de recubrimientos superficiales es la mayor consumidora de resinas epoxi, pero el
empleo de estas resinas no se restringe Unicamente a este area, sino que también se usa en la
industria aeroespacial, ingenierfa civil, naval, industria del automoévil, etc. En la Tabla 1.3 se

incluyen algunas de las aplicaciones mas importantes de las resinas epoxi.

A pesar de que las resinas epoxi tienen un precio mas elevado que otras resinas
utilizadas como recubrimientos (resinas fenolicas, resinas de poliéster insaturado, poliuretanos
termoestables, etc) son las mas empleadas en la industria, y sélo son superadas por las resinas
acrilicas. Este elevado consumo se debe en primer lugar a sus excelentes propiedades
adhesivas, asi como a su capacidad de reticular sin la formacién de productos de bajo peso
molecular o volatiles convirtiéndose en solidos de excepcionales propiedades mecanicas, y por
ultimo a su bajo indice de contracciéon durante el curado, lo que implica que los substratos
sobre los que se aplican estos recubrimientos soportan adecuadamente las tensiones durante su

uso.
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Tabla 1.3 Aplicaciones mas importantes de las resinas epoxi [11].

INDUSTRIA AEREAY
ESPACIAL

Partes estructurales de aviones, naves
espaciales y satélites.

Adhesivos

Pinturas y recubrimientos de aviones

INDUSTRLA DEL
AUTOMOVIL

Imprimacién para superficies
Sellantes

Adhesivos

Componentes estructurales
Estructuras de coches de carreras

Componentes de maquinas

QUIMICA

Recubrimientos ~ para  tanques de
almacenaje

Tuberias y recubrimientos de tuberias

Filtros

INDUSTRIA ELECTRICA

Aislantes
Adhesivos

Recubrimientos de electrodomésticos

CONSTRUCCION

Pavimentos industriales
Lechada de carreteras y puentes
Antideslizante para carreteras
Adhesivos

Sellantes

Componentes de maquinas
Cafierias

Pinturas

EILLECTRONICA

Tarjetas de circuito impreso
Encapsulacion de moédulos electronicos
Adhesivos

COMIDA Y BEBIDAS

Recubrimiento de latas y bidones

Recubrimiento de tubos flexibles

INGENIERIA NAVAL

Imprimacién y recubrimiento protector
para barcos y estructuras
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En 2003, la producciéon de resinas epoxi en EEUU y este de Europa fue de 2.1 billones
de dolares. Durante la década de los 70, se produjo un alto consumo de resinas epoxi en estos
paises que se tradujo en un crecimiento anual del 7-10%, pero este consumo descendié
considerablemente hasta alcanzar un 2.5% por afio en 2003 y se estima que sera un 3.3% en
2008. Durante los proximos afios se valora que en EEUU el consumo de resina epoxi se
destinara principalmente al sector de los materiales compuestos; sin embargo, en el este de
Europa el mayor consumo correspondera a la industria de recubrimientos protectores. En
Japon la demanda es menor, y se estima un crecimiento anual del 1%. Finalmente, China,
Corea y Taiwan seran los mayores consumidores de resinas epoxi durante los proximos afios
con un crecimiento anual del 10%, 5-7% y 3.5% respectivamente dedicado fundamentalmente

a los sectores de la construccion y de la automocion 12, 13].

1.2.1 Desarrollo historico

En 1909, el quimico ruso Prileschajew descubrié que las olefinas pueden reaccionar
con acido peroxobenzoico para formar epoxidos. En 1934, Schlack de 1. G. Farbenindustrie AG
patent6 la preparacion de poliaminas de alto peso molecular mediante la reacciéon de aminas
con epoxidos, y entre los productos que prepar6 constaté que el derivado de la reaccion de
epiclorhidrina (1-cloro-2,3-epoxipropano o ECH) con Bisfenol A (2,2’bis-(p-hidroxifenil)-
propano o BPA) que era capaz de endurecer al adicionarle los correspondientes equivalentes
de una amina; no obstante, Schlack e I. G. Farbenindustrie AG no repararon en la relevancia de

este descubrimiento [14].

Fueron Pierre Castan de Suiza y Sylvan Greenlee de EEUU quienes reconocieron de
forma simultanea e independiente el potencial de estas resinas. Castan utiliz6 este material
como cementos dentales y patent6 la obtencion de éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA) a
partir de ECH y BPA. Greenlee, sin embargo, patent6 una resina basada en un proceso similar
al de Castan pero de un mayor peso molecular obtenida al condensar DGEBA con BPA; la

cual se us6 como recubrimiento de superficies.
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Hacia 1940 Daniel Swern establecié una nueva ruta para la obtenciéon de resinas epoxi
definiendo el actual proceso de obtencién de resinas epoxi basado en la oxidacién de

compuestos insaturados con acido peracético [14].

Finalmente, las resinas epoxi surgieron comercialmente en EEUU en el 1947. Este
producto fue desarrollado por la compafiia Devoe-Raynolds para utilizarlo como poliol precursor

de un aceite sintético (Figura 1.3).

Figura I.3 Estructura de la primera resina epoxi comercial

Al final de la II Guerra Mundial se potencié el desarrollo de este tipo de aceites
sintéticos propulsando la investigacion de las resinas epoxi. Sin embargo, fue la compania She//
Chemical quien introdujo el producto en el mercado como recubrimiento superficial protector

debido a sus excelentes propiedades adhesivas y elevada resistencia mecanica y quimica.

1.2.2 Sintesis de resinas epoxi

El término epoxi se refiere a un anillo que contiene un oxigeno enlazado a dos atomos
de carbono. El epoxi mas sencillo es el oxirano (6xido de etileno) y se trata de un anillo de tres
miembros, y son los derivados de éste se conocen como resinas epoxi (Figura 1.4 [15]). No
consta un convenio en cuanto a la nomenclatura de estas resinas; de manera que se emplea
frecuentemente el término resina epoxi o epoxidica, cuando correctamente se deberfan
nombrar como 6xidos. También esta extendido el uso del término glicidil para las resinas que

poseen grupos epoxi en su formulacién [16].
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Figura I.4 Anillo de oxirano.

El término epoxi se aplica tanto al prepolimero como al polimero entrecruzado aunque
la red formada tras el curado del sistema no contiene grupos epoxi. Se puede definir una resina
epoxi como cualquier molécula que contiene mas de un grupo 1,2-epoxi (tanto situado
internamente, como terminal o en una estructura ciclica) capaz de convertirse mediante

reaccidon con un entrecruzador en una red tridimensional termoestable.

Existen varios métodos de sintesis de epoéxidos y los dos mas utilizados son la
epoxidacién de alquenos con peracidos y la epoxidaciéon mediante reaccion de ECH con

fenoles en medio basico [15] (Figura L.5).

A T m

R OH
R"

0 B o)
R—OH + Dase, + HCI
| RO

Figura 1.5 Epoxidos formados por A) reaccion con peracidos, B) reaccién de un grupo fenol

con ECH

B)

El mecanismo por el que transcurre la sintesis de epoxidos a partir de olefinas y
peracidos consiste en la adicién electrofilica de un oxigeno al doble enlace -C=C- obteniendose

como productos un epédxido y un acido carboxilico [17].

En el caso de utilizar ECH y un fenol como precursores del epoxido, el mecanismo por

el que transcurre la reaccion es de sustitucion S 2. En primer lugar la base genera el fenolato
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que ataca al epdxido con apertura antiMakornikov. Posteriormente se produce la reacciéon de

sustitucion al atacar el oxigeno al carbono unido al cloro, provocando su salida.

1.2.2.1 Epoxidacién con peracidos

A principios del siglo XX se demostré que el acido peroxobenzoico puede reaccionar
con olefinas generando un epéxido y acido benzoico [16]. Esta reaccién es especifica y con un
elevado rendimiento, sin embargo no resultaba atractiva para la industria debido al elevado
coste del acido peroxobenzoico. Consecuentemente, se han investigado muchos peracidos
siendo el acido peracético el mas cominmente utilizado debido a su bajo peso molecular, alta

eficiencia de epoxidacion y buena estabilidad a temperatura ambiente [14].

ILa velocidad de epoxidacién con pericidos depende entre otros factores de la
estructura quimica de la olefina y del disolvente utilizado. En cuanto a la estructura de la
olefina, la velocidad es sensible al nimero y tipo de sustituyentes en el doble enlace, siendo los
sustituyentes que ceden carga al doble enlace los que aumentan la velocidad de reaccion.
Respecto a los disolventes deben utilizarse aquellos que no generen interacciones
intermoleculares con el peracido ya que reducen el rendimiento de la reaccién al solvatar al

agente oxidante [14].

1.2.2.2 Epoxidacién mediante reacciéon de fenoles con ECH

Las resinas epoxi mas comunmente utilizadas como recubrimiento son las obtenidas
mediante reaccion de BPA y ECH en medio basico [18]. La reaccion se inicia con la formacion
del aniéon BPA™ que ataca al ECH produciendo la formacion de MGEBA que contiene un

anillo de oxirano y eliminando cloruro (Figura 1.6).

El éter monoglicidilico de bisfenol A (MGEBA) sintetizado se transforma en DGEBA

mediante la reaccion con otro equivalente de ECH y manteniendo el medio basico (Figura 1.7).
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Figura I.6 Formacion de MGEBA a partir de la reaccion de BPA con ECH.
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Figura I.7 Formacion de DGEBA.

Los grupos epoxi terminales del DGEBA contintan reaccionando con BPA
produciéndose la extension de la cadena. Estas reacciones introducen grupos hidroxi en la
estructura de las resina. Finalmente se obtienen polimeros lineales cuyos grupos terminales son
dos anillos oxirano (Figura 1.8). El peso molecular del prepolimero se controla mediante la
relaciéon molar ECH/BPA. Con un gran exceso de ECH se consigue una resina que es
predominantemente DGEBA, n=0; generalmente las resinas comerciales tienen un valor de
n=0.11-0.15, y conforme se reduce la relacion ECH/BPA se obtienen cadenas mas largas de

prepolimero. Asimismo, la viscosidad del DGEBA aumenta al hacerlo el peso molecular.

Las propiedades de la resina epoxi dependen del procedimiento de sintesis. Por
ejemplo, los prepolimeros de alto peso molecular tienen un nimero elevado de hidroxilos en la
cadena que conferieren polaridad a la resina facilitando la adhesién y actuando como

potenciales sitios activos para el entrecruzamiento. Sin embargo, las resinas epoxi de bajo peso
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molecular son mas reactivas puesto que la reactividad es proporcional al nimero de anillos de

oxirano [19].

Figura 1.8 Extension de cadena en resinas derivadas de DGEBA.

Por estas razones, la reactividad del DGEBA se puede estimar a partir de los
parametros “peso por epoxido” (WPE) o “peso por hidroxilo” (WPH) definidos como los

gramos de resina epoxi respecto a los gramos de grupo epoxi o de grupo hidroxilo.

1.2.3 Curado de resinas epoxi

La propiedad mas valiosa de las resinas epoxi es su capacidad de transformarse de
liquido a un sélido termoestable mediante reacciéon quimica de sus grupos funcionales 1,2-
epoxi [16]. Esta transformacion se denomina curado de la resina y se puede realizar por dos
vias, mediante reacciones de poliadicion entre la resina y un endurecedor o via
homopolimerizaciéon. En ambos casos el proceso de curado consta de dos etapas; en primer
lugar se produce un crecimiento lineal del polimero con ganancia de peso molecular hasta que
se alcanza el punto de gel y comienza a ramificarse el polimero. Finalmente, una vez que las
ramificaciones son suficientes, interaccionan entre si, generando una red tridimensional
insoluble e infusible [15, 20].
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Durante el curado la viscosidad aumenta hasta que se alcanza la gelificacién que
produce un aumento brusco de la viscosidad. Por otro lado, la T, (temperatura de transicion
vitrea) también aumenta al progresar la reaccion de curado, de modo que se puede establecer
una relacién entre la T, y el grado de curado. Para ;, menores a la temperatura de curado la
reaccion esta controlada cinéticamente y la T, aumenta gradualmente hasta alcanzar un valor
similar al de la temperatura de curado; una vez que la T, alcanza este valor la movilidad de las
cadenas de polimero disminuye y el proceso se ralentiza, y la reaccion pasa a estar regida por

difusion.

Otro aspecto importante del curado de las resinas epoxi es la existencia de vitrificacion,
la cual se produce en resinas parcialmente reticuladas cuya T, es mayor o igual a la temperatura
de curado. En estas condiciones el proceso de curado esta gobernado por difusion, el avance
de la reaccién es lento y la resina no puede curara completamente (es decir, alcanzar el valor de
grado de conversion unidad) [21, 22], de modo que la fraccion de resina sélida que queda sin

reaccionar pasa a un estado vitreo que es parcialmente soluble.

1.2.3.1 Homopolimerizacién

Es el proceso de curado basado en la reaccién de los grupos oxirano de la resina
consigo mismos. Requiere la adiciéon de pequenas cantidades de catalizador como bases o
acidos de Lewis, o acidos muy fuertes (superacidos), los cuales activan el anillo de oxirano

provocando su apertura.

Las bases de Lewis contienen un par de electrones no compartidos en una de sus
orbitas mas externas; los cuales son susceptibles de ser cedidos a moléculas con baja densidad
electrénica, tales como los carbonos de un anillo de oxirano. Las aminas terciarias son las bases
de Lewis mas empleadas para el curado de resinas epoxi [16] e inician la homopolimerizacion
mediante un mecanismo aniénico. La cantidad de amina utilizada como catalizador es variable,
pero generalmente nunca superior a 10-15 partes de amina por cada 100 partes de resina. Las

aminas mas utilizadas son trietilamina, trietanolamina y derivados de imidazol [23].
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Figura 1.9 Mecanismo aniénico de homopolimerizacion.

Como se muestra en la Figura 1.9 conforme avanza la reaccion el polimero va ganando
peso molecular. Finalmente, es necesaria una especie con hidrégenos activos para acabar el
proceso de homopolimerizaciéon formando un grupo hidroxi terminal a partir de uno de los

oxigenos epoxi.

Greenlee, en 1955, advirtié que las aminas pueden reaccionar con acidos de Lewis
como haluros de boro para formar complejos del tipo dador-aceptor que actian como
catalizadores en la homopolimerizacién de resinas epoxi; estos complejos generan resinas
epoxi altamente entrecruzadas con una elevada exotermicidad durante el curado, y son muy
resistentes a sustancias quimicas [24]. Asimismo, los acidos de Lewis activan el anillo de
oxirano mediante coordinaciéon con el oxigeno (Figura 1.10) iniciando la homopolimerizacién.
El 4cido de Lewis mas utilizado en la industria es el B,y generalmente se afiade en cantidades

menores a 5 partes por cada 100 partes de resina.

Los precursores acidos son los mas utilizados como iniciadores de reacciones de
curado de resinas epoxi, pueden ser de dos tipos: bloqueados o latentes. L.os precursores
acidos bloqueados funcionan por descomposicion térmica para generar un acido libre, y los
precursores acidos latentes son fotoiniciadores catidnicos constituidos en la mayorfa de los
casos por sales tipo onio de acidos muy fuertes. La irradiacion con luz UV de estas sales
produce su descomposicion generando un acido protico fuerte y el correspondiente contranion
[18]. En ambos tipos de precursores acidos el mecanismo de homopolimerizacion es de tipo

cationico (Figura I.11).



20 Capitulo 1

Figura I.10 Homopolimerizacion catalizada por acidos de Lewis

AL

Figura I.11 Homopolimerizacion catalizada por superacidos.

1.2.3.2 Agentes de curado para resinas epoxi

La forma mds generalizada de conseguir convertir el prepolimero epoxi en una red
tridimensional infusible es la adiciéon de agentes entrecruzadores, también conocidos como
agentes de curado o endurecedores. Los endurecedores son capaces de reaccionar con los
grupos 1,2-epoxi mediante reacciones de poliadicion formando enlaces covalentes. Este
proceso de reticulaciéon o curado transforma la resina liquida en un sélido que para bajos
grados de conversion es fragil pero para conversiones cercanas a la unidad es un sélido tenaz
de excelentes propiedades mecanicas. Por esto es fundamental la selecciéon adecuada del

endurecedor ya que las propiedades del epoxi curado dependeran directamente de esta
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eleccion. En la Tabla 1.4 se incluye una estimacion de los porcentajes de consumo mundial de

los diferentes endurecedores durante el afio 1989 [24].

Tabla 1.4 Agentes de curado mas consumidos en la industria de resinas epoxi.

ENDURECEDORES % CONSUMO
Aminas
Alifaticas 10
Cicloalifaticas 7
Aromaiticas 3
Diciandiamida 2
Poliamidas 16
Poliamidoaminas 7
Resinas fenol y amino-formaldehido 16
Poliésteres  funcionalizados  con  4cidos 2
carboxilicos
Anhidridos 12
Polisulfuros y polimercaptanos 3
Catalizadores 2
a. Agentes de curado que contienen nitrigeno
a.l Aminas. Los grupos epoxi reaccionan a temperatura ambiente con aminas primarias

para dar aminas secundarias, y con secundarias para dar terciarias. Las terciatias
necesitan mayor temperatura para reaccionar dando compuestos de amonio
cuaternario. El mecanismo de reaccion por el que transcurre el curado con aminas

consiste en la apertura del anillo de oxirano mediante el ataque nucleofilico de la amina
(Figuras 1.12 y 1.13).

o
CO OH \>\ANW OH
\>\f\/\m\,—> —_—
N

2
RNH, RNH R

Figura 1.12 Mecanismo de curado con aminas primarias y secundarias
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Figura I.13 Mecanismo de curado con aminas terciarias.

Cuando existen hidrogenos activos en la amina (primarias y secundarias) la
velocidad de reacciéon es mayor porque se facilita la transferencia de un hidrégeno para
formar un grupo hidroxi a partir del oxigeno del oxirano. En el caso de las aminas
terciarias es necesaria la cesiéon de hidrégenos activos desde otro componente de la
formulacion  adhesiva porque de lo contrario el curado derivarfa en
homopolimerizaciéon. Consecuentemente la reactividad de las aminas depende del
grado de sustitucion siendo el orden de reactividad el  siguiente:

primarias>secundarias>>terciarias.

La eleccion de la amina como endurecedor es fundamental en la formulacion
epoxi, ya que no s6lo determinara la velocidad de reaccién y la temperatura de curado
sino también las propiedades finales del recubrimiento. Llas aminas primarias, dado que
poseen dos hidrégenos activos, son capaces de entrecruzar la resina epoxi resultando
en una red tridimensional de elevada resistencia mecanica. Sin embargo, las aminas
secundarias deben contener al menos dos grupos amino para producir
entrecruzamiento, ya que de no ser asi, se precisara que la amina terciaria resultante de
la reacciéon de la amina secundaria con el grupo epodxido sea lo suficientemente

electronegativa como para promover la reaccion de curado con un grupo epoéxido.

Las aminas mas utilizadas como endurecedores en la tecnologfa de las resinas
epoxi para uso como recubrimiento son: dietilentriamina (DETA), trietilentetramina
(TETA) e isoforondiamina (IPDA).

En la Tabla 1.5 se resumen algunas propiedades de la resina epoxi curada en

funcién del tipo de amina utilizada y de la temperatura de curado [11].
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Tabla 1.5 Clasificacion de distintos tipos de aminas como endurecedores y propiedades que

confieren a la resina epoxi.

AMINAS ALIFATICAS-CURADO A TEMPERATURA AMBIENTE

Amplio intervalo de productos con diferentes propiedades. Alta reactividad y
velocidad de curado. Buena resistencia quimica, particularmente a los disolventes.

AMINAS CICLOALIFATICAS-CURADO A TEMPERATURA AMBIENTE

Elevado brillo en las peliculas curadas y elevada estabilidad del color. Buena
adhesion y buena resistencia quimica. Amplio intervalo de tiempo de curado y de
tiempo abierto.

AMINAS AROMATICAS-CURADO A TEMPERATURA AMBIENTE

Amplio intervalo de tiempo abierto y ciclos de curado. Excelente resistencia
quimica. Elevado brillo y color oscuro.

AMINAS ALIFATICAS, CICLOALIFATICAS Y AROMATICAS-CURADO
CON TEMPERATURA

Elevada resistencia a la temperatura. Generalmente buenas propiedades eléctricas y
mecanicas y muy buena resistencia quimica.

a.2 Amidas [16]. Las amidas son poco reactivas con los grupos epoxi por lo que es
necesario utilizar elevadas temperaturas para conseguir el curado. Por ello son poco
utilizadas como agente de curado, no obstante se emplean como aceleradores de tipo

acido de Lewis.

Las amidas simples no son utilizadas como agente de curado, pero si se
emplean las obtenidas por reacciéon de una amina alifitica y un acido carboxilico
(amidopoliaminas). Las amidopoliaminas curan a través de la amina y se emplean como
alternativa a las aminas alifaticas ya que al tener pesos moleculares mayores son menos
volatiles y menos toxicas. En contrapartida puede existir cierta incompatibilidad entre
el agente de curado y la resina epoxi dependiendo de la longitud de cadena del acido

carboxilico de partida.
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Aventes de curado que contienen 0xigeno

Acidos Carboxilicos y anbidridos. Aunque su uso estd menos extendido que el de las
aminas, es la segunda familia mas empleada como agente de curado de resinas epoxi. El
mecanismo de curado consiste en el ataque del acido carboxilico al grupo epoxi por el

carbono menos sustituido generando un hidroxiéster (Figura 1.14)

Figura I.14 Mecanismo de curado con acidos carboxilicos.

En algunos casos se prefiere emplear anhidridos de 4acidos en lugar de
poliaminas com agentes de curado debido a su mayor tiempo abierto, baja
exotermicidad durante el curado y menos irritabilidad en la piel. Sin embargo, al ser
higroscopicos no pueden estar expuestos a la atmoésfera durante largos periodos de
tiempo, y requieren elevadas temperaturas de curado para conseguir las propiedades

optimas de la resina epoxi [14].

El curado de resinas epoxi con anhidridos de acido se inicia con la reacciéon de
los grupos hidroxi de la resina y el anhidrido generando un acido carboxilico y un éster,
y la segunda etapa de la reaccién es equivalente al mecanismo de reaccion de las resinas
epoxi con acidos carboxilicos. En muchos casos se utilizan aminas, fenoles o acidos

como catalizadores.

Fenoles. 1Las resinas epoxi basadas en DGEBA pueden ser entrecruzadas con resinas
fendlicas generando recubrimientos con excelentes propiedades a elevadas
temperaturas, resistentes a la corrosiéon y a la abrasién que son utilizados como
revestimientos internos en botes de comida, revestimiento de tuberias y cables [11]. La
reacciéon con fenoles ocurre predominantemente en el carbono menos sustituido
(Figura 1.15) y se trata de una reaccion extremadamente lenta a temperatura ambiente;
por ello es necesatio aplicar elevada temperatura y/o emplear catalizadores de tipo

acido parta aumentar la velocidad de reaccion.
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Figura I.15 Mecanismo de curado con fenoles

C. Agentes de curado que contienen azufre

c.l Mercaptanos. L.os mercaptanos reaccionan con la resinas epoxi para dar sulfuros. La
reaccion puede ser catalizada por aminas terciarias que transforman el mercaptano en

un anién mercaptido, especie mucho mas reactiva (Figura 1.10).

-+
RS—H + R3N ——= RS R3NH

Figura I1.16 Mecanismo de curado con mercaptanos.

Los mercaptanos mas empleados para el curado de resinas epoxi son los

polimeros derivados de la reaccion de bis(cloroetil)formol y polisulfuro de sodio.

1.2.4 Aditivos para resinas epoxi [24]

Ademas de los dos ingredientes principales de una resina epoxi, el compuesto con los
grupos oxirano y endurecedor, se pueden incorporar distintos aditivos para impartir
propiedades especificas, incluyendo el control de la viscosidad del prepolimero que determina
directamente el modo de aplicaciéon de la resina, o el coste mediante la incorporaciéon de
diluyentes. Asimismo se puede impartir flexibilidad por incorporacion de diferentes aditivos, o
por el contrario, se puede aumentar el médulo de Young del recubrimiento epoxi al incorporar
cargas. En definitiva los aditivos son capaces de adecuar los parametros del sistema epoxi para

optimizar las propiedades del recubrimiento.
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1.2.4.1 Diluyentes

Los diluyentes se utilizan para disminuir la viscosidad del prepolimero y facilitar el

procesado del recubrimiento epoxi. Sin embargo al introducir diluyentes en una formulacion

epoxi, no sélo se modifica la viscosidad del prepolimero sino que también se alteran otras

propiedades, tales como la adhesion o el médulo de Young del sistema reticulado. La magnitud

de estas modificaciones depende fundamentalmente del diluyente utilizado y de la cantidad

introducida en la formulaciéon. En la tecnologia de los recubrimientos epoxi los diluyentes se

clasifican en no reactivos y los reactivos.

a.

b.1

Diluyentes no reactivos

Dentro de este grupo se encuentran distintos compuestos aromaticos como
tolueno o xileno que son capaces de reducir la viscosidad de resinas epoxi basadas en
DGEBA a un 20% de su valor inicial en condiciones normales de presion y
temperatura. Normalmente el impacto en las propiedades mecanicas del recubrimiento
no es dramatico; no obstante para elevadas cantidades de diluyente el curado de la

resina se dificulta, deteriorando considerablemente sus propiedades mecanicas.

Diluyentes reactivos

Diluyentes reactivos que contienen grupos epoxi. Se consideran dos tipos de diluyentes, los que
contienen so6lo un grupo epoxi y los que son polifuncionales. Algunos diluyentes
reactivos son el 6xido de octileno, el 6xido de estireno, el éter glicidilico de butilo, el
diéxido de butadieno etc. (Figura 1.17). En todos los casos el diluyente participa en el
proceso de curado al contener grupos epoxi; sin embargo si se adiciona en elevada

concentracién se dificulta el curado de la resina epoxi.

Mustata y Bicu [25] estudiaron el curado de dos resinas epoxi basadas en
DGEBA y en éter diglicidilico de hidroquinona (DGEHQ), ambas modificadas con el
diluyente reactivo epoxianilina, comprobando que las energias de activacién eran

menores para los sistemas sin modificar.



Introduccion 27

(@]
/\/\/\<(L
Oxido de octileno Oxido de Estireno
NN o) o)
O/\<‘ M
(0]
Eter diglicidilico de butilo Diéxido de butadieno

Figura I.17 Diluyentes reactivos que contienen grupos epoxi.

b.2  Diluyentes reactivos que no contienen grupos epoxi. Aunque son menos empleados, en algunos
casos se utilizan diluyentes que no reaccionan con el anillo de oxirano. Entre los mas
comunmente utilizados se encuentran el trifenil fosfito y los compuestos basados en
lactona como la butirolactona (Figura 1.18). Ambos compuestos muestran elevada

eficacia para reducir la viscosidad de las resinas epoxi.

O

3

Trifenil fosfito butirolactona

Figura I.18 Diluyentes reactivos que no contienen grupos epoxi.

1.2.4.2 Plastificantes v flexibilizantes

Para disminuir la dureza y rigidez de los recubrimientos epoxi se introducen
compuestos con larga cadena hidrocarbonada larga en la formulacién que se encastran en la
red tridimensional del epoxi reticulado. La diferencia fundamental entre plastificantes y

flexibilizantes estriba en que los primeros no son reactivos, mientras que los segundos
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reaccionan con el sistema epoxi durante el curado. Los flexibilizantes no soélo afectan a la
rigidez del recubrimiento, sino que reducen la exotermicidad durante el curado, y mejoran la
resistencia a la cizalla, al pelado en T y al impacto. Entre otros, los flexibilizantes mas utilizados

son las poliamidas, los polimeros terminados en grupos carboxilicos, los polisulfuros, etc.

Lapique y Redford [26] estudiaron el efecto plastificante del agua en una resina epoxi
comercial tras someterla a ensayos de envejecimiento acelerado en vapor de agua a 40°C
durante 40 dias. Mientras que el médulo de Young y la tensiéon de ruptura en los ensayos de

traccion disminufan, la deformacién a la ruptura y la plasticidad aumentaban.

1.2.4.3 Modificacién con elastomeros

Existen distintos tipos de materiales elastoméricos que aumentan la tenacidad de los
recubrimientos epoxi. Los cuatro tipos mas importantes son: cauchos reactivos de butadieno-
acrilonitrilo, polisiloxanos, fluoroelastomeros y elastomeros de acrilato. En todos los casos
para que la modificacion tenga éxito es necesario optimizar la compatibilidad entre la resina
epoxi y el material elastomérico, ya que la miscibilidad entre éste y la resina epoxi determina la
tenacidad del sistema. Para conseguir una mejora significativa de la tenacidad inicialmente el
caucho debe interaccionar quimicamente con el prepolimero para que cuando comience a
reticular la resina epoxi precipite generando una morfologia segmentada con particulas de

caucho dispersas y enlazadas a la matriz polimérica.

Calabrese y Valenza [27] adicionaron un caucho de butadieno-acrilonitrilo modificado
con grupos carboxilico en los extremos de las cadenas a una resina epoxi consistente en una
mezcla de DGEBA vy éter diglicidilico del bistenol F (DGEBF). Estudiaron su efecto sobre la
cinética de curado y la gelificacién y encontraron que la velocidad de reacciéon aumentaba al

adicionar caucho y que el tiempo de gel disminufa.

Rintzenthaler ef a/. [28] adicionaron polimetacrilato de metilo (PMMA) a una resina
epoxi del tipo DGEBA para aumentar su tenacidad; como agentes de curado emplearon tres
aminas, 4,4’-diaminodifenil sulfona (DDS), 4,4"-dimetilendianilina (MDA) y 4,4 metilenbis(3-
cloro-2,6-dietilanilina) (MCDEA). Encontraron que la resina y el PMMA eran miscibles antes

de adicionar el agente de curado; sin embargo, para el sistema de tres componentes existian dos
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comportamientos diferenciados. Durante el curado con DDS y MDA el sistema se desfasaba
antes de producirse la gelificaciéon y para el MCDEA el sistema no desfasaba. La adicién de

PMMA descencendia el valor de la T, pero no afectaba al valor del modulo elastico.
1.2.4.4 Cargas

Ademas del endurecedor y la resina epoxi, las cargas son el ingrediente mas utilizado en
la mayoria de las formulaciones epoxi. La adiciéon de cargas a recubrimientos poliméricos
produce materiales hibridos organico-inorganico cuyas propiedades se balancean entre la
resistencia mecanica y flexibilidad de la matriz organica adhesiva y la dureza y estabilidad
térmica del refuerzo inorganico [29]. Asimismo la incorporacion de cargas a adhesivos facilita

el procesado de materiales dotandolos de propiedades mecanicas y térmicas optimizadas.

Las cargas son materiales sélidos inorganicos con distintas formas geométricas
(pulverulentas, esferas o particulas, fibras, etc.) y se pueden dividir en inertes o diluyentes y
activas o reforzantes. Las cargas inertes o diluyentes se utilizan para abaratar costes sin
perjudicar las propiedades mecanicas y térmicas del polimero curado. Las cargas activas o
reforzantes son mas caras, pero son capaces de mejorar ostensiblemente las propiedades

reolégicas y mecanicas del adhesivo ostensiblemente [30].

Las cargas se afladen a los adhesivos y recubrimientos por varias razones, una de las
cuales es la reduccién de costes de un material. En el caso de la incorporacion de cargas a

recubrimientos de resinas epoxi existen algunas particularidades adicionales [31].

a. Densidad. 1.as cargas se pueden utilizar para aumentar o reducir la densidad de un
polimero. El intervalo de densidades de las cargas oscila entre 10 g/cm’ y 0.03 g/cm’,
de modo que por combinaciéon entre materiales y cargas se puede obtener un amplio
rango de densidades en materiales hibridos organico-inorganico. Se pueden preparar
materiales de elevada densidad o densidad media (como ocurre en materiales
reforzados con fibra de vidrio), hasta materiales de muy baja densidad (adiciéon de

espumas o esferas huecas).

b. Propiedades dpticas. Las propiedades opticas de un material hibrido dependen de las
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propiedades fisicas de la carga y de la matriz. Por ejemplo, si ambos son miscibles, la
transparencia de un material hibrido es funcién de los materiales de partida, de las
proporciones de refuerzo y matriz, y de como se encuentra dispersa la carga en la
matriz polimérica. Si la carga y la matriz estan desfasados se obtiene un producto

relativamente opaco.

Color. Las cargas permiten impartir color a los adhesivos. Muchas cargas tienen un color
que las hacen dtiles para, por ejemplo, impartir color blanco (tales como el 6xido de
titanio) o un amplio intervalo de colores (6xidos de hierro). En los dltimos afios se esta
utilizando polvo de metal en combinacién con pigmentos para conseguir un aspecto

metalico en materiales hibridos.

Propiedades térmicas [24]. La adicion de cargas puede modificar las caracteristicas térmicas
de las resinas epoxi, incluyendo la exotérmicidad, la conductividad térmica y el
coeficiente de expansion térmico. Asi, la adicion de cargas disminuye la exotermicidad
durante el curado de las resinas ya que decrece la cantidad relativa de la resina en la
formulacion. Ademas la adicion de cargas afecta a la conductividad térmica en mayor o
menor medida en funcién de su concentraciéon y conductividad. Por ejemplo, las
esferas huecas se utilizan como carga para conseguir recubrimientos aislantes y por el
contrario se utilizan los polvos de metales se usan para aumentar la conductividad de
los adhesivos. La adicion de metales en la concentracién apropiada también reduce el

coeficiente de expansion térmico del adhesivo.

Propiedades eléctricas. 1.a mayoria de las formulaciones de resinas epoxi, como la mayoria
de polimeros, tienen una elevada resistividad eléctrica. La conductividad eléctrica de un
material puede aumentarse por la adicion de cargas conductoras como los metales en
forma de polvo o filamentos, o bien se pueden conseguir materiales aislantes por

adicién de refuerzos ceramicos o esferas de vidrio huecas.

Contraccion. Cuando las resinas epoxi polimerizan y se entrecruzan experimentan un
relativo pequefio grado de contraccion que en algunas aplicaciones puede ser
indeseable debido a que someten a los adherentes de la unién a tensiones. Al afiadir

cargas diluyentes o materiales elastoméricos como aditivos se reduce el grado de
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contraccion debido a que se introduce un material inerte que no participa en el proceso

de curado en la red tridimensional reticulada de la resina epoxi.

g Reologia. 1a incorporacion de cargas a una resina epoxi aumenta la viscosidad y en
muchos casos la maxima cantidad de carga que se puede adicionar se limita por la
viscosidad maxima que admite el procesado o la aplicacion del recubrimiento.
Asimismo existen cargas activas que dotan a la resina epoxi de un comportamiento no
Newtoniano (como es el caso de la silice pirogénica, que es capaz de conferir tixotropia

y pseudoplasticidad cuando se afiade en cantidad suficiente).

h. Propiedades mecanicas [32]. El uso de cargas afecta a las propiedades mecanicas de las
resina epoxi. En lineas generales, las cargas refuerzan e imparten resistencia a la
abrasion, resistencia a la traccién (sobre todo las fibras), resistencia al impacto,

resistencia a la flexién, tenacidad, etc. a los recubrimientos.

2 Reactividad gquimica. Algunas cargas se adicionan para modificar la reactividad quimica de
la resina epoxi, ya que afectan a su velocidad de curado, o bien desplazan el equilibrio
de la reaccién hacia productos o reactivos. Con ello también se consigue controlar la
exotermicidad de proceso de curado; o en algunos casos, hacer miscibles materiales

incompatibles.

J- Consideraciones medioambientales. 1Los cargas puede actuar como supresores del fuego,
aumentado la temperatura de ignicién de un material, pueden reducir la formacién de
humos al aumentar la cantidad de cenizas en el material, etc. Ademas se pueden utilizar
para mejorar las propiedades mecanicas de productos reciclados. Las cargas en general
son productos naturales de origen mineral de modo que no son potencialmente
agresivas al medioambiente; sin embargo su procesado y las matrices en las que se
embeben pueden generar productos toxicos. Por tanto, la gestion de residuos que
contienen cargas deben ser especialmente controlada y sistematizada para minimizar

posibles contaminaciones al medioambiente.

Mediante la adicién de carga se modifican diferentes propiedades de los recubrimientos
tales como son la viscosidad del prepolimero, la tenacidad, la resistencia al impacto, a la flexion

o a la abrasion entre otras, de modo que para conseguir Optimas prestaciones deben
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considerarse distintas caracteristicas de las cargas. Los parametros mas importantes a ponderar
son el tamafio de particula y su distribucion, la superficie especifica, y la quimica superficial ya

que determinan notablemente el grado de dispersion de la carga en el seno del polimero.

a. Tamario de particula. El intervalo de tamafios de particula de las cargas oscila entre unos
pocos nanémetros a décimas de milimetro. El tamafio menor de particula (por debajo
de 10 nm) corresponde a los cargas obtenidas mediante métodos sintéticos, tales como
la silice pirogénica o el diéxido de titanio ultrafino. Las cargas minerales de pequefio
tamafio de particula y los pigmentos, junto a algunos refuerzos sintéticos tienen un

tamafio de 100 nm aproximadamente. Los metales pulverulentos tienen mayor tamafio
entre 1-10 pm aproximadamente; finalmente, las particulas de mayor tamafio son

cargas inertes de menor precio (carbonatos de calcio) o dificiles de pulverizar (cuarzo).

La seleccion del tamafio medio de particula esta determinado por dos factores
fundamentalmente. Por un lado los pequefios tamafios de particula proporcionan
buenas propiedades reoldgicas y mecanicas a los adhesivos; sin embargo, un tamafio de
particula excesivamente pequefio puede conducir a la aglomeracion de las particulas de
la carga en el seno del material durante su procesado resultando en una mala dispersion
y unas pobres propiedades mecanicas y reolégicas. Por tanto, se debe llegar a una
relacién de compromiso entre tamafio de particula y capacidad de dispersion de las

cargas en funcioén de la aplicacion final del material compuesto.

b. Distribucion del tamario de particula [33]. Se obtienen mediante métodos granulémetricos y
de sedimentacion y determinan en gran medida el grado de interaccién carga-polimero.
Las distribuciones amplias de tamafio de particula conducen a bajas dispersiones en la
matriz polimérica, pudiéndose producir desfases de las mezclas al sedimentar las
particulas de mayor densidad. No obstante, conforme se hace mas estrecha la
distribucién de tamafio de particula la dispersién de la carga en el polimero es mas
estables y las propiedades termo-mecanicas y reolégicas conseguidas son mas

homogéneas.
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c. Superficie especifica [34]. Es una de las propiedades mas importantes de los cargas.
Muchas propiedades que imparten las cargas a los recubrimientos se relacionan
directamente con esta propiedad, particularmente en los sistemas en los que existe
adsorcion o reaccion entre las cadenas de polimero y la carga. Las particulas mayores y
no porosas como los metales, particulas obtenidas por fusion, y las esferas de vidrio
son las que poseen las menores superficies especificas, seguidas de las particulas
minerales. Los cargas con pequefio tamafio de particula y no porosas poseen una
superficie especifica media (carbonatos de calcio). Las particulas de menor tamafio que
tienen capacidad de formar agregados con huecos interparticulares, y minerales de alta
porosidad dotan a las cargas de una elevada superficie especifica (nanoarcillas

laminares).

d. Capacidad de dispersion. 1a aglomeracion y floculacion de dos o mas particulas es
inversamente proporcional al tamafio de particula, y las fuerzas responsables de estos
fenémenos son las fuerzas fisica no especificas de Van der Waals entre las particulas, lo
que afecta adversamente a la estabilidad de la carga dispersada en la matriz polimérica.
Del mismo modo puede producirse la sedimentaciéon o desfase de la carga en el
polimero debido a la distinta polaridad entre ambos. Para solucionar este problema
existen dos posibles vias: (1) la funcionalizacién de la carga para aproximar la polaridad

de los componentes; (2) el empleo de un agente dispersante o surfactante.

e. Quimica superficial. La reactividad de una carga procede de su composiciéon quimica y
superficial y determina en gran medida la compatibilidad con la matriz. En general la
interaccién carga-polimero se incrementa con la presencia de grupos polares
supetficiales que facilitan la formacion de enlaces fisicos polares de Van der Waals y/o

enlaces de hidrégeno.

f. Precio. Salvo las cargas sintéticas y funcionalizadas que son mas caras, las cargas se
adicionan para abaratar costes durante la manufactura y en el producto final. No
obstante, el uso de cargas para rebajar el precio de un producto es cada vez menos

frecuente en la industria, puesto que la demanda que existe de materiales
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tecnolégicamente sofisticados requiere cargas reforzantes que en algunos casos son

mas caras que la matriz en la que se encuentran embebidas.

Tabla 1.6 Tipos de carga y propiedades que imparten.

CARGA PROPIEDAD QUE IMPARTEN
Facilidad de  procesado, resistencia al  impacto,
Aluminio conductividad térmica, propiedades mecanicas y estabilidad
dimensional.
Aldmina Resistepcia ala abrasién, resisti.vi.dad eléct.rica, estabilidad
dimensional, tenacidad y conductividad térmica.
Alumino silicato R'esistenciz'l, quimica, estabilidad  dimensional, y
pigmentacion.
As,Oq Resistencia térmica
BeO Conductividad térmica
CaCO, Pigmentacion, fistabi]idad , dimensional, facilidad de
procesado y propiedades mecanicas
CaSO, Estabilidad dimensional.
CaSiO, Propiedades mecanicas
Negro de carbén Refuerzc.),. pigr/nen.tacién, conductividad ~ térmica vy
conductividad eléctrica
Cobre Conductividad e}éctrica, conductividad ~ térmica vy
propiedades mecanicas
Silice coloidal Tixotropia
Fibra de vidrio Resistencia al impacto
Grafito Lubricante, pigmentacion, conductividad térmica,

conductividad eléctrica y resistencia a la abrasion

Microesferas de vidrio

Reduccion de la densidad

Silicato de litio y aluminio

Coeficiente de expansion térmico

Resistencia eléctrica, propiedades dieléctricas, resistencia

Mica quimica, tenacidad, resistencia a la humedad y lubricante.
MoS, Lubricante
Cuarzo Propiedades eléctricas y estabilidad dimensional
Arena Resistencia a la abrasion y conductividad térmica
Resistencia a la abrasion, propiedades eléctricas, estabilidad
Silice dimensional, conductividad térmica y resistencia a la
humedad.
Ti0O, Pigmentacion y propiedades dieléctricas.
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Muchas y diferentes son las cargas que han sido utilizadas para reforzar resinas epoxi,
cada una de ellas con un objetivo distinto. En la Tabla 1.6 se resumen las propiedades que

confieren distintas cargas a los recubrimientos epoxi [24].

Entre todas las cargas, la silice pirogénica es sin duda una de las empleadas en las
formulaciones de adhesivos y recubrimientos. La silice pirogénica como carga en adhesivos
imparte viscosidad, tixotropfa y pseudoplasticidad [35]; asimismo, el uso de nanoparticulas
dispersas en una matriz polimérica mejoran la tenacidad, la resistencia al impacto y a la flexion

36, 37, 38].

En este estudio se propone la adiciéon de silice pirogénica al prepolimero epoxi para
aumentar su viscosidad y evitar el goteo del recubrimiento sobre las baldosas de marmol
Marrin Emperador conferir tixotropia y pseuplasticidad al recubrimiento para facilitar su
aplicacion sobre las baldosas y finalmente mejorar la tenacidad, la resistencia al impacto y a la

flexién de los recubrimientos empleados como consolidantes del marmol Marrdn Emperador.

L3 Silice pirogénica como carga en resinas epoxi

1.3.1 Estudios mas recientes (2001-2008)

Hasta la fecha, un gran niumero de cargas han sido adicionadas a las resinas epoxi para
aumentar su tenacidad, mejorar sus propiedades térmicas y mecanicas, etc. En esta seccion se
realiza un breve resumen de las mds recientes investigaciones mas recientes referentes a la

adicion de cargas inorganicas derivadas de silice a matrices epoxi.

1.3.1.1 Dispersién de la carga

La mejora de las propiedades mecanicas de un material reforzado con nanoparticulas
depende directamente de la adecuada dispersion de éstas en la matriz polimérica. Zheng e al.
[39] estudiaron el efecto de la dispersién de una nanosilice en una resina epoxi. El problema de

la adicién de cargas de pequefio tamafo de particula a polimeros o mondmeros es su tendencia
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a aglomerarse durante su procesado, dificultando su dispersion. Para evitar la formacién de
agregados es necesario compatibilizar la quimica superficial de la carga y de la matriz
polimérica e igualmente optimizar el modo de incorporacion de la carga a la matriz. Zheng y
colaboradores siguieron tres estrategias distintas para dispersar la nanosilice, i) la nanosilice se
dispers6 en la matriz polimérica utilizando ultrasonidos a 120°C durante 20min., ii) se tratd
superficialmente la nanosilice con un agente de acoplamiento y se procedié de igual modo que
en el protocolo anterior; y finalmente, iii) la nanosilice tratada y dispersa mediante ultrasonidos
se agit6 junto a la resina epoxi a 24000 rpm. Se encontr6 que el mayor grado de dispersion se
consegufa para el tercer caso que era el que presentaba una mayor resistencia al impacto y

mayor médulo de Young en la resina epoxi.

Davis ez al. [40] estudiaron las estructuras de materiales hibridos epoxi/silice utilizando
3-glicidoxipropil-trimetoxisilano (GPTMS) como fuente de silice. Esta molécula con un grupo
epoxi terminal tiene una elevada capacidad de dispersion en resinas epoxi. Encontraron que la
amina utilizada como agente de curado (dietilentriamina, DETA) era capaz de reaccionar tanto
con la resina como con el GPTMS y aumentar la densidad de entrecruzamiento de la red

reticulada.

Yasmin ez al. [41] estudiaron la adicién de un filosilicato como carga a una resina epoxi.
La dispersion se realizé con un laminador de tres rodillos. Con este procesado se generaba una
dispersiéon de la carga por fuerzas de cizalla generadas por los rodillos que extienden los
filosilicatos sobre la resina para conseguir su completa exfoliacién. Se comprobé mediante
TEM que al aumentar la cantidad de carga el espaciado laminar en los filosilicatos disminufa.
Sin embargo, a pesar de que la exfoliacion no era 6ptima, el médulo de Young en la resina

epoxi aumentaba y la deformacion y la tensién de ruptura descendian.

Finalmente, Teh e# al. [42] desarrollaron una estrategia para la incorporacion de silice
mineral en elevadas concentraciones, 80, 85, 90 y 95%, a una resina epoxi comercial. La
metodologia consisti6 en el mezclado con mortero de la silice con su correspondiente cantidad
de resina durante 20 min, seguida de la adiciéon del endurecedor, compresiéon con prensa
manual, curado a 100°C durante 2h y post-curado a 175°C durante 4h. Los resultados
mostraron que el aumento de la cantidad de carga impartia un mayor modulo elastico a la

resina epoxi, sin embargo, para los mayores porcentajes de carga estudiados, 90 y 95%, debido
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a la baja cantidad de resina empleada, se encontré una baja cohesion entre las particulas que

dio lugar a una disminucién de los valores de flexion a la ruptura.

1.3.1.2 Reologia

Shirono et al. [43] introdujeron silices pirogénicas cuya superficie se modificoé por
reaccion con alquilsilanos de distinta longitud de cadena para incrementar su grado de
hidrofobicidad de la silice. Estas silices hidrofébicas tenian peor capacidad de dispersion en
matrices epoxi; pero podian formar agregados tridimensionales responsables de impartir
tixotropia y pseudoplasticidad a las resinas epoxi. Este efecto reolégico era tanto mas acusado

conforme mayor era la longitud de la cadena alquilica del alquilsilano.

1.3.1.3 Propiedades térmicas

Muchos estudios sobre resinas epoxi han concentrado sus esfuerzos en mejorar la
estabilidad térmica, dimensional, y la T, de las resinas epoxi para obtener materiales ignifugos.
Ying Ling-Liu ¢ al. [44] estudiaron las propiedades térmicas de una resina epoxi reforzada con
silice coloidal (10-70% p/p). Se encontré que aunque la adicién de carga no afectaba a la
temperatura de curado en ninguna de las concentraciones estudiadas, sin embargo el valor de la
T, disminufa. Mediante TGA (andlisis termogravimétrico) se observé que la estabilidad térmica
y la cantidad de cenizas de la resina aumentaba de forma proporcional a la concentracién de

carga.

J. Karger-Kocsis ¢ al. [45] estudiaron el efecto que provocaba la adicion de filosilicatos,
una montmorillonita y una fluorohectorita sintética preparada a partir de talco y
hexaflurosilicato de sodio, en una matriz hibrida de vinil éster-epoxi (1:1). Utilizaron un
intervalo de concentraciones comprendido de 5-15% p/p y observaron una reduccion en el
valor de la T, al adicionar los silicatos laminados; la T, aumentaba al incrementar la

concentracion de la carga pero nunca se igualaba al valor de la T, de la resina epoxi sin carga.
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Case y Ward [46] introdujeron una silice pirogénica modificada superficialmente con
dos agentes de acoplamiento, 3-aminopropildietoxisilano (APDS) y 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTS) a una matriz epoxi basada en DGEBF. No encontraron cambios en la T, con la
adicién de la carga (empleando o no agente de acoplamiento), y tampoco encontraron cambios
en la energia de activacion del sistema epoxi, salvo en el caso de la silice sin modificar donde se

producia un ligero aumento.

Finalmente, Macan ez a/. [47] estudiaron la cinética de degradacion térmica de materiales
compuestos epoxi-silice empleando 3-glicidiloxypropiltrimetoxisilano (GLYMO) como
precursor de la carga silicea. Los materiales hibridos posefan una mayor energia de activacion
para la degradacion que el material sin carga, asi como los mecanismos de degradacién eran

diferentes en las resinas epoxi con silice incorporada.

1.3.1.4 Propiedades mecanicas

En lineas generales al reforzar un material con una carga inorganica se obtiene un
incremento en el moédulo de Young pero un pérdida en la tenacidad. Yilmazer ¢f 2/[37] y Ratna
et al.|38] propusieron de forma simultanea pero independiente realizar una mezcla ternaria de
resina epoxi, fase elastomérica y un filosilicato para obtener un material tenaz y con alto

modulo.

Yilmazer et al. [37] estudiaron la morfologia, propiedades térmicas y mecanicas del
sistema ternario resina epoxi basada en DGEBA, poliéter poliol y montmorillonita modificada.
Los resultados mostraban que la montmorillonita se encontraba intercalada con un espaciado
comprendido entre 1.83-3.82 nm y que la adiciéon del poliéter poliol no afectaba al espaciado
entre las laminas del filosilicato. La observaciéon mediante SEM (microscopia electrénica de
barrido) del sistema sin carga mostré que el poliéter poliol formaba un morfologia segmentada
con la matriz epoxi que conducia a la formacién de una alta densidad de cavidades en el seno
del material; estas cavidades, son la responsables del principal mecanismo de disipacién de
energfa en el caso de resinas epoxi modificadas con elastomeros, ya que aumentan la tenacidad
del material debido a que los microhuecos actian frenando la propagacion de grietas. La

caractetizacion térmica mostrd un aumento en el valor de la Tg al adicionar poliéter poliol y/o
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montmorillonita. La resistencia al impacto de la muestra sin arcilla y con un 7% (p/p) de
poliéter poliol mejoraba en un 160% respecto de la resina sin aditivos. La introduccién de
montmorillonita descendia la resistencia al impacto y el médulo de Young aumentaba tanto

mas cuanto mayor era la concentracion de carga.

Ratna ez al. [38] procedieron de modo similar, utilizando una resina epoxi basada en
DGEBA, una montmorillonita modificada (carga) y un poliéster alifatico de elevado peso
molecular (fase elastomérica). Se encontré que el sistema ternario presentaba mejores
propiedades a flexién e impacto que la resina sin modificar. Sin embargo, los valores mas altos
de resistencia a la flexién correspondian al sistema sin fase elastomérica y los valores mas altos

de resistencia al impacto correspondian al sistema sin montmorillonita.

1.3.2 Obtencion de Ia silice pirogénica (nanosilice)

El nombre de silice comprende un gran nimero de materiales de férmula general SiO,
o S10, xH,0. La silice constituye el 60% de la corteza terrestre encontrandose en la naturaleza
tanto en forma amorfa como cristalina. Se han descrito mas de veintidos minerales
constituidos por silice y aunque muchos de ellos presentan impurezas existen al menos una

docena cuya composicion corresponde a silice pura [48].

En la tecnologia de las cargas, el grupo de silices de mayor interés son los tectosilicatos.
Cuatro son los minerales que pertenecen a esta subclase (cuarzo, tridimita, cristobalita y 6palo),
y todos ellos salvo la tridimita se emplean como carga en materiales. El empleo tan extendido
de derivados de silice como carga se debe a dos razones fundamentalmente, su inercia quimica,

y su elevada estabilidad térmica [31].

Sin embargo, a pesar de la gran cantidad de fuentes de silice naturales que existen son
las silices de origen sintético las mas empleadas en la tecnologia de los adhesivos. De entre las
distintas formas de silice sintética las dos principales utilizadas como carga son la silice
pirogénica y la silice precipitada. En la Tabla 1.7 se incluye una clasificacién de las silices en

funcién de su origen y propiedades.
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Tabla 1.7 Clasificacion de silices de acuerdo con su origen y propiedades.

I SILICES
NATURALES

Tienen una superficie especifica proporcional a su superficie
geométrica.

II. SILICES
SINTETICAS

La superficie especifica, volumen de poro y tamafo de particula
en cierto grado son controlables por el proceso quimico de
manufactura.

1. Silice coloidal

Es una dispersion estable de soles o de particulas discretas de
silice amorfa.

2. Geles de silice

Son estructuras coherentes y rigidas en 3D de particulas
contiguas de silice coloidal.

2.1 Hidrogeles

Gel de silice cuyos poros estan rellenos de liquido, normalmente
agua.

2.2 Xerogeles

Se obtienen al extraer el medio liquido a un hidrogel, obteniendo
una estructura comprimida y de reducida porosidad.

2.3 Aerogeles

Es una clase especial de xerogel, resultante de la extraccion del
medio liquido de un hidrogel pero evitando el colapso de la
porosidad y cambios en la estructura.

3. Silices pirogénicas

Silices obtenidas a muy altas temperaturas.

3.1 Aerosiles®

Producto de la pirdlisis de SiCly; silices muy puras.

3.2 Silices de arco

Fabricadas a partir de la reducciéon quimica de arena de alta
pureza

3.3 Silices de plasma

Polvos de silice ultrafinos obtenidos a partir de la volatilizacién
de arena en un reactor de plasma.

4. Precipitadas

Fabricadas a partir de la precipitacion de silicatos en
disoluciones acidas.

La silice pirogénica es una silice de origen sintético obtenida a alta temperatura partir de

la hidrélisis de SiCl, en una llama de oxigeno/hidrégeno. Fue manufacturada por primera vez

en 1942 por Kloepfer de la firma Degussa y se patenté en 1944 con el nombre comercial de

Aerosil. E] proceso de produccién consiste en pasar una corriente de cloro en caliente sobre un

lecho de silice y carbon. Se forma SiCl, que se mezcla con hidrégeno y aire en la camara de

combustion a 1800°C donde se producen las siguientes reacciones.
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2H, + 0 ——> 2H,0
SiCl, + 2H,0 — Si0, + 4HClI

. 1000°C .
2H2 + 02+ SIC|4—> SlOz + 4HCI

Las particulas primarias de silice que abandonan la cimara de combustién tienen un
tamano de particula comprendido entre siete y cuarenta nm [49]. Debido a su pequefio tamafio
presentan una clevada energia superficial que produce la coalescencia de las particulas de
nanosilice durante las colisiones que ocurren a la salida de la camara; estos choques generan
agregados ramificados de silice (Figura 1.19). Como se observa en la Figura 1.20, tras salir de la
camara de combustiéon se provoca un enfriamiento a 1710°C (temperatura de fusion de la
silice) para originar la sedimentacion de las particulas. Finalmente, los gases subproductos de la
reaccion y las particulas de silice pasan a una camara independiente donde se separa la silice
mediante centrifugacion y posterior filtracién. E1 HCI residual se elimina con una corriente de

vapor de agua que lo arrastra.

Las caracteristicas de la silice pirogénica se pueden controlar por la variacion de las
concentraciones de reactivos, la temperatura de la llama y el tiempo de estancia en la cimara de
combustion. Jugar con estos parametros permite manufacturar silices de distinta superficie
especifica y distinto tamafio de particula.

React Moléculas |Protoparticulas| Particulas d lomerad
| eactor | oléculas | P |primarias |Ag1'ega os |A?_on}_e.ta los

Si0, B0,

8I0; Si0;

>1,500°C
SICl,+ 2H,+0, B SiO0,+4HCI

Figura I.19 Coalescencia de las particulas de silice pirogénica a la salida de la camara de

combustién. [50].
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Figura I.20 Proceso de produccién de silice pirogénica.

1.3.3 Quimica superficial de Ia silice pirogénica [51]

Los grupos superficiales de silice pirogénica son los responsables de las interacciones
con los polimeros. La estructura quimica de la silice pirogénica esta constituida por tetraedros
de SiO, unidos mediante enlace covalente. La agrupacion de estos tetraedros da lugar a la

formacion de particulas en cuya superficie coexisten principalmente dos tipos de grupos
funcionales: los grupos siloxano (=Si-O-S8i=) y varias conformaciones de los grupos silanoles

(=8i-OH), tal como se representa en la Figura 1.21. Los grupos siloxano son los responsables

del caracter hidrofébico y los grupos silanol del caracter hidrofilico de la silice pirogénica.

Los silanoles tienen una elevada tendencia a interaccionar mediante enlaces de
hidrégeno. La particulas de silice pirogénica independiente tienen un extremado pequefio
tamano de particula (7-40 nm) por lo que poseen una elevada energfa superficial que facilita la
formacion de agregados. Estos agregados tienden a unirse con agregados vecinos mediante
enlaces de hidrégeno formando aglomerados capaces de generar una red tridimensional de
silice (Figura 1.22). Por el contrario, si se trata de una silice modificada con caricter
hidrofébico son los grupos siloxano los encargados de formar la red tridimensional mediante

enlaces fisicos del tipo Van der Waals.
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Figura 1.21 Conformaciéon de los grupos silanoles y siloxano en la superficie de la silice

pirogénica.

1.3.4 Efectos de Ia adicion de silice pirogénica a polimeros

Reolégicamente, la silice pirogénica se utiliza como agente espesante y tixotropico en
sistemas liquidos. Este efecto es particularmente destacado en sistemas no polares o

parcialmente polares.

La imparticiéon de propiedades reolégicas puede ser explicada por la formacién de una
red tridimensional de particulas de silice, interconectadas mediante enlaces de hidrégeno, en el
seno del liquido. Por agitacion, cizalla o molienda esta estructura puede romperse y dependiendo
de la duraciéon e intensidad del esfuerzo mecanico la viscosidad del fluido se reduce
(pseudoplasticidad). La red tridimensional se restablece lentamente tras el cese de la agitaciéon o
cizalla, originando que la viscosidad recobre su valor inicial (tixotropia, Figura 1.23). Este
comportamiento es consecuencia del tiempo que se precisa para restaurar la red tridimensional
de los agregados de nanosilice tras aplicar un esfuerzo de cizalla. La tixotropia de un sistema se
puede cuantificar mediante el registro de la viscosidad en un ciclo reolégico de subida y bajada
de la velocidad de cizalla ya que aparece un ciclo de histéresis. La tixotropia se puede

cuantificar mediante el area del ciclo de histéresis (Figura 1.24) [52].
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Figura I.22 Formacion de agregados y aglomerados de silice pirogénica.

Las interacciones entre los grupos silanoles superficiales de las particulas de nanosilice
son esenciales para el desarrollo y la estabilidad de la red en el liquido. En liquidos no polares,
como hidrocarburos o polidimetilsiloxanos, las fuerzas interparticulares de atraccion
desarrollan su maxima efectividad. Sin embargo, cuando el liquido muestra afinidad por los
grupos silanoles se produce la solvataciéon de las particulas de silice que acarrea la
desestabilizacion de la red tridimensional. Por esta razon, los liquidos muy polares como el
agua o el etanol necesitan elevadas cantidades de silice para conseguir comportamiento

tixotrépico y ser espesados (Figura 1. 25).

Aunque en los liquidos no polares se produce la mayor efectividad de la silice como
agente tixotrépico, se corre el riesgo de que la gran diferencia de polaridad entre los
componentes del sistema provoque la sedimentacién de la carga. En estos casos la adicion de
una pequena cantidad de un compuesto que contenga grupos hidroxilo puede actuar como
agente dispersante creando enlaces entre el sistema liquido y la silice, y evitando el desfase del

sistema.

Respecto a las propiedades mecanicas, la incorporacion de silice pirogénica a sistemas
poliméricos en general mejoran las propiedades mecanicas como la resistencia a la ruptura, la

tension a traccion, el moédulo elastico o resistencia al impacto, entre otras.
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Figura I.23 Pseudoplasticidad = descenso de la viscosidad durante la realizacion del esfuerzo

de cizalla
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Figura I1.24 Comportamiento tixotropico tipico

Vega-Baudrit ¢z @/ [53] adicionaron silice pirogénica con diferentes grados de
silanizacion, 1. e. diferente concentraciéon de grupos silanoles, a un poliuretano termoplastico
(TPU). Comprobaron que la adicién de pequefas concentraciones de silice pirogénica, 2%
(p/p), mejoraba la adhesion inmediata de uniones de cloruro de polivinilo (PVC)
independientemente del contenido en grupos silanoles de la silice, asi como observaron un
aumento de la tensiéon a ruptura tanto mayor conforme aumentaba el contenido de grupo

silanoles en la silice pirogénica.
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Figura I.25 Comportamiento tixotrépico de la silice pirogénica en funcién de la polaridad de

la matriz polimérica [54].

Dimitris ef al. [55] incorporaron diferentes concentraciones de silice pirogénica a un
polipropileno isotactico, 1, 2.5, 5, 7.5 y 10% p/p, y comprobaron que la concentracién de 2.5%
p/p de silice impartia éptimas propiedades mecanicas. Este comportamiento se atribuy6 a la
dispersion de la carga en la matriz polimérica para esta concentracion dado que, tal como
comprobaron por microscopia electronica de transmision (TEM) y microscopia electronica de
barrido (SEM), para concentraciones superiores la formacién de aglomerados de silice

perjudicaba a las propiedades mecanicas finales del material.

Finalmente, el limite elastico depende, principalmente, del tamafio de la carga, de su
concentracién y de la interaccion entre la carga y la matriz. En el caso de utilizar silices
pirogénicas como carga, debido al pequefio tamafio de particula (7-40nm), el limite elastico
aumenta considerablemente. El material aumenta su consistencia y rigidez comportandose

elasticamente en un mayor intervalo de tensién-deformacion y/o temperatura.

En términos generales el empleo de silice pirogénica como carga aumenta la tension a
traccion y la elongacion disminuye, asi como conduce a un material de mayor consistencia y
rigidez debido a la interaccion de los agregados tridimensionales de silice con el sistema

polimérico.
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I.4 Objetivos del trabajo

En anteriores trabajos de investigacion, tesis de licenciatura y tesis doctorales,
realizados en el Laboratorio de Adhesién y Adhesivos de la Universidad de Alicante [7, 9, 23,
56, 57, 58, 59, 60, 61, 62] se investigaron en profundidad sistemas poliméricos sencillos como
resinas de poliéster insaturado o resinas epoxi aplicados como recubrimientos de piedra
natural. Estas investigaciones mostraron que el empleo de recubrimientos delgados de estas
resinas termoestables mejoraba la resistencia a la flexion y al impacto de diferentes marmoles

(Crema marfil, Rojo Alicante y Marron Emperador).

Sin embargo, existen ciertos aspectos mejorables en el empleo de este tipo de sistemas
poliméricos sencillos. Si bien las resinas de poliéster insaturado dotan a las piezas de marmol de
una superior resistencia a la flexién y al impacto, también presentan un elevado grado de
contraccion durante el curado creando tensiones en la interfase marmol-recubrimiento y
pudiendo presentar problemas de durabilidad de las uniones a largo plazo. Una posible
solucion a este problema podria ser la adicion de cargas a la resina de poliéster insaturado para
aumentar su estabilidad dimensional, tal como se esta desarrollando en a actualidad en el
Laboratorio de Adhesion y Adhesivos de la Universidad de Alicante [63, 64, 65]. Asimismo, las
resinas de epoxi mejoran significativamente la resistencia al impacto y a la flexién de diferentes
marmoles, no obstante, requieren el empleo de hornos para realizar su curado. Por tanto, los
recubrimientos epoxi curados a temperatura ambiente son susceptibles de ser mejorados
mediante la adiciéon de cargas como la silice pirogénica y de este modo alcanzar propiedades

mecanicas analogas a los recubrimientos curados a una temperatura supetior.

Considerando estos argumentos, en esta tesis doctoral se analiza la influencia de la
adicion de diferentes nanosilices a una resina epoxi, caracterizando tanto las propiedades del
recubrimiento como sus propiedades de adhesiéon a marmol. La tesis doctoral se estructura en

los siguientes capitulos:
- Capitulo I: Introduccioén y antecedentes.

- Capitulo II: Descripcion de los materiales y técnicas experimentales empleadas para la

evaluacion de las diferentes formulaciones propuestas como recubrimientos, asi como
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para la evaluacién de las propiedades mecanicas de las piezas del marmol Marrin
Emperador MME) con y sin recubrimiento reforzante.

- Capitulo 11I: Empleo de diferentes endurecedores basados en amina para realizar el
curado de una resina epoxi empleada como recubrimiento del MME. Ademas se
analiza el efecto de la temperatura de curado

-Capitulo I1VI: Evaluacion del efecto de la incorporacion de silice pirogénica hidrofilica
en diferentes concentraciones a una resina epoxi empleada como recubrimiento del

MME. Ademas se analiza el efecto de la temperatura de curado.

-Capitulo 1.17.1I: Empleo de diferentes endurecedores aminicos para realizar el curado
de recubrimientos epoxi que contienen 0.5% (p/p) de silice pirogénica hidrofilica.

Analisis de la temperatura de curado.

-Capitulo 1": Comparaciéon de las propiedades reologicas y mecanicas de los
recubrimientos epoxi, asi como en las piezas de MME consolidadas, empleando silice

pirogénica hidrofilica o hidrofébica como carga.

-Capitulo 171: Conclusiones.

1.4.1 Objetivo general

Si bien se ha estudiado anteriormente el efecto de la incorporacion de silices
pirogénicas a resinas epoxi, no se ha descrito su influencia en las propiedades de
recubrimientos epoxi aplicados a piedra natural. Por ello el objetivo general de este trabajo es
mejorar las propiedades mecanicas, resistencia a la flexiéon e impacto fundamentalmente, del

MME, y de este modo evitar la ruptura de las piezas de marmol durante su elaboracion.



Introduccion 49

1.4.2 Objetivos especificos

I.5

Caracterizacion y evaluacion de la eficacia de recubrimientos epoxi como consolidantes
de MME curados con diferentes endurecedores aminicos alifaticos. Correlacién entre la

estructura del endurecedor aminico y las propiedades finales del recubrimiento.

Analisis del efecto de la incorporacion de silice pirogénica a una resina epoxi empleada

como recubrimiento.
Evaluar la influencia de la cantidad de silice pirogénica adicionada a la resina epoxi.

Estudio de la influencia de la estructura y propiedades del endurecedor en las
propiedades finales del recubtimiento epoxi con un 0.5% (p/p) de silice pirogénica
hidrofilica.

Comparar como afecta reoldgica y mecanicamente la adicion de silices pirogénicas con
diferente polaridad superficial (superficie hidrofilica o hidrofébica) al recubrimiento

epoxi.

Estudiar la influencia de la temperatura de curado del recubrimiento epoxi en las

prestaciones como recubrimiento de marmol.

Evaluar las propiedades mecanicas del MME sin consolidar y consolidado con las

diferentes formulaciones propuestas en este trabajo.
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11 Materiales

En este capitulo se describen los materiales utilizados en todos los capitulos de este
trabajo (MME y DGEBA). En los demas capitulos se describen los materiales empleados

particularmente en cada uno de ellos.

II.1.1 Mirmol Marron Emperador (MME)

Se define marmol como una roca metamorfica resultante de la recristalizacion de
calizas; sin embargo, comercialmente se incluye dentro de esta clasificaciéon a todas las rocas
calcareas de la naturaleza susceptibles de adquirir pulido, tales como son las dolomias y

serpentinas [1].

El MME es una roca dolomitica brechoide que pertenece al grupo C dentro de la
clasificaciéon de marmoles comerciales realizada por el Marble Institute of America (MIA) [2]. Por
tanto, es un marmol con vénulas, poros y grietas al que es conveniente realizar tratamientos

para mejorar sus caracteristicas fisicas naturales.

Este material brechoide esta constituido fundamentalmente por un 70% dolomia y un
30% calcita aproximadamente, posee clastos de diversos tamafios comprendidos entre 2 mm.
y varios centimetros (40 mm. como maximo). Los clastos se encuentran delimitados por
fisuras, que generalmente estan rellenas de cemento calcitico y dolomitico y ademas se

encuentran otros componentes minerales como vanadio o hierro en pequefas cantidades [3, 4].

Las piezas de marmol empleadas en este estudio han sido extraidas de la cantera de
MME de Levantina Natural Stone S.A. (Novelda, Alicante) y sus caracteristicas fisicas se
describen en la Tabla II.1. Las piezas destinadas a ensayos de flexion e impacto fueron cortadas
con unas dimensiones de 9x3x1 cm’ y 12x5x1 cm’ respectivamente empleando una aserradora

de discos adiamantados.

Debido a que el marmol es un material natural con propiedades fisicas, quimicas y
mecanicas variables en funcién del bloque extraido, cada vez que se usaron piezas procedentes

de diferentes tablas de MME se han repetido los ensayos mecanicos correspondientes al
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material sin consolidar con el propésito de obtener los valores referencia (blanco). Por esta
razon, en esta tesis se incluyen diferentes valores de resistencia al impacto y flexiéon del MME

sin consolidar.

Tabla II.1 Algunas propiedades fisicas del MME.

PROPIEDAD FISICA VAILOR
Densidad aparente 2.65 g/cm’
Coeficiente de absorcion [5] 0.40 %
Porosidad aparente [5] 1.2 %
Resistencia a la compresion [5] 110 kg/cm’
Microdureza Knoop [5] 157 kg/mm”

Los rasgos petrograficos de las piezas de MME fueron caracterizados mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) en modo de electrones retrodispersados (Hitachi S-
3000N, Tokio, Jap6n) y la quimica superficial se examindé con una sonda acoplada al
microscopio de analisis de energfa dispersiva de Rayos X (EDX); las micrograffas SEM
obtenidas y los analisis EDX de algunas zonas del MME se incluyen en las Figuras II.1 y 11.2.
Para el analisis microscépico las muestras de MME se prepararon en cubos de 1 cm. de arista
aproximadamente empleando una maquina de corte de precision provista con disco de

diamante Discoplan-TS (Struers, Ballerup, Dinamarca).

Las micrograffas SEM obtenidas con menores aumentos (Figura 1.1) muestran la
clevada porosidad del MME, la cual se observa predominantemente en la fase de color gris
oscuro donde ademas existen poros de mayor tamafio. Asimismo se identifican tres zonas de
distinta intensidad en las micrografias SEM. Dado que las imagenes han sido obtenidas
empleando la técnica de electrones retrodispersados, las zonas mas claras corresponden a una
composicion superficial de elementos de alto numero atémico y las zonas oscuras se

correlacionan con una composiciéon de elementos mas ligeros.
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x45 x100

Figura I1.1 Micrografias SEM del MME.

Para identificar la quimica superficial de cada una de las fases del MME se realiz6 una
analisis superficial a 1000 aumentos mediante EDX de cada una de las fases. En la Figura I1.2
se muestra que existen elementos comunes en las tres fases (carbono, oxigeno, calcio y
magnesio), confirmando que la mayor parte de la composicion del MME es carbonato de
calcio y de magnesio [6]. Sin embargo, se encuentran notables diferencias en la composicién de
cada una de las fases. La fase mas clara es rica en hierro, que probablemente se encuentre
como o6xido dado que no se encuentra como pirita (no se detectd azufre en el analisis).
Asimismo se encuentran silicio, aluminio, potasio, fésforo y trazas de titanio, siendo la fase
mas pobre en calcio. En la fase de intensidad media la composicién corresponde
fundamentalmente a carbonato de calcio, y finalmente la fase mds oscura corresponde a

carbonato de magnesio y carbonato de calcio.
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Figura I1.2 Micrografias SEM de las fases del MME y analisis EDX
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I1.1.2 Eter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA)

La resina empleada en este estudio ha sido proporcionada por la empresa Tenax S. p. A
(Verona, Italia). Se trata de una resina epoxi basada en DGEBA con indice equivalente epoxi
(EEW) de 4.9 equiv/kg resina (405 g/mol), y cuya estructura quimica se muestra en la Figura
I1.3.

Figura I1.3 Estructura quimica del DGEBA

Debido a que la resina epoxi empleada en este trabajo es una resina de tipo comercial
se encontraron cambios en algunas propiedades a lo largo de la tesis. Por ello, cada vez que se
trabajo con una nueva remesa de la resina se realizaron de nuevo las medidas correspondientes

al blanco.

La estructura quimica de la resina DGEBA se caracteriz6 mediante espectroscopia
FTIR en modo de transmision; el espectro FTIR se incluye en la Figura 11.4. En la Tabla I1.2

se incluyen las asignaciones de las bandas.
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Figura I1.4 Espectro IR del DGEBA

En la regién comprendida entre 3600 y 3400 cm™, cuyo méximo se encuentra a 3493
cm’, se observa la banda de absorcién correspondiente a la tensiéon de los grupos hidroxilo de
la resina (O-H st), los cuales se encuentran asociados mediante enlaces de Van der Waals o
enlaces de hidrégeno, tal como indica la anchura de la banda. Asimismo, la intensidad de la
banda no es muy acusada de modo que se trata de una resina con una relativa corta extension
de cadena. Los grupos CH, y CH; del DGEBA se encuentran a 2868, 2928,2967 y 2999 cm ™.
También aparecen diferentes bandas correspondientes a la absorcién de grupos aromaticos a
3053 cm™ (ArC-H st), 1606 y 1510 cm™ (ArC-C), 1246 y 1035 cm™ (ArC-O-C-alifatico tensién
asimétrica y simétrica respectivamente) y a 831 cm™ (ArC-H & oop). Finalmente, las bandas de
absorciéon correspondientes al anillo de oxirano de la resina se sitdan a 1296 y 915 cm™ y
representan la tension asimétrica y simétrica respectivamente del enlace C-O-C del grupo epoxi
(C-O-C st).

En consecuencia, la asignaciéon de bandas de absorcion del espectro FTIR es

consistente con la estructura de la Figura I1.3.



Materiales y técnicas experimentales 65

Tabla II.2 Asignacion de bandas mas importantes del espectro FTIR del DGEBA [7]

NUMERO DE ONDA (i) ASIGNACION
3493 -OH st asociado
3053 ArC-H st, C-H st oxirano

2999, 2967, 2928, 2868 -CH;, -CH,- st

1606 ArC-C
1510 ArC-C
1456 -CH, 0 as, -CH,-
1296 C-O-C st as, oxirano
1246 ArC-O-C-al st as
1122 C-OH st
1035 ArC-O-C-al st si
915 C-O-C st si, oxirano
831 ArC-H 8 oop
755 -CH, v, para C-(CH,),-C siendo n<4

st: tension; O: deformacidn; si: simétrico; as: asimétrico; al: alifitico; Ar: aromatico;

oop: fuera del plano (out of plane).

II.2  Técnicas experimentales

I1.2.1 Identificacion y determinacion estructural de Ias materias primas.

Espectroscopia FTIR (espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier).

La determinacion estructural de la resina epoxi, asi como de los endurecedores y las
silices pirogénicas sin modificar y modificadas, se realiz6 empleando espectroscopia infrarroja

con transformada de Fourier en modo de transmision.
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La radiacion infrarroja se ubica en el espectro electromagnético entre el visible y la
region del microondas. Concretamente corresponde al intervalo de ndmero de onda
comprendido entre 12800 y 10 cm y se divide en tres zonas: infrarrojo cercano (12800-4000
cm™), infrarrojo medio (4000-200 cm™) e infrarrojo lejano (200-10 cm™). El intervalo espectral
mas frecuentemente empleado para realizar la identificacién y determinaciéon estructural de

compuestos organicos es el correspondiente al infrarrojo medio o MIR [8].

Los fotones de la radiacion infrarroja no tienen energfa para producir transiciones
electronicas, sin embargo, son capaces de conseguir vibraciones en los enlaces covalentes de
moléculas organicas. Dos son las condiciones necesarias para que una molécula absorba
energfa infrarroja; en primer lugar, la energia de los fotones de la radiacién debe ser cercana o
igual a la diferencia entre un nivel energético vibracional y el inmediatamente superior, de este
modo se cumplir la ley de Planck (AE=hv, h=6.62x10"* ] s, v=frecuencia de la radiacién) y en
consecuencia se producira el cambio de estado vibracional [9]. En segundo lugar, es necesario
que la molécula experimente un cambio en el momento dipolar neto con el movimiento de
vibracién sélo en estas circunstancias el campo eléctrico alternante de la radiacion infrarroja es
capaz de interaccionar con la radiacién electromagnética y generar un cambio de amplitud en el

movimiento de la molécula [10].

La espectroscopia infrarroja considera los diferentes modos de vibracion de los atomos
en una molécula: tension que puede ser simétrica o asimétrica o stretching (st.), flexion simétrica
en el plano o sussors (8 si ip), flexion asimétrica en el plano o rocking (5 as ip), flexion simétrica
fuera del plano o #wist (5 si oop), y finalmente flexion asimétrica fuera del plano o wagging (5 as

oop) (Figura IL.5).

Para conocer el nimero y modos de vibraciéon de una molécula es necesario considerar
que cualquier molécula que contiene N atomos tiene 3N grados de libertad, de los cuales tres
son grados de libertad traslacionales, otros tres son de rotacion (salvo las moléculas lineales que
poseen dos grados de libertad rotacionales), y los grados de libertad restantes corresponden a
los grados de vibracion, en otras palabras, al nimero de modos vibracionales normales de la

molécula (3N-6=grados de libertad vibracionales) [11].
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Tension simétrica Tension asimétrica

0 1

ot Lttt

N

Flexion simétrica en el plano (scssors) Flexion asimétrica en el plano (rocking)

Flexion simétrica fuera del plano (wist) Flexion asimétrica fuera del plano (wagging)

Figura II.5 Modos de vibracién moleculares. (+) Significa movimiento hacia el exterior del
plano que forman el carbono y los dos hidrégenos, (-) Significa movimiento hacia el interior

del plano que forman el carbono y los dos hidrégenos.

Dado que la frecuencia de vibracion es caracteristica de un tipo de enlace o especie, el
estudio de las frecuencias de radiaciéon absorbidas permite la identificacién y determinacion
estructural de un compuesto. La representacion de la absorbancia o energfa infrarroja
absorbida por una sustancia en funcién de la frecuencia de vibraciéon de la sustancia o de la
longitud de onda constituye un espectro de FTIR el cual permite la determinacion estructural

de una sustancia.

Los espectros IR incluidos en este trabajo han sido obtenidos en un espectrémetro de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) Tensor 27 en modo de transmisiéon de la

compania Bruker Espaiola §.A. (Madrid, Espana).
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Para el analisis de liquidos se colocé una gota de muestra sobre una ventana de
bromuro potasico (KBr) de 32x3 mm y se realiz6 un barrido de longitudes de onda de 60 scans

., 1
con una resolucion de 4 cm™.

La caracterizacion estructural de sélidos se obtuvo moliendo 0.1 mg de muestra con
aproximadamente 80 mg de KBr (Aldrich, 99% pureza FTIR) completamente deshidratado en
mortero de agata hasta lograr una dispersion homogénea, posteriormente la mezcla se traspasé
a un cilindro metalico confinado entre dos platos y fue prensada manualmente consiguiendo
tras este procedimiento una ventana de FTIR de unos 7 mm de diametro constituida por
particulas de solido embebidas en una matriz de KBr. Los espectros IR de los sodlidos se
adquirieron realizando un barrido de longitudes de onda de 100 scans con una resolucién de 4

-1
cm .

I1.2.2. Caracterizacion de Ia porosidad y superficie especifica de las silices pirogénicas.

Isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77K [12]

Para conocer el volumen y distribuciéon de porosidad, asi como la superficie especifica
de las silices pirogénicas empleadas en este trabajo, se realizaron isotermas de adsorciéon de
nitrégeno a 77 K (Autosorb-6, Quantachrome Instruments, Florida , EEUU) previa desgasificacion a
250°C durante 12h (Autosorb Degasser, Quantachrome Instruments, Florida , EEUU).

Las isotermas de adsorcion tienen diferente forma dependiendo de la naturaleza y
textura porosa del adsorbente. Se han propuesto muchas clasificaciones de isotermas de
adsorcién, sin embargo, en la actualidad, la clasificacion mas aceptada es la propuesta por
Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT) que distingue 6 tipos de isotermas [13] (Figura
1L6).

-Tipo I o tipo Langmuir: isoterma caracteristica de procesos de llenado de microporos,

en otras palabras, poros con diametro inferior a 2 nm.

-Tipo II: corresponde a adsorbentes del tipo no poroso o macroporoso (poros de

diametro superior a 50nm).

-Tipo III: isoterma caracteristica de sélidos no porosos con una baja interaccion

adsorbato-adsorbente.
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-Tipo IV: se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis y corresponde a

procesos de llenado de mesoporos (poros con diametro comprendido entre 2 y 50nm).

-Tipo V: isoterma poco comun correspondiente a sélidos porosos con baja interaccion

adsorbato-adsorbente.

—Tipo VI: isoterma caracteristica de adsorciéon en multicapa de gases nobles sobre

superficies altamente uniformes.

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77K obtenidas en este trabajo pertenecen al
tipo II correspondiente a sélidos no porosos donde se presenta adsorciéon en mono-multicapa.

Su anilisis cuantitativo se puede realizar mediante el modelo B.ET (Brunauer, Emmett y
Teller).

La ecuacién B.E.T. se basa en la consideracién de que las fuerzas de atraccion de Van
der Waals son las unica responsables del proceso de adsorcién, y dnicamente es aplicable si no
existe comparticion electrénica entre adsorbato y adsorbente. Igualmente, es necesario asumir
algunas premisas: en primer lugar, de acuerdo con el modelo de Langmuir, se admite que la
superficie es energéticamente uniforme y todos sus centros activos son equivalentes.
Asimismo, se supone que todos los calores de adsorcion de las capas distintas a la primera son
iguales entre si e iguales al calor latente de condensaciéon del adsorbato; asi la primera capa
adsorbida se comportara como una serie de centros activos sobre los que se pueden formar
sucesivas capas. Finalmente, se admite que a presiones cercanas a la saturacién el adsorbato

condensa como si fuera un liquido y el nimero de monocapas adsorbidas es infinito [13].

Tipo | Tipo I Tipo III
| i
|,
0 1 PPP0 0 1 P/Po 0 | P/Po
% Tipo IV g Tipo V § Tipo VI
g i 3
3 8
0 1 PPo 0 1 P/Po 0 | P/Po

Figura II.6 Clasificacion BDDT de las isotermas de adsorcién
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La forma practica para la aplicacion grafica de la ecuacion B.E.T. es la siguiente:

P 1 C-1P
S etven (1)
V(P,-P) V.C V.CP,

donde V es el volumen adsorbido de gas a una presiéon P dada, V, es el volumen de gas
adsorbido necesario para completar una monocapa, C es una constante relacionada con la
energia de adsorcion entre el adsorbente y el adsorbato, y P, es la presion de saturacion del

adsorbato a la temperatura de realizacion de la isoterma.

La representacion de 1/(V((P,/P)-1)) vs P/P, en un intervalo de presiones relativas
comprendido entre 0.05 y 0.35 genera una linea recta cuyo valor de ordenada en el origen y
pendiente permite el calculo de V y C. Del mismo modo, a partir del valor de la V y
conociendo el valor de la seccion transversal del adsorbato, se calcula el valor de la superficie

especifica mediante la ecuaciéon (2).

g = YnsN @
VW

donde s es la seccion transversal del adsorbato, N es el numero de Avogadro, v es el
volumen de un mol de gas en condiciones normales de presién y temperatura, y en ultimo

lugar, W es la masa de la muestra.

II.2.3 Preparacion de las disoluciones adhesivas

Para preparar las disoluciones adhesivas y asegurar un elevado grado de dispersion de la
silice pirogénica en el DGEBA, se utilizé un agitador mecanico modelo Dispermix DIL-B de la
compania Ofper Battler §.A (Barcelona, Espafia). con una varilla de agitacién de acero tipo
Cowless (Figura 11.7).
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i

Figura I1.7 Agitador mecanico Dispermix DL-B

Las disoluciones se prepararon en dos pasos consecutivos. En primer lugar, se prepar6
un pregel consistente en una disoluciéon de elevada concentraciéon de carga en el DGEBA
(<9% p/p); para ello se incorporé la cantidad adecuada de silice pirogénica a un 35% del total
del DGEBA y se mantuvo una agitaciéon de 2005 rpm durante 20 min. Posteriormente, se
diluy6 el pregel hasta la concentracion deseada afiadiendo el 65% de DGEBA restante y se

mantuvo una agitaciéon de 1500 rpm durante 30 min.

I1.2.4 Anilisis de los dominios de silice pirogénica. Microscopia electronica de
transmision (TEM) [14]

La microscopia electronica de transmision se basa en irradiar una delgada muestra con
un haz de electrones con una densidad de corriente uniforme cuya energia se encuentra en un
intervalo de 100 a 200keV. Al interaccionar los electrones con la materia parte de ellos son
transmitidos, otros dispersados, y otros ellos dan lugar a diferentes fenémenos como la
emisiéon de luz, electrones secundarios, electrones Auger o rayos X (RX). El microscopio
electrénico emplea la transmisién y dispersion de electrones para formar imagenes, la
difraccion de electrones para obtener informacién de la estructura cristalina, y finalmente la

emision de RX permite conocer la composicion elemental de la muestra.

Para obtener transmision de electrones a través de la muestra es necesario que ésta sea

transparente a los electrones, en otras palabras debe ser suficientemente delgada como para
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que los electrones pasen a través de ella, en consecuencia se recomienda el empleo de muestras

con un espesor inferior o igual a 100nm.

Para correlacionar las propiedades reoldgicas y las propiedades dinamico-térmico-
mecanicas con el grado de dispersion de la silice pirogénica en la matriz epoxi se obtuvieron
micrograffas TEM de los recubrimientos epoxi con silice pirogénica curados. Se prepararon
peliculas de menos de 100 nm de grosor y 3.05 mm de diametro que fueron montadas sobre
una rejilla y recubiertas con carbono. Posteriormente, se introdujeron en el microscopio
electronico de transmision modelo JEOL JEM-2070 (Tokio, Japon) y fueron micrografiadas a

una tension de aceleracidon de 100 kV.

II.2.5 Caracterizacion del prepolimero. Reémetro de cilindros concéntricos

Esta técnica se fundamenta en proporcionar a un liquido un flujo rotacional en un
espacio intersticial definido por dos cilindros concéntricos que giran a diferente velocidad,
normalmente uno de ellos se encuentra estacionario mientras el otro se mueve. El esfuerzo
necesario para conseguir una velocidad de giro determinada se emplea para determinar la

viscosidad del liquido.

En este trabajo se empled el redmetro de cilindros concéntricos modelo Physica Rheolab
MC100 (cilindro tipo Z2, DIN 53019) de la compafifa Paar Physica (Stuttgart, Alemania) para
determinar las propiedades reoldgicas de las disoluciones adhesivas. 100 ml de disolucién
adhesiva fueron sometidos a un ensayo rotacional cuyo perfil de esfuerzo de cizalla en funcién
del tiempo se incluye en la Figura I1.8. Los parametros registrados a partir de este ensayo son la

viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla a una temperatura de 20°C £ 1°C.
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SECCION TRANSTVERSAL PERFIIL. DE ESFUERZOS DE CIZAILLA
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Figura II.8 Seccion transversal del reémetro de cilindros concéntricos y perfil de esfuerzos de

cizalla del ensayo reolégico rotacional

I1.2.6 Técnicas empleadas para monitorizar el curado de la resina epoxi.

11.2.6.1 Tiempo de gel

El denominado punto de gel o tiempo de gel representa la etapa del curado en la que
las cadenas lineales de resina y endurecedor comienzan a ramificarse generando una red
tridimensional de polimero entrecruzado. En este punto se produce un drastico aumento en la
viscosidad y temperatura. La determinacion del tiempo de gel es importante dado que limita el
tiempo durante el que el recubrimiento puede ser aplicado desde que se incorpora el

endurecedor a la resina.

Existen distintos métodos para medir el tiempo de gel. El método mas comun consiste
en registrar la viscosidad en funcién del tiempo; pero posee el inconveniente de que el vastago
del viscosimetro puede quedar atrapado en el material si el cambio de viscosidad es
excesivamente rapido. P.D. Sepulcre Javaloyes [5] propuso en estudios previos sobre

gelificacién de resinas epoxi realizados en el Laboratorio de Adhesion y Adhesivos de la
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Universidad de Alicante, un método alternativo para la medida del tiempo de gel. Este método
consiste en monitorizar la resistencia que opone una disoluciéon resina-endurecedor al
movimiento periddico de una sonda cilindrica introducida en la misma en funcién del tiempo.
De este modo, debido a la sencilla geometria del vastago, se facilita su extraccion tras finalizar

el experimento.

Para realizar este ensayo se empled la micromaquina de ensayos universal modelo
Texture Analyser 1/A.XT27 de 1a empresa Aname (Cienpozuelos, Madrid) con célula de carga de 5
kg. Una sonda cilindrica de 5 mm de diametro se introdujo de forma periédica, con una
velocidad de 1 mm/s y un recorrido de 10 mm, en el seno de aproximadamente 60 g de
disolucion de silice pirogénica en DGEBA a la que se adicioné la cantidad estequiométrica

correspondiente de endurecedor.

Asimismo, para estudiar el efecto de la temperatura en el tiempo de gel se incorporé al

sistema una lampara de infrarrojo acoplada a un termopar que permitié realizar los ensayos

1sotermos a 25, 40 y 60°C.

11.2.6.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La técnica de DSC se basa en la medida del cambio de flujo de calor que experimenta
una muestra sometida a un programa de temperatura. Dado que todos los cambios quimicos o
fisicos que sufre un polimero con la temperatura van asociados a un cambio energético, esta
técnica permite analizar parametros termodinamicos tales como la entalpia, capacidad

calorifica, velocidad de reaccion y T, entre otros [15].

Un equipo DSC consta de dos elementos principales: el horno DSC que posee los
sistemas electronicos necesarios para monitorizar el flujo de calor y la temperatura, y el

accesotio de enfriamiento.

En la Figura I1.9 se muestra un esquema del interior de un horno DSC [16]. El horno
DSC dispone de dos células independientes en el interior de la camara, una para colocar la
muestra y otra para la referencia. Ambas estan equipadas con un termopar para la medida de la
temperatura colocado en la parte inferior de la célula (disco chromel+termopar alumel-

chromel), y una resistencia de calentamiento para mantener en cada instante cada una de las
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células a la temperatura programada. Asimismo, una segunda serie de termopares
chromel/constantan (aleacién 45% Ni-55%Cu), formados por la unién entre la plataforma
termoeléctrica y los discos de chromel, miden la temperatura del horno y de la plataforma

termoeléctrica de constantan.

Referencia Entrada gas de purga

. \ i Muestra
Anillo de plataTapadera u
\ Plataforma termoeléctrica (Constantan)

L

—Cémara
Disco chromel

Hilo a'ume':m Termopar alumel-chromel
Hilo chromel

Figura I1.9 Esquema del interior de un horno DSC

La muestra encapsulada y prensada en un crisol hermético se deposita sobre su célula
correspondiente, e igualmente se introduce sobre la célula referencia un crisol vacio de igual
material y geometria que el portador de la muestra para que actue a modo de referencia. Segin
cambia la temperatura en el interior del horno, siempre linealmente, el calor se transfiere tanto
a la muestra como a la referencia a través del disco termoeléctrico de constantan. La diferencia
de flujo de calor entre muestra y referencia se determina mediante los termopares alumel-
chromel colocados bajo las células donde se depositan los crisoles empleando el equivalente

térmico a la ley de Ohm (ecuacion (3)).
q9="0" )

donde q corresponde a flujo de calor de la muestra, AT es la diferencia de temperatura
entre muestra y referencia, y R es la resistencia del termopar constituido por el disco de

chromel.

Sin embargo esta simple ecuaciéon no considera el flujo de calor generado a través de

los termopares y de los crisoles herméticos, por lo que la ecuacion (3) se modifico para obtener
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la expresion (4) que considera todas las contribuciones al flujo de calor involucrado en un
experimento de DSC [17].

q=£+AT0 ﬂ +(Cr_Cs)d;;S_CrddA_tT (4)

r-'s

donde AT corresponde a la temperatura de muestra (T, ) menos la de la referencia (T)),

AT es ladiferencia entre la temperatura del termopar disco de chromel (T) y la temperatura de
la muestra (T,), T, es temperatura del termopar disco de chromel, R, es la resistencia del
termopar disco de chromel colocado en la célula referencia, R su homdlogo colocado en la
célula muestra, C, es el sensor de capacidad calorifica de la referencia, y finalmente, C es el

sensor de capacidad calorifica de la muestra.

El primer término de la expresion (4) considera la diferencia de flujo entre muestra y
referencia, el segundo y tercer término consideran la resistencia y capacitancia entre muestra y
referencia, y el cuarto término valora la diferencia en velocidad de calentamiento entre muestra

y referencia.

La calorimetrfa diferencial de barrido fue empleada en este trabajo para analizar la
cinética de curado de los prepolimeros epoxi-silice pirogénica hidrofilica, para lo que se utilizé
el equipo DSC Q-7100 de T'A Instruments New Castle, EEUU).

Para realizar cada experimento, aproximadamente 10 mg de prepolimero con su
correspondiente cantidad de endurecedor fueron pesados analiticamente y depositados en un
crisol hermético de aluminio prensado manualmente, el cual se introdujo junto a otro crisol

idéntico vacio, empleado como referencia en el horno del equipo DSC.

Se registr6 el flujo de calor emitido o absorbido por la muestra en funcién del tiempo o
de la temperatura dependiendo que el experimento fuera isotermo o dinamico, y mediante el
analisis de la sefal calorimétrica se determinaron las entalpias asociadas a la reacciéon de cada
sistema en los expetimentos isotermos, y las T, de cada sistema curado a cada una de las tres

temperaturas de curado seleccionadas en los experimentos dinamicos.
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I1.2.7 Técnicas empleadas para caracterizar los recubrimientos epoxi curados

11.2.7.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

De igual modo que para el analisis de las cinéticas de curado de los prepolimeros, se
empleod la calorimetria diferencial de barrido (DSC) para establecer las propiedades térmicas de

los recubrimientos epoxi curados.

Se realizaron experimentos dindmicos a una velocidad de calentamiento de 10°C/min
de las muestras curadas durante 3 dias a 25, 40 y 60°C. Tras cada uno de los experimentos se
realiz6 un segundo barrido de temperatura para conocer las propiedades térmicas de los
recubrimientos totalmente curados; en todos los casos, el equipo, las condiciones de trabajo, y
el modo de preparacién de las muestras son los mismos que se han descrito en el apartado

anteriot.

11.2.7.2 Analisis dinamico-térmico-mecanico (DMTA) [18

Un analizador DMTA es un instrumento térmico analitico que permite conocer el
cambio de las propiedades mecanicas de diversos materiales en funcién de la temperatura y de
los esfuerzos mecanicos. Este equipo esta disefiado para medir las propiedades viscoelasticas
de un material, tales como el moédulo elastico o de almacenamiento (E’), el médulo viscoso o
de pérdidas (E”), el médulo complejo (E*). También se puede determinar temperatura de

transicion vitrea (T, ) a partir de cualquiera de estos pardmetros, aunque suele ser frecuente

utilizar las curvas de tan O [19].

Las posibilidades de ensayo que permite el equipo DMTA son muy amplias
dependiendo del tipo de mordaza, la geometria de la probeta y la naturaleza del material. Asi
que se puede trabajar en flexién en 3 puntos, flexién en 2 puntos, cizalla, tensién en fibras o
peliculas, comprension, etc [19]. Sin embargo, el fundamento de la técnica es el mismo
independientemente del tipo de ensayo, ya que la muestra se monta sobre las mordazas de tal
forma que una zona de la muestra queda estacionaria y la otra esta sujeta a un movimiento

periédico.
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Los ensayos dinamico-térmico-mecanicos miden la respuesta de un material al aplicarle
un esfuerzo oscilatorio sinusoidal. A partir de la deformacion y el esfuerzo sinusoidal aplicado
al material se calculan E*, E’ y E”. La relacion entre estos parametros se describe en la

ecuacion (5).
E*=E+E" ©)

Estos moédulos permiten caracterizar la viscoleasticidad del polimero; E’ refleja la
capacidad de almacenar energifa, E” la facultad de perder energfa, y la relacién entre ambos
modulos es la denominada tangente de amortiguamiento o de pérdidas (tan ) [20] cuyo calculo

se realiza tal como se indica en la ecuacion (4).

E
tand == ©)

La caracterizaciéon dinamico térmico mecanica de los recubrimientos epoxi con silice
pirogénica y curados se realizaron con dos equipos: los ensayos DMTA incluidos en los
capitulos III y IV se efectuaron empleando el equipo Rheometric Scientific Mk 111 provisto de un
cabezal y mordazas como los mostrados en la Figura I1.10, mientras que los ensayos DMA
incluidos en el capitulo V se realizaron empleando el equipo DMA Q-800 de T°A Instruments
(New Castle, EEUU) con cabezal y mordazas como los mostrados en la Figura 11.11. El modo
de trabajo fue la geometria de flexion en dos puntos, una frecuencia de oscilacion de 1 Hz y

una amplitud de la deformacién de 32 um de pico a pico.

MORDAZAS

Figura I1.10Equipo DMTA Rbeometric Scientific Mk 111
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EQUIPO MORDAZAS

Figura I1.11 Equipo DMA Q-800 de T A Instruments.

Las peliculas epoxi curadas durante 3 dias a 25, 40 y 60°C, con dimensiones
2x10x20mm’ aproximadamente, fueron sometidas un barrido de temperatura desde 0 a 140°C

con una velocidad de calentamiento de 5°C/min.

I1.2.8 Técnicas empleadas para evaluar las propiedades mecdnicas del MME con

recubrimiento epoxi

11.2.8.1 Aplicacién del recubrimiento v preparacién de las probetas de marmol para realizar los

€Nsayos mecanicos

El prepolimero y el endurecedor mezclados homogéneamente y en proporcion
estequiométrica, o segun norma del fabricante, se aplicaron sobre una de las caras de las
probetas de MME empleando una brocha convencional de cerdas sintéticas. Tras el curado de
los recubrimientos epoxi aplicados a las probetas, se realiz6 un pulido, si era necesario, para
eliminar posibles restos de recubrimiento reticulado que hubiera quedado adherido por goteo

del recubrimiento sobre la cara de la probeta que no tenfa recubrimiento.

Para simular los esfuerzos que sufren las piezas de marmol durante su elaboracion

todos los ensayos mecanicos se realizaron sobre la cara no tratada de la piedra natural.
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I1.2.8.2 Ensayos de resistencia al impacto

Para evaluar la resistencia al impacto del MME consolidado y sin consolidar, sobre
probetas marmol de dimensiones 12x5x1 cm’ y depositadas en un lecho de arena a temperatura
ambiente, se dejo caer libremente una bola de acero de 255 g a una altura inicial de 2.5 cm que
se fue aumentando gradualmente en intervalos de 2.5 cm hasta que se produjo la rotura de la
pieza (adaptacion de la norma UNE 22-196). Las probetas de MME consolidadas tenfan un

espesor de recubrimiento de aproximadamente 1 mm.

La energfa cinética de la bola justo antes del impacto de rotura de la probeta permitio
calcular la energfa impacto del MME, normalizando el valor obtenido respecto del area

transversal de la probeta, tal como se muestra en la ecuacion (6).

A=b-e (©)
Evp =E, /A

donde E, es la energia potencial de la bola a la altura de la fractura del MME, m la masa
de la bola de acero, g el valor de la constante gravitatoria universal y h la altura a la que se
produce la fractura del MME. A corresponde al area transversal de la probeta calculada como

el producto del ancho de la probeta, b, por su espesor, e.

Para conocer la influencia de la temperatura de curado del recubrimiento en la
resistencia al impacto de las piezas de MME consolidadas con el recubrimiento epoxi, se
realizaron ensayos de resistencia al impacto en probetas cuyo recubrimiento se mantuvo
curando durante 3 dias a 25, 40 y 60°.

Dado que el MME es un material natural, los valores obtenidos como energia de
impacto son muy heterogéneos; por tanto, para evitar que el resultado final estuviera afectado
por resultados muy dispares se obtuvo la mediana de la energfa de impacto como resultado de
réplicas de seis muestras. Asimismo, en barras de error se presentan la diferencia de la mediana

respecto al valor maximo y minimo de las réplicas.
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11.2.8.3 Ensavos de resistencia a la flexién en tres puntos

Se realizaron ensayos de flexién en tres puntos sobre probetas de MME consolidado y
sin consolidar de dimensiones 9x3x1 cm’. Para ello, dos modelos de maquina de ensayos
fueron empleadas: la maquina hidraulica de flexién FIB de Ibertest SAE Espanola (Madrid
Espafia) se utilizé en los capitulos III, IV.II y V, y la maquina de ensayos universal _Adamel
L’homargy DY32 (Adamel I’homargy, Paris, Francia) se empleé en el capitulo IV.I. Ambas
maquinas disponen de un mecanismo para medir la resistencia a la flexién, tal y como se
esquematiza en la Figura I1.12. Del mismo modo que en el caso anterior, las probetas de MME
reforzadas tenfan al menos 1 mm de espesor de recubrimiento (adaptacion de la norma UNE
22-186).

8cm

w
:

Figura I1.12 Esquema del dispositivo para realizar los ensayos de flexiéon en tres puntos

La velocidad de deformacién de la probeta fue de 0.01kN/s en la maquina hidriulica
de flexién FIB y de 0.5 mm/min en la maquina de ensayos Universal Adamel 1. homargy, y en
ambos casos se registré la fuerza que oponia la probeta a la deformacién en funcidon del
desplazamiento del vastago. A partir de la sefal registrada se obtuvo la resistencia hasta la
fractura de la probeta calculada segtin la ecuacion (8) [6].

3-W-L

R= o ®)

donde, W es la carga que soporta la probeta en la fractura, L. la distancia entre apoyos

inferiores del dispositivo de flexién, b la anchura de la probeta y h la altura de la probeta.

Se realizaron ensayos en probetas de MME cuyo recubrimiento se mantuvo curando
durante 3 dias a 25, 40 y 60°C con el propésito de conocer el efecto de la temperatura de

curado en las propiedades mecanicas de las piezas de MME con recubrimiento epoxi curado.
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Los resultados corresponden a la mediana de seis probetas ensayadas y las barras de error

representan la diferencia entre la mediana y los valores extremos.

11.2.8.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta técnica permite realizar la caracterizacion morfolégica de materiales. Se basa en la
en la interaccién de un haz de electrones con una superficie. El haz de electrones se desplaza
sobre la superficie realizando un barrido en las direcciones X e Y de tal forma que al
interaccionar los electrones con la superficie se producen varios fenémenos: reflexion, emision
de luz, emisién de electrones secundarios, emision de electrones Auger, emisiéon de RX, etc.
Para la obtencién de la imagen se emplean los electrones secundarios emitidos tras la

interaccion del haz con la muestra a un voltaje comprendido entre 5y 30 keV.

Los perfiles de fractura de las probetas consolidadas se analizaron mediante
micrograffas SEM obtenidas con el equipo JEOL JSM-840 (Tokio, Japon). El microscopio
consta de un detector de electrones secundarios tipo centelleador-fotomultiplicador con

resolucion de 4 nm.

Para observar las muestras en el microscopio, éstas fueron cortadas en cubos de 1 cm
de arista, secadas y recubiertas de oro, dado que tanto el marmol como el recubrimiento no

son materiales conductores.
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I11.1 Introduccion

La transformacién de una resina epoxi en una red termoestable, sélida e infusible, se
puede producir mediante mediante dos vias, homopolimerizacién y heteropolimerizaciéon. En
el primer caso la reticulaciéon es consecuencia de la reacciéon de los grupos oxirano de la resina
consigo mismos mediante reacciones de poliadicién y para que este proceso se inicie se
requieren pequefias cantidades de catalizador, una base o acido de Lewis, o un superacido, que
active el anillo de oxirano y facilite su apertura. Del mismo modo, para completar el proceso,
se precisa una especie con hidrégenos activos capaz de ceder alguno de sus hidrégenos al

oxigeno del anillo de oxirano tras su apertura y de esta forma estabilizarlo como un grupo
hidroxilo (ver apartado 1.2.3.1) [1].

En cambio, el proceso de heteropolimerizaciéon consiste en la reacciéon del grupo
oxirano con endurecedores o agentes de curado (ver apartado 1.2.3.2). Debido a la especial
reactividad del grupo oxirano, puede ser atacado por un gran numero de compuestos tales
como aminas alifaticas o aromaticas, anhidridos y poliaminas, entre otros. El anillo de oxirano
es una estructura altamente tensionada donde el angulo del enlace carbono-oxigeno es de
61°271’, angulo considerablemente menor que el que presentan el oxigeno y el carbono en un
tetraedro, 109° 30’ o en un éter convencional de cadena abierta (Figura III.1) [2]. Ademas los
carbonos en el anillo de oxirano poseen un ligero déficit de carga debido a la alta
electronegatividad del oxigeno. Estas caracteristicas son responsables de la inestabilidad del
grupo 1,2-epoxi y en consecuencia de su alta reactividad. Por consiguiente, el anillo de oxirano
es capaz de reaccionar con gran variedad de endurecedores para producir polimeros con

diferentes propiedades mecanicas, fisicas y quimicas en funcién del endurecedor [3].

610 24"

R\ O H
8§i\c 116°15'
/ 59018'

H H

Figura III.1 Anillo de oxirano.

Por tanto, la naturaleza del endurecedor empleado en el curado de un recubrimiento
epoxi, la proporcion, o la estructura quimica del mismo (alifatico, con doble o triple enlace, o

aromatico), inciden en la cinética de curado del recubrimiento, asi como en las propiedades
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térmicas y mecanicas del recubrimiento curado, y en consecuencia determinara el grado de

consolidacién del material pétreo.

En este capitulo se han empleado tres endurecedores aminicos alifaticos (férmulas
comerciales) para realizar el curado de una resina epoxi basada en DGEBA. Asimismo, se ha

evaluado la eficacia de las diferentes formulaciones epoxi-amina como consolidantes del MME.
Los resultados experimentales de este capitulo se dividen en cuatro partes:

- Estudio del prepolimero epoxi y de los endurecedores. Se determinaran las
propiedades reoldgicas del prepolimero y los agentes de curado por separado, asi como
de las mezclas prepolimero—endurecedor. De este modo, se correlacionaran las

propiedades reoldgicas de los recubrimientos con su aplicaciéon y penetracion en el
MME.

- Determinacion del tiempo de gel de la resina epoxi con los diferentes endurecedores
aminicos. Se establecera el tiempo abierto del adhesivo, parametro de vital importancia
para el procesado del recubrimiento, ya que limita el tiempo de aplicacion del
recubrimiento. Asimismo, esta medida esta directamente relacionada con la gelificacién
y por tanto permite conocer el instante en el que la reaccién de curado pasa de estar
controlada cinéticamente a estar gobernada por un proceso de difusiéon. Dado que el
tiempo de gel depende de la temperatura de curado, en este apartado se determinara el

tiempo de gel a tres temperaturas de curado diferentes: 25°C, 40°C y 60°C,

- Caracterizacion de la resina epoxi curada. Se evaluaran las propiedades térmicas y
dinamico-térmico-mecanicas, determinadas mediante DSC y DMTA respectivamente,

de los recubrimientos curados durante 3 dias a las diferentes temperaturas de curado
(25°C, 40°C y 60°C).

- Determinacién de las propiedades mecanicas del MME sin consolidar y consolidado
con los diferentes recubrimientos epoxi-amina. Los estudios realizados en los dltimos
afios sobre el refuerzo mecanico de la piedra natural son escasos, y fundamentalmente,
se han centrado en el area de restauracioén y conservacion de estructuras arquitectonicas
Los polimeros mas comunmente empleados en el sector de la restauraciéon vy

conservacion son los acrilicos; especialmente polimeros acrilicos fluorados utilizados
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para hidrofobizar las superficie exterior de la piedra natural [4, 5, 6, 7]. Asimismo, se
emplean morteros basados en resinas epoxi y resinas de poliéster insaturado como

relleno de oquedades y fisuras en la piedra [8].

Igualmente, existe escasa bibliograffa en la consolidacién de marmoles u otras piedras

naturales, algunos de los cuales corresponden a los trabajos de tesis doctoral realizados en el
Laboratorio de Adhesion y Adhesivos de la Universidad de Alicante |9, 10, 11, 12, 13]. En este

apartado se evaluaran las propiedades mecanicas, resistencia al impacto y resistencia a la flexion

en tres puntos, de piezas de MME sin consolidar y consolidadas con recubrimiento epoxi

curado con diferentes aminas alifaticas y a diferentes temperaturas de curado, 25°C, 40°C y

60°C. Asimismo, se analizard el modo de fractura del marmol con recubrimiento mediante

microscopia electronica de barrido, y se trataran de correlacionar las propiedades dinamico-

térmico-mecanicas de los recubrimientos epoxi con las propiedades mecanicas del MME

consolidado.
III.2  Objetivos
a. Objetivo general

En este capitulo se pretenden correlacionar las propiedades reoldgicas, térmicas
y mecanicas, asi como el tiempo de gel de las formulaciones epoxi-amina con la
estructura quimica del endurecedor. Para ello se empleara como prepolimero una resina
basada en DGEBA y como endurecedores tres formulaciones comerciales compuestas

principalmente por una amina alifatica o una mezcla de dos de ellas.

Finalmente, las propiedades reoldgicas, térmicas y mecanicas se correlacionaran
con las propiedades mecanicas del MME consolidado con los distintos recubrimientos

epoxi- amina, para seleccionar el endurecedor mas adecuado.

Olbyjetivos especificos

-Analizar las propiedades reologicas de la resina epoxi (DGEBA) y de los

endurecedores, asi como de las mezclas resina-endurecedor, y de este modo establecer
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correlacion entre la estructura del endurecedor y el régimen de flujo/propiedades

reologicas de las mezclas.

-Estudiar el efecto de la estructura del endurecedor en el tiempo de gel, propiedades
térmicas y dinamico-témico-mecanicas de una resina epoxi basada en DGEBA curada

con aminas alifaticas.

-Evaluar la influencia de la temperatura de curado en el tiempo de gel, propiedades
térmicas y dinamico-témico-mecanicas de una resina epoxi basada en DGEBA curada

con aminas alifaticas.

-Analizar las propiedades mecanicas del MME consolidado con una resina epoxi basada

en DGEBA y curada con tres endurecedores aminicos alifaticos diferentes.

-Evaluar la influencia de la temperatura de curado en las propiedades mecanicas del
MME consolidado con una resina epoxi basada en DGEBA y curada con tres

endurecedores aminicos alifaticos diferentes.

-Seleccionar el endurecedor mas adecuado para la consolidaciéon del MME con una
resina epoxi basada en DGEBA.

-Seleccionar la temperatura de curado 6ptima.

III.3 Materiales. Endurecedores o agentes de curado

La descripcion y caracterizacion del MME asi como del DGEBA, se realizé en el
apartado II.1 del capitulo II de este trabajo. A continuacién se describen los materiales

especificamente utilizados en este capitulo.

Tres endurecedores comerciales principalmente compuestos por aminas alifaticas han
sido utilizados para realizar el curado del +DGEBA.

Se  utilizé la  diamina  cicloalifitica  denominada = 3-aminometil-3,5,5-

trimetilciclohexilamina, mas conocida como isoforéndiamina (IPDA). Ademas se empleé un
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endurecedor compuesto por isoférondiamina diluido con disolvente (IPDAdil), asi como un
endurecedor basado en una mezcla de isoforondiamina y la tetramina alifatica lineal 3,6-diazo-
1,8-octanodiamina (trietilentetramina, TETA) IPDA-TETA). Todas las aminas se adicionaron
al DGEBA en cantidades estequiométricas o segun norma del fabricante. Las estructuras

quimicas de los componentes de los tres endurecedores se muestran en la Figura I11.2.

IPDA TETA

NH,

\/\NH/\/NH\/\

NH, NH,

H,N

Figura III.2 Estructura quimica de los principales componentes de los endurecedores IPDA,
IPDAdil e IPDA-TETA.

Los tres endurecedores fueron suministrados por la empresa Tenax S. p. A. (Verona,
Italia). Algunas de sus propiedades fisico-quimicas, asi como las cantidades en las que fueron
adicionados al DGEBA, se describen en la Tabla II1.1.

Tabla III.1 Algunas propiedades fisico-quimicas de IPDA, IPDA dil e IPDA-TETA

PROPIEDAD I”ALLOR
IPDA IPDAdil IPDA-TETA
Densidad (25°C) 0.92 [13] 0.95 g/cm’ 1.0 g/cm’
Viscosidad Brookfield 40+14 mPa-s 8014 mPa-s 700£65 mPas

Partes de endurecedor por cada
100 partes de DGEBA (phr) 21 40 50
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Se realiz6 la determinaciéon estructural de los agentes de curado (endurecedores)
mediante espectroscopia FTIR en modo transmisiéon empleando un barrido de longitudes de
onda de 60 scans con una resolucién de 4 cm’; los espectros IR obtenido se incluyen en la
Figuras 111.3, I11.4 y IIL.5.

En la Figura II1.3 y en la Tabla II1.2 se muestran el espectro FTIR y la asignacion de las
bandas de absorcién del endurecedor IPDA. Entre 3100 y 3400 cm’ aparece la region
correspondiente a la absorcion del grupo amino; la forma ancha de la banda con tres maximos
a 3346 cm™ (NH, st), 3282 cm™ (NH, st) y 3177 cm™ (resonancia de Fermi) confirma que se
trata de una amina primaria. Igualmente, aparecen las bandas caracteristicas de absorcién de
compuestos alifaticos a 2980, 2950, 2899 y 2839 cm™ relacionadas con la tensién de grupos
metilo y metileno (-CHs, -CH,- st), a 1462 cm™ se localiza la banda de la deformacién

asimétrica de grupos metilo y metileno (-CH, 8 as, -CH,- 8), y a 1385 cm™' se sittia la banda de

la deformacién simétrica de grupos metilo (-CH, 0 si).

El espectro IR del agente de curado IPDAdIl aparece en la Figura II1.4 y la asignacion
de sus bandas en la Tabla I11.3. En lineas generales las bandas que aparecen en el espectro IR
de IPDAdil concuerdan con las de IPDA (Figura II1.3), salvo las bandas que aparecen en el
intervalo 2000-1750 cm™ debidas a arménicos propios de compuestos aromaticos (arménicos y
comb). La banda intensa a 1108 cm™ de tension C-O en ésteres o éteres (C-O st) y las dos
bandas de absorcion caracteristicas de hidrocarburos aromaticos correspondientes a la
deformacion fuera del plano del enlace C-H (arC-H & oop). Estas bandas son atribuibles a la

presencia de un diluyente del tipo éster aromatico en el agente de curado.

En la Figura IIL.5 se incluye el espectro IR del agente de curado IPDA-TETA y la
asignacion de las bandas de absorciéon mas importantes se incluye en la Tabla I11.4. El espectro
IR del endurecedor IPDA-TETA muestra varias bandas de absorciéon comunes a los espectros
del IPDA e IPDAJAil, lo que es esperable dado que se trata de una mezcla de IPDA y TETA.
Las bandas atribuibles al IPDA en el endurecedor IPDA-TETA son las que aparecen a 3354,y
3288 cm™ (tensién del grupo amino en aminas primarias, NH, st), 1454 cm” (deformacién
asimétrica de metilos o deformacién de metilenos, -CH, 8 as, -CH,- 8) y a 1364 cm’

(deformacion simétrica de grupos metilo, -CH; 8 si).
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Figura III.3 Espectro FTIR del IPDA

Tabla III.2 Asignacion de las bandas mas importantes del espectro FTIR del IPDA [14].

NUMERO DE ONDA (en') ASIGNACION

3346, 3282 NH, st

3177 Resonancia de Fermi del grupo N-H
2980, 2950, 2899, 2839 -CH,, -CH,- st
1588 NH, &
1462 -CH, 8 as, -CH,- &
1385 -CH, 8 si
1313 C-N st
838, 774 NH, 8

st: tensién; O:deformacidn; si: simétrico; as: asimétrico
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Figura II1.4 Espectro FTIR de IPDAdil

Tabla III.3 Asignacién de las bandas mas importantes del espectro FTIR de IPDAJIl [14, 15,

16, 17].
NUMERO DE ONDA (en') ASIGNACION
3356, 3285 NH, st
3171 Resonancia de Fermi del grupo N-H
2965, 2927, 2899, 2872 -CH,, -CH,- st
2000-1750 Armonicos y comb grupos aromaticos
1589 NH &
1454 “CH, & as, -CH,- &
1375 -CH, § si
1305 C-N st
1108 C-O stas
736, 699 arC-H 6 oop

st: tensién; d:deformacidn; si: simétrico; as: asimétrico, arC: enlace C-H aromatico
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Figura III.5 Espectro FTIR de IPDA-TETA.

Tabla III.4 Asignacion de las bandas mas importantes del espectro FTIR de IPDA-TETA
[14, 15, 16, 17]

NUMERO DE ONDA (en”') ASIGNACION

3354, 3288 NH, st

3183 Resonancia de Fermi del grupo N-H
2948, 2920, 2865, 2841 -CH,, -CH,- st

2000-1730 Armonicos y comb grupos aromaticos
1606 NH 6
1454 -CH;6 as, -CH,- 6
1364 -CH; 6 st
1108 C-O stas

736, 699 arC-H 6 oop

st: tension; d:deformacidn; si: simétrico; as: asimétrico, arC: enlace C-H aromatico
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También aparecen bandas correspondientes tanto a IPDA como TETA, dado que en
ambos casos se trata de aminas alifaticas: la resonancia de Fermi de grupo amino que surge a
3183 cm’, la tensién de metilos y metilenos (2948, 2920, 2865 y 2841 cm’ aunque la
contribucion por absorcién de metilos corresponde sélo a IPDA), y la deformacién de grupo
amino (1606 cm™ N-H 8). El endurecedor IPDA-TETA posee también un diluyente tipo éster
aromatico en su formulacién, ya que en el espectro IR aparecen las bandas de absorcion de
armoénicos caracteristica de compuestos aromiaticos (2000-1730 cm™'), la banda de tensién

asimétrica de enlace C-O (1108 cm™, C-O st as), asf como las bandas deformacién fuera del

plano de enlace C-H aromatico (736 y 699 cm™', arC-H & oop).

ITI.4 Resultados y discusion

I11.4.1 Prepolimero DGEBA y endurecedores

I11.4.1.1 Propiedades reolégicas de las disoluciones DGEBA+amina.

a. Influencia del tipo de endurecedor

Las propiedades reoldgicas de la resina y de los endurecedores, asi como las
interacciones fisicas que se establecen entre ellos, definiran la viscosidad y el régimen

de flujo de las disoluciones adhesivas DGEBA+amina.

En la Figura II1.6 se muestran las curvas de flujo de las disoluciones adhesivas
DGEBA+amina obtenidas inmediatamente después de afiadir los diferentes
endurecedores al prepolimero, asi como la curva de flujo del DGEBA (sin agente de
curado). Asimismo, la Figura III.7 muestra las curvas de flujo correspondientes a los
agentes de curado IPDA, IPDAdil, e IPDA-TETA. En ambas figuras, los simbolos
rellenos corresponden al ciclo de aumento de velocidad de deformacion y los simbolos
huecos al ciclo de disminucién de la velocidad de deformacién durante el experimento

reolégico.

En la Figura II1.6 muestra que los valores de viscosidad, independientemente

de la velocidad de deformacién, son menores en las mezclas DGEBA+endurecedor
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que en el DGEBA. Existen dos contribuciones que son responsables de la viscosidad
de las disoluciones adhesivas epoxi-amina: la viscosidad y las cantidades de los agentes

de curado que se adicionan.

Las viscosidades de los endurecedores obtenidas mediante reometria de
cilindros concéntricos (Figura I11.7), asi como mediante viscosimetria Brookfield (Tabla
II1.1), muestran que el endurecedor IPDA-TETA posee el mayor valor de viscosidad
mientras que IPDAdil e IPDA tienen valores de viscosidad menores y similares entre
si. Esta diferencia de valores de viscosidad se atribuye a la mayor polaridad del
endurecedor IPDA-TETA particularmente debido a TETA ya que sus cuatro grupos
amino facilitan la creacion de un mayor nimero de interacciones fisicas (enlace de
hidrégeno o fuerzas de Van der Waals) generando un fluido con mayor resistencia al
flujo que IPDAdil o IPDA.
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Figura III.6 Curvas de flujo de las disoluciones adhesivas DGEBA+endurecedor.

En primer lugar las viscosidades de los agentes de curado son menores que los
del prepolimero DGEBA (Figura I11.6), y en consecuencia, la adicién de los agentes de

curado al DGEBA debe de disminuir la viscosidad, y esta reduccién sera tanto mas
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acusada cuanto menor sea la viscosidad del endurecedor y mayor la cantidad que se
adiciona a la mezcla adhesiva. Por tanto, la secuencia de viscosidades ordenada de
mayor a menor correspondiente a las disoluciones adhesivas DGEBA+endurecedor
(Figura II1.6) es la siguiente: DGEBA+IPDA-TETA>DGEBA+IPDAdIil>
DGEBA+IPDA la cual es coherente con los valores de viscosidad de los
endurecedores obtenidos tanto por reologia de cilindros concéntricos (Figura I11.7),
como mediante medidas de viscosidad Brookfield (Tabla II1.1).

En general, las mezclas DGEBA+endurecedor muestran un comportamiento
Newtoniano, en otras palabras, la viscosidad es independiente de la velocidad de
deformacion, y por tanto, la respuesta del fluido al esfuerzo de cizalla es inmediato;
solamente la mezcla DGEBA+IPDAdJil presenta pseudoplasticidad y tixotropia, es
decir, la viscosidad disminuye al aumentar la velocidad de cizalla, y conjuntamente, la
recuperacién de la viscosidad con el descenso/cese de la velocidad de cizalla no es
inmediato, tal como lo muestra el ciclo de histéresis que aparece en la Figura II1.6 [18]

[19].

Curvas de flujo de los endurecedores Detalle de la curva
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Figura III.7 Curvas de flujo de los endurecedores aminicos alifaticos.

Se aplicé el modelo de Casson [20, 21] a las curvas de flujo de la Figura I11.6. El

modelo de Casson permite calcular el esfuerzo umbral que se necesita aplicar para
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deformar a cizalla la disolucién, o), asi como la viscosidad para una deformacion

infinita, n,, es decir completamente carente de interacciones. El modelo de Casson
establece la relacion entre el esfuerzo de cizalla aplicado (0) y la velocidad de cizalla

(y) que se aplica al fluido mediante la ecuacion (1).

' =03 + (s )" M
Todas las mezclas DGEBA+endurecedor obedecen al modelo de Casson, ya

que se obtienen lineas rectas tras la aplicacion del método de minimos cuadrados que

permiten establecer los valores de 6, y Ne (Tabla IIL.5).

Las mezclas DGEBA+endurecedor fluyen al aplicarles cualquier esfuerzo de
cizalla (es decir no presentan esfuerzo umbral), salvo la mezcla DGEBA+IPDAJIl que
requiere aplicar un esfuerzo minimo de 0.17 Pa para que fluya. Ademas, esta mezcla
tiene un comportamiento pseudoplastico y tixotrépico, de manera que el valor del
indice de pseudoplasticidad es mayor que la unidad y el area tixotropica es mayor que

cero.
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Figura III.8 Representaciones del modelo de Casson aplicado a las disoluciones
DGEBA+endurecedor.
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Tabla IIL.5 Valores de esfuerzo umbral y viscosidad para una deformacion infinita para las

mezclas DGEBA+endurecedor obtenidos por aplicacion del modelo de Casson.

STI AREA
MEZCILA o,(Pa) 1, (Pas) p TIXOTROPICA
‘ (Mo/ M) (Pa/s.cm’)
DGEBA+IPDA-TETA 0.01 0.99 0.92
DGEBA+IPDAdil 0.17 051 1.64 0.052
DGEBA+IPDA 0.02 0.56 0.81

I11.4.2 Determinacion del tiempo de gel de mezclas DGEBA+endurecedor con

diferentes endurecedores aminicos

La determinacion del tiempo de gel se realiz6 siguiendo el procedimiento descrito en el
apartado I1.2.5.1 del capitulo II de este trabajo. Para realizar una determinacién cuantitativa se
consider6 que el tiempo de gel se alcanza cuando el avance de la reacciéon es tal que la

disolucion ofrece una resistencia al movimiento del vastago igual a 0.2 N.

a. Influencia del tipo de endurecedor en la medida de tiempo de gel
a.l Determinacion del tiempo de gel de la resina DGEBA curada con diferentes endurecedores aminicos a
25°C

La Figura II1.9 y en la Tabla II1.6 muestran que el orden en los valores de

tiempo de gel obtenidos empleando 25°C como temperatura de curado es el siguiente:
DGEBA+IPDAdil > DGEBA+IPDA>DGEBA+IPDA-TETA.

Por tanto la introduccion de TETA en la formulacién del endurecedor IPDA-
TETA provoca un acortamiento en el tiempo de gel de la mezcla DGEBA+IPDA-
TETA respecto de las mezcla DGEBA+IPDA y DGEBA+IPDAJIl. Principalmente,
el menor tiempo de gel se atribuye a la existencia de un mayor nimero de grupos

amino por mol de agente de curado en el endurecedor IPDA-TETA, aunque existen
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otros factores que contribuyen al aumento de la velocidad de curado, los cuales se

describen a continuacién.

Los agentes de curado del tipo etilenamina, como es el caso de TETA, curan
por reaccion de todos sus grupos amino, tanto primarios como secundarios. Un
esquema de la reacciéon de curado que siguen este tipo de aminas se muestra en la
Figura II1.10. En un primer paso reaccionan sus grupos amino primarios (k;) seguidos
de la reacciéon de los grupos amino secundarios (k,) formados tras la reaccién de los
primarios, asi como de los radicales amino de tipo secundario que se encuentran
embebidos en la estructura de la molécula. La constante de velocidad correspondiente a
la reaccién de los grupos amino primarios es superior a la de los grupos amino
secundarios (k,>k,), debido a la mayor reactividad de las aminas primarias frente a las
secundarias (poseen dos hidrogenos activos susceptibles de ser cedidos al grupo
oxirano para transformarse en un grupo hidroxilo). En el caso de TETA este
comportamiento es mas acusado debido a que sus grupos aminos primarios son mas
accesibles a la estructura del anillo de oxirano al encontrarse en los extremos de la
molécula mientras que los grupos amino secundarios se encuentran relativamente

escondidos al estar embebidos en la estructura de la amina.

DGEBA+IPDA-TETA

2 DGEBA+IPDAdJIl
g
L
=
DGEBA+IPDA
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

Tiempo (s)

Figura III.9 Monitorizacion del tiempo de gel del DGEBA curado con diferentes

endurecedores aminicos a 25°C.
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RNH, RNH NR

Figura ITI.10 Mecanismo de curado con agentes de curado del tipo etilenamina.

Tabla III.6 Valores de tiempo de gel del DGEBA curado con diferentes endurecedores

aminicos a 25°C.

MEZCLA TIEMPO DE GEL (min)
DGEBA+IPDA-TETA 79
DGEBA+IPDAdIl 428
DGEBA+IPDA 303

Generalmente, las aminas primarias y secundarias se combinan al formular un
endurecedor de tal forma que suministran un hidrégeno activo del grupo amino por
cada grupo oxirano que esté implicado en la reacciéon de curado (i. e. relacion

estequiométrica).

En lineas generales la velocidad de reaccion de los agentes de curado del tipo
etilenamina es superior a la de las aminas cicloalifaticas, y mas especialmente a
temperatura ambiente [22], ya que las aminas cicloalifaticas (como IPDA) poseen en su
estructura un anillo de seis miembros que supone un impedimento estérico durante la
reaccion de curado entre el anillo de oxirano y los grupos amino, y como consecuencia,
necesitan un mayor tiempo de reaccién o una mayor temperatura para conseguir un
mismo grado de conversion. Sin embargo, TETA, es una amina hidrocarbonada con
estructura lineal capaz de adoptar diferentes conformaciones con relativa facilidad [23]
favoreciendo el acercamiento a los anillos de oxitano. En consecuencia, la mezcla
DGEBA+IPDA-TETA posee un menor valor de tiempo de gel debido a la presencia
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a.2

de TETA en su formulacién, mientras que DGEBA+IPDA y DGEBA+IPDAJI,

tienen valores de tiempo de gel superiores para una temperatura de curado de 25°C.

Igualmente, es necesario considerar que las reacciones de curado de resinas
epoxi con aminas pueden ser catalizadas por bases de Lewis, fenoles y alcoholes. En
consecuencia, el grupo hidroxilo generado por la apertura del grupo oxirano puede
actuar como catalizador. De este modo, la reaccién de curado de una resina epoxi con
una amina sufre un aumento en la velocidad de reaccién que se manifiesta a bajas
temperaturas y para tiempos cortos de reaccion; esta caracteristica del curado de las
resinas epoxi se denomina autocatalisis [24, 25, 26, 27, 28, 29]. Por consiguiente, en la
mezcla DGEBA+IPDA-TETA la contribuciéon de estos grupos hidroxilo a la
velocidad total de curado debe ser superior que para DGEBA+IPDAdil o
DGEBA+IPDA debido a que existe un mayor numero de grupos amino por mol en el
agente de curado (i. e. hidrégenos activos), lo que se traduce en una mayor capacidad

de reticulacion y por ende en una mayor densidad de grupos hidroxilo.

Finalmente, para la mezcla DGEBA+IPDAGJIl se observa como la adiciéon de
un diluyente al endurecedor ralentiza el proceso de curado respecto de la mezcla
DGEBA+IPDA, en otras palabras, aumenta el tiempo de gel. Este comportamiento se
atribuye al impedimento estérico en la reticulacion del sistema inducido por la presencia
de un diluyente, que aun pudiendo ser de tipo reactivo, su reactividad siempre sera
menor que la del DGEBA o la IPDA, obteniéndose mayores tiempos de gel que en la
mezcla DGEBA+IPDA.

Determinacion del tiempo de gel de la resina DGEBA curada con diferentes endurecedores aminicos a
40°Cy 60°C

El aumento de la temperatura de curado de 25°C a 40°C reduce los valores de
tiempo de gel y acorta las diferencias entre los tiempos de gel obtenidos para las
mezclas DGEBA+endurecedor (Figura I11.11, Tabla II1.7). En otras palabras, aunque
la mezcla DGEBA+IPDA-TETA posee el menor valor de tiempo de gel, la diferencia
respecto de a DGEBA+IPDA y DGEBA+IPDAJIl se hace menor, y éstos presentan

valores similares. Al aumentar la temperatura de curado, aumenta la energfa cinética
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facilitando el movimiento de los oligdbmeros DGEBA y de las moléculas de
endurecedor, facilitando las interacciones entre el DGEBA y el agente de curado,
disminuyendo los valores de tiempos de gel y reduciéndose las diferencias entre los
diferentes agentes de curado. Los valores de tiempo de gel de las mezclas
DGEBA+endurecedor obtenidos a 60°C se comportan igual que a 40°C salvando que
los valores son menores y las diferencias entre los diferentes endurecedores se acortan
(Figura B.III1.1 y Tabla A.I11.1 del apéndice de este trabajo).

DGEBA+IPDA-TETA

DGEBA+IPDAdil

Fuerza (N)

DGEBA+IPDA

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tiempo (s)

Figura III.11 Monitorizaciéon del tiempo de gel del DGEBA curado con diferentes

endurecedores aminicos a 40°C.

Tabla IIL.7 Valores de tiempo de gel del DGEBA curado con diferentes endurecedores

aminicos a 40°C.

MEZCIA TIEMPO DE GEL (min)
DGEBA+IPDA-TETA 26
DGEBA+IPDAdil 126

DGEBA+IPDA 123
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b. Influencia de la temperatura de curado en los valores de tiempo de gel de las wmezclas
DGEBA+endurecedor. Aplicacion de la ecuacion de Arrbenius

b.1 Mezela DGEBA+IPDA-TETA

El aumento de la temperatura de curado provoca un acortamiento en los
tiempos de gel de todas las mezclas DGEBA+IPDA-TETA. El aumento de la
temperatura de curado supone un incremento de la energfa cinética que facilita las
interacciones entre los grupos amino del endurecedor y los anillos de oxirano del
DGEBA y como consecuencia aumenta la velocidad de reaccién (Figura I11.12, Tabla
I11.8) conforme aumenta la temperatura de curado. Este fendémeno significa que para
una temperatura de curado de 40°C la mezcla DGEBA+IPDA-TETA alcanza una alto
valor de velocidad de curado, y por tanto, es factible emplear una temperatura de

curado de 40°C a nivel industrial consiguiendo un evidente ahorro de energfa.

«-60°C

---+ 40°C

Fuetrza (N)

25°C

0 5000 10000 15000 20000
Tiempo (s)

Figura II1.12 Monitorizacion de tiempo de gel de la mezcla DGEBA+IPDA-TETA curada a

diferentes temperaturas.
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Tabla II1.8 Valores de tiempo de gel de la mezcla DGEBA+IPDA-TETA curada a diferentes

temperaturas.

TEMPERATURA DE CURADO (°C)  TIEMPO DE GEL. (nin)

25 79
40 26
60 17

La velocidad de una reacciéon quimica depende de la concentracion de los
reactivos asi como de la constante de velocidad, o constante cinética, la cual es
caracteristica para cada reaccién y temperatura (ecuacion 2). La expresion que define la

constante de velocidad es la ecuacion de Arrhenius (ecuacién 3).

v=f(k,C) 2

k= Aexp( _Riaj 3)

en la que k es la constante de velocidad o cinética, A es el factor pre-
exponencial o factor de frecuencia (min™), E, es la energia de activacion (J'mol™), R es

la constante de los gases ideales (8.31451 ] ‘mol” K') y T la temperatura (K).

Por tanto, la ecuaciéon de Arrhenius establece que la constante de velocidad
depende exponencialmente de la inversa de la temperatura. Por consiguiente, tal como
muestra la Figura I11.13, la constante de velocidad (i. e. velocidad de reaccién) progresa
de forma significativa para bajas temperaturas de reacciéon hasta alcanzar una meseta
donde a pesar del aumento de la temperatura no se observa un incremento significativo

de la velocidad de reaccion.
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k, constante de velocidad

Temperatura de reaccion

Figura III.13 Dependencia de la constante de velocidad con la temperatura de reaccion (segin

el modelo de Arrhenius).

Se aplicé la ecuacion de Arrhenius en forma lineal (ecuacion 4) representando el
logaritmo neperiano de la inversa del tiempo de gel frente a la inversa de la temperatura
de curado de la mezcla DGEBA+IPDA-TETA, obteniéndose una linea recta con un
coeficiente de correlacién, R?, de 0.91. La expresion (5) permite obtener el valor de la
energia de activacion de la mezcla DGEBA+IPDA-TETA el cual es relativamente bajo
(36.7 kJ/mol) pero dentro del orden de magnitud correspondiente a este tipo de
reacciones [30, .31, 32]

Ink=InA- E,
R

)
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Figura I11.14 Ecuacion de Arrhenius aplicada a la mezcla DGEBA+IPDA-TETA.
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b.2  Mezias DGEBA+IPDAdil y DGEBA+ IPDA

En lineas generales la dependencia del valor de tiempo de gel con la
temperatura en la mezcla DGEBA+IPDAdil es similar a la de la mezcla
DGEBA+IPDA-TETA, excepto que el curado empleando IPDAdil es mas lento y
requiere mayor temperatura de curado (Figura II1.15, Tabla I11.9); por otra parte, el
curado no alcanza su maxima velocidad a 40°C y se requiere aumentar la temperatura a
60°C.

La aplicacion de la ecuaciéon de Arrhenius da lugar a una linea recta (Figura
B.II1.2 del apéndice de este trabajo) con un buen coeficiente de correlaciéon (R* =0.99)

que indica un buen ajuste a la ecuacién de Arrhenius (ecuacion 6). El valor de la energfa
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de activacién de la mezcla DGEBA+IPDAJIl es 55.6 kJ/mol, el cual es mayor que el
de la mezcla DGEBA+IPDA-TETA.
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Figura II1.15 Monitorizaciéon de tiempo de gel de la mezcla DGEBA+IPDAJIl curada a

diferentes temperaturas.
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Figura III.16Ecuacién de Arrhenius aplicada a la mezcla DGEBA+IPDAJIl.
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Tabla II1.9 Valores de tiempo de gel de la mezcla DGEBA+IPDAJIl curada a diferentes

temperaturas.

TEMPERATURA DE CURADO (“C) TIEMPO DE GEL (min)

25 428
40 126
60 40

La variacién del tiempo de gel de la mezcla DGEBA+IPDA es parecida a la de
la mezcla DGEBA+IPDAJIl, salvando que el tiempo es menor al curar a 25°C (Tabla
II1.10); a 40°C y 60°C se obtienen similares tiempo de gel en ambas mezclas. La
monitorizaciéon del tiempo de gel de la mezcla DGEBA+IPDA en funciéon de la
temperatura de curado y su ajuste a la ecuaciéon de Arrhenius se encuentran en las

Figuras B.II1.2 y B.II1.3 del apéndice de este trabajo.

Tabla II1.10 Valores de tiempo de gel de la mezcla DGEBA+IPDA curada a diferentes

temperaturas.

TEMPERATURA DE CURADO (°C)  TIEMPO DE GEL. (min)

25 303

40 123

60 43
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La aplicacion de la ecuacion de Arrhenius da lugar a una recta con buen coeficiente de
correlacién (R°=1), la cual se ajusta a al ecuacién (7). El valor de la energfa de activacién de la
mezcla DGEBA+IPDA es 45.0 kJ/mol, el cual es menor que el de la mezcla
DGEBA+IPDAJIL

I11.4.3 Recubrimientos epoxi curados con los diferentes endurecedores aminicos.

I11.4.3.1 Propiedades térmicas de los recubrimientos epoxi obtenidos mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC)

a. Influencia del tipo de endurecedor en las propiedades térmicas del recubrimiento DGEBA reticulado

En la Figura I11.17 se muestra un termograma DSC tipico de una resina epoxi
[33]. Los fenémenos endotérmicos se muestran como picos o cambios de pendiente en
la curva hacia abajo y las transiciones exotérmicas se muestran como picos o cambios

de pendiente en la curva hacia arriba.

Se observan tres zonas diferenciadas en el termograma DSC de una resina
epoxi, (1) una deflexién inicial en el flujo de calor al comenzar el experimento que es
proporcional a la capacidad calorifica de la muestra; entre las transiciones 1 y 2 se
observa una linea, con mas o menos pendiente dependiendo de la muestra, sin
fenémenos térmicos denominada linea base; (2) a continuaciéon se detecta un
importante cambio de inflexion asociado aun cambio en la capacidad calorifica (C)
denominado temperatura de transicion vitrea, T,; (3) y finalmente, se manifiesta un pico
exotérmico referenciado como entalpia residual y directamente relacionado con el

grado de reticulacién de la resina epoxi.

La T, se detecta en los termogramas DSC como una inflexién en la linea base
que ocasionalmente va acompafiada de un pico endotérmico correspondiente a una
vitrificacion de la resina epoxi (ver apartado 1.2.3 del Capitulo I de este trabajo) [34]. El
valor de la T, depende directamente de la historia térmica de la muestra, en este punto,
los segmentos no reticulados del polimero pasan de un estado vitreo a un estado

fundido, y como resultado de la absorcién de energia para producir esta transicion
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surge un cambio en C, denominado transicion vitrea. Por consiguiente, la T, permite
seguir el grado de curado de una resina epoxi dado que su valor sera tanto mayor
conforme mayor es el grado reticulacion y densidad de entrecruzamiento del polimero.
Asimismo, la T, es un fenémeno cinético y depende de la velocidad y condiciones
experimentales de determinacion, asi como del equipo utilizado para su medida. En la
practica la T, se determina en experimentos de calentamiento dado que su

comportamiento no es simétrico respecto de los experimentos de calentamiento y

enfriamiento.
0.0
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Figura III.17 Termograma tipico de una resina epoxi.

La entalpfa residual en el termograma DSC es un proceso exotérmico
correspondiente a la liberacion de calor producida al reaccionar las cadenas de DGEBA
sin reticular con moléculas de endurecedor (i.e. calor de reaccién). En consecuencia, el
valor de la entalpia de reticulacion, del mismo modo que la T, permite la
monitorizaciéon del curado de la resina epoxi, dado que su valor serd tanto menor
conforme mas reticulado se encuentre el recubrimiento, y ademas, conforme mayor sea
el grado de entrecruzamiento y densidad de reticulacién tanto mayor sera la

temperatura a la que se producira este pico.
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a.1

Recubrimientos DGEBA curados durante 3 dias a 25°C

En la Figura III.18 se muestran los barridos DSC dinamicos del DGEBA
curado con los diferentes endurecedores aminicos a 25°C durantes 3 dias, y en la Tabla

II1.11 se incluyen los parametros obtenidos en los termogramas.

Los  valores de T, disminuyen con el  siguiente  orden:
T pcesaripa™ Tapcesasppatera™ Tgpersatppag, 10 que implica que el DGEBA+IPDA
requiere un mayor aporte de energia, es decir tiene mayor estabilidad térmica, para
comenzar el movimiento de sus cadenas no reticuladas que DGEBA+IPDA-TETA o
DGEBA+IPDAdIl Este ordenamiento se relaciona con la composicion y  estructura
de los endurecedores. El IPDA es una amina cicloalifatica que supone un impedimento
estérico durante la reaccion con el DGEBA, por lo que a 25°C no presenta una alta
reticulacion (de hecho la entalpia residual es bastante alta), igualmente, embebida en la
estructura polimérica supone un impedimento estérico al movimiento de las cadenas de
DGEBA no reticuladas, y por ello genera una estructura con mayor estabilidad térmica
a pesar de su baja reticulacién. El valor de la T, para el IPDA-TETA corresponde a la
suma de dos factores opuestos, por un lado la estructura lineal alifatica del endurecedor
genera solido reticulado que requiere un menor aporte de energfa para la adquisicion de
energfa cinética de las cadenas de DGEBA sin reticular, sin embargo, esta estructura
lineal facilita la reaccién de curado y al poseer un nimero mayor de grupos amino por
mol (4 grupos amino/mol) genera una red tridimensional con una mayor densidad de
reticulacion, y probablemente un mayor entrecruzamiento, por ende, el valor de la T,
tiene un valor intermedio; por otra parte el termograma DSC muestra que se produce
vitrificaciéon alrededor de 50°C. Finalmente, el IPDAdil genera la estructura con el
menor valor de T,, posiblemente debido a la presencia de un diluyente que actia como

plastificante introduciéndose entre las cadena de DGEBA e inhibiendo el curado.
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Figura IIL.18 Termogramas DSC del recubrimiento DGEBA curado con diferentes

endurecedores aminicos a 25°C durante 3 dias.

Tabla III.11 Parametros obtenidos de los experimentos DSC para el recubrimiento DGEBA

curado con diferentes endurecedores aminicos a 25°C durante 3 dias.

RECUBRIMIENTO T,(C) AH (/g  T.(0
DGEBA+IPDA 45 65.6 151
DGEBA+IPDAil 29 13.8 160
DGEBA+IPDA-TETA 40 2.8 148

Los valores de entalpia residual muestran que para el DGEBA+IPDA es alto
debido a que no se logra un elevado grado de reticulacién, el DGEBA+IPDAJil
tampoco reticula completamente. Sin embargo el DGEBA+IPDA-TETA posee un

elevado grado de reticulacién tal como indica el bajo valor de entalpia residual.
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a.2 Recubrimientos DGEBA  curados durante 3 dias a 40°C y 60°C

La Figura I11.19 muestra los barridos dinamicos de los recubrimientos curados
a 40°C durante 3 dias, igualmente se incluyen los parametros determinados a partir del

termograma en la Tabla I11.12.
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Figura IIL.19 Termograma DSC del recubrimiento DGEBA curado con diferentes

endurecedores aminicos a 40°C durante 3 dias.

El mayor valor de T, corresponde al DGEBA+IPDA, el cual es muy superior
al obtenido para el curado a 25°C durante 3 dias lo que significa que el aumento de la
temperatura de curado supone un mayor grado de reticulaciéon. Ademas, aparece un
pico endotérmico junto a la T, de vitrificacion producido por la fusién de los
segmentos de DGEBA vitrificados y no reticulados. No obstante, no se consigue la

reticulacién completa ya que la entalpia residual es atin algo alta (Tabla 111.12).

Por otro lado, los wvalores de T, de DGEBA+IPDA-TETA vy

DGEBA+IPDAJIl se han igualado como consecuencia de un aumento en el grado de
reticulacién del DGEBA+IPDAJIl al aumentar la temperatura a 40°C.
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El valor de T, del DGEBA+IPDA-TETA no se modifica con el aumento de la
temperatura de curado debido a que se alcanza un elevado grado de reticulacion a 25°C.
Por otro lado, los bajos o nulos valores de la entalpia residual de DGEBA+IPDA vy
DGEBA +IPDAdil confirman que se alcanza un elevado grado de conversion a 40°C.

Tabla III.12 Parametros obtenidos de los experimentos DSC para el recubrimiento DGEBA

curado con diferentes endurecedores aminicos a 40°C durante 3 dias.

RECUBRIMIENTO T,(C) AH (/g9 Tu(C)
DGEBA+IPDA 73 36.4 158
DGEBA+IPDAJil 39
DGEBA+IPDA-TETA 39

Los termogramas DSC de las resinas epoxi curadas a 60°C durante tres dias se
adjuntan en como Figura B.IIL5 en el apéndice de este trabajo. La Tabla II1.13 muestra
que se consigue un mayor curado a 60°C en DGEBA+IPDA (mayor valor de T, y
pequefia entalpia residual), mientras que no se consigue mayor grado de reticulaciéon en
DGEBA+IPDA-TETA y DGEBA+IPDAdIl

Tabla III.13 Parametros obtenidos de los experimentos DSC para el recubrimiento DGEBA

curado con diferentes endurecedores aminicos a 60°C durante 3 dias.

RECUBRIMIENTO T,(C) AH (/g9 1 (C)
DGEBA+IPDA 88 8.3 162
DGEBA+IPDAdil 44

DGEBA+IPDA-TETA 37 - —
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a.3 Recubrimientos DGEBA completamente curados

Para conocer las propiedades térmicas de las resinas epoxi curadas totalmente,
se realizé6 un segundo y tercer barrido dentro del horno DSC de cada una de las
muestras, se comprob6 que para todos los casos el segundo y tercer barrido eran
idénticos y no aparecia entalpia residual. En la Figura II1.20 se muestran las curvas

obtenidas durante el segundo barrido DSC de cada una de las resinas epoxi.

A la vista de los resultados, el DGEBA+IPDA es el que posee un mayor valor
de T, (Tabla II1.14), mientras que DGEBA+IPDAdil y DGEBA+IPDA-TETA
muestran un valor inferior de T, pero similar entre si (DGEBA+IPDA-TETA podtia
tener una segunda T, sobre 200°C relacionada con la formacion de una estructura
secundaria). Esta tendencia ya se vislumbraba empleando 40°C y 60°C como

temperatura de curado.

Finalmente, cabe destacar que no se observa entalpfa residual en ninguno de los

casos indicando que el curado de los recubrimientos se ha completado.
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Figura IIL.20 Termograma DSC del recubrimiento DGEBA curado con diferentes

endurecedores (segundo barrido).
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Tabla III.14 Valores de T, obtenidos en las curvas DSC (segundo batrido) del DGEBA

curado con diferentes endurecedores aminicos

RECUBRIMIENTO L(C)  AH(/yg — T.u(C)
DGEBA+IPDA 91
DGEBA+IPDAIl 41
DGEBA+IPDA-TETA 40

b.  Influencia de la temperatura de curado en las propiedades térmicas de las resinas epoxi

La Figura III.21 muestra la evoluciéon de los parametros térmicos de los
diferentes recubrimientos DGEBA en funciéon de la temperatura de curado. Los
termogramas DSC y los parametros térmicos se incluyen en las Figuras B.IIIL.6, Figura
B.IIL.7, Figura B.IIL.8, Tabla A.IIL.2, Tabla A.II1.3 y Tabla A.II1.4 del apéndice de este

trabajo.

La Figura 111.20 muestra que el valor de la T, del DGEBA+IPDA aumenta
conforme aumenta la temperatura de curado, sobre todo entre 25°C y 40°C, indicando

que se va produciendo la reticulaciéon gradual de la mezcla.

En el recubrimiento DGEBA+IPDAJIl se produce un ligero incremento en el
valor de T, al aumentar de 25°C a 40°C (3 dias), no variando para 60°C. Por tanto, a

40°C durante 3 dias se produce el curado completo.

Finalmente, DGEBA+IPDA-TETA no muestra diferencias significativas en los
valores de T, al aumentar la temperatura, y los valores de entalpia residual son muy

pequenos o nulos, indicando que el curado completo se produce a 25°C (3 dias).
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Figura III.21 a) Evolucién de la T, y b) de la entalpfa residual del DGEBA curado con

diferentes endurecedores durante 3 dias en funcién de la temperatura de curado
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I11.4.3.2 Caracterizaciéon dinamico-térmico—mecanica de los recubrimientos epoxi curados con

diferentes endurecedores aminicos

a. Influencia del tipo de endurecedor en las propiedades dindmico-térmico-mecdanicas de los recubrimientos

eboxit

Las propiedades viscoelasticas de las resinas epoxi curadas a diferentes
temperaturas fueron determinadas mediante analisis dinamico-térmico-mecanico
(DMTA). A partir de los experimentos DMTA se obtuvieron las variaciones del
moédulo elastico o almacenamiento (E’), médulo viscoso o de pérdidas (E”) y de la
tangente de delta o de pérdidas (tan §) en funcién de la temperatura o de la frecuencia.
En este trabajo se han obtenidos las variaciones de log E’ y de tan & en funcion de las

temperatura para los diferentes recubrimientos epoxi.

Las representaciones del moédulo elastico (E’) en funcién de la temperatura de
los polimeros termoestables muestran varias zonas caracteristicas [35]. Se definen dos
zonas en funcion de la T,. En primer lugar se encuentra la zona situada a temperaturas
menores a la T,, en la cual el polimero es rigido dado que el volumen libre que posee
s6lo permite el movimiento de cadenas y grupos localizados con una extension de
cuatro a ocho atomos. Esta zona es de especial importancia dado que se relaciona con

las propiedades mecanicas de la resina epoxi a la temperatura de uso del recubrimiento.

Tras la T,y conforme aumenta la temperatura, se produce una drastica caida de
E’ provocada por un importante aumento del volumen libre del polimero que permite
el movimiento de los segmentos no reticulados del mismo; en otras palabras, se
produce la fusion de la region amorfa del polimero. Asi, al alcanzar la T,, cambian las
propiedades del polimero radicalmente pasando de un estado vitreo a un estado
cauchoso. Consecuentemente, la T, define el limite superior de temperatura de uso de

los recubrimientos DGEBA en la industria del marmol.

Finalmente, se alcanza la zona conocida como meseta cauchosa (rubbery platean),
en la cual se producen desplazamientos reversible importantes entre las cadenas de
polimeros. L.a meseta cauchosa se relaciona con la densidad de reticulacion del

polimero ya que en esta region sélo persisten los enlaces quimicos [36].
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a.l

En lo que respecta a curvas de variacion de tan & con la temperatura de las
resinas epoxi tiene forma de campana que presenta un maximo que corresponde al
valor de la T,; el grado de reticulacion del polimero se relaciona con el valor de tan 8 n
el maximo y con el area bajo la curva. Cuanto menor es el area bajo la curva y menor en
valor de tan 8 en el maximo (altura de tan §), tanto mayor es el grado de reticulacion del

polimero.

Recubrimientos epoxi curados durante 3 dias a 25°C

Las propiedades dinamico-térmico-mecanicas cambian radicalmente en funcién

del tipo de endurecedor aminico utilizado (Figura II1.22 y en la Tabla 111.15)

En la zona vitrea, no existen diferencias significativas en el valor de E’ entre
DGEBA+IPDA o DGEBA+IPDAJIl los cuales son altos (del orden de 10%) (Figura
I11.22), mientras que DGEBA+IPDA-TETA presenta un valor de E’ notablemente
menor en esta zona, indicando que el volumen libre de esta muestra, en este intervalo
de temperaturas, es superior, y en consecuencia, el recubrimiento DGEBA+IPDA-
TETA esta dotado de una mayor flexibilidad. Los valores de E’ a 25°C (Tabla II1.15),
temperatura habitual de uso de los recubrimientos epoxi en piedra natural, siguen las
mismas pautas. La mayor flexibilidad de DGEBA+IPDA-TETA se atribuye a la
existencia de una amina alifatica lineal con cadena hidrocarbonada relativamente larga,

TETA, en la mezcla de aminas que actian como agente de curado.

La molécula TETA (Figura I11.1) tiene una estructura lineal, constituida por una
cadena hidrocarbonada en la que se encuentran en ambos extremos y embebidos en el
interior de la estructura 4 grupos amino. Esta molécula cuyos atomos se encuentran
unidos por enlace sencillo covalente tiene la capacidad de formar configuraciones
espaciales distintas como consecuencia de la rotaciéon de sus enlaces sencillos, y por
tanto confiere una mayor flexibilidad a los recubrimientos que los agentes de curado
IPDAdil o IPDA [23].
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Figura III.22 Propiedades viscoelasticas de los recubrimientos epoxi curados con diferentes
endurecedores aminicos a 25°C durante 3 dfas. a) Variacion del moédulo elastico con la

temperatura, b) variacién de la tangente de pérdidas con la temperatura.
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Tabla III.15 Parametros obtenidos de los ensayos dinamico-térmico-mecanicos del DGEBA

curado con diferentes endurecedores aminicos a 25°C durante 3 dias.

RECUBRIMIENTO — E(25°C, Pa) Arains bus T, s(°C) E(100°C, Pa)
(n.a.) (n a.)
DGEBA+IPDATETA  4.8x10’ 17 0.8 480 6.0x10°
DGEBA+IPDAdil 2.1x10° 23 12 440 1.2x10°
DGEBA+IPDA 2.1x10° 29 1.1 68.8 9.7x10°

El empleo de IPDAdil o IPDA como agente de curado del DGEBA genera
resinas epoxi mas rigidas, ya que el IPDA presenta en su estructura un anillo
hidrocarbonado de seis miembros (Figura II1.1) que supone un impedimento estérico
en el movimiento de las cadenas de la red tridimensional que constituyen la estructura

del recubrimiento epoxi reticulado.

La curva de variacién de E’ con la temperatura del DGEBA+IPDA-TETA
muestra un pico o monticulo (aumento del médulo elastico al aumentar la temperatura)
justo antes de producirse la caida en moédulo tipica de la transicién vitrea. Este pico se
relaciona con un reordenamiento de las moléculas para eliminar esfuerzos acumulados
durante el procesado del material (historia térmica), el reordenamiento provoca un
descenso en el volumen libre que se traduce en un aumento de E’, no obstante, esta
situacion cesa al alcanzar la T, donde las cadenas de moléculas pueden moverse con

mayor libertad y alcanzar un estado de menor energfa.

El mayor valor de T, (determinada como el punto de inflexién de las curvas de
E’ o como el maximo de las curvas de tan §) corresponde al DGEBA+IPDA tiene y
as{ la mayor estabilidad térmica y rigidez, ademas, este recubrimiento presenta un
notable descenso de modulo indicando que no esta completamente reticulado, de
hecho, tanto el maximo como el area de debajo de la curva de tan § tiene el mayor
valor (Tabla II1.15). El DGEBA-IPDAJIl, sin embargo, presenta el menor valor de T,

debido a la presencia de un diluyente en el agente de curado que actia como
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a.2

plastificante, tampoco muestra un alto grado de reticulaciéon. E1 DGEBA-IPDA-TETA
tiene un valor intermedio de T,, consecuencia del compromiso entre la flexibilidad
otorgada por TETA, y la estabilidad térmica y tenacidad, proporcionada por el mayor
grado de reticulacién del recubrimiento, consecuencia de un mayor numero de grupos
amino por mol, tal como indica el mayor valor de E’ en la meseta cauchosa y el menor
valor de maximo y drea de tan & (valor de altura de tan 8 menor a la unidad). Esta
tendencia es consistente con los valores de T, de las muestras curadas en idénticas

condiciones obtenidos mediante DSC

Recubrimientos epoxi curados a 40°C y 60°C durante 3 dias

El incremento de la temperatura de curado a 40°C durante 3 dias (Figura I11.23,
Tabla I11.16) reduce las diferencias en los valores de E’ en la zona vitrea entre el
DGEBA+IPDAdil y el DGEBA+IPDA-TETA, mientras que el DGEBA+IPDA
muestra un mayor valor de E’ resultado de dos factores, por un lado, en comparacion
con el recubrimiento DGEBA+IPDA-TETA, la estructura cicloalifatica del
endurecedor (Figura I11.1) proporciona rigidez al recubrimiento aumentando el médulo
elastico, y por otro lado, en relacién al recubrimiento DGEBA-IPDAJI, se trata de un
endurecedor puro, lo que maximiza la reactividad y la capacidad de reticulacion del

sistema, y en consecuencia la tenacidad del recubrimiento.

El andlisis de la T, de los recubrimientos muestra una tendencia equivalente a la
observada en la zona sub-T,, para estas condiciones de curado se igualan las T,
correspondientes a los recubrimientos DGEBA+IPDA-TETA y DGEBA+IPDAJIL,
mientras que el recubrimiento DGEBA+IPDA tiene el mayor valor de T, Cabe

destacar que esta secuencia es analoga a la obtenida anteriormente mediante DSC.
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Figura III.23 Propiedades viscoelasticas del recubrimiento DGEBA curado con diferentes
endurecedores aminicos a 40°C durante 3 dias. a) Variaciéon del moédulo elastico con la

temperatura, b) Variacion de la tangente de pérdidas con la temperatura.
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Tabla III.16 Parametros obtenidos de los ensayos dinamico-térmico-mecanicos del DGEBA

curado con diferentes endurecedores aminicos a 40°C durante 3 dias.

, A,f" ta tan 9 btzm 9 ,
RECUBRIMIENTO  E’(25°C, Pa) T, s(°C) E(100°C, Pa)
(n a.) (n.a.)
DGEBA+IPDA-TETA 1.2x10° 16 0.7 48.9 2.8x10°
DGEBA+IPDAdil 1.5x10° 22 0.8 50.5 1.6x10°
DGEBA+IPDA 3.3x10° 26 1.3 78.8 1.1x10°

Finalmente, el menor valor de area y altura de tan J, y el mayor valor de E’ en la
meseta cauchosa del DGEBA+IPDA-TETA indican que es el recubrimiento con
mayor grado de reticulacion. Este fenémeno se correlaciona con el mayor numero de
grupos amino por mol de endurecedor como consecuencia de la presencia de TETA en
la formulaciéon del agente de curado, capaz de establecer un mayor nimero de
interacciones quimicas entre el agente de curado y los anillos oxirano del recubrimiento
epoxi. Al comparar DGEBA+IPDA y DGEBA+IPDAJI, se observa que los valores
en altura y area de tan & son inferiores para DGEBA+IPDAJIL, y por ello, a pesar de
que no muestran diferencias significativas en el valor de E’ en la meseta cauchosa,
posiblemente, el grado de reticulacion de DGEBA+IPDAGIl es elevado mientras que
DGEBA+IPDA no estas reticulado completamente.

Las tendencias en valores de T,, asi como en las curvas de tan 6, al curar a 60°C
durante 3 dfas son parecidas a las obtenidas cuando se realiza el curado a 40°C durante
3 dias (Figura B.II1.9, Tabla I11.17). Unicamente, se produce un aumento en el valor de
T, para DGEBA+IPDA.
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Tabla III.17 Parametros obtenidos de los ensayos dinamico-térmico-mecanicos del DGEBA

curado con diferentes endurecedores aminicos a 60°C durante 3 dias.

RECUBRIMIENTO  E’(25°C, Pa)

A}"eﬂ tan O bl‘ﬂi] )

T,5(C) E(100C Py)
(na.) (n.a.)

DGEBA+IPDA-TETA 2.6x10° 16 0.7 49.2 3.6x10°
DGEBA+IPDAdIl 3.6x10° 22 0.9 50.8 2.4x10°
DGEBA+IPDA 2.9x10° 22 1.0 90.5 2.1x10°

b. Influencia de la_temperatura de curado en las propiedades dindmico-térmico-mecdanicas del

b.1

recubrimiento DGEBA reticulados

Recubrimiento DGEBA+IPDA-TETA

El aumento de la temperatura de curado provoca en el DGEBA+IPDA-TETA
un aumento del valor de E’ en la zona vitrea, es decir se produce un descenso del
volumen libre) (Tabla III.15, Figura II1.24), por consiguiente, el incremento de la

temperatura de curado aumenta el empaquetamiento del polimero y otorga una mayor
rigidez al DGEBA+IPDA-TETA ala temperatura de uso del recubrimiento.

No obstante, el analisis de la T,, asi como el valor de la altura y area de tan 3, y
el valor de E’ determinado a 100°C en la meseta cauchosa, indican que el grado de
reticulacion es similar en los tres recubrimientos. En otras palabras, a pesar de que la
velocidad de reaccién aumenta con la temperatura, tal como se demostrd en el analisis
de tiempo de gel, Fig I11.10 y Tabla II1.10, una vez transcurridas 72h de curado, el valor
de conversiéon de los recubrimientos es similar e independiente de la temperatura de

curado empleada.
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Figura II1.24 Propiedades viscoelasticas del DGEBA+IPDA-TETA durante 3 dias a
diferentes temperaturas. a) Variacion del médulo elastico con la temperatura, b) variacion de la

tangente de pérdidas con la temperatura.
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Tabla III.18 Parametros obtenidos en los ensayos dinamico-térmico-mecanicos para el
DGEBA+IPDA-TETA curado a diferentes temperaturas durante 3 dias.

~
T, . (C) E@25C,Pa) ~ 0w wc) E(100C, Pa)
(n.a.) (n.a.)
25 4.8x107 17 0.8 480 6.0x10°
40 1.2x10° 16 07 489 2.8x10°
60 2.6x10° 16 07 492 3.6x10°

b.2

Recubrimiento DGEBA~+IPD.Adil

El incremento de la temperatura de curado ente 25°C y 40°C produce un
mayor grado de curado en DGEBA+IPDAdil (Figura III1.25, Tabla 111.19), lo que
implica un aumento del valor de la T,, asi como un mayor valor de F’ en la meseta
cauchosa. Este comportamiento indica que el empleo de las mayores temperaturas de
curado propuestas en este trabajo consigue en el recubrimiento DGEBA+IPDAJil una
mayor reticulaciéon y entrecruzamiento, implicando una mayor resistencia térmica y

mecanica.

Igualmente, se observa un descenso en los valores de la altura y drea de tan 0 al
utilizar temperaturas de curado superiores a 25°C, la reduccién en los valores del area
comprendida bajo la curva de la tangente de pérdidas con el aumento de la temperatura
de curado de los recubrimientos indica que se produce un incremento del grado de

reticulacién. Un aumento de la temperatura de curado a 60°C no produce cambios
importantes en las propiedades de DGEBA+IPDAdJil

El efecto del diluyente como plastificante se observa en los moderados valores
dela Tg.
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Figura III.25 Propiedades viscoelasticas del DGEBA+IPDAdil curado durante 3 dfas a

distintas temperaturas. a) Variacion del médulo elastico con la temperatura, b) variacion de la

tangente de pérdidas con la temperatura.
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Finalmente, cabe destacar que al emplear 40 6 60°C como temperatura de
curado, el recubrimiento DGEBA+IPDAJil obtiene valores de altura maxima de tan &
menores a 1, implicando que en todo el intervalo de temperaturas medido predomina la
componente elastica sobre la viscosa, y que incluso en la zona de T, la componente

viscosa no supera a la elastica (Tabla 111.19).

Tabla IIL19 Parimetros obtenidos en ensayos dindmico-térmico-mecanicos para el
DGEBA+IPDAJIl curado a distintas temperaturas durante 3 dfas.

, A/reﬂ tan O b ) ,
’I‘mmdo (HC) E (2 5 HC:' P d) o ’I;gn 0| 0C) E (7 00 ”C; P d)
(ﬂ.ﬂ.) (”.g_)
25 2.1x10° 23 1.2 44.0 1.2x10°
40 1.5x10° 22 0.8 50.5 1.6x10°
60 3.6x10° 22 0.9 50.8 2.4x10°

b.3

Recubrimiento DGEBA+IPD.A

La Figura II1.26 indica que el aumento de la temperatura de curado del
recubrimiento DGEBA+IPDA da lugar a mayores valores de E’ en la zona vitrea, asi
como aumenta la T,, y en menor magnitud, también incremente el valor de E’ en la
meseta cauchosa (Tabla II1.20). Todo ello indica que aumentar la temperatura de
curado implica un mayor grado de reticulacion. Las curvas de variacion de tan & con la
temperatura  (Figura IIL.26) también confirman la mayor reticulacion del
DGEBA+IPDA al aumentar la temperatura de curado, ya que, en general, disminuye

tanto el area como el maximo de las curvas.

Finalmente, cabe destacar que sélo para el recubrimiento curado a 60°C se
obtiene un valor de altura maxima de tan 0 igual a 1, implicando que en todo el
intervalo de temperaturas medido predomina la componente elastica sobre la viscosa, y

que incluso en la zona de T, la componente viscosa no supera a la elastica (Tabla
I11.20).
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Figura III.26 Propiedades viscoelasticas del DGEBA+IPDA curado durante 3 dias a distintas
temperaturas. a) Variacion del moédulo elastico con la temperatura, b) variaciéon de la tangente

de pérdidas con la temperatura.
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Tabla III.20 Parametros obtenidos en ensayos dindmico-térmico-mecanicos para el

DGEBA+IPDA curado a distintas temperaturas durante 3 dias.

T, (C)  E{25°C, Pa) Area 1y bud o ee) E100°C, Pa)
(n.a.) (n.a.)
25 2.0x10° 30 1.1 68.8 1.1x10°
40 3.3x10° 26 1.3 78.8 1.1x10°
60 3.0x10° 27 1.0 905 2.0x10°

I11.4.4 Propiedades mecanicas de piezas de MME sin consolidar y consolidado con

recubrimientos epoxi

I11.4.4.1 Resistencia al impacto

a.1

Influencia del tipo de endurecedor en la resistencia al impacto de probetas de MME con recubrimiento
DGEBA

Recubrimientos epoxi DGEBA curados a 25°C durante 3 dias

En la Figura II1.27 se representa la energia a impacto del MME con
recubrimiento DGEBA curado durante 3 dfas a 25°C. Esta energfa esta directamente
relacionada con la resistencia al impacto dado que se trata del valor maximo de energfa
capaz de absorber una probeta de MME sin romper y a partir del cual se produce la

ruptura a impacto.

A pesar de que se obtiene una elevada incertidumbre en este tipo de ensayos,
consecuencia del empleo de un material natural como es el MME, con una elevada
heterogeneidad en cuanto a su composicion quimica, asi como respecto a inclusiones
minerales o distribucién de poros, claramente se observa en la Figura II1.27 una mejora
la resistencia al impacto respecto del material pétreo sin consolidar con el empleo de un

recubrimiento DGEBA independientemente del tipo de endurecedor aminico utilizado.
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Sin embargo, el recubrimiento DGEBA+IPDA-TETA proporciona valores superiores
de resistencia al impacto al marmol MME respecto a los otros dos recubrimientos,
DGEBA+IPDAdil y DGEBA+IPDA. Este comportamiento se atribuye a la mayor
flexibilidad de la muestra DGEBA+IPDA-TETA con relacion a las muestras
DGEBA+IPDAdil y DGEBA+IPDA.

Estos resultados son consistentes con la variaciéon en las propiedades
viscoelasticas de las resinas epoxi. De hecho, los valores del moédulo elastico
determinados mediante DMTA a la temperatura de uso del recubrimiento (Figura
I11.23, Tabla I11.12) muestran que el DGEBA+IPDA-TETA es el recubrimiento mas
flexible tal como indica su menor valor de modulo (F’-25°Cpgrpasipoarera=4.-8x107
Pa<E’-25°Cpgrpasmppaai=2-1x10° Pa=F’-25°Cppasmppa=2-1x10° Pa). Por tanto, existe
una relacién entre las propiedades viscoelasticas de las resinas epoxi y la resistencia al

impacto del MME que contienen recubrimientos delgados de dichas resinas.
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Figura II1.27 Valores de energia a impacto del MME con recubrimiento epoxi curado con
diferentes endurecedores aminicos a 25°C durante 3 dfas. La linea punteada corresponde al
MME sin consolidar.
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Figura III.28 Micrograffas SEM (x500) de los perfiles de fractura del MME con recubrimiento
epoxi curado con diferentes endurecedores aminicos a 25°C durante 3 dias tras realizarse el

ensayo a impacto.



136

Capitulo 111

Para analizar la adhesién entre los recubrimientos epoxi y la superficie del
MME, se han tomado micrografias SEM de los perfiles de fractura obtenidos tras
realizar los experimentos de resistencia al impacto en piezas de MME a las que se
aplic6 un recubrimiento epoxi. De este modo, si la adhesion es buena, tras aplicar un
esfuerzo mecanico al marmol, no se debe producir rotura en la interfase marmol-
recubrimiento, o bien se produce en el seno del recubrimiento o en la piedra. Por el
contrario, si la adhesién no es suficiente, se debe producir la separaciéon de las

supetficies del recubrimiento y del marmol.

En la Figura I11.28 se incluyen las micrografias SEM del perfil de fractura de las
probetas de MME tras se sometidas a los ensayos de resistencia al impacto. Se han
analizado dos piezas por cada recubrimiento, la que produjo el maximo valor de
resistencia al impacto y la que produjo el menor valor. En el caso del recubrimiento
DGEBA+IPDA-TETA, la rotura se produce en una delgada capa por debajo del
marmol (mas claramente en la pieza que presenta la maxima energfa de impacto). Las
tensiones debidas al impacto provocan la ruptura de la zona mas débil de la unién
adhesiva, que en este caso, la pelicula mas superficial del marmol. Este comportamiento
probablemente sea atribuible a la mayor viscosidad de la mezcla DGEBA+ IPDA-
TETA a 25°C (Figura II1.5) que reduce la penetraciéon en los poros del MME, y en
consecuencia reduce el area de contacto piedra-recubrimiento, y por ende la adhesion
mecanica [[37]. No obstante, es el recubrimiento que mayor resistencia al impacto
proporciona. Por otra parte la rotura que se produce en el recubrimiento es fragil,
como indican las secciones limpias de recubrimiento; este comportamiento es esperable

dado que la T, es superior a la temperatura de medida y aplicacion del recubrimiento.

En las uniones de los otros recubrimientos (DGEBA+IPDAdJI,
DGEBA+IPDA) se mantiene la unién del recubrimiento al marmol, indicando una
buena adhesion, a pesar de que se obtenga una menor resistencia la impacto. L.a menor

viscosidad de las mezclas debe favorecer la penetracion en las oquedades y porosidad

del MME facilitando la adhesion mecanica.
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a.2 Recubrimientos epoxi curados a 40°C y 60°C durante 3 dias

La Figura I11.29 muestra que el aumento de la temperatura de curado a 40°C
reduce las diferencias en los valores de energfa a impacto de las piezas de MME con
recubrimientos epoxi curados con los diferentes endurecedores aminicos. Esta
tendencia se atribuye a un mayor grado de reticulacién que se produce en los
recubrimientos cuando se aumenta la temperatura. El aumento de la temperatura de
curado a 40°C acorta las diferencias en las propiedades térmicas y dinamico-térmico-
mecanicas de las resinas epoxi, sobre todo entre DGEBA+IPDAdi vy
DGEBA+IPDA-TETA (Figura 111.19 y III1.22), sin embargo, persisten diferencias
significativas en las propiedades térmicas y dinamico-térmico-mecanicas respecto del

DGEBA+IPDA que no son detectadas en la evaluacion de la resistencia al impacto.
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Figura II1.29 Valores de energfa a impacto del MME con recubrimiento epoxi curado con
diferentes endurecedores aminicos a 40°C durante 3 dias. La linea punteada corresponde al
MME sin consolidar.
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El comportamiento de las probetas de MME con recubrimiento DGEBA
curado con diferentes endurecedores aminicos durante 3 dias a 60°C es analogo al de
piezas de MME consolidadas a 40°C (figura B.II1.10).

Maximo valor de energia al impacto =~ Minimo valor de energia a impacto

MME+DGEBA+IPDA-TETA MME+DGEBA+IPDA-TETA

MME+DGEBA+IPDA MME+DGEBA+IPDA
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Figura III.30 Micrograffas SEM (x500) de los perfiles de fractura del MME con recubrimiento
epoxi curado con diferentes endurecedores aminicos durante 3 dias a 60°C tras realizarse el

ensayo de resistencia al impacto.

Las micrografias SEM de los perfiles de fractura tras realizarse el ensayo de
resistencia la impacto de las piezas de MME con recubrimiento epoxi curado a 40°C

durante 3 dias muestran la misma tendencia que a 25°C, siendo la adhesién menor en
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las piezas con recubrimiento DGEBA+IPDA-TETA en donde la rotura se produce en

las interfase piedra-recubrimiento.

No obstante, en las piezas de MME consolidadas a 60°C se mejora la adhesion
del recubrimiento DGEBA+IPDA-TETA ya que la rotura interfacial se atenta (Figura
I11.30), probablemente como consecuencia del aumento de la temperatura de curado
que provoca un descenso en la viscosidad de la mezcla DGEBA+IPDA-TETA vy

facilita la penetracién de la resina en los poros del MME aumentando asi la adhesion

mecanica.

b. Influencia de la_temperatura de curado en la resistencia al impacto de piezas de MME con

recubrimiento epoxi

b.1 Recubrimientos DGEBA+IPDA-TETA e DGEBA+IPD.Ad:/

La Figura II1.31 muestra que los valores de energfa a impacto de las piezas con
recubrimiento DGEBA+IPDA-TETA son independientes respecto de la temperatura

de curado.
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Figura II1.31 Valores de energia a impacto del MME con recubrimiento DGEBA+IPDA-
TETA curadas a distintas temperaturas durante 3 dias. La linea punteada corresponde al MME

sin consolidat.
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Figura ITI.32 Micrograffas SEM (x500) de los perfiles de fractura del MME con recubrimiento
DGEBA+IPDA-TETA curado a diferentes temperaturas durante 3 dias tras realizarse el

ensayo de resistencia al impacto.

Dos contribuciones afectan a la evolucion de la resistencia al impacto de estas
piezas con el aumento de la temperatura de curado, por un lado se produce pérdida de
flexibilidad del recubrimiento, tal como se detecté mediante DSC y DMTA, y por otro
lado, se produce una mejora de la adhesién piedra-recubrimiento debido a la mayor
penetracion de la disolucion adhesiva en los poros del MME (Figura 111.32). Dado que

ambos factores son antagdénicos, parece que existe una compensacion entre ambos
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b.2

factores, y por ende, no se encuentran diferencias significativas al variar la temperatura

de curado.

La temperatura de curado afecta al modo de rotura de las piezas de marmol con
recubrimiento epoxi. La Figura II1.32 muestra que al aumentar la temperatura se inhibe
la rotura interfacial de la unién piedra-recubrimiento DGEBA+IPDA-TETA. Mientras
que el curado a 25°C produce una rotura en una delgada capa superficial del marmol, a

40°C se hace menos marcada y a 60°C desaparece.

Las tendencias en la energia a impacto en funcién de la temperatura de curado
para el MME consolidado con recubrimiento DGEBA+IPDAdil (Figura B.IIL11 y
B.I11.12 del apéndice de este trabajo) es analogo al del IPDA-TETA, en otras palabras,
la pérdida de flexibilidad del recubrimiento denotada en los experimentos DSC vy
DMTA con el aumento de la temperatura de curado repercute de manera negativa en la
resistencia al impacto del MME consolidado. Sin embargo, en este caso la adhesion es

buena independientemente de la temperatura de curado empleada.

Recubrimientos DGEBA~+IPD.A

El recubrimiento DGEBA+IPDA es rigido para todas las temperaturas de
curado debido a la estructura cicloalifatica del endurecedor IPDA, por tanto el modo
de mejorar el MME en este caso no se basa en la flexibilidad del recubrimiento como
en los casos anteriores sino en su tenacidad. El valor éptimo de energfa a impacto se
obtiene empleando 40°C (Figura II1.33). A esta temperatura, tal como se comprobo
mediante DMTA y DSC, el recubrimiento alcanza un mayor grado de reticulacion,
convirtiéndose en un solido més tenaz y resistente a los esfuerzos de impacto. A 60°C
se detecta una ligera disminucién de la energfa a impacto, posiblemente debido al
elevado grado de reticulaciéon genera un sélido rigido en exceso que perjudica la
resistencia al impacto. Las micrografias asociadas a los perfiles de impacto se

encuentran en el apéndice final de este trabajo (Figura B.I11.13).



142 Capitulo 111

1000 +
900 -
800 -
700 -
600

500 o

400 -

300 -

Energia impacto (J/m’)

200 -

100 A

O T T T T T T 1
25 30 35 40 45 50 55 60

Temperatura de curado (°C)

Figura III.33 Valores de energfa a impacto del MME con recubrimiento DGEBA+IPDA
curados a diferentes temperaturas durante 3 dfas. La linea punteada corresponde al MME sin

consolidar.

I11.4.4.2 Resistencia a la flexién en tres puntos

a. Influencia del tipo de endurecedor en la resistencia a la flexion en tres puntos de piezas de MME con

recubrimiento epoxi
a.1 Recubrimientos DGEBA curados durante 3 dias a 25°C

La resistencia a la flexion en tres puntos de piezas de MME con recubrimiento
epoxi (Figura II1.34) mejora respecto al MME sin consolidar independientemente del

endurecedor adicionado para curar la resina.

La tendencia obtenida es similar a la encontrada en los ensayos de resistencia al
impacto ya que el recubrimiento DGEBA+IPDA-TETA curado a 25°C durante 3 dias

produce la mayor resistencia a la flexién del MME (debido a su mayor flexibilidad),
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mientras que los recubrimientos DGEBA+IPDA y DGEBA+IPDAdil mejoran la

resistencia en menor medida y de forma similar.
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Figura III.34 Valores de resistencia a la flexion en tres puntos del MME con recubrimiento
epoxi curado con diferentes endurecedores aminicos a 25°C durante 3 dias. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.

En la Figura II1.35 se adjuntan los perfiles de fractura a flexion de las piezas de
MME consolidadas. Es necesario destacar que las muestras consolidadas con
recubrimiento DGEBA+IPDA-TETA presentan una menor adhesiéon piedra-
recubrimiento tal como se deduce de la fisura que presentan en la interfase estas
probetas, asimismo, se observa ruptura de en el material pétreo en el caso de MME-
DGEBA+IPDAdIl, y finalmente, en las muestras MME+DGEBA+IPDA no se

observa ninguna fisura en el perfil de fractura.
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Figura III.35 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura del MME ensayado a flexion
en tres puntos con recubrimiento DGEBA curado con diferentes endurecedores aminicos
durante 3 dias a 25°C.
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a.2 Recubrimientos DGEBA curados durante 3 dias a 40°C y 60°C

De igual modo que en las probetas curadas en idénticas condiciones vy
ensayadas a impacto, no se encuentran diferencias significativas en la resistencia a
flexion en tres puntos respecto del endurecedor empleado al aumentar la temperatura
de curado a 40°C (Figura 111.36). Sin embargo, al aumentar la temperatura de curado a
60°C se obtiene un mayor valor de resistencia a la flexion en el MME con el
recubrmiento DGEBA+IPDA probablemente debido a la mayor reticulacién que sufre
al curarlo a 60°C (Figura I11.37).
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Figura III1.36 Resistencia a la flexion en tres puntos del MME con recubrimiento epoxi curado
con diferentes endurecedores aminicos a 40°C durante 3 dias. La linea punteada corresponde al
MME sin consolidar.

Respecto a los perfiles de fractura incluidos en la Figura II1.37 se repite el
comportamiento observado curando a 25°C durante 3 dias, sélo las probetas
consolidadas con recubrimiento DGEBA+IPDA-TETA presentan fisuras en la
interfase piedra-recubrimiento, en cambio, las probetas MME+DGEBA+IPDAdIl
presentan fallo en el MME y las muestras MME+DGEBA+IPDA no muestran grietas
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adicionales en el perfil de fractura, indicando que la adhesion piedra-recubrimiento es

superior empleando los endurecedores basados en IPDA.
Maiaximo valor de energia a flexion Minimo valor de energia a flexion

MME+DGEBA+IPDA-TETA MME+DGEBA+IPDA-TETA

Figura III.37 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura del MME ensayado a flexion
en tres puntos con recubrimiento DGEBA curado con diferentes endurecedores aminicos
durante 3 dias a 60°C.
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Figura III.38 Resistencia a la flexion en tres puntos del MME con recubrimiento epoxi curado

con diferentes endurecedores aminicos a 60°C durante 3 dias. La linea punteada corresponde al
MME sin consolidar.

b.1

Las micrografias correspondientes a esta serie poseen igual tendencia que las
micrograffas asociadas a las probetas curadas a 40°C, por esta razén se ubican en el

apéndice B de este trabajo (Figura B.II1.14).

Influencia de la temperatura de curado en la resistencia a la flexion en tres puntos de piezas de MME

con_recubrimiento epox:

Recubrimientos DGEBA+IPDA-TETA e DGEBA+IPD.Adi/

En lineas generales las probetas de MME consolidadas con recubrimiento
DGEBA curado con IPDA-TETA o IPDAdil muestran un comportamiento similar en
los ensayos a impacto respecto de la temperatura de curado: el aumento de la
temperatura produce una mejora en la resistencia a flexién, no obstante, empleando

40°C como temperatura de curado se alcanza el valor 6ptimo de resistencia. En la



148 Capitulo 111

Figura II1.39 se adjuntan los valores de resistencia a flexién de las muestras
MME+DGEBA+IPDA-TETA, la grafica homdloga correspondiente a las muestras
MME+DGEBA+IPDAJIl se incluye en el apéndice B de este trabajo.
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Figura IIL.39 Resistencia a la flexién en tres puntos de las probetas de con
recubrimiento DGEBA+IPDA-TETA curado a diferentes temperaturas durante 3 dfas.

La linea punteada corresponde al MME sin consolidar.

Las micrografias SEM de los perfiles de ruptura a flexiéon en tres puntos de
piezas de MME con recubrimiento DGEBA+IPDA-TETA (Figura II1.40) vy
MME+DGEBA+IPDAdil (Figura 111.41) muestran importantes fisuras en la interfase
piedra-recubrimiento resultado de los esfuerzos mecanicos a los que se somete la unién
durante el ensayo. En este caso no se mejor6 la adhesién con el aumento de la

temperatura de curado.
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Figura II1.40 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas de MME
con recubrimiento DGEBA+IPDA-TETA ensayadas a flexiéon curadas a diferentes

temperaturas durante 3 dfas.
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Figura I1I.41 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas de MME con
recubrimiento DGEBA+IPDAJil ensayadas a flexiéon curadas a diferentes temperaturas

durante 3 dias.
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b.2 Recubrimientos DGEBA+IPD.A

El aumento de la temperatura de curado mejora la resistencia a la flexién del
MME con recubrimiento DGEBA+IPDA (Figura II1.42). Tal como se comprobd
mediante DSC y DMTA, el aumento de la temperatura de curado aumenta el grado de
reticulacién del recubrimiento generando un soélido maés tenaz y resistente a los

esfuerzos de flexion.

Las micrografias SEM de los perfiles de ruptura a flexién en tres puntos
muestran en general buena adhesién para todas las temperatura de curado y se

encuentran en el apéndice final de este trabajo (Figura B.II1.15).
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Figura II1.42 Resistencia a la flexién en tres puntos de las probetas de con recubrimiento
DGEBA+IPDA curado a diferentes temperaturas durante 3 dfas. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.
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IT1.5 Conclusiones

En este capitulo se ha tratado de correlacionar las propiedades reoldgicas, térmicas,

mecanicas y cinéticas de mezclas DGEBA-amina con la estructura quimica del endurecedor.

Asimismo, se ha tratado de esclarecer los mecanismos de consolidacién del MME con los

diferentes recubrimientos, y asi, seleccionar el endurecedor 6ptimo y temperatura de curado

Optimas.

La discusion de los resultados experimentales obtenidos en este trabajo ha permitido

obtener las siguientes conclusiones:

1)

2)

3)

La adicién de cualquier endurecedor disminuye la viscosidad del DGEBA, en
mayor magnitud cuanto menor es la viscosidad del endurecedor y mayor la cantidad
adicionada (el DGEBA es mas viscoso que cualquiera de los endurecedore). I.a mayor
viscosidad corresponde a la mezcla DGEBA+IPDA-TETA, y la mayoria de mezclas
presenta un comportamiento Newtoniano; la mezcla DGEBA+IPDAdil muestra un
comportamiento pseudoplastico y tixotropico causado posiblemente por el diluyente

tipo éste aromatico que incorpora en su formulacion el endurecedor.

El menor wvalor del tiempo de gel a 25°C corresponde a la mezcla
DGEBA+IPDA-TETA debido al alto nimero de grupos aminos por mol en la
molécula TETA (4 grupos/mol) que aumenta la probabilidad de interaccién con los
grupos oxirano, lo que aumenta la velocidad de reaccién; ademas, el endurecedor
IPDA-TETA favorece las reacciones de autocatalisis, debido que genera un mayor
numero de grupos hidroxilo que actian como catalizadores de la reacciéon de ataque de
la amina al anillo de oxirano del DGEBA. Por otra parte, los endurecedores IPDA e
IPDAdIil tienen una estructura cicloalifatica que crea un impedimento estérico para el

curado, por lo que aumentan los valores del tiempo de gel.

En general, el aumento de la temperatura de curado acorta las diferencias en los
valores de tiempo de gel de las diferentes mezclas DGEBA+endurecedor. El aumento
de la temperatura aumenta la energia cinética de las cadenas de DGEBA y del
endurecedor que incrementa la probabilidad de interacciéon entre los grupos amino y los

oxirano, independientemente de la estructura del endurecedor. En todas las mezclas se
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4)

5)

0)

7)

8)

9)

calcul6 la energfa de activacion a partir de los valores de tiempo de gel aplicando la
ecuacion de Arrhenius. La mayor energia de activacion (55.6 kJ/mol) corresponde a la
mezcla DGEBA+IPDAJIl y la menor (36.7 kJ/mol) a la mezcla DGEBA+IPDA-
TETA.

Las propiedades térmicas y viscoelasticas, determinadas mediante DSC vy
DMTA respectivamente, de las mezclas epoxi curadas con IPDA-TETA muestran que
son relativamente flexibles debido a la estructura lineal de 1a molécula TETA, mientras
que los recubrimientos curados con IPDA son mas estables térmica y mecanicamente
debido a la estructura cicloalifatica de IPDA. Los valores de T, disminuyen en el orden:
DGEBA+IPDA> DGEBA+IPDAdiII>DGEBA+IPDA-TETA.

Mientras que a 25°C se consigue el curado casi completo de la mezcla
DGEBA+IPDA-TETA, se requiere curar a 40°C para curar la mezcla
DGEBA+IPDAdIl y 60°C para curar la mezcla DGEBA+IPDA.

El aumento de la temperatura de curado en el recubrimiento curado con IPDA-
TETA conduce a un aumento de su tenacidad en detrimento de su flexibilidad. Los
recubrimientos curados con IPDA e IPDAdil mejoran su estabilidad térmica al

aumentar la temperatura de curado.

Las propiedades mecanicas (resistencia al impacto y a la flexion en tres puntos)
del marmol MME mejoran al aplicarle un recubrimiento epoxi, y el recubrimiento
epoxi curado con el endurecedor IPDA-TETA proporciona una mayor consolidacion

que el resto de endurecedores cuando se usa una temperatura de curado de 25°C.

Al incrementar la temperatura de curado a 40°C 6 60°C se acortan las
diferencias en los valores de ruptura a flexién o impacto del marmol MME con
recubrimiento epoxi. No obstante, el endurecedor IPDA proporciona las mejores

propiedades mecanicas al MME con recubrimiento a estas temperaturas.

La adhesion de los recubrimientos epoxi a la superficie del marmol MME es
buena con el empleo del endurecedor IPDA. El empleo de IPDA-TETA e IPDAdil
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muestra en algunos casos la separacion en una capa supetficial del marmol cuando se

tras lo ensayos mecanicos.

En términos generales, se concluye que el empleo de un recubrimiento epoxi mejora las
propiedades mecanicas, impacto y flexiéon, del MME independientemente del endurecedor

empleado para realizar el curado y de la temperatura de curado seleccionada.

Asimismo, si se desea realizar el curado del recubrimiento a temperatura ambiente, el
endurecedor 6ptimo es IPDA-TETA ya que imparte flexibilidad y tenacidad al recubrimiento
curado. El empleo de IPDA 6 IPDAdil como endurecedores requiere temperaturas de curado

superiores, ya que no se produce suficiente grado de reticulacion a 25°C.

No obstante, la eficacia consolidante de los recubrimientos epoxi mejora si se realiza el
curado a 40°C durante 3 dias, y por consiguiente, se ha seleccionado esta temperatura como
6ptima. Ademas, en los capitulos siguientes se usara IPDA como endurecedor dado que
presenta una buena adhesion recubrimiento-piedra natural, asi como dota al MME de unas

excelentes propiedades mecanicas.
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IV.I.1 Introduccion

Uno de los mayores problemas a los que se enfrenta la industria del marmol de la
Comunidad Valenciana es el elevado nimero de roturas que se produce en tablas de marmol
durante su elaboracién, sobretodo en las etapas de pulido y transporte donde las piezas de

marmol sufren esfuerzos de flexién e impacto respectivamente [1, 2].

Los residuos solidos producidos como consecuencia de la elaboraciéon del marmol se
reciclan en un 90% en la producciéon de aridos, gravas, zahorra, cemento y terrazo [3]. Sin
embargo, la rotura de piezas de marmol supone una pérdida en el coste, y ademas el 10%. De
residuo no reutilizable representa un problema tanto econémico como medioambiental dado
que disminuye la produccién (i. e. aumento de los costes), asi como se generan grandes

volumenes de piedra que deben ser retirados a vertederos.

En este capitulo se propone el empleo de una resina epoxi cuyas propiedades serin
mejoradas mediante la incorporacién de una silice pirogénica hidrofilica como consolidante del

MME para evitar o disminuir sus porcentajes de ruptura.

La adicién de silice pirogénica hidrofilica a sistemas poliméricos permite controlar las
propiedades reolégicas (viscosidad, tixotropia, pseudoplasticidad, etc) [4]. Por otra parte, la
adicion de nanoparticulas a una matriz polimérica aumenta la estabilidad dimensional, la
tenacidad, y la resistencia al impacto y a la flexion [5, 6, 7, 8]. En consecuencia, la
incorporacion de silice pirogénica (nanosilice) a recubrimientos poliméricos destinados a la
piedra natural debe producir un efecto beneficioso tanto al prepolimero permitiendo ajustar la
viscosidad, como a la resina reticulada, confiriendo una mejora en sus propiedades mecanicas,

y por ende, al MME consolidado.
Los resultados experimentales y su discusion de se han dividido en cinco apartados:

-Morfologia de la silice pirogénica dispersada en la matriz epoxi. El grado de dispersion
de una carga en una matriz polimérica es vital para el control de las propiedaes
reoldgicas, viscoelasticas y mecanicas. Por ello, se ha analizado el grado de dispersion
de la silice pirogénica en la matriz epoxi empleando microscopia electronica de
transmision (TEM).
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-Caracterizacion del prepolimero SiO,/DGEBA. Se han incorporado diferentes
cantidades (0.5% a 3% en peso) a una resina epoxi basada en DGEBA analizandose las

propiedades reoldgicas.

-Monitotizacion de la cinética de curado de los recubrimientos SiO,/DGEBA+IPDA
mediante medidas de tiempo de gel y DSC. Aunque se han publicado bastantes trabajos
sobre la cinética de curado de resinas epoxi [9, 10, 11, 12, 13], sin embargo, no existen
muchos estudios relativos a la cinética de curado de resinas epoxi con cargas [14, 15].
Por otra parte, el estudio de la cinética de curado de resinas epoxi usadas como
consolidantes y recubrimientos de piedra natural permite optimizar diferentes variables
de su aplicacion, tales como el tiempo abierto, el tiempo de curado, las propiedades
mecanicas del recubrimiento, etc. En este apartado se estudiara la cinética de curado de
las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA a 25°C, 40°C y 60°C mediante medidas de tiempo de
gel y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Se aplico el método semi-empirico de analisis de cinéticas de curado de resinas
epoxi desarrollado por Kamal [9, 10, 13] a los datos obtenidos mediante calorimetria
diferencial de barrido para las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA. Se realizaron
experimentos isotermos y dinamicos para calcular las constantes cinéticas de las resinas
epoxi con carga de nanosilice a diferentes temperaturas y las energias de activacion

correspondientes.

-Evaluaciéon de las propiedades térmicas y viscoelasticas de la resina
SiO,/DGEBA+IPDA curada. Se ha estudiado la influencia de la adicién de silice
pirogénica en distintas cantidades en las propiedades térmicas y viscoelasticas de las

resinas epoxi, ademas se estudio el efecto de la temperatura de curado en éstas.

-Evaluaciéon de las propiedades mecanicas del MME consolidado con recubrimiento
SiO,/DGEBA+IPDA. Se han obtenido las propiedades mecanicas, tresistencia al
impacto y resistencia a la flexion en tres puntos, de piezas de MME sin consolidar y
consolidadas con SiO,/DGEBA+IPDA a diferentes temperaturas de curado (25°C,
40°C y 60°C). Ademas, se ha analizado el modo de fractura del marmol con

recubrimiento tras realizarse los diferentes ensayos mecanicos empleando SEM, y se
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IV.I.2

han relacionado las propiedades mecanicas del marmol consolidado con las
propiedades de los recubrimientos SiO,/DGEBA.

Objetivos

Objetivo general

Si bien se ha estudiado anteriormente el efecto de la incorporaciéon de silices
pirogénicas a resinas epoxi, no se ha descrito su influencia en las propiedades de
recubrimientos epoxi aplicados a piedra natural. Por ello el objetivo general de este
capitulo es mejorar las propiedades mecanicas, resistencia a la flexién e impacto, del
MME, y de este modo evitar la ruptura de las piezas de marmol durante su elaboracién
mediante la aplicaciéon de un recubrimiento epoxi con diferentes cantidades de una

silice pirogénica hidrofilica.

Objetivos especificos

-Estudiar el efecto de la incorporaciéon de diferentes cantidades de silice pirogénica

hidrofilica en las propiedades reolégicas de una resina DGEBA

-Analizar el efecto de la incorporacién de silice pirogénica en diferentes cantidades en
el tiempo de gel, cinética de curado, propiedades térmicas y dinamico-témico-
mecanicas de mezclas SiO,/DGEBA+IPDA.

-Evaluar el efecto de la temperatura de curado en el tiempo de gel, cinética de curado,
propiedades  térmicas y  dinamico-témico-mecanicas de  las  mezclas
SiO,/DGEBA+IPDA.

-Obtener las propiedades mecanicas del MME consolidado con recubrimientos
SiO,/DGEBA+IPDA.

-Evaluar la influencia de la temperatura de curado en las propiedades mecanicas del
MME consolidado con recubrimientos SiO,/DGEBA+IPDA.
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-Optimizar la cantidad de silice pirogénica hidrofilica a adicionar a la resina epoxi.

-Seleccionar la temperatura de curado éptima para las mezclas SiO,/DGEBA+IDPA.

IV.I.3 Materiales

La descripcion y caracterizacion del MME y del DGEBA, se realiz6 en el apartado 11.1
del capitulo II de este trabajo. A continuacién se describen los materiales utilizados en este

capitulo.

IV.I.3.1 Silice pirogénica hidrofilica (Aerosil 200)

La silice pirogénica empleada en este capitulo es una silice amorfa e hidrofilica
(densidad hidroxilo superficial= 5 OH/nm’ [16]) obtenida mediante descomposicién de SiCl,
en una llama de oxigeno e hidrégeno. La silice fue suministrada por Degussa (Hanau,

Alemania). Algunas de sus propiedades fisico-quimicas se incluyen en la Tabla IV.I.1.

En la Figura IV.I.1 se muestra la micrografia TEM de la silice pirogénica hidrofilica, en
la que se visualizan las particulas primarias (~20 nm) que sinterizan como consecuencia de las

interacciones producidas entre los grupos silanoles superficiales.

A 19.49 nm. %

Figura IV.I.1 Micrograffa TEM de la silice pirogénica hidrofilica (x800).
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Tabla IV.I.1 Algunas propiedades fisico-quimicas de la silice pirogénica [17].

PROPIEDAD I"ALLOR

Superficie especifica (BET) 200 m*/g (nominal), 225 m*/g (experimental)

Tamafio primario de particula 12 nm (nominal), 20nm (experimental)

Densidad aparente ca. 50 g/1
Densidad real ca. 120 g/1
Pérdida durante el secado <1.5%
Pérdida por ignicion® <1.0%
pH de la dispersion al 4% p/p 3.7-4.7
Contenido en SiO," >99.8%
Contenido en ALO,"” <0.05%
Contenido en Fe,0,% <0.003%
Contenido en TiO,” <0.03%
Contenido en HCI? <0.025%

“'2 horas a 105°C.
@ 2 horas a 1000°C basado en el material obtenido en (1).

® Basado en el material obtenido en (2).
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IV.I1.3.1.1 Caracterizacién mediante espectroscopia FTIR

Se realiz6 la caracterizacion quimica de la silice pirogénica mediante espectroscopia
FTIR en modo transmision realizando un barrido de longitudes de onda de 100 scans con una

resolucion de 4 cm™ (Figura IV.1.2).
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Figura IV.1.2 Espectro FTIR de la silice pirogénica

El espectro IR de la silice pirogénica muestra una banda de absorcién a 3747 cm™ de la
tension de los grupos silanoles de la superficie de la silice sin asociar (-OH libre st) [19], y una
banda ancha comprendida entre 3000 y 3750 cm™” de la tensién de los grupos silanoles
vecinales y puentes y/o geminales que interaccionan mediante enlaces de hidrégeno (-OH

asociado st); igualmente, en este intervalo de numero de onda aparece la adsorcién del agua

fisisorbida [20]. A 812 cm™ aparece la deformacién de los grupos silanoles (O-H 8), 2 1113 cm’

" se localiza la banda de absorcién caracteristica del enlace Si-O (Si-O-Si st as.), y 2 482 cm

aparece la banda de balanceo del enlace Si-O [20].
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Tabla IV.I.2 Asignacién de bandas mas importantes del espectro FTIR de la silice pirogénica
[18].

NUMERO DE ONDA (en”) ASIGNACION
3747 -OH libre st
3460 -OH asociado st (silanol+agua fisisorbida) [19]
1623 O-H 0 (agua fisisorbida)
1113 Si-O-Si st as.
812 O-H & (silanol) [20]
482 Si-O balanceo [20]

IV.1.3.1.2 Isoterma de adsorcion de nitrdégeno a 77 K

La superficie especifica de la silice pirogénica se calculé a partir de las isotermas de
adsorcion de nitrogeno a 77 K (Autosorb-6, Quantachrome) previa desgasificacion a 150°C

durante 12 horas a una presion residual de 10° Torr (Autosorh Degasser, Quantachrome).

En la Figura IV.1.3 se incluye la isoterma de adsorcién de la silice pirogénica. Dentro de
la clasificacion de Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT) [21] esta isoterma se clasifica
como tipo 11, es decir, se trata de un sélido no poroso, donde se presenta adsorcién en mono-

multicapa, a la cual se le puede aplicar el modelo B.E. T (Brunauer, Emmett y Teller).

Mediante la representacion grafica del modelo B.E.T. descrito en el apartado 11.2.2.1
del capitulo II de este trabajo se obtuvieron los valores del volumen de la monocapa, V,,, de la
superficie especifica, S, y de la constante C (Tabla IV..3). A la vista de los resultados se
concluye que la silice pirogénica es una silice no porosa, con una isoterma tipica tipo 1I, cuya
superficie especifica es de 225 m®/g, valor que estd en consonancia con el valor nominal
proporcionado por Degussa, el valor del parametro C indica una pobre interaccién entre el

nitrégeno y la superficie de la silice.
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Figura IV.I.3 Isoterma de adsorcién de N, a 77 K de la silice pirogénica.

Tabla IV.1.3 Parametros calculados mediante la aplicacién de la ecuacién B.E.T a la isoterma

de adsorcion de N,/77K de la silice pirogénica.

PARAMETROS IVALLOR
V., (ml/g) 52
S (m*/g) 225
C 80
IV.1.3.2 Isoforondiamina (IPDA)

Para realizar el curado del SiO,/DGEBA se emple6 el endurecedor IPDA cuya

caracterizacion se encuentra en el apartado IV.1.3.1 del capitulo IV.I de este trabajo.
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IV.I.4 Resultados y discusion
IV.1.4.1 Analisis de los dominios de silice pirogénica

IV.1.4.1.1 Morfologia v distribucién de la silice pirogénica dispersa en la matriz epoxi

La determinacion de la morfologia de la carga en la matriz polimérica, dimensiones y
posiciones de los agregados de silice pirogénica en la resina epoxi curada, permite establecer la
capacidad de dispersion de la silice pirogénica, la cual esta directamente relacionada con la
viscosidad de las mezclas, y determina las propiedades térmicas y mecanicas del polimero [22].
La capacidad de dispersion de la silice pirogénica en la matriz epoxi se estimé mediante

micrograffas TEM a distintos aumentos.

En la Figura IV.I.4 se muestran micrografias TEM de las resinas epoxi que contiene
distintas cantidades de silice pirogénica. Las zonas claras corresponden a la matriz polimérica y
en color oscuro se identifican los dominios de silice pirogénica. Al aumentar la cantidad de
silice pirogénica se genera un mayor nimero de dominios de silice en la matriz polimérica cuyo

tamafio aumenta conforme aumenta la cantidad de silice pirogénica.

Ademas, en las micrograffas TEM aparecen valles y crestas alternadas, que se hacen
tanto mas acusados cuanto mayor es la cantidad de carga. Esta topografia es consecuencia de
vibraciones durante la preparacion de las peliculas para introducirlas en el microscopio TEM,

lo cual se denomina efecto Chatter [23, 24].

Para realizar un analisis cuantitativo del tamafio de los dominios, dado que los
agregados no poseen una figura geométrica esférica perfecta, se realizé un analisis de imagen
de los dominios de silice pirogénica empleando micrografias de distintos aumentos (desde
x25000 hasta x60000).

La Figura IV.I.5 muestra la distribucién de tamafios de particula de los dominios de
silice pirogénica en la matriz epoxi. El aumento de la cantidad de silice pirogénica genera
distribuciones de tamafio mas anchas, debido a la dificultad creciente de dispersar las particulas

inorganicas de silice pirogénica en la resina epoxi.
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Figura IV.I.4 Micrografias TEM obtenidas a 60000 aumentos.
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Figura IV.L.5 Distribucién de tamafio de los dominios de silice pirogénica embebidos en la

matriz epoxi.

Sin embargo, el maximo de las curvas de distribucion esta comprendido en todos los
casos entre 200 y 300 nm de didmetro. Atendiendo a la norma DIN 53 206 parte 1 (08/72) [25,

26, 27, 28], que define agregado como un conjunto de particulas primarias que sinterizan para

formar una estructura secundaria con un diametro del orden de 100 a 500 nm, y que define un

aglomerado como una red de agregados conectados entre si mediante enlaces fisicos con

didmetro de 10-50 um, se concluye que la mayoria de los dominios de silice pirogénica en la
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matriz epoxi son agregados, y solo para las mayores cantidades de silice pirogénica, 1%
SiO,/DGEBA+IPDA, 2% SiO,/DGEBA+IPDA y 3% SiO,/DGEBA+IPDA, se observa
una pequefa fraccion relativa (£10%) con valores de diametro mayores a 500 nm, pero que en
cualquier caso, son inferiores al diametro minimo establecido en la categoria de aglomerados.
Resultados similares fueron encontrados por Zhou e7 a/ [29] al analizar las modificaciones que

produce la incorporacién de una silice pirogénica a un hibrido poliuretano-acrilico.

El analisis realizado mediante TEM confirma que las dispersion de la silice pirogénica
en la matriz epoxi es homogénea, incluso para altas cantidades de silice pirogénica, y que existe
un elevado grado de dispersion en las disoluciones dado que no existen aglomerados en
ninguno de los casos. El elevado grado de dispersion se atribuye a la compatibilidad que existe
entre la quimica superficial de la silice pirogénica y el DGEBA, dado que ambos son polares y
pueden interaccionar mediante enlaces fisicos del tipo Van der Waals, o mediante enlaces de
hidrégeno entre los grupos silanoles de la superficie de la silice y los grupos hidroxilo del
DGEBA.

IV.1.4.2 Prepolimero SiO,/DGEBA

IV.1.4.2.1 Propiedades reolégicas de las disoluciones SiO,/DGEBA. Eficiencia de la silice

pirogénica como agente tixotropico

La aplicaciéon del recubrimiento polimérico sobre la piedra natural viene condicionada
por las propiedades reoldgicas del prepolimero; por ejemplo, una elevada viscosidad del
prepolimero puede dificultar la extension sobre la piedra natural, y generar una baja
penetracion en los poros y fisuras del marmol, lo que conlleva a una pobre consolidaciéon. Por
el contrario, si la viscosidad del prepolimero es muy baja se puede producir goteo con lo que se
obtendrian espesores de recubrimientos muy delgados. Por eso, se han caracterizado las

propiedades reoldgicas de las mezclas SiO,/DGEBA.

En la Figura IV.1.6 se muestra la dependencia de la viscosidad de las mezclas
SiO,/DGEBA con el esfuerzo de cizalla. Los simbolos rellenos corresponden al ciclo de
aumento de velocidad de deformacién y los simbolos huecos al ciclo de disminuciéon de la

velocidad de deformacion durante la realizacion de los experimentos.
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Figura IV.I.6 Cutvas de flujo de las mezclas SiO,/DGEBA.

Al aumentar la cantidad de silice pirogénica aumenta la viscosidad de las mezclas
debido a la formacién de agregados de silice pirogénica [4, 5, 27, 28] en el DGEBA. Estos
agregados se forman como consecuencia del pequeno tamano de particula primario de la silice
pirogénica (~20 nm) que genera una elevada energia superficial y facilita la interaccion
mediante enlace de hidrégeno entre grupos silanoles de la superficie de las particulas de silice.
Estos agregados son mas numerosos conforme mayor es la cantidad de silice adicionada al

DGEBA, y por ello, tanto mayor es la viscosidad de las mezclas.

Todas las mezclas SiO,/DGEBA exhiben un comportamiento Newtoniano, es decir, la
viscosidad no varfa al variar el esfuerzo de cizalla. Por otra parte, la adicion de silice pirogénica
imparte tixotropfa y pseudoplasticidad a los sistemas poliméricos [27, 28] debido a la
formaciéon de una red tridimensional de aglomerados de silice pirogénica que interactian
mediante enlace de hidrégeno, y que, sometidos a un esfuerzo de cizalla pueden romper estos
enlaces, disminuyendo la viscosidad del sistema. Sin embargo, el efecto tixotropico de la silice
pirogénica es menos acusado en sistemas muy polares [30], como es el caso del DGEBA.
Estos sistemas debido a la alta compatibilidad entre el prepolimero y los agregados de silice,

desestabilizan la formaciéon de la red tridimensional impidiendo la formacién de aglomerados
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de silice a partir de los agregados de menor tamano, tal como se ha comprobado mediante

TEM, Figura IV.1.2 y Figura IV.1.3. Por tanto, para impartir tixotropia y pseudoplasticidad a las

mezclas SiO,/DGEBA serfa necesatio adicionar mayores cantidades de silice pirogénica que

las estudiadas en este trabajo.

IV.1.4.3 Monitorizacion de la cinética de curado de SiO,/DGEBA+IPDA

IV.1.4.3.1 Determinacién del tiempo de gel.

La determinacion del tiempo de gel se realizé siguiendo el procedimiento descrito en el

apartado 11.2.5.1 del capitulo II de este trabajo. Se consider6 que el tiempo de gel se alcanzaba

cuando el avance de la reaccion era tal que la mezcla ofrecfa una resistencia al movimiento del

vastago igual a 0.2 N.

a.

a.1

Influencia de la concentracion de silice pirogénica en la medida de tiempo de gel

Determinacion del tiempo de gel de las mezclas Si0,/ DGEBA+IPDA curados a 25°C

La Figura IV.I.7 y la Tabla IV.I.4 muestran que la incorporacién de silice
pirogénica al DGEBA+IPDA provoca un acortamiento del tiempo de gel, y en general,
el descenso es tanto mas marcado cuanto mayor la cantidad de silice pirogénica. Esta
variaciéon puede deberse a que la adicién de silice pirogénica produce un efecto
catalitico en el curado de las resinas epoxi, el cual es tanto mas marcado conforme

mayor es la cantidad de silice pirogénica.

Varios son los factores que contribuyen al comportamiento catalitico de la silice
pirogénica. En primer lugar, las reacciones de curado de resinas epoxi con aminas
como endurecedores pueden ser catalizadas por bases de Lewis, fenoles y alcoholes. En
consecuencia, el grupo hidroxilo generado por la apertura del grupo oxirano puede
actuar como catalizador. Como consecuencia, la reaccion de curado sufre un aumento
en la velocidad de reaccién que se manifiesta a bajas temperaturas y para tiempos
iniciales de reaccion; a esta caracteristica del curado de las resinas epoxi se le denomina

autocatalisis [31].
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Figura IV.I.7 Monitorizacién del tiempo de gel de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA pata

una temperatura de curado de 25°C.

En consecuencia, del mismo modo que los hidroxilos resultantes de la reaccion
de curado entre el DGEBA y la amina producen un efecto catalitico, los grupos
silanoles libres en la superficie de la silice pirogénica pueden actuar como catalizadores
de la reacciéon de curado produciendo un efecto sinérgico en la velocidad de curado.
Concretamente, tal como se muestra en la Figura IV.1.8, la formacién de un enlace de
hidrégeno entre el oxigeno del oxirano y un grupo silanol libre de la superficie de la
silice genera un complejo activado que posee un déficit de carga en el carbono en
posicion antimakornikov que lo hace mas susceptible del ataque de un nucleéfilo. De
este modo, al ser una situacién mas favorable desde un punto de vista energético, la
reaccion se desarrolla con una mayor velocidad, siendo esta dicha velocidad tanto
mayor conforme aumenta el nimero de este tipo de complejos activados, es decir,
conforme mas entrecruzada se encuentra la red hibrida SiO,/DGEBA+IPDA, o lo que

es lo mismo, cuanto mayor es la concentracion de silice pirogénica en las mezclas.
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Figura IV.I.8 Complejo oxirano/hidroxilo formado durante la reaccién de curado de una

resina epoxi.

A pesar de que la viscosidad de las disoluciones aumenta al hacerlo la
concentracion de silice pirogénica (Figura IV.1.6), a tiempos cortos, la resistencia que
oponen las mezclas al movimiento del vastago durante la realizacion del experimento es
similar independientemente de la cantidad de carga. Con el avance de la reaccion de
curado se produce un crecimiento lineal de las cadenas de DGEBA que restringe el
movimiento de los agregados de silice en la disoluciéon y genera un mayor nimero de
enlaces de hidrégeno entre los grupos silanol superficiales de la nanosilice y los grupos
polares de las cadenas de DGEBA e IPDA. Esta formacién de enlaces de hidrégeno es
la responsable de la formacién de una red hibrida SiO,/DGEBA+IPDA que justifica el
aumento marcado de la viscosidad, y a la vez, acelera el proceso de gelificacion (Figura
IV.1.9).

agregado de silice pirogénica

embebido en la matriz polimérica cadenas de DGEBA/IPDA

H/O
~0—S5i—0—Si—OH
H
] A
He. _H OH—
O 1
| '
N

Figura IV.I1.9 Red hibrida SiO,/DGEBA+IPDA.



Lncorporacion de silice pirdgenica bidrofilica 177

En consecuencia, el aumento de la cantidad de de silice, y la formacién de
distribuciones de tamafio de agregados de silice mas amplias con el aumento de la
cantidad de silice pirogénica, se hace patente cuando la reaccion alcanza un grado de
conversion suficiente como para permitir la formaciéon de una red tridimensional
SiO,/DGEBA+IPDA, que serd tanto mas entrecruzada cuanto mayor sea la

concentracion de silice pirogénica.

Tabla IV.I.4 Valores de tiempo de gel de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA a una

temperatura de curado de 25°C.

a.2

% $i0,/ DGEBA (b/p) TIEMPO DE GEL (min)
0 307
0.5 280
1 208
2 258
3 184

Determinacion del tiempo de gel de las mezclas $i0,/ DGEBA+IPDA curados a 40°C y 60°C

La gelificacion de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA a 40°C muestran una
tendencia analoga a la observada cuando el curado se produce a 25°C (Tabla IV.L5 y
Figua B.IV.I.1 del apéndice de este trabajo), pero con tiempos menores. Para la
gelificacion a 60°C, los tiempos de gel de las mezclas que tienen carga son menores
respecto de la que no contiene carga, sin embargo, no se observan diferencias
importantes al aumentar la cantidad de silice pirogénica. Probablemente, el aumento de
temperatura de curado debilita los enlaces de hidrégeno carga-polimero generando una
interfase mas difusa que resulta en una menor efectividad catalitica. I.a monitorizacion
del tiempo de gel para las mezclas curadas a 60°C se encuentra en la Figura B.IV.1.2 del

apéndice B de este trabajo.
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Tabla IV.L.5 Valores de tiempo de gel de las mezclas SiO,/DGEBA para una temperatura de
curado de 40°C.

% Si0,/ DGEBA+ IPDA TIEMPO DE GEL (min)

0 125
0.5 80
1 67
2 61
3 54

Finalmente, es necesario considerar que la reaccion de curado entre DGEBA e
IPDA es exotérmica, y que para temperaturas de curado de 40°C y 60°C el calor
liberado durante la reacciéon de curado por unidad de tiempo es mayor que en el curado
a 25°C, de modo que este calor produce un incremento de temperatura que contribuye
a la aceleracién de la reaccion de curado. A este efecto se le denomina autoaceleracion

térmica [32].

Tabla IV.I.6 Valores de tiempo de gel de las mezclas SiO,/DGEBA para una temperatura de
curado de 60°C.

% Si0,/ DGEBA+ IPDA TIEMPO DE GEL (min)

0 42
0.5 29
1 22
2 23

3 31
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b. Influencia de la temperatura de curado de mezelas SiO,/ DGEBA+IPDA en la medida de tienspo
de gel

b.1 Mezcla 0.5% $i0,/ DGEBA+IPDA

a)
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Figura IV.I.10 a) Dependencia del tiempo de gel de la mezcla 0.5%SiO,/DGEBA+IPDA

con la temperatura de curado. b) Ecuacién de Arrhenius aplicada a los valores de tiempo de gel
de la mezcla 0.5%8i0,/DGEBA+IPDA.
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La Figura IV.1.10a muestra que el aumento de temperatura de curado provoca
un acusado descenso de los tiempos de gel de la mezcla 0.5%S8i0,+IPDA, ya que
aumento de temperatura de curado aumenta la energfa cinética de las cadenas de
polimero y facilita la interaccion polimero-polimero, y carga-polimero, y en
consecuencia se acelera la reticulacion de la resina epoxi. Ademas, la gelificacion de la
mezcla 0.5%8i0,/DGEBA+IPDA se ajusta a la ley de Arthenius y da un valor de
energia de activacion de 53.4 kJ /mol (Figura IV.I1.12b).

El resto de mezclas que contienen silice pirogénica muestran la misma
dependencia con la temperatura de curado. (Tablas A.IV.L1, AIV.I.2, AIV.L3,
AIV.I1.4, AIV.L5 del apéndice A y Figuras B.IV.L.3, B.IV.I.4, B.IV.L.5 y BIV.L6 del

apéndice B de este trabajo).

IV.I1.4.3.2 Estudio cinético del curado de SiO,/DGEBA+IPDA mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC)

Para calcular las constantes cinéticas de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA se utilizé el
método de las entalpias residuales [33, 34]. El procedimiento a seguir consiste en colocar el
crisol que contiene la mezcla en un calorimetro diferencial de barrido a temperatura ambiente y
subir la temperatura rapidamente hasta la temperatura de curado correspondiente. A
continuacion, se realiza un experimento isotermo que permite registrar el flujo de calor de la
reaccién durante la reticulacién para la temperatura de curado seleccionada (dH/dt), y cuya
curva integrada, una vez finalizado el experimento, corresponde al calor total producido

durante la reacciéon de curado (AH,,) en el experimento. Finalmente, se realiza un barrido

dinamico de temperatura para calcular la entalpia residual del sistema (AH,,). La suma de
ambas entalpias corresponde al calor total de la reacciéon de curado, es decir, al calor liberado

cuando se alcanza un grado de conversion unidad.

La relaciéon entre el flujo de calor emitido (dH/dt) y el calor de reaccion total
(AHiso+AH

la velocidad de reaccién (ecuacion 1).

) es equivalente al cambio del grado de conversion respecto del tiempo, es decir, a

TCs,
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,_da _ (dH/dy

= ey
dt  AH,, +AH

Por otro lado, como se ha comentado en el apartado anterior, es necesario considerar el
efecto autocatalitico de los grupos hidroxilo generados durante la reaccién de curado y el

efecto catalitico de los grupos silanoles libres de la superficie de la silice pirogénica.

Por tanto, es necesario contemplar dos posibles mecanismos de curado de las resinas
epoxi con aminas, que actian de forma simultanea y competitiva, cuyas reacciones se indican a

continuacion [9]:

E+A;—> A,+OH 0
E+A,— A;+OH ()
E+A +OH — A,+20H (I11)
E+A,+OH —> A;+20H IV)

donde E es un anillo de oxirano, OH es un grupo silanol, hidroxilo inicial o formado por
reaccion entre un grupo epoxi y una amina; A;, A, A; corresponden a la amina primaria sin
reaccionar, a la secundaria tras la transferencia de uno de sus hidrégenos y a la terciaria tras la
transferencia de sus dos hidrégenos, respectivamente. La reacciéon de una amina terciaria no se
ha considerado debido a que se precisa emplear temperaturas de curado mayores que las

utilizadas en este estudio.

Las dos primeras reacciones, (I) y (II), representan el curado a través de una cinética no

catalitica, y las dos ultimas, (III) y (IV), describen el curado mediante autocatalisis.

Kamal e al desarrollaron un modelo cinético semi-empirico basado en estos
mecanismos de reacciéon. A lo largo de los afios se ha demostrado en diversas publicaciones
[32, 35, 30] que este es el modelo es el que mejor describe la cinética autocatalitica y no

catalitica de este tipo de sistemas poliméricos.

El modelo desarrollado por Kamal consta de dos funciones dependientes del grado de
conversion, una que describe el curado no catalitico (ecuacion 2) y otra que describe el curado

autocatalitico (ecuacion 3).
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f=(1-a)" Modelo no catalitico o de orden n  (2)
f,=a™f, Modelo autocatalitico 3)

Los parametros n y m corresponden a los exponentes cinéticos del mecanismo no

catalitico y autocatalitico respectivamente, y la suma de ambos es el orden de reaccion.

Incluyendo las ecuaciones (2) y (3) en la ecuacion de la velocidad de reaccion (ecuacion

1), la expresion final que se obtiene es (ecuacion 4):

d
L=k +ka")1-a)' @
dt

donde k; y k, son las constantes de velocidad del mecanismo no catalitico y autocatalitico

respectivamente.

Por tanto, dado que la velocidad de reaccion se obtiene experimentalmente a partir de
la relacién entre el flujo de calor en un instante t para una temperatura dada y de la entalpia
total del sistema, y que el grado de conversion se obtiene por integracién parcial de la
velocidad de reaccion respecto del tiempo, se puede calcular las constantes cinéticas y de los
exponentes cinéticos mediante la minimizacién por iteraciéon de una funcion objetivo definida

como el cuadrado de la diferencia entre los datos experimentales y los teéricos.

El calculo de las constantes de velocidad de reaccién y los exponentes cinéticos se
realizé suponiendo que la suma de los 6rdenes de reacciéon, m y n, es 3. Esta suposicion se
basas en estudios previos sobre cinética de curado llevados a cabo por el Dr. P.D. Sepulcre

Javaloyes [37] en el Laboratorio de Adhesién y Adhesivos de la Universidad de Alicante.

Finalmente, la relacion establecida por Arrhenius entre la temperatura y las constantes
de velocidad permite calcular los valores de energfa de activacion, tanto para el mecanismo no
catalitico como para el autocatalitico, de los distintos sistemas SiO,/DGEBA+IPDA (ecuacién
5).

®)

k = Aexp| — Eaj
RT
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a. Influencia de la_concentracion de silice pirogénica en la cinética de curado de las mezclas
510,/ DGEBA+IPD A
a.l Monitorizacion del curado a 25°C mediante calorimetria diferencial de barrido

Los experimentos isotermos realizados en el calorimetro diferencial de barrido

durante 360 min a 25°C permitieron calcular las velocidades de reacciéon de la Figura

IV.I.13.
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Figura IV.I1.11 Monitorizacién de la cinética de curado de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA
a 25°C. Velocidad de reaccion.

En el inicio de la reaccién, hasta 100 min, se produce un aumento en la
velocidad de reaccién y el maximo de las curvas se desplaza a tiempos mds cortos con
el incremento de la cantidad de silice pirogénica en el sistema. Para tiempos largos, a
partir de 150 min, la tendencia se invierte y la maxima velocidad de reaccion
corresponde a la mezcla que no contiene silice pirogénica, en otras palabras, necesita un

mayor tiempo de reaccion para alcanzar un mismo grado de conversion.

Las constantes de velocidad de reaccion (Tabla IV.1.7) concuerdan con las

tendencias de la Figura IV.I1.12. Por tanto, se corrobora el efecto catalitico que produce
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la silice pirogénica sobre el curado del DGEBA+IPDA, el cual se postul6 a partir de
las medidas de tiempo de gel. Por otra parte, los 6rdenes de reaccién, tanto el relativo a
la contribucién cinética como el asociado a la autocatalitica, no varfan al incorporar

silice pirogénica al DGEBA ni al variar su cantidad (Tabla IV.1.7).

Tabla IV.1.7 Parametros cinéticos isotérmicos a 25°C de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA

obtenidos mediante el método de Kamal.

% $i0,/ DGEBA(p/p)  ky(min') &, (min’) m 7
0 42x10°  2.2x10* 1.2 1.8

0.5 44x10°  5.4x10° 1.2 1.8

1 46x10°  6.4x10" 1.2 1.8

2 46x10°  55x10* 1.2 1.8

3 54x10°  6.8x10* 1.2 1.8

La integracion grafica de la velocidad de reaccion respecto del tiempo mediante
el método de los trapecios, que calcula del area como el sumatorio de 7nfinitos trapecios

que constituyen el area total (ecuacion 6),

1 n-1
A:E(yl"'zzyz +ynJAX ©)
2

donde y representa el flujo de calor para un tiempo x, permitié determinar el
grado de conversion de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA para cada instante de la

reaccion isoterma. Las curvas obtenidas se incluyen en la Figura IV.1.12.

Las curvas de la Figura IV.I.14 indican que el grado de conversiéon o
entrecruzamiento aumenta al adicionar silice pirogénica al DGEBA y tanto mas cuanto
mayor es la cantidad de silice adicionada. Es necesario senalar que la entalpia de

reaccion de curado cuantificada mediante esta técnica se debe a dos contribuciones: la
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formaciéon de enlaces quimicos, propios de la reticulacion del DGEBA y que son los
mas energéticos (60-100 kcal/mol), y la formacién de enlaces fisicos, del tipo enlace de
hidrégeno, que a pesar de que son menos energéticos (5-20 kcal/mol) son numerosos
debido a las interacciones entre los grupos silanol superficiales de la silice pirogénica y
los grupos polares del DGEBA [38].

17 — 0% SiO,
09 | 0.5%Si0,
o
e
0.7 1 — 3%Si0,
0.6 -
30.5 -
0.4
0.3 -
0.2
0.1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (min)

Figura IV.I.12 Monitorizacién de la cinética de curado de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA a

25°C. Grado de conversion o entrecruzamiento (o).

Las tendencias de la Figura IV.L.14 muestran que la red hibrida
SiO,/DGEBA+IPDA es tanto més entrectuzada conforme mayor es la cantidad de
silice pirogénica, y en consecuencia, tanto mayor es el grado de conversiéon o
entrecruzamiento, y tanto mas importante es el efecto catalitico de la silice pirogénica

en la reaccion de curado.

Asimismo, para una temperatura de curado de 25°C los grados de conversiéon o
entrecruzamiento que se consiguen para SiO,/DGEBA+IPDA son pequefios (0.3-0.5),
de modo que se precisa una mayor temperatura de curado para obtener el curado

completo (es decir un grado de conversion unidad).
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a.2 Monitorizacion del curado a 40°C mediante calorimetria diferencial de barrido

El aumento de la temperatura de curado disminuye las diferencias en la
velocidad de reaccion (Figura IV.1.13) entre las mezclas que contienen diferentes
cantidades de silice pirogénica. Los parametros cinéticos (Tabla IV.1.8) muestran la
misma tendencia, no obstante, aunque las constantes de velocidad correspondientes al
mecanismo cinético de orden n, k;, son parecidas entre si, los valores correspondientes
al mecanismo autocatalitico, k,, aumentan al adicionar silice pirogénica y de forma tanto
mas acusada cuanto mayor es la cantidad de silice adicionada, indicando que se produce

un efecto catalitico.
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&
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Figura IV.I.13 Monitorizacién de la cinética de curado de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA a
40°C. Velocidad de reaccion.

La disminucién de la efectividad catalitica respecto del aumento de silice
pirogénica en las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA se atribuye al debilitamiento de los

enlaces de hidrégeno entre los grupos silanoles de los agregados dispersos de silice
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pirogénica y los grupos hidroxilo del DGEBA debido al aumento de la temperatura de
curado. La disminuciéon de las interacciones carga-polimero genera una interfase mas

difusa, de mayor tamafio, que conduce a una menor efectividad catalitica.

Tabla IV.1.8 Paraimetros cinéticos isotérmicos a 40°C de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA

obtenidos mediante el método de Kamal.

% Si0,/ DGEBA(p/p)  k,(min’) k, (min') m n
0 9.8x10” 9.3x10™ 1.2 1.8

0.5 1.0x10” 2.0x10°” 1.2 1.8

1 9.7x10” 1.9x10° 1.2 1.8

2 9.2x10° 2.1x10° 1.2 1.8

3 1.1x10” 2.1x107 1.2 1.8

No obstante, al aumentar la temperatura de curado a 40°C se produce un
importante aumento del grado de conversion (Figura IV.1.14), y si bien a tiempos
cortos de reaccion el grado de conversiéon o de entrecruzamiento no muestra una
tendencia clara respecto de la cantidad de silice adicionada, conforme aumenta el grado
de conversioén y aumenta el peso molecular de las cadenas de DGEBA, a partir de 200
min aproximadamente, los grados de conversiéon aumentan con el contenido de carga.
Este comportamiento se debe probablemente a que al aumentar el peso molecular de
las cadenas de DGEBA se reduce la energia cinética de las mismas y del mismo modo
se restringe el movimiento de la carga pudiéndose restaurar total o parcialmente las

interacciones carga-polimero.
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Figura IV.I1.14 Monitorizacién de la cinética de curado de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA a

40°C. Grado de conversion o de entrecruzamiento (o).

a.3 Monitorizacion del curado a 60°C mediante Calorimetria Diferencial de Barrido

La Figura IV.I.15 y la Tabla IV.I.8 muestran que para una temperatura de
curado de 60°C aumenta notablemente la velocidad de reacciéon y se pierde la
efectividad catalitica de la silice pirogénica en las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA; es
mas, tanto la velocidad de reaccién como las constantes cinéticas asociadas a ambos
mecanismos son menores para las mezclas que contienen silice pirogénica. Por tanto el
efecto de la temperatura de curado domina las propiedades cinéticas sobre las
interacciones carga-polimero. Por otra parte, los grados de conversién aumentan y se
consigue el curado total (Figura IV.1.16) de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA pero no

existe una tendencia clara respecto de la cantidad de silice pirogénica.
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Figura IV.I.15 Monitorizacién de la cinética de curado de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA a
60°C. Velocidad de reaccion.

Tabla IV.1.9 Parimetros cinéticos isotérmicos a 60°C de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA

obtenidos mediante el método de Kamal.

% Si0,/ DGEBA(p/p) k,(min”) k, (min”) m n
0 2.7x10 7.3x107 1.2 1.8

0.5 2.4x10° 6.1x107 1.2 1.8

1 1.4x10* 3.5x107 1.2 1.8

2 1.4x107 2.7x107? 1.2 1.8

3 2.5x10” 6.6x10” 1.2 1.8
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Figura IV.I.16 Monitorizacién de la cinética de curado de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA a

60°C. Grado de conversién o entrecruzamiento (a).

a4 Energias de activacion de las mezclas $i0,/ DGEBA+IPDA

A partir de las constantes de velocidad se determinaron las energias de
activacién de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA tanto del mecanismo cinético de
orden n como del autocatalitico. Los valores obtenidos son similares a los obtenidos

mediante el modelo de Kamal y publicados en bibliografia [39].

La Figura IV.1.17 muestra que la introduccién de silice pirogénica disminuye las
energfas de activacion. Este descenso implica que la introduccién de silice pirogénica
genera un camino mas favorable energéticamente para el curado de la resina epoxi.
Este camino se correlaciona con el modelo propuesto en este trabajo de red hibrida
SiO,/DGEBA+IPDA que conduce a un estado de transicién como el propuesto en la
Figura IV.L.8.
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Figura IV.1.17 Dependencia de la energia de activacion de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA

con la cantidad de silice pirogénica.

A pesar de que existe un efecto catalitico durante el curado de las mezclas
SiO,/DGEBA+IPDA debido a la presencia de silice pirogénica, las energias de
activacion correspondientes al modelo cinético de orden n son las de menor magnitud,
y en consecuencia es el mecanismo de reacciéon denominado no catalitico o de orden n
por el que transcurre principalmente el curado de estas resinas. Este comportamiento
es coherente con las constantes de velocidad obtenidas, ya que unicamente para la
temperatura de curado de 25°C en las muestras que contienen silice, las constantes
cinéticas del mecanismo autocatalitico son mayores que las del mecanismo cinético de

orden n.

Finalmente, las energias de activaciéon pasan por un minimo entre 1-2%
SiO,/DGEBA (p/p), probablemente debido a que para concentraciones mayores de
carga, concretamente 3% SiO,/DGEBA+IPDA, el nimero de agregados de silice
pirogénica es muy elevado y la distribucién de tamafios de los agregados se hace mas
ancha, tal como se ha mostrado mediante TEM, Figura IV.1.5, de modo que debe de

existir un impedimento estérico que puede ser mas importante que el efecto catalitico.
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La Figura IV.1.18a muestra que para tiempos cortos, la velocidad de reaccion es
tanto mayores conforme aumenta la temperatura de curado, mientras que para tiempos
largos la velocidad mayor corresponde a la temperatura de curado de 25°C (ya que
necesita un tiempo mayor para reaccionar). Asimismo, los maximos de la curva de
velocidad se desplazan a tiempos mas cortos con el aumento de la temperatura de
curado. En otras palabras, conforme aumenta la temperatura aumenta la energia
cinética de las cadenas de DGEBA y de las moléculas de IPDA elevando la
probabilidad de encontrarse e interaccionar entre si, y/o con los agregados de silice

pirogénica.

La velocidad de reaccion se relaciona directamente con la exotermicidad de la
reaccion de curado, ya que para las temperaturas de curado de 40°C y 60°C existe una
contribucion afnadida a la velocidad de curado que se debe al del calor liberado por el
propio sistema al reaccionar (autoaceleracion térmica). Ademas, en la Figura IV.1.18 se
observa que existe una correlacion entre la velocidad de reacciéon y el grado de
conversion, de modo que el aumento de la velocidad de reaccién de curado conduce a

un aumento del grado de conversion.

Las demas mezclas SiO,/DGEBA+IPDA se comportan de forma aniloga al
aumentar la temperatura de curado. Las figuras Figuras B.IV.L.7, BIV.L.§, BIV.1.9 y
BIV.I.10 del apéndice B de este trabajo incluyen los diferentes resultados

experimentales.

IV.1.4.4 Recubrimientos SiO,/DGEBA+IPDA curados

IV.1.4.4.1 Propiedades térmicas de los recubrimientos SiO,/DGEBA+IPDA obtenidas
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC)

a.l Recubrimientos curados a 25°C durante 3 dias

La Figura IV.1.19 y la Tabla IV.1.10 muestran que la adicién de silice pirogénica
modifica las propiedades térmicas de la resina epoxi. La incorporacion de silice

pirogénica aumenta la T, tanto més conforme mayor es la cantidad de silice adicionada.
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Este comportamiento se correlaciona con la formacion de una red hibrida organico-
inorganica que es tanto mas entrecruzada segin aumenta el numero de agregados en la

mezcla, y por consiguiente, segiin aumenta la cantidad de silice (Figura VI.9).

Por otra parte la incorporacién y aumento de la cantidad de carga en las
mezclas aumenta el drea del pico endotérmico correspondiente a la vitrificacién
(AH

tridimensional epoxi con el aumento del contenido de carga, los recubrimientos se

simificacion)> 10 que significa, que a pesar de aumentar el entrecruzamiento de la red
encuentran menos reticulados al aumentar la cantidad de carga y en consecuencia existe
un mayor numero de segmentos amorfos vitrificados (ver Cap. I apartado 1.2.3). La
existencia de vitrificacién se confirma con el aumento de la entalpia residual (AH,.),
que corresponde al calor liberado al reaccionar los segmentos amorfos que no reticulan

a 25°C durante 3 dias, cuyo valor aumenta al hacerlo el contenido de carga en los

mezclas.
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Figura IV.I.19 Termogramas DSC de los recubrimientos SiO,/DGEBA+IPDA curados a
25°C durante 3 dfas.

En ultimo lugar se observa como el valor de la temperatura maxima de reaccioén

entre DGEBA e IPDA disminuye segin aumenta el contenido en carga, debido
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fundamentalmente a que la mayor cantidad de segmentos amorfos en la mezcla facilita
la interaccién entre ellos, provocando que el pico de reaccién comience a menor
temperatura (segin aumenta la cantidad de carga). Ademas, el efecto catalitico que
ejerce la silice pirogénica en el curado de la resina DGEBA, debido a la formacién de
los complejos activados oxirano/hidroxilo, permite el desarrollo de la reaccién de
curado a una mayor velocidad. (Figura IV.1.11). Lekakou e# a/ encontraron resultados

similares en el estudio de nanocompuestos epoxi-nanosilice [40].

Tabla IV.I.10 Parametros obtenidos de los experimentos DSC de los recubrimientos
SiO,/DGEBA+IPDA curados a 25°C durante 3 dfas.

a.2

% 8i0,/ DGEBA(p/p) 1,00 AH,0 (/9 AH,, (/9  Tu(C)
0 45 65.6 151
0.5 49 6.7 66.8 150
1 50 7.0 70.9 149
2 51 7.0 70.6 147
3 53 10.2 79.2 148

Recubrimientos curados a 40°C y 60°C 3 dias

En lineas generales, empleando 40°C o 60°C como temperatura de curado, la
adiciéon de silice pirogénica produce un mayor grado de entrecruzamiento del
recubrimiento debido a que la presencia de agregados en la red termoestable epoxi
suponen un impedimento estérico al movimiento de los segmentos amotfos, y por
consiguiente, se requiere un mayor aporte de energia para su movimiento; y por ende,
aumentan el valor de la T, (Figura IV.1.20, Figura B.IV.I.10, Tabla IV.I.10 y Tabla
AIV.1.6). No obstante, la incidencia del contenido de silice pirogénica no es
importante, ya que parece predominar el efecto de la temperatura sobre el de las

interacciones carga-polimero, es decir, el aumento de la temperatura conlleva un mayor
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grado de reticulacion, y por consiguiente, las cadenas de polimero sin reticular poseen
un tamafno en comparaciéon con las dimensiones de los agregados cualitativamente
menor y no se encuentran diferencias con las distintas distribuciones de tamafios de
agregados que aparecen en funcién del contenido de carga. En consecuencia, aunque
aparece vitrificaciéon y se genera una mayor entalpia, los valores son independientes del

contenido de silice pirogénica.
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Figura IV.I.20 Termogramas DSC de los recubrimientos SiO,/DGEBA+IPDA curados a
40°C durante 3 dias.

El comportamiento térmico de los recubtimientos SiO,/DGEBA+IPDA
curados a 60°C es analogo, en lo que respecta a la incidencia de cantidad de silice
pirogénica, a los obtenidos al cura a 40°C, aunque los valores de T, son mayores y las
entalpias residuales menores (Tabla A. IV.I1.6 y Figura B.IV.I1.10 de los apéndice A y B

de este trabajo)
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Tabla IV.I.11 Parametros obtenidos de los experimentos DSC de los recubrimientos
SiO,/DGEBA+IPDA curados a 40°C durante 3 dias.

a.3

% SZOZ/ D GEB A@/ p ) Tg (HC) AHﬂilrﬁmﬂ'dﬂ 0/ g) AH}"&: U/ g) ’I-’/r/dx (oC)
0 73 9.2 36.4 158
0.5 73 9.2 27.9 160
1 75 10.6 24.8 148
2 72 9.4 21.7 160
3 73 8.3 235 155

Recubrimientos completamente curados (curado o)

Para conseguir el curado total de los recubrimientos epoxi se realizaron
diversos barridos adicionales y consecutivos en el horno del equipo DSC,
observandose que los resultados del segundo y tercer barrido de calentamiento eran
similares. En la Figura IV.I.21 se muestran las curvas DSC del segundo barrido de
temperatura de las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA

En lineas generales el comportamiento térmico de las mezclas completamente

curados es analogo al de las mezclas curados a 40°C y 60°C, con la salvedad que han

desparecido las entalpfas de vitrificacion (AH, iz ) v residual (AH,.), es decir los

1es,

valores de T, aumenta al adicionar silice pirogénica y no dependen de la cantidad
adicionada (Tabla IV.1.12 y Figura IV.1.21).
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Tabla IV.I.12 Parametros obtenidos de los experimentos DSC de los recubrimientos

SiO,/DGEBA+IPDA (segundo barrido).

% $i0,/ DGEBA(p/p) T.(CQ)  AH,p (0/9) AH, (/g  Tu(C)
0 91
0.5 94
1 92
2 93
3 95
0%SiO:
E” 027 0.5%SiO
% | /"
2 1% SiO:
S 0.0 1 Tg
< 2% Si0, &
L To
E‘i 3% SiO: £
02 1 Tg
s
04 1
; 0 100 150 200 250

Exo Up

Universal V4.2E TA Instruments

Temperatura (°C)

Figura IV.I.21 Termogramas DSC de los recubtrimientos SiO,/DGEBA+IPDA (segundo

barrido).



Lncorporacion de silice pirdgenica bidrofilica 199

b.1

Influencia de la_temperatura de curado en las propiedades térmicas de los recubrimientos

8510,/ DGEBA+IPDA reticulados

Recubrimiento 0.5%S870,/ DGEBA+IPDA

Ia  evoluciéon  del comportamiento térmico del  recubrimiento
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA como funcién de la temperatura de curado se incluye en la
Figura IV.1.22 y Tabla IV.I1.12.

El aumento de la temperatura de curado aumenta el valor de la T, y reduce la
entalpia de vitrificacién y la residual hasta su completa desapariciéon para un curado
completo (i. e. segundo barrido), ademas, la temperatura maxima de exotermicidad
durante el curado se desplaza a temperaturas superiores. Esta evolucion de los
parametros térmicos se debe a un aumento del grado de conversion con el aumento de
la temperatura de curado que genera una red termoestable SiO,/DGEBA-IPDA mas

reticulada y con una mayor estabilidad térmica.

0.4

25°C

=)
o

40°C

o
S

-0.27

60°C

-0.47

Flujo de calor (W/g)

Segundo barrido

-0.67

085, 0 50 100 150 200 250

Exo Up Temperatuta (OC) Universal V4.2E TA Instruments

Figura IV.I.22 Termogramas DSC del recubrimiento 0.5%8iO,/DGEBA+IPDA curado a

diferentes temperaturas de curado



200 Capitulo IT".1

Tabla IV.I.13 Pardmetros obtenidos de los experimentos DSC para el recubrimiento
0.5%810,/DGEBA+IPDA curado a diferentes temperaturas durante 3 dias.

v res

TEMPERATURA DE CURADO — T,('C)  AH,,.... (/9 4H, (/9  Tu(C

25 49 6.7 66.8 150
40 73 9.2 27.9 160
60 91 6.0 —- -
Segundo barrido 94 - i —

El resto de formulaciones se comportan de forma analoga a la mezcla
0.5%S10,/DGEBA+IPDA vy por ello los termogramas DSC y los parimetros térmicos
se incluyen en las Figuras B.IV.I.12 a BIV.L.15 y las Tablas A.IV.1.7 a Tabla A.IV.1.10,

de los apéndices de este trabajo.

IVI14.4.2 Caracterizacion dindmico-térmico—mecanica de los recubrimientos
SiO,/DGEBA+TPDA

Las propiedades viscoelasticas de las mezclas epoxi curados fueron determinadas
mediante analisis dinamico-térmico-mecanico (DMTA) [41] segun el procedimiento descrito en
el apartado 11.2.4.2.

a. Influencia de la concentracion de silice pirogénica en las propiedades dindmico-térmico-mecinicas de los

recubrimientos S0,/ DGEBA reticnlados

a.l Recubrimientos curados 3 dias a 25°C

El médulo elastico ( E’) en la zona vitrea, es decir a temperatura inferior a la T,
(Figura IV.1.23a y Tabla IV.I1.13) de los recubtrimientos SiO,/DGEBA+IPDA curados

a 25°C durante 3 dfas aumenta al adicionar silice pirogénica.
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Figura IV.I1.23 Propiedades viscoelasticas de los recubrimientos epoxi curados a 25°C durante
3 dias. a) Variacion del médulo elastico con la temperatura, b) Variaciéon de la tangente de

pérdidas con la temperatura.
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El aumento de E’ en la region sub- T, se atribuye al impedimento estético que
suponen los agregados de silice pirogénica embebidos en la matriz polimérica. Como se
observa en los valores de E” a 25°C en la Tabla IV.1.14, en las muestras que contienen
carga, no existe una tendencia definida con el aumento de la concentracién de silice
pirogénica en las mezclas, a pesar de que se obtienen agregados de mayor diametro.
Este comportamiento se debe principalmente a que los segmentos de polimero que
tienen movimiento en esta region poseen una extensiéon de cuatro a ocho atomos,
extensiéon que comparada con los diametros de los agregados, incluso para la menor
concentraciéon de carga estudiada, es muy pequefia, y como consecuencia, no se

observan diferencias al variar la cantidad de carga afiadida.

Si bien los valores de T, son similares en todos las mezclas, el anilisis de la
curva de la tangente de pérdidas frente a la temperatura (Figura IV.1.23b) muestra que
tanto la altura en el maximo como el area comprendida bajo la curva aumenta al
adicionar silice pirogénica y tanto mas cuanto mayor es la cantidad incorporada al epoxi
(Tabla IV.1.14). Por tanto, la adiciéon de silice pirogénica inhibe las interacciones entre
las cadenas poliméricas de manera que se inhibe el curado, siendo esta tendencia tanto
mas marcada cuanto mayor es la cantidad de silice que se adiciona. Este fenémeno es
consistente con las evidencias observadas mediante DSC que muestran los picos de

vitrificaciéon cuando se curan a 25°C durante 3 dfas y ensayados.

Por otro lado, ninguno de los recubrimientos muestra un valor de altura de tan
& menor o igual a 1, indicando que a 25°C no se alcanza un grado de conversion

elevado.

Al sobrepasar la T, (zona de la meseta cauchosa) el valor de F” disminuye en los
recubrimientos que contienen silice pirogénica, y tanto mas cuanto mayor es la cantidad
adicionada. Por tanto, la silice pirogénica inhibe la reticulacién del epoxi y es una
tendencia que concuerda con las variaciones de area y altura de las curvas de variacion

de la tangente de pérdidas con la temperatura.
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Tabla IV.I.14 Parametros obtenidos de los ensayos dindmico-térmico-mecanicos para los
recubrimientos SiO,/DGEBA curados a 25°C durante 3 dias.

% $i0,/ DGEBA(p/p) E'(25°C, Pa) Area ,,o(’C)  bys Tos('C) E(100°C, Pa)

0 2.0x10° 30 1.1 68.8 1.1x10°
0.5 4.1x10° 38 1.6 65.0 7.4x10°
1 6.4x10° 42 1.5 68.8 5.5x10°
2 3.8x10° 45 1.7 67.4 3.0x10°
3 3.8x10° 45 1.8 66.5 4.9x10°

a.2

Recubrimientos curados a 40°C y 60°C 3 dias

La Tabla IV.1.15 y la Figura B.IV.I.15 del apéndice de este trabajo muestran que
los valores de E” aumentan ligeramente al adicionar mas del 1 % de silice, siendo las
diferencias entre los distintas mezclas con carga mucho menores que cuando el curado
se realiza a 25°C. Esta tendencia se atribuye a un mayor grado de reticulaciéon de la
resina epoxi, la regién amorfa es menor y no se afecta tanto por la incorporacion de
silice pirogénica, sino por su mayor grado de reticulaciéon, tal como muestran los altos
valores de E’ en la meseta cauchosa, los cuales también son mayores que para las

mezclas curados a 25°C. Ademas los valores obtenidos de area y altura en las curvas de

tan O son muy similares en las mezclas sin carga y con carga.

Cuando se aumenta la temperatura de curado a 60°C (Tabla IV.I.16 y Figura
B.IV.I.16 del apéndice de este trabajo) los resultados obtenidos muestran las mismas

tendencias que para las mezclas SiO,/DGEBA+IPDA curados a 40°C. No obstante,

aumentan los valores de T, y disminuyen los valores de altura en las curvas de tan

0 debido a que se consigue un mayor grado de reticulacion.
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Tabla IV.I.15 Parametros obtenidos de los ensayos dinamico-térmico-mecanicos para los

recubtrimientos SiO,/DGEBA curados a 40°C durante 3 dfas.

% 8i0,/ DGEBA (p/p) E'(25°C,Pa)  Ara ,,s(C)  hys Too'C) E(100°C,Pa)
0 3.3x10° 26 13 788 1.1x10°
0.5 3.3x10° 29 14 784 5.5x10°
1 4.5x10° 27 13 773 1.1x10°
2 6.1x10° 29 14 777 9.9x10°
3 3.9x10° 27 12 777 1.1x10°

Tabla IV.I.16 Parametros obtenidos de los ensayos dindmico-térmico-mecanicos para los

recubrimientos SiO,/DGEBA curados a 60°C durante 3 dfas.

% $i0,/ DGEBA (p/p) E(25°C, Pa)  Area ,,o('C)  hyos Tos('C) E(100°C, Pa)
0 3.0x10° 27 1.0 905 2.0x10°
0.5 3.4x10° 28 12 926 3.0x10°
1 3.4x10° 30 1.1 88.6 2.9x10°
2 3.4x10° 27 13 89.8 1.4x10°
3 3.4x10° 24 1.0 942 1.9x10°
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b.

b.1

Influencia de la_temperatura de curado en las propiedades dindmico-térmico-mecdnicas de los
recubrimientos 810,/ DGEBA reticnlados

Recubrimiento 0.5% S$70,/ DGEBA+IPDA

La Figura IV.1.24a indica que el aumento de la temperatura de curado en el
recubrimiento 0.5%8Si0,/DGEBA+IPDA no modifica el valor de E’ en la zona vitrea
debido a que la silice pirogénica incrementa las interacciones de las cadenas poliméricas
a 25°C; a 40 y 60°C. Sin embargo, el aumento de la temperatura de curado provoca un
aumento de la T, e igualmente, el aumento del valor de E’ en la meseta cauchosa, tanto
mas conforme mayor es la temperatura de curado de la mezcla. Esto indica al aumentar

la temperatura de curado se obtienen mezclas mas reticuladas.

Por otra parte, las curvas de variacién de la tangente de pérdidas con la
temperatura (Figura IV.1.24b) muestran un desplazamiento acusado a temperaturas
superiores del maximo de la curva (i. e. aumento de la T,), asi como una reduccion
importante en el area de las curvas con el aumento de la temperatura de curado (Tabla
IV.I.17). Estas tendencias vuelven a confirmar que se produce una mayor reticulacion
de la mezcla, y por ende una mayor estabilidad térmica y mecanica, conforme aumenta

la temperatura; este comportamiento es consistente con el observado mediante DSC.

Solo para el recubrimiento curado a 60°C se obtiene un valor de altura maxima de tan o

igual a 1, lo que implica que se produce un curado completo. (Tabla IV.1.17).

Asimismo, las tendencias observadas para los recubrimientos que contienen
otras cantidades de silice pirogénica son iguales, y los datos experimentales se incluyen
en las Tablas AIV.I.11 a AIV.I.14 y en las Figuras BIV.I.16 a BIV.I.18 de los
apéndices A y B de este trabajo.
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Figura IV.I1.24 Propiedades viscoelasticas del recubrimiento 0.5% SiO,/DGEBA+IPDA
curado durante 3 dias a distintas temperaturas. a) Variacion del moédulo elastico con la

temperatura b) Variacion de la tangente de pérdidas con la temperatura.
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Tabla IV.I.17 Parametros obtenidos de los ensayos dinamico-térmico-mecanicos para el

recubrimiento 0.5% SiO,/DGEBA+IPDA curado durante 3 dfas a distintas temperaturas.

T (C) E25°CPa)  Area,,s’C)  h,s T,eC)  E(100°C Pa)

25 4.1x10° 38 1.6 65.3 7.4x10°
40 3.3x10° 29 1.4 78.4 5.5x10°
60 3.4x10° 28 1.2 92.6 3.0x10°

IV.1.4.5 Propiedades mecinicas de MME sin consolidar y consolidado con

recubrimientos epoxi

IV.1.4.5.1 Resistencia al impacto

a.

a.1

Influencia de la cantidad de silice pirogénica de los recubrimientos SiO,/ DGEBA+IPDA aplicados
sobre piezas de MME

Recubrimientos 80,/ DGEBA curados a 25°C durante 3 dias

La Figura IV.I.25 muestra que la consolidaciéon del MME con DGEBA+IPDA
mejora la resistencia al impacto respecto del material sin consolidar. Ademas, la adicion
de silice pirogénica provoca un aumento adicional en la resistencia al impacto del
MME. No obstante, el aumento de la cantidad de silice pirogénica en los
recubrimientos no afecta a los valores de resistencia al impacto. Dado que la
temperatura de realizacion del ensayo es 25°C, el comportamiento es consistente con
los valores de E’ en la zona vitrea de los ensayos DMTA, Tabla IV.I.13 y Figura
IV.1.24, ya que a esta temperatura el médulo elastico de los recubrimientos con carga

poseen valores bastante similares.

Igualmente, el valor del moédulo elastico (DMTA) en la zona vitrea del

recubrimiento que no contiene carga es ligeramente inferior que para el resto de
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recubrimientos, y del mismo modo la respuesta obtenida en la resistencia al impacto es

inferior que para las probetas tratadas con el resto de recubrimientos.

En la Figura IV.1.26 se incluyen las micrografias SEM de los perfiles de fractura
de las piezas con menores valores de resistencia a impacto de las réplicas realizadas para
el MME consolidado con el recubrimiento que no contiene carga y con el
recubrimiento con mayor cantidad de silice pirogénica. En ambas micrografias se
observa que la adhesiéon del recubrimiento al material pétreo es buena. Asimismo, para
el marmol consolidado con el recubtrimiento 0%SiO,/DGEBA+IPDA aparecen las
lineas de propagacion de la fractura en direcciéon perpendicular a la superficie
marmorea, como tresultado de las tensiones transmitidas desde el marmol hasta el
recubrimiento durante la fractura. En el caso del material consolidado con el
recubrimiento 3%8i0,/DGEBA+IPDA no se observan estas lineas de propagacion, y
ademas la interfase recubrimiento-piedra es mas compacta debido a una mayor
penetracion del polimero en la piedra. No obstante, esta mayor penetracion se favorece

por la alta porosidad en el marmol MME y puede variar de una pieza de MME a otra.

1000 -
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800 |
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600 1 l {

500 1 I

| U A TR

400 A

Energfa impacto (J/ m’)

300 A

200 4

100 ~

0 T T T T T 1

0 05 1 15 2 2.5 3
% Si0,/DGEBA (p/p)

Figura IV.I.25 Resistencia al impacto del MME con trecubtimientos SiO,/DGEBA+IPDA

curado a 25°C durante 3 dias. La linea punteada corresponde al MME sin consolidar.
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0%Si0,/DGEBA+IPDA+MME 3%Si0O,/DGEBA+IPDA+MME

e K032

Figura IV.I.26 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas
SiO,/DGEBA+IPDA+MME ensayadas a impacto curadas a 25°C durante 3 dias.

a.2

Recubrimientos S0,/ DGEBA curados durante 3 dias a 40°C y 60°C

La Figura IV.I.28 muestra que, si bien existe un aumento de la resistencia al
impacto respecto del material sin consolidar, no se observan diferencias significativas
entre los valores de resistencia al impacto obtenidos en las probetas que contienen
recubrimiento con o sin silice pirogénica. Este comportamiento de nuevo se
correlaciona con la tendencia en los valores de moédulo elastico en la zona vitrea
obtenidos mediante DMTA, los cuales son muy similares entre si. Por otra parte, los
perfiles de fractura (Figura IV.1.30) son muy similares en las piezas con recubrimiento

sin y con 3 % de silice, presentando en ambos casos una buena adhesion.
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Figura IV.I.28 Resistencia al impacto del MME con tecubrimientos SiO,/DGEBA+IPDA

curado a 40°C durante 3 dias. La linea punteada corresponde al MME sin consolidar.

La tendencia observada para las piezas de MME con los recubrimientos
SiO,/DGEBA+IPDA curados a 60°C durante 3 dias, es la misma que en las probetas
consolidadas con recubrimientos curados a 40°C (Figuras B.IV.I.22 y B.IV.1.23 del
apéndice B de este trabajo).

0%Si0,/DGEBA+IPDA+MME 3%Si0O,/DGEBA+IPDA+MME

., td'ﬁ-.‘-:ﬂ,ﬁ

Figura IV.I.29 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas
SiO,/DGEBA+IPDA+MME ensayadas a impacto curadas a 40°C durante 3 dias.
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b. Influencia de la_temperatura de curado de los recubrimientos S0,/ DGEBA+IPDA en la
resistencia al impacto del MME consolidado

b.1 Recubrimiento 0.5% S$70,/ DGEBA+IPDA

La Figura IV.I.30 muestra que la consolidacion del MME empleando el
recubtimiento 0.5% S$70,/ DGEBA+IPDA produce un aumento de la resistencia al
impacto con relaciéon al material sin consolidar. El aumento de la temperatura de
curado incrementa moderadamente la resistencia al impacto de las probetas
consolidadas, lo que muestra que la adicién de silice pirogénica imparte tenacidad a los
recubrimientos curados, lo que concuerda con las tendencias de los valores de E’ en la
zona vitrea de los ensayos DMTA de los recubrimientos SiO,/DGEBA+IPDA (Figura
IV.1.26).

A modo de ejemplo, en la Figura IV.I1.32 se incluyen las micrografias SEM de
los petfiles de fractura de las probetas 0.5%810,/DGEBA+IPDA+MME ensayadas a
impacto (minimo valor de energfa a impacto de la serie) para las diferentes

temperaturas de curado.
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Figura IV.I.30 Resistencia al impacto del MME que contienen el recubrimiento
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA curado durante 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.



212

Capitulo IV.1

25°C 40°C 60°C

Figura IV.I.31 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas 0.5%
SiO,/DGEBA+IPDA+MME ensayadas a impacto curadas durante 3 dias a diferentes

temperaturas .

b.2

Recubrimiento 3% SiO,/ DGEBA+IPDA

En lineas generales, el comportamiento del MME consolidado con
recubrimientos que contienen una mayor cantidad de carga frente a la temperatura de
curado es similar al de las probetas 0.5%8i0,/DGEBA+IPDA+MME. No obstante,
como se observa en la Figura IV.1.32 los valores de energia a impacto correspondientes
a las probetas de MME consolidadas con recubrimientos de elevada concentracion de
silice pirogénica, 2% y 3% SiO,/DGEBA (p/p), muestran un ligero descenso en los
valores de resistencia para las probetas curadas a 60°C durante 3 dias. Este efecto se
atribuye a un elevado grado de conversion epoxi a 60°C y un elevado grado de
entrecruzamiento fisico favorecido por la presencia de agregados de silice que genera
recubrimientos epoxi rigidos que perjudican y reducen los valores de la resistencia al

impacto.

Finalmente se muestran los perfiles de fractura a impacto en la Figura IV.1.33
(minimo valor de energfa a impacto de la serie). Igualmente, que para los casos
anteriores se presenta una buena adhesiéon recubrimiento-MME para todas las

temperaturas de curado empleadas.
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Figura IV.I1.32 Resistencia al impacto del MME con recubrimiento 3% SiO,/DGEBA+IPDA
curado durante 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada corresponde al MME sin

consolidar.
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Figura IV.I.33 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas
3%Si0,/DGEBA+IPDA+MME ensayadas a impacto curadas durante 3 dias a diferentes

temperaturas .

Los datos experimentales de energfa a impacto en funcién de la temperatura de
curado  correspondientes a las  muestras  0%8i0,/DGEBA+IPDA+MME,
1%8i0,/DGEBA+IPDA+MME vy 2%SiO,/DGEBA+IPDA+MME asi como las
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micrografias SEM de los perfiles de fractura se muestran en las Figuras B.IV.1.24 a
B.IV.1.29 del apéndice.

IV.1.4.5.2 Resistencia a la flexién en tres puntos

a. Influencia de la cantidad de silice pirogénica de los recubrimientos Si0,/ DGEBA+IPDA en la
resistencia a la flexion del MME

a.l Recubrimientos Si0,/ DGEBA+IPDA a 25°C curados durante 3 dias

La Figura IV.1.34 muestra los valores de resistencia a la flexion en tres puntos
del MME consolidado con las distintos recubrimientos epoxi. En lineas generales, la
dependencia de la resistencia a la flexion en tres puntos respecto de la cantidad de carga
para una temperatura de curado de 25°C es similar a la tendencia observada en

resistencia al impacto.
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Figura IV.I.34 Resistencia a la flexiéon en tres puntos del MME con recubrimiento
SiO,/DGEBA+IPDA curado a 25°C durante 3 dias. La linea punteada corresponde al MME

sin consolidar.
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Por tanto, la aplicacién del recubrimiento DGEBA+IPDA (sin carga) mejora la
resistencia a la flexion respecto al material sin consolidar, y ademas la incorporacion de
silice pirogénica genera recubrimientos mas tenaces y resistentes a la flexion en tres

puntos, independientemente de la cantidad de silice pirogénica.

Los perfiles de fractura correspondientes a las piezas con los menores valores
de resistencia a la flexién en tres puntos para el material consolidado con el
recubrimiento sin carga y para el material consolidado con el recubrimiento epoxi con
mayor cantidad de silice pirogénica, se incluyen en la Figura IV.1.35. La adhesion de los
recubrimientos a la superficie del MME es buena, independientemente de que el
recubrimiento contenga o no silice pirogénica. Sin embargo, a diferencia de las piezas
sometidas a impacto, las lineas de propagacion de la fractura se encuentran ligeramente
inclinadas, particularmente en la pieza de MME con 3%SiO,/DGEBA+IPDA+MME,
como consecuencia de la deformacién que sufre la probeta durante el ensayo de flexion

en tres puntos.

0%Si0,/DGEBA+IPDA+MME 3%Si0O,/DGEBA+IPDA+MME

Figura IV.I.35 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas
SiO,/DGEBA+IPDA+MME ensayadas a flexién en tres puntos curadas a 25°C durante 3

dias.

b. Recubrimientos S z'Oz/ DGEBA~+IPDA curados a 40°C vy 60°C durante 3 dias

La Figura IV.1.36 muestra los valores de resistencia a la flexiéon en tres puntos
para las piezas de MME que contienen recubrimientos curados a 40°C. En lineas

generales no se observan grandes diferencias en los valores de resistencia la flexién
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obtenidos respecto del contenido en silice pirogénica de los recubrimientos, salvo en el
valor de la resistencia a la flexion del material consolidado con 0.5%
SiO,/DGEBA+IPDA es ligeramente supetior al resto.

Esta tendencia es consistente con la observada anteriormente mediante ensayos
dinamico-térmico-mecanicos y con la resistencia al impacto. La adicién de silice
pirogénica genera agregados en la matriz polimérica formando una red tridimensional
hibrida SiO,/epoxy. Esta red tridimensional, para una temperatura de curado de 25°C,
mejora las propiedades mecanicas del recubrimiento por entrecruzamiento fisico, dado
que el grado de conversion para esta temperatura de curado es bajo. Sin embargo, para
mayores temperaturas de curado, 40°C y 60°C, el grado de reticulaciéon es mayor, y a

pesar de que también esta red esta formada, predomina el efecto térmico.
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Figura IV.I.36 Resistencia a la flexion en tres puntos del MME con recubrimiento
SiO,/DGEBA+IPDA curado a 40°C durante 3 dfas. La linea punteada corresponde al MME

sin consolidar.

La Figura B.IV.I.30 del apéndice B de este trabajo incluye los valores de

resistencia a la flexién en tres puntos para los recubrimientos curados a 60°C.
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Las micrografias SEM correspondientes al MME consolidado con los
recubrimientos epoxi curados a 40°C (Figura 1V.1.37) y 60°C (Figura B.IV.I.31 del

apéndice de este trabajo) son analogas a las del material consolidado a 25°C.

0%Si0,/DGEBA+IPDA+MME 3%Si0O,/DGEBA+IPDA+MME

Figura IV.I.37 Micrograffas SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas
SiO,/DGEBA+IPDA+MME ensayadas a flexién en tres puntos curadas a 40°C durante 3 dias

(menor valor de energia de la serie).

c.1

Influencia_de la_temperatura de curado de los recubrimientos $i0,/ DGEBA+IPDA en la

resistencia a la flexion en tres puntos del MME

Recubrimiento 0.5% S0,/ DGEBA+IPDA

La Figura IV.I.38 muestra como el aumento de la temperatura de curado
mejora la resistencia a la flexién en tres puntos del MME consolidado. De igual modo
que para la resistencia al impacto, el aumento de la temperatura de curado genera
recubrimientos mas reticulados, con un mayor grado de conversidn que son mas

resistentes y tenaces.

La incidencia de la temperatura de curado en el resto de recubrimientos es
equivalente a la del MME consolidado con 0.5% SiO,/DGEBA+IPDA. Los datos
experimentales de resistencia a la flexion en tres puntos a distintas temperaturas de
curado se incluyen en las Figuras B.IV.L.32, BIV.1.34, BIV.I.36 y B.IV.I.38 del
apéndice B de este trabajo.



218 Capitulo IT".1

A modo de ejemplo, se incluyen las micrografias de los perfiles de fractura de
las piezas tras realizarse el ensayo de resistencia a la flexion en tres puntos de la muestra
0.5%S10,/DGEBA+IPDA para las diferentes temperaturas de curado (Figura IV.1.39).

25 1
" ‘

15 1

10 f

Rresistencia flexion en tres puntos (MPa)

0 T T T T T T 1
25 30 35 40 45 50 55 60
Temperatura de curado (°C)

Figura IV.I.38 Resistencia a la flexion en tres puntos del MME recubierto con 0.5%
SiO,/DGEBA+IPDA curado 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada corresponde al
MME sin consolidar.

25°C 40°C 60°C

Aen #3S A

y

Figura IV.I.39 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas 0.5%
SiO,/DGEBA+IPDA+MME ensayadas a flexion en tres puntos curadas durante 3 dias a

diferentes temperaturas.
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Las micrografias correspondientes al resto de recubrimientos se incluyen en las
Figuras B.IV.1.33, BIV.1.35, B.IV.1.37, y B.IV.1.39 del apéndice B de este trabajo.

IV.1.6 Conclusiones

El objetivo general de este capitulo es mejorar las propiedades mecanicas del marmol

para evitar su ruptura durante su elaboraciéon mediante la aplicacién de un recubrimiento epoxi

reforzado con silice pirogénica hidrofilica. Los resultados experimentales obtenidos y la

discusién de lo msimos ha permitido obtener las siguientes conclusiones.

1)

2)

3)

La adiciéon de silice pirogénica al DGEBA, en el intervalo de cantidades
estudiado, genera dispersiones homogéneas de agregados. Asimismo, el aumento de la
cantidad de silice pirogénica aumenta el nimero de agregados y genera distribuciones
de tamafio de agregado mas anchas. Por otra parte, existe una buena interaccion entre
la carga y el prepolimero, que conduce a un elevado grado de dispersiéon en la matriz

epoxi.

El estudio reolégico de los prepolimeros muestra que la viscosidad aumenta
linealmente con la cantidad de carga. Ademas, todos los prepolimeros con carga

presentan un comportamiento Newtoniano.

Mediante medidas de tiempo de gel y de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) se evaluo la influencia de la incorporaciéon de silice pirogénica en distintas
cantidades al DGEBA en la velocidad de curado de los recubrimientos. La
incorporacion de silice pirogénica disminuye el tiempo de gelificacion, de forma tanto
mas acusada conforme mayor es la cantidad de carga, para temperaturas de curado de
25°C o 40°C. Sin embargo, a 60°C, a pesar de que los tiempos de gelificaciéon son
menores en los recubrimientos con carga, no se observa una dependencia de la
cantidad de carga en la cinética de curado. La silice pirogénica produce un efecto
catalitico en la reaccion de curado DGEBA-IPDA, efecto tanto mas acusado conforme
mayor es la cantidad de carga. Sin embargo, con el aumento de la temperatura de

curado el efecto catalitico de la silice pirogénica en la velocidad de curado se pierde.
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El efecto catalitico de la silice pirogénica se debe a los grupos silanoles libres de
la superficie, los cuales pueden interaccionar con el DGEBA, entre otros con el grupo
epoxido, mediante enlace de hidrégeno, retirandole densidad electrénica y haciéndolo
mas susceptible al ataque del endurecedor aminico; de este modo se forma un
complejo activado oxirano/hidroxilo que permite el desatrollo de la reaccién de curado
a una mayor velocidad. Otra contribucién al mecanismo catalitico de la silice pirogénica
se debe a la reduccién del volumen libre que se produce al introducir la carga en la
matriz polimérica con lo que aumenta la concentracion de monémeros DGEBA e
IPDA, facilitando la reaccién entre ellos. Finalmente, es necesario considerar la elevada
polaridad tanto del DGEBA como del IPDA y de la superficie de la silice pirogénica
que permite la interaccion entre la superficie de la carga y los monémeros generandose

una interfase carga-polimero rica en monémeros que facilita la reaccion entre ellos.

Mediante Calorimetria Diferencial de Barrido se estudié el efecto de la
incorporacion de silice pirogénica en distintas concentraciones al DGEBA, tanto en las
constantes de velocidad como en los exponentes cinéticos (orden de reaccion). Para
realizar el calculo de las constantes cinéticas se aplicé el modelo de Kamal que
considera que la reacciéon de curado entre una resina epoxi y una amina se realiza
mediante dos mecanismos simultaneos y competitivos, uno no catalitico denominado
cinética de orden n (que depende de la concentracién de los reactivos), y otro
autocatalitico que depende de la concentracion de los productos, es decir de los grupos
hidroxilo formados tras la reaccion entre el DGEBA y el IPDA, y en nuestro caso
ademas de los grupos silanoles de la superficie de la carga. La introduccién de silice
pirogénica en el DGEBA acelera la velocidad de reaccion de curado y genera
recubrimientos tanto mas entrecruzados conforme mayor es el contenido de la misma
en los recubrimientos a una temperatura de curado de 25°C. Sin embargo, a
temperaturas de curado superiores se pierde la efectividad catalitica. Por tanto, se
concluye que los grupos silanoles ejercen un efecto catalitico en la reaccién de curado
entre el DGEBA vy el IPDA a temperatura ambiente, y este efecto disminuye con el
aumento de la temperatura de curado debido a un aumento del volumen libre y a que la

interfase carga-polimero se hace mas difusa.

Asimismo, las energfas cinéticas corroboran que la silice pirogénica cataliza la

reacciéon de curado dado que todas las energfas de activacion asociadas a los
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4)

5)

0)

7)

recubrimientos con carga, tanto del mecanismo catalitico como las del autocatalitico,

son menores que las energfas de activacion correspondientes al recubrimiento sin carga.

Se evalu6 la dependencia de los valores de tiempo de gel y de la velocidad de
reaccion con la temperatura de curado. Se determiné que los tiempos de gelificacion
disminuyen con el aumento de la temperatura de curado y que tienen una dependencia
con la temperatura definida por la ley de Arrhenius. Mediante Calorimetria Diferencial
de Barrido (DSC) se comprobé que el aumento de la temperatura se traduce en un
incremento de la velocidad de reaccién y del grado de conversion de los

recubtrimientos.

Tanto los valores de la T, mediante DSC, como la evaluacion de del médulo
elastico en la zona vitrea mediante DMTA, indican que los recubrimientos con silice
pirogénica curados a 25°C muestran mejores propiedades térmicas y mecanicas
respecto a las del recubrimiento sin carga. Asimismo, esta mejora es tanto mas acusada
cuanto mayor es la cantidad de carga. Con relaciéon a los recubrimientos curados a
mayor temperatura, se observo un aumento en la T, para los recubrimientos con carga,

siendo independiente de la cantidad de silice pirogénica.

La dependencia de las propiedades de los recubrimientos con carga respecto al
aumento de la temperatura de curado es similar. Mediante ensayos DSC se observé que
las T, se desplazan a temperaturas superiores y la entalpia residual asociada disminuye.
Los ensayos DMTA mostraron un aumento del moédulo elastico al adicionar silice
pirogénica y un aumento del mismo en la meseta cauchosa; de igual modo, el maximo
de la curva de tangente de pérdidas disminuye y su area también. Por otro lado, el
aumento de la temperatura de curado genera un sélido mas reticulado y tenaz, es decir

con mejores propiedades mecanicas y térmicas.

Las propiedades mecanicas del marmol MME, tanto de resistencia al impacto
como a la flexién en tres puntos, aumentan al incorporar un recubrimiento y aun mas
cuando éste contiene silice pirogénica. Este comportamiento es consistente con el
analisis DMTA de los recubrimientos curados durante 3 dfas a temperatura ambiente
que mostré que la adicion de silice pirogénica produce un aumento de E” en la zona

vitrea.
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De igual modo en los ensayos DMTA no se encontraron diferencias en los
valores de moédulo elastico en la zona vitrea al variar el contenido de carga en los
recubrimientos curados a 40°C y 60°C, tampoco se observé una mejora de la
resistencia al impacto o de la flexién en tres puntos con la incorporaciéon de silice
pirogénica a los recubrimientos. Este comportamiento se atribuye a un mayor grado de

reticulacion de los recubrimientos.

8) Las propiedades mecanicas de las piezas de MME consolidadas mostraron que
la consolidacion con DGEBA+IPDA mejora tanto la resistencia al impacto como la
resistencia a la flexion en tres puntos para cualquiera de las temperaturas de curado. El
aumento de la temperatura de curado mejora los valores de resistencia al impacto y a la
flexiéon en tres puntos. Sin embargo, en recubrimientos con un elevado contenido en

carga se observé un descenso en la resistencia al impacto para una temperatura de

curado de 60°C.

En términos generales se concluye que la incorporacion de silice pirogénica al DGEBA
mejora sus propiedades como consolidante de piedra natural, ya que no presenta problemas de
dispersion en el DGEBA y permite ajustar la viscosidad del prepolimero para facilitar su
aplicacion sobre el marmol. Asimismo, permite controlar los tiempos de gelificaciéon para una
temperatura de curado menor de 60°C, cataliza la velocidad de reacciéon de curado para bajas
temperaturas de curado (que por otro lado son las temperaturas que mas tiempo necesitan para

que el polimero reticule), y genera solidos mas entrecruzados.

Finalmente, la incorporacién de silice pirogénica al DGEBA es beneficiosa ya que
mejora la resistencia al impacto y a la flexion en tres puntos respecto del material sin consolidar
y consolidado con recubrimiento sin carga, lo que evita el uso de hornos para realizar el curado

de las resinas.

En consecuencia, para futuros estudios se opta por la formulacion
0.5%810,/DGEBA+IPDA como recubrimiento para piedra natural ya que aumenta la
resistencia al impacto y a la flexiéon del material pétreo, empleando una cantidad minima de

carga.
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IV.I1.1 Introduccion

Las interacciones que establece la silice pirogénica con el medio polimérico, resina
epoxi y endurecedor, dependen de la polaridad y proporcién de los ingredientes en el
recubrimiento, y como resultado de estas interacciones se define la distribucion de tamafio de
agregados embebidos en la matriz polimérica, directamente relacionada con la homogeneidad
de las disoluciones adhesivas, y responsable del comportamiento reolégico y de la modificacion

de las propiedades térmicas y mecanicas de los recubrimientos.

En lineas generales, los trabajos de investigacién que analizan la modificacién de
propiedades de recubrimientos epoxi mediante la incorporaciéon de cargas se centran en las
caracteristicas de la carga, tales como su naturaleza quimica, tamafio de particula, superficie
especifica, contenido, etc [1, 2, 3, 4]. Sin embargo, hoy en dia, que los adhesivos y
recubrimientos son materiales tecnolégicamente muy complejos, con infinidad de aditivos, no
se puede minusvalorar la presencia de los materiales de partida: resina y endurecedor, con una
elevada influencia en las propiedades del material final debido a la importante proporcion de

estos ingredientes en las formulaciones adhesivas epoxi.

En este trabajo de tesis doctoral se ha establecido que la incorporacién de 0.5% en
peso de silice pirogénica hidrofilica mejora las propiedades térmicas y mecanicas del
recubrimiento DGEBA curado con IPDA, asi como la consolidacién de marmol MME. Por
ello, en este capitulo se adicionaran tres endurecedores aminicos alifiticos a DGEBA
conteniendo 0.5% en perso de silice pirogénica y se analizaran sus propiedades, con particular

incidencia en las interacciones entre la silice pirogénica y el agente de curado.
Los resultados y su discusién de dividen en cinco apartados:

-Morfologia de la silice pirogénica dispersa en la matriz epoxi. La dispersion de la silice
pirogénica en la matriz epoxi curada con diferentes endurecedores aminicos se analizo
mediante microscopia electronica de transmision (TEM). Asimismo, a partir de las
micrograffas TEM, se estableci6 la distribuciéon de tamafios de los dominios de silice

pirogénica en la matriz polimérica curada con los distintos endurecedores.

-Caracterizaciéon del prepolimero 0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor. Se analizan las
propiedades reolégicas del prepolimero 0.5%SiO,/DGEBA con los diferentes agentes



232

Capitulo IV 11

de curado, con particular incidencia en la efectividad de la silice pirogénica como agente

tixotropico.

-Determinacion del tiempo de gel de los recubrimientos
0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor a distintas temperaturas de curado (25°C, 40°C y
60°C).

-Caracterizacion de las mezclas 0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor curadas durante 3
dias a diferentes temperaturas (propiedades térmicas y viscoelasticas) mediante DSC y

DMTA de los recubrimientos curados.

-Evaluaciéon de las propiedades mecanicas (resistencia al impacto y resistencia a la
flexién en tres puntos) de piezas de marmol MME consolidado con recubrimientos
0.5% SiO,/DGEBA+endurecedor (diferentes aminas alifaticas) curados a 25°C, 40°C y
60°C. Finalmente, se analizara el modo de fractura del marmol con los diferentes

recubrimientos mediante microscopia electronica de barrido..

IV.I1.2 Objetivos
a. Objetivo general

Emplear diferentes endurecedores aminicos alifaticos para el curado de 0.5%
SiO,/DGEBA vy evaluar sus propiedades, asi como su efectividad en la consolidacion

de piezas de marmol MME.

Objetivos especificos

-Analizar las propiedades reolégicas de las mezclas 0.5%810,/DGEBA+endutrecedor
con particular incidencia en las interacciones de la silice pirogénica con el agente de

curado.

-Estudiar las modificaciones producidas en el tiempo de gel, propiedades térmicas y

dindmico-térmico-mecanicas de los recubrimientos 0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor
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como consecuencia de la incorporacién de silice pirogénica y en funcién del agente de

curado.

-Evaluar la influencia de la temperatura de curado en el tiempo de gel, propiedades
térmicas y dindmico-térmico-mecanicas del trecubrimiento 0.5%8i0,/DGEBA+

endurecedor en funcién del agente de curado.

-Analizar las propiedades mecanicas de piezas de marmol MME consolidado con un
0.5%S10,/DGEBA+endurecedor en funcién del agente de curado.

-Evaluar la influencia de la temperatura de curado en las propiedades mecanicas de
piezas de marmol MME consolidado con 0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor en funcién

del agente de curado.

IV.I1.3 Materiales

La descripcion y caracterizacion del DGEBA y del MME se realiz6 en el
apartado 1I.1 del capitulo II de este trabajo. La descripcion y caracterizacion de la silice
pirogénica hidrofilica (Aerosil 200) se incluye en el apartado IV.1.3.1 del Capitulo IV.I

de esta tesis.

Los endurecedores empleados en este capitulo son tres férmulas comerciales
compuestas por aminas alifaticas y referenciadas como IPDA, IPDAdil e IPDA-TETA

y se caracterizaron en el apartado I11.3.1 del Capitulo III de esta tesis.
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IV.I1.4 Resultados y discusion

IV.11.4.1 Anilisis de los dominios de silice pirogénica

IV.I1.4.1.1 Morfologia de la silice pirogénica dispersa en la matriz epoxi en funcién del

endurecedor aminico

a. Recubrimientos 0.5%S5:0, / DGEBA~+endurecedores curados a 25°C

Tres son los factores mas importantes involucrados en la morfologia, tamafo y
distribucién de los dominios de silice pirogénica en la matriz epoxi: la cantidad de
carga, el modo de dispersion, y la interaccion de la carga con los demas reactivos. En
este capitulo se mantienen fijas la cantidad de la silice pirogénica en el DGEBA (0.5%
en peso), y el modo de preparaciéon de las mezclas (ver apartado 11.2.3), por lo que el
unico factor que determinara las distribuciones de tamafios de los dominios de silice

sera la interaccion entre la carga, el DGEBA y los endurecedores.

En la Figura IV.IL.1 se incluyen las micrograffas TEM de los recubrimientos
reticulados con los diferentes endurecedores aminicos. Las distribuciones del tamafio

de los dominios de silice embebidos en la matriz epoxi se muestran en la Figura IV.IL.2.

La Figura IV.IL.1 muestra una homogénea distribucion de agregados de silice
pirogénica en forma de racimos, algo mas compacta en el recubrimiento curado con
IPDA-TETA. De hecho, segun la Figura IV.IL.2, el tamafio de la mayorfa de las
particulas se comprende entre 200 y 500 nm, lo que segin la norma DIN 53 206 parte
1 (08/72) [4, 5, 6, 7], indica que dominios de silice pirogénica se encuentran como
agregados (estructura secundaria de particulas sinterizadas con diametro comprendido
entre 100 y 500 nm), y que en ningtin caso existen aglomerados (estructura terciaria de
agregados interconectados mediante enlace fisico con diametro comprendido entre 10 y
50 pm). En consecuencia, el modo de dispersiéon de la carga empleado garantiza
dispersiones adecuadas independientemente del tipo de endurecedor aminico

empleado.
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0.5%Si0,/DGEBA+IPDA 0.5%Si0,/DGEBA+IPDAJIl

0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA

Figura IV.IL.1 Micrografias TEM de los recubrimientos 0.5%SiO,/DGEBA+endurecedores
(x60000).

Las distribuciones de tamafios de agregados de silice son muy similares para los
recubtrimientos  0.5%8i0,/DGEBA+IPDA  y  0.5%S8iO,/DGEBA+IPDAdJIL
Unicamente el maximo tamafio de particula aumenta de 200 nm en el recubrimiento
curado con IPDA a 300nm en el que se cura con IPDAJil. Esto indica que la menor
polaridad del IPDAdil (como consecuencia de la existencia de un diluyente aromatico)
reduce la interaccién con la silice pirogénica y genera mayores agregados por

interacciones preferenciales entre las particulas de la carga.

Sin embatgo, el recubrimiento 0.5%8i0,/DGEBA+IPDA-TETA muestra una
distribucion de tamafos de agregados mas ancha, 400-500 nm, debido a la existencia de

TETA en la formulacién del endurecedor. Las cadenas lineales del TETA poseen
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cuatro grupos amino, los cuales pueden interaccionar con los grupos silanoles de la
superficie de la silice pirogénica (Figura IV.I1.3), actuando como puente entre las

particulas de silice pirogénica aumentando el tamafo de los agregados de silice [8].

0.5%8Si0,/ DGEBA+IPDA 0.5%Si0,/ DGEBA+IPDAJil
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Figura IV.II.2 Distribuciéon de tamafio de los dominios de silice pirogénica embebidos en la

matriz epoxi.
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Figura IV.I1.3 Estructura tipo puente formada por la molécula TETA y los agregados de silice

pirogénica

b. Influencia de la temperatura de curado en la morfologia y distribucion de tamario de los dominios de

silice pirogénica de los recubrimientos 0.5%870,/ DGEBA+endurecedores

Con el propésito de comprobar si la temperatura de curado de los
recubrimientos tiene influencia sobre la distribucién y tamafio de los agregados de silice
pirogénica se realizé la cuantificaciéon de tamafno de agregados en peliculas curadas
durante tres dias a 25°C y 60°C. En la Figura IV.I1.4 se adjuntan las micrografias TEM
de los recubrimientos 0.5%SiO,/DGEBA+IPDA, 0.5%SiO,/DGEBA+IPDAJIl y
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA para las dos temperaturas de curado propuestas, e
igualmente, en la Figura IV.IL.5 se detallan las distribuciones de tamafio de agregado de

los citados recubrimientos.

La Figuras IV.IL.5 muestra cierto ensanchamiento de las curvas de distribucion
de tamano de particula para todas las mezclas curadas a 60°C, sin embargo, el aumento
de la cola de la curva consecuencia del aumento de la temperatura de curado
corresponde a fracciones relativas de poblacion no significativas respecto de los
maximos de las curvas. Asimismo, se confirma que el efecto de la temperatura de
curado no es muy dramatico, dado que los maximos de las curvas (i.e. maximos de
poblacion) para las mezclas 0.5%8i0,/DGEBA+IPDA y
0.5%Si0,/DGEBA+IPDAdil permanecen entre 200 y 300 nm de didmetro de
agregado de silice pirogénica, y para la mezcla 0.5%SiO,/DGEBA+IPDA-TETA, a
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pesar de que se observa una mutacién del maximo de la curva de 400 nm a 300 nm con
el aumento de la temperatura de curado, no se observa una modificacién significativa

en la morfologfa de la curva.

25°C 60°C

0.5%S8i0,/DGEBA+IPDA 0.5%8i0,/DGEBA+IPDA

0.5%S8i0,/DGEBA+IPDAdil 0.5%S8i0,/DGEBA+IPDAdil

)

0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA 0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA

Figura IV.I1.4 Micrografias TEM de los recubrimientos 0.5%SiO,/DGEBA+endurecedores
curados a 25°C y 60°C obtenidas a 60000 aumentos.
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En consecuencia, independientemente de la temperatura de curado de las
mezclas, atendiendo a los diametros de tamafio de dominio de silice reflejados en las
curvas de distribucién, se cumple que la silice pirogénica se encuentra en todos los
casos como agregado y no aglomerado [4, 7], y en consecuencia se garantiza, un grado

dispersion 6ptimo y homogéneo.

IV.I1.4.2 Prepolimero 0.5%Si0,/DGEBA+endurecedores

IV.I1.4.2.1 Propiedades reoldgicas de las disoluciones O.S%SiOZ/DGEBA+endurecedor.

Eficiencia como agente tixotrépico de la silice pirogénica en funcién del endurecedor

La viscosidad y el régimen de flujo de las mezclas 0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor
dependen principalmente de las propiedades reoldgicas de la resina y del endurecedor, de la
presencia de carga (modo de incorporacion/dispersion), y las interacciones que se establecen

entre todos ellos.

Se incorpoté el endurecedor a la mezcla 0.5%SiO,/DGEBA e inmediatamente después
se analizaron las propiedades reolégicas. En la Figura IV.IL.6 se muestran las curvas de flujo de
las mezclas 0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor, y en la Figura IV.I1.7 las mismas curvas de flujo
respecto de sus homologas sin carga (DGEBA+IPDA, DGEBA+IPDAdil y DGEBA+IPDA-
TETA). En ambas figuras, los simbolos rellenos corresponden al ciclo de aumento de
velocidad de deformacién y los simbolos huecos al ciclo de disminucién de la velocidad de

deformacion en las curvas de flujo.

La viscosidad de la mezcla 0.5%8i0,/DGEBA disminuye al adicionar endurecedor, en
mayor magnitud al adicionar IPDA y en menor al adicionar IPDA-TETA (Figura IV.I1.6). Tal
como se discutié en el Capitulo III los valores de viscosidad de los agentes de curado son
menotes que los del prepolimero 0.5%810,/DGEBA, con un orden decreciente de viscosidad
IPDA-TETA>IPDAdiI>IPDA, y en consecuencia, la adiciéon de los agentes de curado a la
mezclas supone una reducciéon de la viscosidad de las mezclas adhesivas en una medida
consistente con la viscosidad de los endurecedores (Figura IV.IL.6), este analisis se realizé en

profundidad en el Capitulo III, apartado 111.4.1.1.a.
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En segundo lugar, la silice pirogénica también interviene en las valores de viscosidad de
las mezclas de 0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor. Las micrografias TEM (Figura IV.I1.2)
muestran que la distribucién de tamafos de agregados mas ancha y de mayor tamano
corresponde a la mezcla curada con IPDA-TETA, por lo que la silice pirogénica parece
contribuir en mayor medida a incrementar la viscosidad de la mezcla (Figura IV.IL.7), lo que
parece consistente con la diferencia de viscosidades de las mezclas con y sin carga para los
distintos endurecedores (Tabla IV.IL.1). Del mismo modo, las distribuciones de tamafios de los
agregados de silice pirogénica no difieren significativamente entre 0.5%810,/DGEBA+IPDA
y 0.5%Si0,/DGEBA+IPDAJI], y en consecuencia, la contribucion de la silice pirogénica a la

viscosidad de las mezclas es muy similar.

2.0 ~
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8 0o © 0o 06 0 0 0 0 o
1.5 1
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Figura IV.IL.6 Curvas de flujo de las mezclas 0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor respecto de

0.5%Si0,/DGEBA.
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Figura IV.IL.7 Cutvas de flujo de las mezclas 0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor respecto de
0.5%8i0,/DGEBA y DGEBA+endurecedor.
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Ademias,  todas las  mezclas  0.5%SiO,/DGEBA+endurecedores salvo
0.5%Si0,/DGEBA+IPDAdil tienen un comportamiento Newtoniano, es decir que la
viscosidad es independiente de la velocidad de deformacién [9].0.5%SiO,/DGEBA+IPDAdIl
muestra pseudoplasticidad y tixotropia, ya que la viscosidad disminuye con el aumento de la
velocidad de cizalla y aparece un ciclo de histéresis (Figuras IV.I1.6 y IV.IL.7) [10]. La tixotropia
y pseudoplasticidad en 0.5%8i0,/DGEBA+IPDAJIl no se debe a la silice pirogénica, ya que
en el apartado IV.I1.4.2.1 del capitulo IV.I se ha mostrado que la incorporaciéon de 0.5% de
sflice pirogénica no genera pseudoplasticidad. El responsable de la pseudoplasticidad y
tixotropia en la mezcla 0.5%Si0,/DGEBA+IPDAJIl es el endurecedot, ya que al comparar la
curva de flujo de la mezcla DGEBA+IPDAdil con su homéloga carente de carga (Figura
IV.ILV.7), se observa que muestra tixotropia y pseudoplasticidad.

La aplicacion del modelo de Casson a las curvas de flujo produce lineas rectas, a partir
de los cuales se calculan los valores de esfuerzo umbral y de viscosidad para una deformacion a

cizalla infinita. Los valores obtenidos se incluyen en la Tabla IV.I1.2, junto con los valores de
indice de pseudoplasticidad, calculados como la relacién entre la viscosidad inicial (1) y la de

cizalla infinita (0,,), y del area tixotrépica.

El analisis de los parametros obtenidos indican que no es necesario aplicar esfuerzo
para deformar las mezclas 0.5%8iO,/DGEBA+IPDA y 0.5%8i0,/DGEBA+IPDA-TETA,
mientras se requiere un esfuerzo mayor de 0.21 Pas para deformar la mezcla
0.5%Si0,/DGEBA+IPDAJIl, ya que presenta pseudoplasticidad. Conjuntamente, el mayor
valor de viscosidad a cizalla infinita cotresponde a la mezcla 0.5%8i0,/DGEBA+IPDA-
TETA y se debe a la mayor viscosidad del endurecedor y a la distribuciéon mas amplia de
agregados de silice pirogénica. Finalmente, el empleo de IPDAdil como endurecedor imparte
tixotropia a la mezcla 0.5%Si0,/DGEBA.
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Tabla IV.II.1 Viscosidad y diferencia de viscosidades de las  mezclas
0.5%810,/DGEBA+endurecedor y DGEBA+endurecedor para un valor de deformacion a
cizalla de 25 s7.

: An
4 — -1
DISOLUCION ADHESIV A MY =255) " (0.5%5i0,/ DGEBA-+endurecedor
(Pa.s) -DGEBA+endnrecedor)
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA 1.16 0
2
DGEBA+ IPDA-TETA 0.96
0.5%Si0,/DGEBA+IPDAJIl 0.70 0.06
DGEBA+IPDAJIl 0.64
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Figura IV.IL.8 Representaciones del modelo de Casson aplicado a las mezclas
0.5%8i0,/DGEBA+endurecedor.
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Tabla IV.IL.2 Modelo de Casson aplicado a las mezclas 0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor

AREA
DISOLUCION ADHESIVA — o,(Pa) 1,/ (Pas) STI(n,/n,)  TIXOTROPICA
(Pa/s.cm’)
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA  0.008 1.12 1.06 -
0.5%8i0,/DGEBA+IPDAJil 0.214 0.56 1.49 0.136
0.5%8i0,/DGEBA+IPDA 0.006 0.57 0.97 0.018

IV.I1.4.3 Determinacion del tiempo de gel del de las mezclas 0.5%S10,/DGEBA

curadas con los diferentes endurecedores aminicos

IV.11.4.3.1 Determinacién del tiempo de gel.

La determinacién del tiempo de gel se realizé tal como se encuentra descrito en el

apartado I1.2.5.1 de este trabajo.

a. Influencia del tipo de endurecedor en la medida de tiempo de gel

a.l Determinacion del tiempo de gel de la mezcla 0.5%8i0,/ DGEBA curado con  diferentes

endurecedores aminicos a 25°C

Los factores directamente implicados en la determinaciéon del tiempo de gel de
las mezclas 0.5%810,/DGEBA+endurecedor son dos fundamentalmente: el tipo de
endurecedor, y la presencia de silice pirogénica y su interaccién con el medio
polimérico, que tal como se ha discutido en el apartado IV.I1.4.1.1.a es dependiente del

tipo de endurecedor empleado.

El tiempo de gel aumenta con el orden: IPDAdII>IPDA>IPDA-TETA
independientemente de que la mezcla contenga silice o no pirogénica; la incorporacion
de silice pirogénica reduce el valor de tiempo de gel de todas las mezclas,

independientemente del agente de curado.
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Tal como se discutié en el apartado II1.4.2.1.a.1 el endurecedor IPDA-TETA
reduce el tiempo de gel en mayor medida que el resto de endurecedores debido a que
contiene TETA, una molécula con un mayor numero de grupos amino (4 grupos
amino/molécula) que la molécula IPDA, la cual es el componente esencial de los otros
endurecedores (2 grupos amino/molécula). Asimismo, la molécula TETA es una
molécula lineal con mayor capacidad de movimiento y rotacién que la molécula IPDA,
y por consiguiente tiene una mayor capacidad de interaccién con los grupos oxirano
facilitando la reaccién de curado. Finalmente, hay que destacar que el fenémeno de la
autocatalisis (i. e. aumento de la velocidad de curado a baja temperatura consecuencia
de la catalisis producida por los grupos hidroxilos endégenos generados a partir de la
propia reaccién de curado) es mayor en el caso de los recubrimientos curados con
IPDA-TETA dado que al poseer una mayor densidad de grupos amino en el
endurecedor la densidad de grupos hidroxilo susceptibles de catalizar la reaccion de
curado también es mayor, no obstante, este fenémeno tiene un menor significado en
los recubrimientos con silice incorporada dado que la concentraciéon de hidroxilo

exbgeno presente en la superficie de los agregados de silice pirogénica es considerable.

0.5%8Si0,/DGEBA+IPDA-TETA

DGEBA+IPDA-TETA

- ,m.‘"mwmOS“/oSi(')Z/DGEBA-%—lPDAdil

DGEBA-+IPDAJIl - ' '
WMMMMM 0.5%8i0,/DGEBA+IPDA

".4 DGEBA+IPDA

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Tiempo (s)

Fuerza (N)

Figura IV.IL.9 Monitorizacion del tiempo de gel de las mezclas DGEBA+endurecedor y
0.5%8Si0,/DGEBA+endurecedor curado a 25°C.
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Tal como se discuti6 en el apartado IV.1.4.3.1.a.1 la adicién de silice pirogénica

acorta los valores de tiempo de gel debido a la formacién de una red hibrida organico-

inorganica que produce un aumento de la viscosidad de las mezclas. Ademas, la silice

pirogénica tiene un importante efecto autocatalitico a 25°C (apartado 1V.1.4.3.2).

Tabla IV.IL.3 Valores de tiempo de gel de las mezclas 0.5%Si0,/DGEBA y DGEBA curados

con los diferentes endurecedores aminicos a 25°C.

a.2

MEZCI.A TIEMPO DE GEL (min)
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA 38
DGEBA+IPDA-TETA 79
0.5%Si0,/DGEBA+IPDAJIl 310
DGEBA+IPDAdil 428
0.5%8i0,/DGEBA+IPDA 280
DGEBA+IPDA 303

Determinacion del tiempo de gel de las mezelas 0.5%870,/ DGEBA curadas con diferentes
endurecedores aminicos a 40°C y 60°C

Las tendencias en los valores del tiempo de gel de las mezclas
DGEBA+endurecedor y 0.5%8i0,/DGEBA+endurecedor curadas a 40°C (Figura
IV.IL.10 y Tabla IV.IL.4) y 60°C (Figura B.IV.IL.1 y Tabla A.IV.IL.1 del apéndice de este
trabajo) son similares a las curadas a 25°C, aunque los valores son menores. Asi, el
endurecedor IPDA-TETA produce el menor valor de tiempo de gel y la adicién de

silice pirogénica reduce el tiempo de gel independientemente del endurecedor.
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Figura IV.I1.10 Monitorizaciéon del tiempo de gel de las mezclas DGEBA+endurecedor y
0.5%8Si0,/DGEBA+endurecedor curado a 40°C.

Tabla IV.I1.4 Valores de tiempo de gel de la mezcla 0.5%8i0,/DGEBA y DGEBA curada

con diferentes endurecedores aminicos a 40°C.

MEZCIA TIEMPO DE GEL (min)
0.5%8i0,/DGEBA+IPDA-TETA 13
DGEBA+IPDA-TETA 26
0.5%8i0,/DGEBA+IPDAdil 39
DGEBA+IPDAil 126
0.5%8i0,/DGEBA+IPDA 62
DGEBA+IPDA 123
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b. Influencia de la temperatura de curado en el tiempo de gel

Una temperatura de curado de 40°C permite minimizar el valor de tiempo de gel (Tabla
IV.IL5, Figura IV.IL.11) para la mezcla 0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA, no variando
significativamente al aumentar la temperatura a 60°C. Este fenémeno fue visualizado en el
apartado 111.4.2.b.1, y ademas, en este caso el comportamiento se acusa como consecuencia de
la introducciéon de silice pirogénica en la formulacién del recubrimiento. Finalmente, el valor
que se obtuvo de energia de activacion de la gelificacion al aplicar la relacion de Arrhenius fue
de 30.8 kJ/mol.

La dependencia del tiempo de gel con la temperatura para la mezcla
0.5%810,/DGEBA+IPDA se realiz6 en el apartado IV.1.4.3.1.b.1, mientras que la de la
mezcla 0.5%Si0,/DGEBA+IPDAJIl es similar a la de 0.5%SiO,/DGEBA+IPDA-TETA
(Tabla A.IV.IL.2 y Figura B.IV.I1.2 del apéndice de este trabajo).

Tabla IV.IL5 Tiempo de gel de la mezcla 0.5%SiO,/DGEBA+IPDA-TETA cutada a

diferentes temperaturas.

TEMPERATURA DE CURADO (°C) TIEMPO DE GEL (min)

25 38

40 13

60 10
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Figura IV.II.11 a) Dependencia del tiempo de gel del recubrimiento
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA con la temperatura de curado. b) Ecuacién de Arrhenius
aplicada a los valores de tiempo de gel del recubrimiento 0.5%SiO,/DGEBA+IPDA-TETA.
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IV.11.4.4 Recubrimientos 0.5%Si0,/DGEBA curados con los diferentes endurecedores

aminicos

IV.11.4.4.1 Propiedades térmicas de los recubrimientos O.S%SiOz/ DGEBA curados con los
diferentes endurecedores obtenidas mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC)

a.l

Influencia del tipo de endurecedor en las propiedades térmicas del recubrimiento 0.5%SiO,/DGEBA

curado
Recubrimientos curados a 25°C durante 3 dias

La Figura IV.IL12 muestra los termogramas DSC de los recubrimientos
0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor curadas a 25°C durante 3 dias. El recubrimiento
0.5%8i0,/DGEBA+IPDA muestra la mayor estabilidad térmica, siendo la de
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA intermedia, y la de 0.5%8i0,/DGEBA+IPDAdil la
menor. Los valores de las T, siguen las mismas tendencias (Tabla IV.IL.6). Tal como se
explic6 en profundidad en el anterior capitulo, este comportamiento es consecuencia
directa de la estructura del endurecedor empleado: la estructura cicloalifatica del IPDA
da lugar a un mayor valor de T, como consecuencia del impedimento estérico que
representa la movimiento de los segmentos no reticulados. Respecto al IPDA-TETA se
obtiene un valor de T, intermedio debido al compromiso entre la flexibilidad debida a
la estructura lineal del TETA, y a la mayor densidad de reticulaciéon debido al mayor
nimero de grupos amino/mol. Finalmente, el diluyente en el endurecedor IPDAJil
actia como plastificante disminuyendo el wvalor de la T, de la mezcla
0.5%Si0,/DGEBA+IPDAJil. Conjuntamente, la mezcla 0.5%8i0,/DGEBA+IPDA

presenta vitrificacién a 25°C.

En lineas generales, la adicién de un 0.5% (p/p) de silice pirogénica a los
recubrimientos DGEBA implica un aumento del valor de la T, independientemente
del tipo de endurecedor empleado resultado del impedimento estérico que supone la
presencia de agregados de silice embebidos en la matriz polimérica (ver Tabla IV.I1.6),

este comportamiento fue observado y analizado anteriormente en los recubrimientos
SiO,/DGEBA+IPDA en el apartado IV.1.4.4.1.a.1 del Capitulo IV.I.
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Figura IV.II.12 Termogramas DSC de los recubtimientos 0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor

curadas a 25°C durante 3 dias

Tabla IV.II.6 Parimetros obtenidos de los experimentos DSC para el recubrimiento

0.5%Si0,/DGEBA +endurecedor curado a 25°C durante 3 dias.

RECUBRIMIENTO T,00)  AH,p (/9 AH, (/9 Tu(C)
0.5%8i0,/DGEBA+IPDA 49 6.7 66.8 150
DGEBA+IPDA 45 65.6 151
0.5%8i0,/DGEBA+IPDAdil 30
DGEBA+IPDAdIl 29 13.8 160
0.5%8i0,/DGEBA+IPDA-TETA 44

DGEBA+IPDA-TETA 40 -—- 2.8 148
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a.2

a3

Recubrimientos curados a 40°C y 60°C durante 3 dias

En  general, las propiedades térmicas de los  recubrimientos
0.5%S10,/DGEBA+endurecedor curados a 40°C (Figura B.IV.IL.3 y Tabla A.IV.IL.3
del apéndice de este trabajo) y 60°C (Figura B.IV.I1.4, Tabla A.IV.I1.4 del apéndice de
este trabajo) muestran un comportamiento analogo a las curadas a 25°C, en otras
palabras, la estabilidad térmica depende directamente de la estructura del endurecedor
aminico, y la adicién de 0.5% de silice pirogénica hidrofilica produce un aumento en el

valor de Tg .

Recubrimientos completamente curadas (curado )

Se realizé un segundo barrido de calentamiento DSC de las mezclas epoxi para
conseguir el curado completo (Figura IV.I1.13). En lineas generales las tendencias
observadas son analogas a las obtenidas anteriormente, ya que la estabilidad térmica
depende del endurecedor y la adicion de 0.5% de silice pirogénica aumenta la
estabilidad térmica. Finalmente, cabe destacar que la vitrificacion y la entalpia residual

desaparecen cuando se produce el curado completo.

Tabla IV.IL.7 Parametros obtenidos de los experimentos DSC de los recubrimientos

0.5%8i0,/DGEBA-+endurecedor curados completamente (segundo barrido).

RECUBRIMIENTO T,(’C) AH, i 118) AH,,. (/) T,.(C)
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA 94 - — —
DGEBA+IPDA 91 - — —
0.5%Si0,/DGEBA+IPDAJil 40 - — —
DGEBA+IPDAJIl 41 - — —
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA 50 — — —

DGEBA+IPDA-TETA 40 --- — —




254 Capitulo IV 11

0.5%Si0,/DGEBAtIPDA
-0.154 Tg
0.5%Si0,/DGEBA+IPDAdIl
~
&)
3
= Tg
=]
G| ¢
Q
"8 0.354 0.5%SiO,/DGEBA+IPDA-TETA
o U
=
=
/"
-0.554
-50 0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperatura (oc) Universal V4.2E TA Instruments

Figura IV.II.13 Termogramas DSC de los recubrimientos SiO,/DGEBA+IPDA (segundo
barrido).

b. Influencia de la temperatura de curado en las propiedades térmicas de los recubrimientos

0.5%58:0,/ DGEBA+endurecedor

En la Figura IV.I1.14 se muestra la evolucion de los valores de T, y AH,,, de los
recubtimientos 0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor en funcién de la temperatura de
curado. El recubtrimiento 0.5%8iO,/DGEBA+IPDA presenta los mayores valores de
T, y de entalpia residual a cualquier temperatura. Asimismo, el recubrimiento
0.5%8Si0,/DGEBA+IPDA-TETA presenta valores de T, y de entalpfa residual
intermedios, y finalmente, el recubrimiento 0.5%8i0,/DGEBA+IDPAJIl presenta los

menores valores de T, y de entalpia residual.
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Figura IV.IL.14 a) Evolucion de la T, y b) de la entalpia residual de las mezclas
0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor curados durante 3 dias en funcién de la temperatura de

curado
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Con relaciéon a la influencia de la temperatura de curado, es el recubrimiento
0.5%810,/DGEBA+IPDA la que muestra una mayor pendiente en el grafico, en otras
palabras, sus propiedades térmicas son altamente dependientes de la temperatura, y por ello,
para un aumento de temperatura dado el incremento en estabilidad térmica que experimenta es
mayor que para el resto de recubrimientos. Finalmente, se observa como la estabilidad térmica
de los recubtrimientos 0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA y 0.5%8i0,/DGEBA+IPDAJIl es
menos dependiente de la temperatura tal como lo demuestra la menor pendiente de sus curvas.
Es mis, el recubrimiento 0.5%8Si0,/DGEBA+IPDAdIl alcanza el 6ptimo en su valor de T,
para unas condiciones de curado de 40°C durante 3 dfas no mostrando modificaciones al

incrementar la temperatura de curado.

IV.11.4.4.2 Caracterizacién dinamico-térmico—mecanica del recubrimiento 0.5%8i0O,/DGEBA
curado con diferentes endurecedores aminicos [11]

a.2 Influencia del tipo de endurecedor en las propiedades dindmico-térmico-mecdinicas de los recubrimientos
0.5%S870,/ DGEBA+endurecedor

a2 Recubrimientos curadas a 25°C durante 3 dias

La Figura IV.IL15 muestra las curvas de variacién del moédulo de
almacenamiento y de la tangente de pérdidas con la temperatura de los recubrimientos
0.5%810,/DGEBA+endurecedor. Algunos parametros determinados a partir de estas
curvas se incluyen en la Tabla IV.IL.8, y muestran que las propiedades viscoelasticas de

las mezclas dependen del endurecedor aminico.

Los valores de E’ medidos a 25°C (Tabla IV.I1.8) no muestran diferencias
significativas en los recubtrimientos 0.5%8i0,/DGEBA+IPDA y 0.5%Si0,/DGEBA+
IPDAJIil, sin embartgo, el recubrimiento 0.5%8i0,/DGEBA+IPDA-TETA presenta
un valor de E’ notablemente menor a esta temperatura. Conjuntamente, los
recubrimientos curados con IPDA o IPDAdil exhiben un valor estable de E’ a la
temperatura de uso del recubrimiento, mientras que el recubrimiento curado con

IPDA-TETA se encuentra en plena caida de E’ consecuencia de haber alcanzado la Tg.



Incidencia del tipo de endurecedor en recubrimientos epoxi-silice 257

Este comportamiento implica que el recubrimiento 0.5%8Si0,/DGEBA+IPDA-TETA

ha alcanzado un estado cauchoso o gomoso a esta temperatura.

Los valores de T, tanto determinados como el punto de inflexién de la curva
del médulo elastico o como el maximo de la tangente de pérdidas, muestran un menor
valor en la mezcla 0.5%SiO,/DGEBA+IPDA-TETA (cetcano a 25°C), mientras que
los recubrimientos 0.5%SiO,/DGEBA+IPDAdil 6 0.5%SiO,/DGEBA+IPDA
presentan mayores valores de T, (49.3 y 65.0°C respectivamente), por lo que son

rigidos a temperatura ambiente.

El particular comportamiento del recubtrimiento 0.5%SiO,/DGEBA+IPDA-
TETA se debe a la estructura lineal del TETA, que presenta capacidad de rotacion
libre, y por tanto, dota de mayor flexibilidad a la mezcla [12]. Sin embargo, el empleo
de IPDAdil o IPDA como agente de curado implica la obtenciéon de recubrimientos
mas rigidos debido a la presencia del anillo hidrocarbonado de seis eslabones del IPDA

que actia como un impedimento estérico.

El analisis del area y la altura de las curvas de tan § muestran una tendencia
andloga, ya que el recubrimiento 0.5%8Si0,/DGEBA+IPDA-TETA posee un atea y
altura de tan 8 muy supetior a las de los recubrimientos 0.5%8iO,/DGEBA+IPDAdil
y 0.5%8S10,/DGEBA+IPDA lo que implica que presenta menor grado de reticulacion,
y mas flexibilidad. Ademas, en ningun recubtimiento la altura de tan O es igual o
inferior a 1, lo que significa que los recubrimientos en estas condiciones de curado
tienen un comportamiento viscoso superior al elastico, y por tanto no alcanzan un

elevado grado de conversion.

Finalmente, el analisis del valor de E’ en la zona de la meseta cauchosa (E’
100°C-Tabla IV.IL.8) muestra que la mezcla 0.5%S8iO,/DGEBA+IPDA-TETA
presenta un valor pequefio, mientras que la mezcla 0.5%SiO,/DGEBA+IPDAJIl
reticula més que la mezcla 0.5%8Si0,/DGEBA+IPDA (supetior valor de E’ medido a

100°C, menor valor de atea y altura de tan 6 en el maximo de la curva) [13].
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Figura IV.II1.15 Propiedades viscoelasticas del recubrimiento

0.5%8i0,/DGEBA+endurecedor curado durante 3 dias a 25°C. a) Variacion del
moédulo elastico con la temperatura, b) Variacién de la tangente de pérdidas con la

temperatura
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Tabla IV.IL.8 Parametros obtenidos de los ensayos dinamico-térmico-mecanicos para el
recubrimiento 0.5%Si0,/DGEBA curado con diferentes endurecedores aminicos durante 3
dias a 25°C.

RECUBRIMIENTO E(25°C, Pa) Ara,,s('C)  h,s Tos(C) E(100°C, Pa)
0.5%8i0,/DGEBA+IPDA-TETA  4.1x10° 52 1.9 24.4
0.5%Si0,/DGEBA+IPDAdIl 3.8x10° 25 1.3 493 2.4x10°
0.5%8i0,/DGEBA+IPDA 4.1x10° 38 1.6 65.0 7.4x10°

En la Figura IV.IL.16 se incluyen las curvas de variacion del médulo elastico y
tan & con la temperatura de las mezclas 0.5%8i0,/DGEBA+endutrecedor comparadas
con las de los recubrimientos sin carga, DGEBA+endurecedor. En todas las mezclas,
independientemente del tipo de endurecedor aminico, la adicién de silice pirogénica
aumenta el modulo elastico en la zona vitrea. Este comportamiento se atribuye a la
formaciéon de un red hibrida organico-inorganica que restringe el moviendo de las
cadenas de DGEBA+endurecedor (i. e. disminuciéon del volumen libre), y como

consecuencia aumenta el modulo elastico.

Asimismo, la incorporaciéon de silice pirogénica provoca un aumento de los
valores de altura y area de tan 5, por lo que la incorporacion de silice pirogénica reduce
el grado de reticulacion de las mezclas y genera una regiéon amorfa. Hste
comportamiento se hace especialmente patente en la mezcla

0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA donde se observa un acusado descenso del valor de

la'T,, asociado a un notable aumento de area y altura de tan 6.
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Figura IV.IL.16 Propiedades viscoelasticas del recubrimiento

0.5%S10,/DGEBA+endurecedor respecto del recubrimiento DGEBA+endurecedor curados
a 25°C durante 3 dias.
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a2 Recubrimientos curados a 40°C y 60°C durante 3 dias

El analisis de E” en funciéon de temperatura para los recubrimientos curados a
40°C  durante 3 dias (Figura IV.IIL.17), indica que el recubrimiento
0.5%S10,/DGEBA+IPDA-TETA continta siendo el mas flexible a la temperatura de
uso del recubrimiento ya que posee un menor valor de E’ en la zona vitrea, sin
embargo, en estas condiciones de curado las diferencias en las propiedades dinamico-
térmico-mecanicas entre los recubrimientos se acortan debido a un mayor grado de
reticulacién de los sistemas como consecuencia del aumento de la temperatura de

curado.

Asimismo, al aumentar la temperatura de curado se igualan los valores de T, de
las mezclas  0.5%8i0,/DGEBA+IPDA-TETA y 0.5%S8i0,/DGEBA+IPDAdIl,
mientras que la mezcla 0.5%Si0,/DGEBA+IPDA sigue presentando el mayor valor
de T,

El anilisis del 4rea y altura de tan 0, asi como del valor de E’ determinado a
100°C (Tabla IV.IL9), muestran que 0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA es el
recubrimiento con mayor grado de reticulaciéon, ya que posee el menor valor de area y
altura de tan 9, y el mayor valor de E’ en la meseta cauchosa, indicando la importante
incidencia de la temperatura en el curado de la misma, esta tendencia se correlaciona
con el mayor nimero de grupos amino por mol de endurecedor capaz de establecer un

mayor numero de interacciones quimicas.

Tabla IV.IL.9 Parametros obtenidos de los ensayos dinamico-térmico-mecanicos para el
recubrimiento 0.5%8Si0, /DGEBA+endurecedor curado durante 3 dias a 40°C.

RECUBRIMIENTOS E(25°C, Pa)  Area ,,5°C) hys Tos(C) E(100°C, Pa)
0.5%8i0,/DGEBA+IPDA-TETA  2.2x10° 19 08 560 4.0 x10°
0.5%8i0,/DGEBA+IPDAIl 3.3x10° 21 09 574 2.3x10°

0.5%Si0,/DGEBA+IPDA 3.3x10° 29 1.4 78.4 5.5x10°
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Figura IV.I1.17 Propiedades viscoelasticas del recubrimiento

0.5%8i10,/DGEBA+endurecedor curado a 40°C durante 3 dfas. a) Variaciéon del médulo

elastico con la temperatura, b) Variacion de la tangente de pérdidas con la temperatura.
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Finalmente, respecto de la incidencia de la adicién de silice pirogénica a los
recubrimientos (Figura IV.I1.17), se deduce, a pesar de que los recubrimientos con
carga acercan su comportamiento viscoelastico a los recubrimientos sin carga debido a
la mayor reticulacion consecuencia del aumento de la temperatura de curado, que la
incorporacion de silice pirogénica, en lineas generales, aumenta el moédulo elastico en la
zona vitrea, aumenta el valor T,, y aumenta el 4rea y altura de la curva de tan . Este
comportamiento implica que la incorporacion de silice genera solidos mas resistentes
mecanica y térmicamente, consecuencia de la formacién de una red hibrida organico-

inorganica que aumenta la tenacidad de los recubrimientos.

Tabla IV.IL.10 Parimetros obtenidos de los ensayos dinamico-térmico-mecanicos para el
recubrimiento 0.5%Si0, /DGEBA+endurecedor aminicos durante 3 dias a 60°C.

RECUBRIMIENTO E(25°C, Pa)  Ara ,,o('C) by Tos(’C) E(100°C, Pa)
0.5%8i0,/DGEBA+IPDA-TETA  2.4x10° 19 0.8 549 4.8x10°
0.5%8i0,/DGEBA+IPDAIl 3.3x10° 22 10 600 2.6 x10°
0.5%8i0,/DGEBA+IPDA 3.4x10° 28 12 926 3.0x10°

Al aumentar la temperatura de curado a 60°C (Tabla IV.IL.10 y Figuras
B.IVIL5 y BIV.ILG6 del apéndice B de este trabajo) se igualan las propiedades
viscoelasticas de  los  recubrimientos  0.5%8iO,/DGEBA+endurecedor y
0.5%8i0,/DGEBA+endurecedor.
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b. Influencia de la temperatura de curado en las propiedades dindmico-térmico-mecanicas de la mezclas
0.5%870,/ DGEBA+endurecedor

b.1 Recubrimiento 0.5%S570,/ DGEBA+IPDA-TETA

La Figura IV.19.a y la Tabla IV.IL.11 muestran que el aumento de la
temperatura de curado de 25 a 40°C provoca un aumento de la T, en el recubrimiento
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA, a la vez que se desplaza el miximo de tan § a
mayor temperatura y se reduce el area y la altura. Por tanto, el aumento de la
temperatura de curado produce un mayor grado de reticulaciéon de esta mezcla. Un
aumento de la temperatura de curado entre 40 y 60°C, sin embargo, no afecta ni al

grado de reticulacion ni a las propiedades viscoelasticas del recubrimiento
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA.

Tabla IV.II.11 Parametros obtenidos de los ensayos dinamico-térmico-mecanicos para el
recubrimiento 0.5%Si0, /DGEBA+IPDA-TETA curado a diferentes temperaturas.

T i (C) E'(25°C, Pa)  Ara,,oC) bhys T,s('C) E(100°C, Pa)
25 4.1x10° 52 1.9 244 e
40 2.2x10° 19 0.8 56.0 4.0 x10°

60 2.4x10° 19 0.8 54.9 4.8x10°
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Figura IV.I1.19 Propiedades viscoelasticas de los recubrimientos 0.5%SiO,/DGEBA+IPDA-

TETA curados durante 3 dias a diferentes temperaturas. a) Variaciéon del moédulo elastico con

la temperatura, b) Variacion de la tangente de pérdidas con la temperatura.
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b.2

Recubrimiento 0.5%510,/ DGEBA+IPDA y 0.5%S5:i0,/ DGEBA+IPD.Adil

En lineas generales, las propiedades viscoelasticas de los recubrimientos 0.5%
SiO,/DGEBA+IPDA y 0.5%8i0,/DGEBA+IPDAJIl son parecidas. Sin embargo, las
propiedades dinamico-térmico-mecanicas de la mezcla 0.5% SiO,/DGEBA+IPDA
(Figura IV.I1.20, Tabla IV.I1.12) aumentan tanto mas cuanto mayor es la temperatura
de curado, tal como lo indican los valores de la T, los valores de E’ en la meseta
cauchosa, y la reducciéon gradual del area como la altura de la curva de la tangente de

pérdidas.

Las propiedades viscoelasticas de la mezcla 0.5%SiO,/DGEBA+IPDAJIl
(Figura B.IV.IL7, Tabla A.IV.IL5) son intermedias, ya que como en la mezcla 0.5%
SiO,/DGEBA+IPDA-TETA se consigue el curado completo a 40°C pero las

propiedades viscoelasticas a 25°C son mas parecidas a las de la mezcla 0.5%
SiO,/DGEBA+IPDA.

Tabla IV.IL.12 Parametros obtenidos de los ensayos dinamico-térmico-mecanicos para el
recubrimiento 0.5%Si0, /DGEBA+IPDA curado a diferentes temperaturas.

Tmmdo (HC) E /(2506 P d) A,V ta tan 5(00 b tan 5 Tzfaﬂ 5 (OC) E ,(70006 P d)
25 4.1x10° 38 1.6 65.3 7.4 x10°
40 3.3x10° 29 1.4 78.4 5.5 x10°

60 3.4x10° 28 1.2 92.6 3.0x10°
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Figura IV.I1.20 Propiedades viscoelasticas de los recubtimientos 0.5%8iO,/DGEBA+IPDA

curados durante 3 dias a diferentes temperaturas. a) Variacion del moédulo elastico con la

temperatura, b) Variacién de la tangente de pérdidas con la temperatura.
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IV.II.4.5 Propiedades mecanicas de MME sin consolidar y consolidado con
recubrimientos 0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor

IV.11.4.5.1 Resistencia al impacto

a. Influencia del tipo de endurecedor en la resistencia al impacto de piezas de MME con recubrimiento

0.5%870,/ DGEBA+endurecedor

a.l Recubrimientos 0.5%S810,/ DGEBA+endurecedor curados a 25°C durante 3 dias

La Figura IV.IL21 muestra que la aplicaciéon del recubrimiento
0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor aumenta el valor de energia al impacto del MME. El
mayor valor de de energfa al impacto corresponde a los recubrimientos
0.5%8i10,/DGEBA+IPDA-TETA y 0.5%8i0,/ DGEBA+IPDAJIl, debido a su mayor
flexibilidad a 25°C. De hecho, esta tendencia concuerda con los inferiores valores de
modulo elastico a esta temperatura obtenidos mediante DMTA a la temperatura de suo
del recubrimiento (BE’-25°C 5045102/ DGEBA+1PDA-TETA =4 1X1 0° Pa< BE-25°C

— 8 > o — 8
0.5"/05iOZ/DGEBA+IPDAdil_3‘8X10 Pa< E _25 C O.S"/oSiOZ/DGEBA+IPDA_4‘1X10 Pa)
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Figura IV.IL.21 Energia a impacto de MME+0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor curado

durante 3 dfas a 25°C. La linea punteada corresponde al MME sin consolidar.
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CON SILICE PIROGENICA SIN SILICE PIROGENICA
Minimo valor de energia a impacto Minimo valor de energia a impacto
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Figura IV.I1.22 Micrografias SEM (x500) de los pertiles de fractura a impacto de las
probetas MME+0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor y MME+DGEBA+endurecedor

curadas durante 3 dias a 25°C.

Las micrografias SEM correspondientes a los perfiles de fractura tras realizarse
los ensayos de resistencia al impacto de las piezas de MME con recubrimiento epoxi

con silice pirogénica (Figura IV.IL.22) muestran una buena adhesiéon marmol-
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recubrimiento. En las piezas de marmol MME con 0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA
se observa una mejor adhesion de la interfase respecto de la obtenida con el

recubrimiento sin carga, ya que en éste aparecen fisuras en la interfase.

Por otra parte, cabe destacar que las lineas de propagacion de la ruptura se
intensifican en los recubrimientos segiin aumenta su rigidez, en otras palabras, segiun
aumenta el valor de moédulo elastico determinado mediante DMTA (1. e. E-25°C,
MME+0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA<  MME+0.5%Si0,/DGEBA+IPDAdil<
MME+0.5%Si0,/DGEBA+IPDA). Estas tendencias son anilogas en las piezas de
MME recubiertas con DGEBA+endurecedor sin carga, aunque de un modo menos

acusado, dado que los valores de médulo en la zona vitrea son de menor magnitud.

a.2 Recubrimientos 0.5%S5i0,/ DGEBA+endurecedor curados durante 3 dias a 40°C y 60°C.

La Figura IV.II1.23 muestra que el aumento de la temperatura de curado a 40°C
reduce las diferencias entre los valores de energfa a impacto del MME con
recubtimiento 0.5%8iO,/DGEBA+endurecedor respecto al curado a 25°C. Lo mismo
se visualizé en las piezas de MME con recubrimiento DGEBA+endurecedor sin silice

pirogénica curadas a 40°C.
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Figura IV.I1.23 Energia a impacto de MME+0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor curado

durante 3 dfas a 40°C. La linea punteada corresponde al MME sin consolidar.
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CON SILICE PIROGENICA SIN SILICE PIROGENICA
Minimo valor de energia a impacto Minimo valor de energia a impacto
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Figura IV.I1.24 Micrograffas SEM (x500) de los perfiles de fractura a impacto de las
probetas MME+0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor y MME+DGEBA+endurecedor

curadas durante 3 dias a 40°C.

La resistencia al impacto de las piezas de MME con recubrimiento
0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor curadas a 60°C durante 3 dias muestran el mismo
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b.1

comportamiento que las piezas curadas a 40°C (Figuras B.IV.IL8 y B.IV.ILY del

apéndice de este trabajo).

Los perfiles de fractura a impacto de las muestras curadas a 40°C indican que
los recubrimientos 0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor confieren una mayor adhesion al
material pétreo que los recubrimientos DGEBA+endurecedor. Este fenémeno es
especialmente patente en el caso de los recubrimientos curados con IPDA-TETA
donde se visualiza una fisura en la interfase piedra-recubrimiento en la pieza de MME

con recubrimiento sin silice pirogénica incorporada.

Influencia_de la temperatura de curado en la resistencia al impacto de probetas de MME con
recubrimiento 0.5%S8:0,/ DGEBA+endurecedor

Recubrimientos 0.5%S5i0,/ DGEBA+IPDA-TETA ¢ 0.5%S570,/ DGEBA+IPDAdil

La Figura IV.IL25 muestra que el aumento de la temperatura de curado
provoca un descenso en el valor de energia al impacto, como consecuencia de la
pérdida de flexibilidad del recubrimiento, tal como se muestran los valores de E’-25°C
determinados mediante DMTA (B-25°C popmadoasc=4.1x10° Pa, E’-
25°Cremmdomsoc=2.2x10° Pa, B-25°C . qomerc=2-4x10° Pa).

Las micrografias SEM de los perfiles de fractura de las piezas de marmol MME
con recubrimiento 0.5%8i0,/DGEBA+IPDA-TETA (Figura IV.IL.26) muestran que
con el aumento de la temperatura de curado las lineas de propagacion de la ruptura se
hacen mas intensas, como consecuencia de una mayor rigidez del recubrimiento.
Asimismo, la adicién de silice pirogénica a la formulacion del recubrimiento mejora la
adhesion al marmol MME.

El  comportamiento del MME  consolidado con  recubrimiento
DGEBA+IPDAJIl es analogo al del IPDA-TETA (Figuras B.I.V.IL10 y B.IV.IL.11 del

apéndice de este trabajo).
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Figura IV.I1.25 Energia a impacto de las probetas MME+0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA

curadas durante 3 dfas a distintas temperaturas. La linea punteada corresponde al MME sin
consolidar.
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Figura IV.I1.26 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas
MME+0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA ensayadas a impacto curadas durante 3 dias a

distintas temperaturas.
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b.2

Recubriniento 0.5%5i0,/ DGEBA+IPDA

Tal como se sefialé en el apartado 111.4.4.1.b.2 del Capitulo III de este trabajo,
los recubrimientos DGEBA curados con IPDA son rigidos para todas las temperaturas
de curado, como consecuencia de la estructura cicloalifitica del endurecedor IPDA,
tanto cuando contienen o no silice pirogénica. En consecuencia, mejoran las
propiedades mecanicas del marmol MME al aumentar la tenacidad de los

recubrimientos, que es tanto mayor segun aumenta la reticulacion (es decir, al aumentar

la temperatura de curado).
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Figura IV.I1.27 Energfa a impacto de las probetas MME+0.5%Si0,/DGEBA+IPDA

curadas durante 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada corresponde al MME

sin consolidar.

Las micrografias SEM de las piezas de MME con recubrimiento
0.5%S10,/DGEBA+IPDA tras realizarse el ensayo de resistencia al impacto se
incluyen en la Figura B.I.V.I1.12 del apéndice B de este trabajo.
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IV.I1.4.5.2 Resistencia a la flexién en tres puntos

a. Influencia del tipo de endurecedor en la resistencia a la flexion en tres puntos de piezas de MME con
recubrimiento 0.5%870,/ DGEBA+endurecedor

a.l Recubrimientos 0.5%S810,/ DGEBA+endurecedor curados dias a 25°C durante 3

El empleo de recubrimientos 0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor mejora la
resistencia a la flexién en tres puntos respecto del MME sin consolidar (Figura
IV.IL.28). Sin embargo, a diferencia de la resistencia al impacto, no se encuentran
diferencias significativas en los valores de resistencia a la flexién en tres puntos cuando

se usan diferentes endurecedores.
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Figura IV.IL.28 Resistencia a la flexion en tres puntos del MME
+0.5%8i0,/DGEBA+endurecedor curado durante 3 dias a 25°C. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.
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CON SILICE PIROGENICA SIN SILICE PIROGENICA
Minimo valor de energia a impacto Minimo valor de energia a impacto

MME+0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA MME+DGEBA+IPDA-TETA

Figura IV.IL1.29 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura a flexion de las
probetas MME+0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor y MME+DGEBA+endurecedor

curadas durante 3 dias a 25°C.

Las micrograffas SEM de los perfiles de fractura (Figura IV.I1.29) indican que la

adicion de 0.5% SiO, al DGEBA mejora la adhesiéon del recubrimiento al material
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a.2

Figura

pétreo. E1 MME consolidado con el recubrimiento epoxi curado con IPDA-TETA
pasa de tener un fallo de adhesion en la interfase a un fallo de cohesion en el material
pétreo (se observa una fina capa de MME pegada al recubrimiento); asimismo, la fisura
observada en la interfase MME-DGEBA+IPDAdil desaparece al adicionar silice
pirogénica. Finalmente, las lineas de propagacion de fractura se hacen mas intensas
debido a la mayor rigidez de los recubrimientos tras adicionar silice pirogénica, es decir,
debido al mayor valor de moédulo elastico en la zona vitrea tras la adicién de silice; esta
tendencia es especialmente patente en los recubrimientos curados con IPDA-TETA e
IPDAdil donde existe un mayor aumento de moédulo tras la adicion de la silice

pirogénica.

Recubrimientos 0.5%S570,/ DGEBA+endurecedor curados a 40°C durante 3 dias

Tanto realizando el curado a 40°C (Figura IV.I1.30) como a 60°C durante tres
dfas (Figura B.IV.I1.13 del apéndice final de este trabajo) se obtiene un mejor valor de

resistencia al flexion al emplear IPDA para realizar el curado.

30.0
25.0

wl ; ’

15.0

10.0 A

5.0

Resistencia flexién en tres puntos (MPa)

0.0 \ \

DGEBA+IPDA- DGEBA+IPDAdil DGEBA+IPDA
TETA

Recubrimiento

IV.IIL.30 Resistencia a la flexibn en tres puntos del MME

+0.5%8i0,/DGEBA+endurecedor  curado durante 3 dias a 40°C. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.
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Las tendencias de las micrografias SEM son analogas a las observadas al curar a
25°C durante tres dfas (Figuras B.IV.I.14 y B.IV.IIL.15 del apéndice final de este
trabajo). La adiciéon de silice pirogénica al recubrimiento curado con IPDA-TETA
aumenta la adhesién, los recubrimientos curados con IPDAdiIl muestran fallo de
cohesion en el MME vy los recubrimientos curados con IPDA no muestran fisuras en la
interfase. Igualmente, la adicion de silice pirogénica aumenta la rigidez de los
recubrimientos y como consecuencia se encuentra mas marcadas las lineas de

propagacion de la fractura.

b. Influencia de la temperatura de curado en la resistencia a la flexion en tres puntos de piezas de MME
con_recubrimiento 0.5%S8:0,/ DGEB A+ endurecedor

b.1 Recubrimientos 0.5%S5i0,/ DGEBA+IPDA-TETA ¢ 0.5%570,/ DGEBA+IPDA

El aumento de la temperatura de curado de 25°C a 40°C aumenta el valor de
resistencia a la flexion del MME consolidado; sin embargo, al aumentar la temperatura
de curado a 60°C no se mejora la resistencia a la flexién en tres puntos cuando se cura
con IPDA-TETA o IPDA (Figura IV.I1.30 y Figura B.IV.I1.16 del apéndice final).

30 4
25 4

T +

15

10 4

Resistencia flexion en tres puntos (MPa)

0 T T T T T T 1
25 30 35 40 45 50 55 60

Temperatura de curado (°C)

Figura IV.IL.31 Resistencia a la flexién en tres puntos del MME recubierto con
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA curado 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.
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Las micrografias SEM de los perfiles de fracturas se incluyen en las Figuras
B.IV.IL17 y B.IV.IL.18 del apéndice de este trabajo.

b.2 Recubrimiento 0.5%S870,/ DGEBA+IPD.Adil

El aumento de la temperatura de curado mejora la resistencia a la flexion del
marmol MME con recubtimiento 0.5%SiO,/DGEBA+IPDAdil. Las micrografias
SEM de los perfiles de fractura se incluyen en la Figura B.IV.I1.19 del apéndice final de

este trabajo.
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Figura IV.IL.32 Resistencia a la flexiéon en tres puntos del MME recubierto con
0.5%Si0,/DGEBA+IPDAJil curado 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.
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IV.I1.5 Conclusiones

La adicion de 0.5% de silice pirogénica al recubrimiento DGEBA mejora sus

propiedades térmicas y mecanicas para cualquiera de los endurecedores empleados en este

trabajo. Asimismo, en este capitulo se aunan las variables consideradas en los Capitulos III y

IV.1, donde se analizaron por separado los efectos de la adicion de silice pirogénica hidrofilica

y de diferentes endurecedores aminicos en las propiedades de resinas epoxi. Los resultados

experimentales obtenidos y la discusiéon de los mismos han permitido obtener las siguientes

conclusiones.

1)

2)

3)

4)

5)

Los dominios de silice pirogénica se encuentran como agregados en los
recubrimientos epoxi independientemente del endurecedor empleado. No se
encontraron diferencias importantes entre las curvas de distribuciéon de tamafios de
agregados de silice, aunque se obtiene un mayor tamafio medio en la matriz epoxi

curada con IPDA-TETA.

El aumento de la temperatura de curado (25°C2>60°C) ensancha las curvas de
distribucién de tamafios de agregados de silice pirogénica para todos los endurecedores
empleados. Sin embargo, el ensanchamiento generado se corresponde a una cola de

fracciones relativas poco significativas respecto del maximo de las curvas.

La viscosidad de la mezcla 0.5%SiO,/DGEBA se reduce con la adiciéon del
agente de curado en una magnitud consistente con la viscosidad del endurecedor.
Asimismo, la adicién de la silice pirogénica aumenta la viscosidad en una magnitud
proporcional a la distribucion de tamafios de agregados. La mezcla con IPDA-TETA

posee una viscosidad superior que las mezclas que contienen IPDA 6 IPDAJil.

Las tendencias en los valores de tiempo de gel de las mezclas
0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor y DGEBA+endurecedor son similares para todas las
temperaturas de curado. La adicion de silice pirogénica reduce los valores del tiempo de
gel independientemente del endurecedor.

Las propiedades térmicas (T AH

2 resd

0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor y DGEBA+endurecedor son similares para todas las

etc) de las mezclas
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0)

7)

8)

9)
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temperaturas de curado. No obstante, en términos generales, la adiciéon de silice

pirogénica aumenta la T,

Las propiedades térmicas de la mezcla 0.5%SiO,/DGEBA+IPDA son mas
dependientes de la temperatura de curado que las mezclas que contienen IPDA-TETA
6 IPDAJIl De hecho, la mezcla 0.5%8i0,/DGEBA+IPDAJIl alcanza su mayor valor
de T, curando a 40°C durante 3 dias.

Las propiedades viscoelasticas de las mezclas epoxi dependen del tipo de
endurecedor, siguiendo las mismas pautas las mezclas que no contienen silice
pirogénica. La incorporaciéon de un 0.5% de silice pirogénica hidrofilica a los
recubrimientos DGEBA implica un aumento de moédulo en la zona vitrea, y un
aumento del area y altura de la curva tan 8, en otras palabras, la adiciéon de un 0.5% de
silice pirogénica a los recubrimientos DGEBA representa un aumento de la estabilidad
mecanica y de la tenacidad de los recubrimientos a su temperatura de uso (zona vitrea),
como consecuencia de la formacién de una red tridimensional organico-inorganica
responsable de un mayor entrecruzamiento, y en consecuencia, de un menor volumen
libre.

El aumento de la temperatura de curado disminuye las diferencias en las

propiedades viscoelasticas obtenidas empleando los diferentes endurecedores.

La incorporaciéon de silice pirogénica a los recubrimientos epoxi mejora la
adhesion en la interfase marmol MME-recubrimiento para todas las temperaturas de
curado. Para una temperatura de curado de 25°C, los recubrimientos mas flexibles
dotan de mejores propiedades mecanicas a las piezas de MME. El aumento de la
temperatura de curado a 40°C reduce las diferencias en los valores de energfa a impacto
del MME con recubtimiento 0.5%8iO,/DGEBA empleando diferentes endurecedores.
Finalmente, la resistencia a la flexién se optimiza al aplicar el recubrimiento
0.5%8i0,/DGEBA+IPDA al MME.
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V.1 Introduccion

En los capitulos anteriores de este trabajo se ha mostrado que la silice pirogénica
hidrofilica, que contiene grupos silanoles polares en su superficie, muestra un elevado grado de
dispersion y homogeneidad en el seno de recubrimientos epoxi, creando una red hibrida

organico-inorganica que mejora las propiedades térmicas y mecanicas de los mismos.

Sin embargo, a pesar de que la adicidén de silice pirogénica hidrofilica aumenta la
viscosidad de las disoluciones adhesivas, y permite ajustar este valor en funcién de la
concentracion de carga incorporada, no es capaz de cambiar el régimen de flujo como
consecuencia de la elevada compatibilidad entre la silice y la matriz polimérica, al menos enla s
cantidadades estudiadas en este trabajo. Conjuntamente, los sistemas epoxi emplean aminas
cicloalifaticas, aromaticas, etc, como agentes de curado, en general, productos altamente
polares y compatibles con la silice pirogénica hidrofilica, capaces de desestabilizar la red
inorganico-organica que conforman carga y matriz epoxi, y en consecuencia, capaces de reducir

el valor de viscosidad inicial de la disolucién adhesiva silice-epoxi.

En lineas generales, la reduccion de la polaridad/hidrofilicidad de la superficie de la
sflice pirogénica implica la obtencién de dominios de silice en la matriz epoxi de mayor
tamafio, siempre dependiendo de la cantidad de carga adicionada, capaces de conferir
pseudoplastidad y tixotropia a las mezclas epoxi y de obtener valores de viscosidad estables
independientemente de la incorporacion del agente de curado [1, 2]. Ademas, se ha mostrado
que la adicién de silice pirogénica hidrofébica permite el ajuste y control de las propiedades
reolégicas de distintas disoluciones adhesivas, asi como disminuye la higroscopicidad de los

adhesivos, y por ende ralentiza su envejecimiento [3, 4].

En este capitulo se compara la efectividad del empleo de una silice pirogénica
hidrofébica con una hidrofilica en las propiedades de recubrimientos epoxi basados en
DGEBA para realizar la consolidacion de piezas de marmol MME. Se evaluaran las
propiedades reoldgicas de las mezclas, asi como la capacidad de dispersion de la carga en la
matriz polimérica, el valor de tiempo de gel, 1a estabilidad térmica y propiedades viscoelasticas,

y finalmente, su eficacia como refuerzo de marmol MME.
Los resultados experimentales y su discusion de dividen en cinco apartados:

-Morfologia de la silice pirogénica hidrofébica dispersada en la matriz epoxi La

dispersion de la silice pirogénica en la matriz epoxi es directamente dependiente de la
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V.2

polaridad de la superficie de la carga y de la matriz polimérica. En consecuencia, con el
proposito de conocer el grado de dispersion y el tamafio de los dominios de la carga en
funciéon de la naturaleza de la silice se cuantificé a partir de las micrografias TEM la

distribucién de tamafio de los dominios de silice pirogénica hidrofilica/hidrofébica.
-Analisis reolégico de las mezclas DGEBA-endurecedor con silice hidrofébica.

-Determinacién del tiempo de gel de las mezclas DGEBA-endurecedor con silice

hidrofébica empleando una temperatura de curado de 40°C.

-Evaluacion de las propiedades térmicas y viscoelasticas mediante DSC y DMTA
respectivamente de las mezclas DGEBA-endurecedor con silice hidrofébica curadas a
40°C durante 3 dias.

-Evaluacién de las propiedades mecanicas de piezas de marmol MME consolidado con
recubrimiento epoxi con silice hidrofébica curados a 40°C durante 3 dias. Se analizara

también el modo de fractura mediante microscopia electrénica de barrido.

Objetivos

Objetivo general

Comparar la efectividad de la incorporacion de silices pirogénica hidrofébica e
hidrofilica a DGEBA en las propiedades reolégicas de las mezclas, asi como evaluar las

propiedades térmicas y viscoelasticas y la consolidacion de piezas de marmol MME.

Objetivos especificos

-Determinar el grado de dispersion de las silices pirogénicas hidrofébica e hidrofilica en

la matriz epoxi.

-Analizar las propiedades reoldgicas de las mezclas que contienen silices pirogénicas
hidrofébica e hidrofilica.

-Estudiar las modificaciones producidas en el tiempo de gel, propiedades térmicas y

dinamico-térmico-mecanicas de las mezclas que contienen silices pirogénicas
hidrofébica e hidrofilica.

-Analizar las propiedades mecanicas de piezas de MME consolidado con

recubrimientos epoxi que contienen silices pirogénicas hidrofébica e hidrofilica.
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V.3 Materiales

La descripcion y caracterizacion del DGEBA, asi como del MME se realizo en el
apartado II.1 del capitulo II de este trabajo. La descripcion y caracterizacion del endurecedor
empleado en este capitulo, IPDA, se incluye en el apartado II1.3.1 del Capitulo III, y la
caracterizacion de la silice pirogénica hidrofilica (Aerosil 200) se incluye en el apartado IV.1.3.1

del Capitulo IV.I de esta tesis.

V.3.1 Silice pirogénica hidrofobica (Aerosil R805)

Aerosi/ R§05 es una silice pirogénica de naturaleza hidrofébica no porosa, preparada
por Degussa mediante la modificacion superficial de la silice pirogénica hidrofilica Aerosi/ 200.
Los grupos silanoles libres de la superficie del Aerosz/ 200 (densidad superficial de grupos
hidroxilo = 5 OH/nm” [5]) reaccionan con trimetoxy octilsilano, C;H,,Si(OR) [6, 7], para
sustituir los grupos OH polares por grupos hidrocarbonados no polares (densidad superficial
de grupos hidroxilo = 0.44 OH/nm?’ [5]). Los grupos funcionales de las superficies de las silices
pirogénicas se esquematizan en la Figura V.1. Algunas caracteristicas fisicas de la silice Aerosi/
R805 se incluyen en la Tabla V.1.

En este capitulo, se han adicionado 0.5% y 2% en peso de silice pirogénica R805
(hidrofébica) o A200 (hidrofilica), respecto del DGEBA; el curado se realiza con IPDA en

cantidades estequiométricas (21 phr) a 40°C durante 3 dfas.

AEROSIL 200 (hidrofilica)  AEROSIL R805 (hidrofsbica)

T/H T/H\T/H
/Ti\ /Ti\/Ti\ c|:8H17
LIBRE VECINAL Y PUENTE /Si
oA o ‘ N
of o
Ng” SN
S AN
GEMINAL SILOXANO

Figura V.1 Grupos funcionales presentes en las superficies de las silices pirogénicas Aerosil
200 (hidrofilica) y Aerosil R805 (hidrofébica).
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Tabla V.1 Algunas propiedades fisico-quimicas de la silice pirogénica Aerosil R805 [8].

PROPIEDAD I”ALLOR
Superficie especifica (BET) 150m*/g (nominal), 150 m*/g (expetimental)
Tamafio medio de particula 12 nm (nominal), 25nm (experimental)
Densidad aparente ca. 50 g/1
Densidad real ca. 90 g/1
Pérdida durante el secado” <0.5%

Pérdida por ignicién® 5-7%

pH de la dispersion al 4% p/p 3.5-5.5

Contenido en SiO,” >99.8%
Contenido en ALO," <0.05%
Contenido en Fe,0,% <0.01%
Contenido en TiO,” <0.03%
Contenido en HCI? <0.025%

M 2 horas a 105°C.
@ 2 horas a 1000°C basado en el material obtenido en (1).

® Basado en el material obtenido en (2).

V.3.1.1 Caracterizacién mediante espectroscopia FTTIR

En la Figura V.2 se incluyen los espectros IR de transmisién de las silices pirogénicas
R805 y A200. En las Tablas V.2 y V.3 se incluye la asignacion de las bandas mas caracteristicas

de ambos espectros.

Tal como se observa en la Figura V.2 ambos espectros son similares y con multitud de
bandas en comun, la principal diferencia detectada en el espectro R805 respecto del de A200 es
la aparicién de las bandas comprendidas en el intervalo espectral 2960-2857 cm™ asociadas a la
tensién de grupos metilos y metilenos de las cadenas de octilsilano. Asimismo, cabe destacar
que la banda ubicada a 3436 cm relacionada con tension O-H asociado es considerablemente

menor que la banda homologa encontrada en el espectro de A200, igualmente, se detecta como
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desaparece la banda ubicada a 1633 cm™ asociada a deformacién del enlace O-H de agua
fisisorbida, este comportamiento es consecuencia directa de dos factores: la naturaleza
hidrofébica de la silice R805, que por tanto fisisorbe menos agua del medio, y de su menor

densidad de grupos silanol en superficie.

3.0;R805 1132
25l 1113
2.0-
1.5-

1.0 a72
2960,2928 810

0.5 3436 2857
0.0:

2.5-A200 1086

Absorbancia

2.0
1.55 482
1-05 812
0.5«3 k 1633

- ' ' ' 2000 '

n° de onda (cm™)

Figura V.2 Espectros FTIR de transmision de las silices pirogénicas A200 y R805.

Tabla V.2 Asignacion de bandas mas importantes del espectro FTIR de la silice pirogénica
R805 [9].

NUMERO DE ONDA (e”) ASIGNACION
3436 -OH asociado st (silanol+agua fisisorbida) [10]
2960, 2928, 2857 -CH,, -CH,- st
1132, 1113 Si-O-Si st as
810 O-H § (silanol) [11]

472 Si-O balanceo [11]
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Tabla V.3 Asignaciéon de bandas mas importantes del espectro FTIR de la silice pirogénica
A200 [9].

NUMERO DE ONDA (en') ASIGNACION
3747 -OH libre st
3460 -OH asociado st (silanol+agua fisisorbida) [10]
1623 O-H 6 (agua fisisorbida)
1113 Si-O-Si st as.
812 O-H 6 (silanol) [11]
482 Si-O balanceo [11]

V.3.1.2 Isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77K

Las isotermas de nitrégeno a 77K de las silices pirogénicas A200 y R805 se incluyen en
la Figura V.3. Ambas isotermas al tipo II de la clasificacion BDDT (Brunauer, Deming,

Deming y Teller), caracteristicas de sélidos no porosos con adsorcién mono-multicapa.

Aunque, segun bibliografia [12, 13], la capacidad de adsorcion de una silice pirogénica
no deberia afectarse por el tratamiento con silanos, la silice R805, con menor densidad de
grupo silanol en su superficie, presenta una menor capacidad de adsorciéon de N, que la silice
hidrofilica A200. Igualmente, en la zona de baja presion relativa (Figura V.3b) se muestra que
la interaccion silice—nitrégeno es menor para la silice R805 que para A200. Resultados similares
fueron obtenidos en el Laboratorio de Adhesion y Adhesivos por J. Vega Bauderit al incorporar

silices pirogénicas de diferente polaridad superficial a un adhesivo de poliuretano [14].

Se aplicé el modelo B. E. T. (Brunauer, Emmett y Teller) a ambas isotermas de
adsorcion para calcular la superficie especifica, S, y la constante C, una magnitud relacionada
con las interacciones adsorbente-adsorptivo. Los resultados obtenidos se incluyen en la Tabla
V.4.
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Figura V.3 a) Isotermas de adsorcion de N, a 77K de A200 y R805. b) Detalle de las

isotermas a baja presion relativa. (0) corresponde a adsorcion y (O) corresponde a desorcion.
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En la Tabla V.4 se observa una reduccion en la superficie especifica, asi como del valor
del parametro C, al disminuir la densidad de grupos silanol en la superficie de las silices. Esta
disminucion se debe al proceso de silanizacion al que se somete la silice pirogénica A200 para
hidrofobizarla y convertirla en R805, que aglomera la silice disminuyendo su superficie
especifica y aumentando el tamafio primatio de particula (Tamafio medio y) | experimenta =200,

Tamafio medio gps experimenta ™25 OM).

A la vista de los resultados se concluye que se trata de dos isotermas tipicas tipo II,
asociadas a sélidos no porosos, cuyos valores experimentales de superficie especifica estan en

consonancia con los valores nominales proporcionados por Degussa.

Tabla V.4 Parametros calculados mediante la aplicaciéon B. E. T. a las isotermas de adsorcion

de N,/77K de las silice pirogénicas.

PARAMETROS IVALOR
A200 R805
V, (ml/g) 49 34
S (m*/g) 214 150
C 144 25

V.3.1.3 Caracterizacién mediante TEM

En la Figura V.2 se incluyen las micrografias TEM a distintos aumentos de las dos
silices pirogénicas. La silice pirogénica R805, de naturaleza hidrofébica, se encuentra mas
aglomerada que la silice pirogénica hidrofilica A200; este comportamiento se atribuye al
proceso de silanizacioén de silice para hidrofobizarla. Este comportamiento es consistente con

el observado en las isotermas de adsorcion de N, a 77K.
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Figura V.4 Micrografias TEM de A200 y R805

V.4 Resultados y discusion
V.4.1 Andlisis de los dominios de silice pirogénica

V.4.1.1 Morfologia v distribucion de la silice pirogénica hidrofilica/hidrofébica dispersa en la
matriz epoxi

A la vista de las micrografias, Figura V.5, se deducen dos hechos importantes. En
primer lugar, el aumento de la concentraciéon de silice pirogénica aumenta el numero de
dominios de silice embebidos en la matriz DGEBA independientemente del tipo de silice

pirogénica  empleada. En  segundo lugar, en el caso del recubrimiento
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2%R805/DGEBA+IPDA se obsetva la apariciéon de dominios de silice de gran tamafio, hasta
1800nm de didmetro, respecto del tamafio de dominio mas frecuente observado en el resto de
recubrimientos (200-400nm). En otras palabras, el recubrimiento 2%R805/DGEBA+IPDA
posee un menor grado de dispersion y homogeneidad que el resto de formulaciones adhesivas,

y por tanto, la silice R805 aparece con un intervalo de tamafo de dominio mas amplio.

Este comportamiento esta directamente relacionado con la polaridad de la superficie de
la silice R805. La silice R805 es una silice esencialmente hidrofébica, es decir, de baja polaridad
superficial, consecuencia de las cadenas hidrocarbonadas de octilsilano presentes en su
superficie. La diferencia de polaridad de la silice R805 respecto del medio polimérico,
DGEBA, dificulta el establecimiento de interacciones fisicas, por ello la silice se aglomera
sobre si misma formando dominios de mayor tamafio, y asi minimiza el area de contacto

silice/matriz polimérica.

0.5%A200/DGEBA+IPDA 2%A200/DGEBA+IPDA

0.5%R805/DGEBA+IPDA 2%R805/DGEBA+IPDA

Figura V.5 Micrografias TEM de los recubrimientos curados 0.5%-2%A200/DGEBA+IPDA
y 0.5%-2%R805/DGEBA+IPDA obtenidas a 60000 aumentos.
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Figura V.6 Distribuciéon de tamafio de dominio de silice pirogénica 0.5%-
2%A200/DGEBA+IPDA vy 0.5%-2%R805/DGEBA+IPDA.

Este comportamiento no es patente para el recubrimiento 0.5%R805/DGEBA+IPDA
debido al modo de incorporacién de la carga a la resina DGEBA. El método del pregel
mediante agitacion mecanica (ver apartado 11.2.3 del Capitulo II) optimiza la dispersion de la
carga en la matriz epoxi, y para bajas concentraciones es capaz de garantizar un grado de

dispersién 6ptimo, sin embargo, al aumentar la concentracién al 2% (p/p) R805/DGEBA pesa
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mas el factor baja polaridad de la superficie de la carga frente al modo de incorporacion de la

silice, y por consiguiente, surge la heterogeneidad en los valores de diametro de R805.

El analisis de las distribuciones de tamafio de dominio de silice, Figura V.6, confirma la
hipotesis anterior. Se observa claramente la aparicion de una cola en la curva asociada a
2%R805/DGEBA+IPDA que indica la aparicién de dominios de silice de elevado tamafio.
Asimismo, atendiendo a la norma DIN 53/206 patte 1 (08/72) [15, 16, 17, 18], los dos
recubrimientos con silice A200 poseen la mayoria de la poblacién, fraccion relativa del 90%
aprox., catalogada como agregados dado que tienen un didmetro igual o menor a 500 nm; sin
embargo, para el recubrimiento 2%R805/DGEBA+IPDA, se observa una fraccion relativa del
25% aprox. que corresponde a un diametro de silice comprendido entre 600 y 1800nm, que a
pesar que no se cataloga como aglomerado dado que tienen un tamafio de dominio menor a 10
um, es posible que tengan influencia en el régimen de flujo, ie. propiedades reoldgicas,

consecuencia de su elevado tamafo.

V.4.2 Prepolimero epoxi con silice hidrofilica o hidrofobica. Influencia de Ia polaridad

superficial de silice pirogénica en la eficiencia como agente tixotropico.

En la Figura V.7 se muestran las curvas de flujo de los recubrimientos con A200 6
R805 incorporada. Los simbolos rellenos corresponden a la rama de aumento de velocidad de

cizalla y los simbolos huecos estan asociados a la rama de descenso de la velocidad de cizalla.

En primer lugar se observa como los valores de viscosidad correspondientes a los
recubrimientos con silice R805 son mayores que los obtenidos para los recubrimientos con
sflice A200 para un mismo valor de concentracién y velocidad de cizalla. Este comportamiento
es consistente con la distribucion de tamafio de agregados de los recubrimientos que son mas

anchas para los recubrimientos con silice hidrofébica.
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Figura V. 7 Curvas de flujo de las disoluciones adhesivas A200 6 R805/DGEBA. a) Cutva
completa, b) detalle de la curva.
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En segundo lugar es muy destacable el comportamiento pseudoplastico del
prepolimero 2%R805/DGEBA frente al comportamiento Newtoniano del resto de mezclas.
Igualmente este hecho esta directamente relacionado con la distribucién de tamafio de
agregados de los recubrimientos; concretamente, en la curva de distribucién asociada al
prepolimero 2%R805/DGEBA se obsetva una fraccién relativa de poblacién, 0.25 aprox., con
un diametro de dominio mayor a 500 nm, en otras palabras, con tamafio de dominio mayor al
considerado como agregado. En consecuencia, en este recubrimiento se estan formando
estructuras secundarias (que llamaremos aglomerados) a partit de los agregados de silice
pirogénica R805, que son responsables de la elevada viscosidad inicial del recubrimiento para
una velocidad de cizalla nula. No obstante, estas estructuras secundarias son susceptibles de ser
desestabilizadas mediante vibracion, agitacion o molienda resultando en agregados de menor

tamano y en un descenso de la viscosidad (i. e. pseudoplasticidad).

Se aplicé el método de Casson [19, 20] a las curvas de flujo de los recubrimientos,

Figura V.8, los parametros obtenidos se incluyen en la Tabla V.5.

Las rectas obtenidas a partir del modelo de Casson son consistentes con las curvas de
flujo representadas en la Figura V.7, el esfuerzo aplicado (s) necesario para obtener una
determinada deformacion a cizalla (y) es mayor segin aumenta la concentracién de silice en los
recubrimientos independientemente del tipo de silice empleada, y es mayor en los
recubrimientos con silice hidrofébica incorporada independientemente del wvalor de

concentracion de carga.
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Figura V.8 Representaciones del modelo de Casson aplicado a las disoluciones A200 6
R805/DGEBA.

Los parametros calculados a partir del modelo de Casson indican que soélo el
recubrimiento 2%R805/DGEBA necesita un esfuerzo umbral significativamente diferente de
cero para comenzar a fluir, asi como, es el tnico que presenta pseudoplasticidad, tal como
indica su valor STT superior a la unidad. Finalmente, la carencia de 4rea tixotrépica indica que

el restablecimiento de los aglomerados de silice R805 es inmediato tras el cese de la agitacion.

Tabla V.5 Modelo de Casson aplicado a las mezclas A200 6 R805/DGEBA.

DISOLUCION ADHESIVA . (Pa) m., (Pas) STI (/.0 TIXﬁﬁF(ﬁ)ICA
(Pa/s.cn’)
0.5%A200/DGEBA 0.006 1.29 0.94 0.008
0.5%R805/DGEBA 0.040 1.39 0.90 -
2%A200/DGEBA - 1.62 0.96 —-

2%R805/DGEBA 1.740 1.39 5.21 -
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V.43 Determinacion del tiempo de gel de Ilos recubrimientos silice
pirogénica/DGEBA+IPDA

La determinacion el tiempo de gel se realizé tal como se describe en el apartado 11.2.5.1

de este trabajo para una temperatura de curado de 40°C.

A continuacién de adjuntan los experimentos de tiempo de gel realizados a 40°C de los

recubrimientos con silice pirogénica A200 6 R805 (Figura V.9).

El comportamiento del curado de las mezclas es analogo respecto de la concentracion
de silice pirogénica, se observa como el aumento de la concentracion de carga resulta en un
acortamiento del valor de tiempo de gel. Este fenémeno se correlaciona con el
ensanchamiento que sufren las curvas de distribuciéon de tamafio de dominio de silice con el
aumento de concentracion de carga. Tal como se observé mediante TEM, conforme aumenta
la concentracion de silice, el numero y tamafio de los dominios crece, y por consiguiente, se
obtiene una red inorganico-organica mas entrecruzada, que se hace patente con el avance de la

reaccioén de curado, y afecta directamente al tiempo de gel disminuyendo su valor.

2%R805/ DGEBA+IPDA

2%A200/DGEBA+IPDA

Fuerza (N)

0.5%R805/DGEBA+IPDA

me’ 0.5%A200/DGEBA+IPDA

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Tiempo (s)

Figura V.9 Monitorizaciéon del tiempo de gel de las mezclas A200 6 R805/DGEBA+IPDA
curadas a 40°C
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Por otro lado, las diferencias en los valores de tiempo de gel, empleando una misma
concentracion de carga, al incorporar silices pirogénicas con diferente polaridad superficial
(Tabla V.6) surgen como combinacién de dos factores fundamentalmente: la distribucion del

tamafio de dominio de silice y el efecto catalitico de la silice pirogénica A200.

En primer lugar, para una concentracién de silice pirogénica del 0.5% (p/p) tespecto
del DGEBA, se observa como el mayor valor de tiempo de gel se obtiene al adicionar la silice
hidrofébica, R805. Al revisar las curvas de tamafio de dominio de silice asociadas a esta
concentracion (Figura V.6), se advierte como la poblacion se comprende en ambos casos en un
intervalo de diametro de dominio entre 100 y 700 nm, con la tnica diferencia que para la silice
R805 las fracciones relativas asociadas a los mayores diametros de silice son algo superiores,
no obstante, en lineas generales, son curvas muy similares. Como resultado de estas curvas se
deberia obtener tiempos de gel parejos para ambas silices, o posiblemente, un valor ligeramente
menor para la silice de caracter hidrofébico; sin embargo, tal como muestran los resultados, el
valor de tiempo de gel asociado a la silice A200, esencialmente hidrofilica, es significativamente
menor. Este comportamiento es consecuencia del comportamiento catalitico de los grupos
silanoles presentes en la superficie A200, tal como se analizé y discutié en el apartado
IV.I.4.3.2 del Cap. IV, responsables de un aumento de la velocidad de curado, y por

consiguiente del descenso del valor del tiempo de gel.

Respecto la concentracion del 2% SiO,/DGEBA (p/p) la tendencia se invierte, y es la
silice. R805 la que posee el menor valor de tiempo de gel. En este caso, el evidente
ensanchamiento de la curva de distribucién de tamafio para la silice R805 contribuye en mayor
medida que el efecto catalitico de los grupos silanoles de la silice A200. En otras palabras, la
aparicion de aglomerados de silice R805 genera una viscosidad (ver apartado V.4.2) tal que resulta
en un aumento de la resistencia que ofrece la disoluciéon adhesiva al movimiento del vastago de
medida de tiempo de gel. Asimismo, este comportamiento es tanto mas acusado conforme
avanza la reaccién de curado, y por ende, se produce un acortamiento del valor de tiempo de

gel para esta concentracion y esta silice.
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Tabla V.6 Valores de tiempo de gel de las mezclas A200 y R805/DGEBA+IPDA para una

temperatura de curado de 40°C.

MEZCLA TIEMPO DE GEL (min)
0.5%A200/DGEBA+IPDA 80
0.5%R805/DGEBA+IPDA 113

29%A200/DGEBA+IPDA 61
2%R805/DGEBA+IPDA 31

V.4.4 Recubrimientos silice pirogénica/DGEBA+IPDA curados

V.4.4.1 Propiedades térmicas de los recubrimientos silice pirogénica/DGEBA+IPDA
obtenidas mediante calorimetria diferencial e barrido (DSC)
a. Recubrimientos A200 ¢ R805/ DGEBA+IPDA curadas a 40°C durante 3 dias

Tanto la Figura V.10 como la Tabla V.7 muestran que la adicién de silice pirogénica
hidrofilica A200 genera valores superiores de T, para todas las cantidades de carga adicionada.
LLa mayor compatibilidad entre la silice A200 y la matriz polimérica DGEBA, resultado de la
elevada polaridad de ambos materiales, permite el establecimiento de un mayor nimero de
interacciones fisicas, enlaces de hidrégeno, Van der Waals, y por ello se genera una red
organico-inorganica con un mayor nimero de puntos de anclaje (debido a que los dominios de
silice A200 son de menor tamaflo y mas numerosos para una misma concentracion), es decir,

mas entrecruzada, que dota de mayor estabilidad térmica al recubrimiento.

Asimismo, cabe destacar el menor valor de entalpia residual obtenido en ambos
recubrimientos con silice A200, indicando un mayor grado de reticulaciéon y entrecruzamiento.
Este fenémeno, ademas de estar relacionado con la menor polaridad de la silice R805 que
minimiza el establecimiento de interacciones fisicas, se asocia con el fenémeno de catalisis
producido por los grupos silanoles presentes en la superficie de la silice A200 (apartado
IV.1.4.3.2 del Cap. IV D).
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Figura V.10 Termogramas DSC de los recubrimientos A200 6 R805/DGEBA+IPDA
curados a 40°C

Tabla V.7 Parametros obtenidos de los experimentos DSC de los recubrimientos A200 y
R805/DGEBA+IPDA curados a 40°C durante 3 dias.

RECUBRIMIENTO T,(’C) AH e 179) - AH (J/29)  T,5(C)
0.5%A200/DGEBA+IPDA 73 9.2 27.8 160
0.5%R805/DGEBA+IPDA 68 10.6 41.6 154

2%A200/DGEBA+IPDA 72 9.4 21.7 160
2%R805/DGEBA+IPDA 69 10.7 41.6 157

Todos los termogramas DSC muestran vitrificacién independientemente de la
cantidad y el tipo de silice. No obstante, parece que la vitrificaciéon es mas marcada al
emplear silice hidréfoba R805, indicando que existe una mayor proporcion de

segmentos no reticulados, lo que concuerda con los mayores valores de entalpia

residual.



306

Capitulo U/

b. Recubrimiento A200 ¢ R805/ DGEBA+IPDA completamente curadas (curado )

No se encontraron diferencias significativas en los termogramas de los recubrimientos

con curado completo respecto de la concentraciéon o tipo de silice pirogénica, posiblemente

debido al elevado grado de reticulacion de los recubrimientos (Figura V.11, Tabla V.8).
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Figura V.11 Termogramas DSC de los recubtrimientos A200 6 R805/DGEBA+IPDA curados

completamente (segundo barrido)

Tabla V.8 Parimetros obtenidos de los
R805/DGEBA+IPDA (segundo batrido).

experimentos DSC de los recubrimientos A200 y

RECUBRIMIENTO T.(C)  AH (/g9  T,u(C)
DGEBA+IPDA 91
0.5%A200/DGEBA+IPDA 94
0.5%R805/DGEBA+IPDA 94
2%A200/DGEBA+IPDA 93
2%R805/DGEBA+IPDA 93
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V.4.4.2 Caracterizacién dindmico-térmico-mecanica de los recubrimientos silice
pirogénica/DGEBA+IPDA curados a 40°C

Las propiedades viscoelasticas de los recubrimientos curados se determinaron mediante
analisis dinamico-térmico-mecanico (DMTA) empleando un equipo DMA (Q-800 de TA

Instruments.

Las Figuras V.9 y V.10 muestran que para las dos cantidades de silice pirogénica A200
se obtienen unas mejores propiedades viscoelasticas en las mezclas epoxi. Asi, los
recubrimientos con silice hidrofilica A200 poseen mayor valor de médulo en la zona vitrea (E’-
25°C), mayor valor de T,, menor valor de area debajo de la curva de tangente de pérdidas y
mayor valor de modulo a temperaturas superiores a la T, (E’-140°C, mayor densidad de

reticulacién) que los recubrimientos homoélogas con silice hidrofébica R805.

En consecuencia, la silice pirogénica hidrofilica A200, cuya superficie posee una
elevada polaridad, compatibiliza en mayor medida que la silice hidrofébica R805 con la matriz
polimérica polar, generando una red inorganico-organica mas entrecruzada, con un mayor
numero de puntos de anclaje (agregados de silice), que resultan en una mejora de la estabilidad
térmica y mecanica de los recubrimientos (Figura V.14). Asimismo, dado que la cantidad del
0.5% de silice A200 proporciona los menores tamafios de agregado (Figura V.0), es ésta la que

presenta mejores propiedades viscoelasticas (Figura V.12).

Tabla V.9 Parametros obtenidos de los ensayos dinamico-térmico-mecanicos para los
recubtimientos A200 y R805/DGEBA+IPDA curados durante 3 dias a 40°C.

RECUBRIMIENTO E'25°C, Pa)  Area,,s'C) h,s TooC) E(140°C,Pa)
0.5%A200/DGEBA+IPDA  2.2x10’ 24 13 975 8.8x10°
0.5%R805/DGEBA+IPDA  2.1x10° 26 13 918 6.7x10°

29%A200/DGEBA+IPDA  2.0x10° 25 14 96.0 7.7x10°

2%R805/DGEBA+IPDA 1.9x10° 27 1.4 93.8 7.5x10°
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Figura V.12 Propiedades viscoelasticas de los recubrimientos 0.5%A200/DGEBA+IPDA vy
0.5%R805/DGEBA+IPDA curados a 40°C durante 3 dias. a) Variacion del médulo elastico

con la temperatura, b) variacién de la tangente de pérdidas con la temperatura
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Figura V.13 Propiedades viscoeldsticas de los recubrimientos 2%A200/DGEBA+IPDA vy
2%R805/DGEBA+IPDA curados a 40°C durante 3 dias. a) Variacién del médulo elastico con

la temperatura, b) variacién de la tangente de pérdidas con la temperatura



310 Capitulo

V.4.5 Propiedades mecdnicas de MME sin consolidar y consolidado con

recubrimientos silice pirogénica/DGEBA+IPDA curados

V.4.5.1 Resistencia al impacto

La Figura V.14 muestra que todos los recubrimientos epoxi aumentan la energia al
impacto respecto del marmol MME sin consolidar. No obstante, la mejora es superior al
emplear recubrimientos con silice hidrofilica A200, independientemente de la cantidad

adicionada. Esta tendencia se correlaciona con los resultados de los experimentos DMTA y
DSC.

Los perfiles de fractura tras realizarse los ensayos de resistencia al impacto (Figura
V.15) muestran una excelente adhesion en todos los casos. En algunos casos las lineas de

propagacion de la fractura, y concretamente, en 2%A200/DGEBA+IPDA muestran

inclusiones de marmol en el recubrimiento.
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0.5%A200 0.5%R805 2%A200 2%R805

Recubrimiento

Figura V.14 Resistencia al impacto del MME con recubrimientos A200 6
R805/DGEBA+IPDA curados a 40°C durante 3 dias. La linea punteada corresponde al MME

sin consolidar.
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Figura V.15 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura del MME con recubrimientos
A200 6 R805/DGEBA+IPDA curados a 40°C durante 3 dias.
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V.4.5.2 Resistencia a la flexién en tres puntos

La aplicacion de recubrimientos A200 6 R805/DGEBA+IPDA mejora la resistencia a
la flexion en tres puntos del marmol MME respecto del material sin consolidar. No obstante,

no afectan ni la polaridad de la silice pirogénica ni su cantidad (Figura V.16).

Los perfiles de fractura obtenidos tras la realizaciéon de los ensayos a flexion en tres
puntos (Figura V.17) muestran una excelente adhesiéon en todos los casos. Al igual que en los
perfiles de fractura tras realizar los ensayos de resistencia al impacto, se observan inclusiones

de piedra en el recubrimiento en algunos casos.
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Figura V.16 Resistencia a la flexiéon en tres puntos del MME con recubrimientos A200 6
R805/DGEBA+IPDA curados durante 3 dias a 40°C. La linea punteada cotresponde al MME

sin consolidar.
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Figura V.17 Micrograffas SEM (x500) de los perfiles de fractura del MME con recubrimientos
A200 6 R805/DGEBA+IPDA curados a 40°C durante 3 dias.
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V.V  Conclusiones

Los resultados experimentales obtenidos en este capitulo muestran que la silice
pirogénica hidrofilica A200 otorga mejores propiedades mecanicas al recubrimiento DGEBA,
y por consiguiente, refuerza en mayor medida al MME, especialmente en la resistencia al
impacto. No obstante, la incorporacion de silice pirogénica hidrofébica R805 también mejora
las propiedades mecanicas del MME respecto del material sin consolidar, y ademds imparte

pseudoplasticidad y tixotropia.

El anilisis de los resultados experimentales y la discusiéon de los mismos permiten

obtener las siguientes conclusiones:

1) El proceso de silanizacion de silice A200 para la obtencién de la silice R805 aglomera

las particulas obteniendo un diametro medio de particula mayor.

2) La incorporacion del 2% en peso de silice pirogénica hidrofébica R805 a la resina epoxi
produce dominios de silice de mayor tamafio (hasta 1800 nm) debido a la baja

polaridad de la superficie de la silice hidréfoba que minimiza el area de contacto con el
DGEBA y el IPDA, ambos polares.

3) La distribucién de tamafios de dominios de silice confirmé que para la silice hidrofilica
A200 la mayoria de las particulas se encuentran como agregados, independientemente
de la cantidad de carga. Sin embargo, para el 2% en peso de la silice hidrofébica R805

aparecen colas en la curva de particulas de silice mas grandes (500 a 800nm).

4) La viscosidad de las mezclas R805/DGEBA es mayor que las de las mezclas
A200/DGEBA para todas las cantidades estudiadas. Asimismo, la mezcla
2%R805/DGEBA muestra una importante pseudoplasticidad debido a la presencia de

una red tridimensional de agregados de silice interconectados (aglomerados).

5) Los valores de tiempo de gel dependen de la cantidad de silice hidrofébica o hidrofilica
en la resina epoxi. Para una cantidad del 0.5% en peso de ambas silices A200 y R805 se
obtienen curvas de distribucion de tamafios de dominios similares, por lo que el factor
que determina el mayor tiempo de gel en las mezclas con silice hidrofilica es el factor
catalitico de los grupos silanoles en la supetficie (0.5%A200/DGEBA+IPDA posee el
menor valor de tiempo de gel). Para el 2% en peso de silice, se invierte la tendencia, y
prima mas el factor distribucién de tamafios de dominios de la silice, por lo que
2%R805/DGEBA+IPDA tiene el menor valor de tiempo de gel.
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Con relacion a las propiedades térmicas y mecanicas de las resinas epoxi, es la silice
pirogénica hidrofilica A200 la que compatibiliza en mayor medida con la matriz
polimérica y permite el establecimiento de un mayor numero de enlaces fisicos, en otras
palabras, maximiza el contacto carga-polimero, y por consiguiente, genera una red
inorganico-organica mas entrecruzada, que resulta en una mejora de la estabilidad
térmica y mecdnica de las resinas epoxi (mayor valor de T, para todas las cantidades de
silice). Dado que el 0.5% A200 proporciona los menores agregados, es la que dota de

mejores propiedades térmicas y viscoelasticas a la resina epoxi.

De acuerdo con las propiedades térmicas y viscoelasticas, son los recubrimientos con
silice hidrofilica A200 los que confieren un mayor refuerzo al marmol MME, y en
consecuencia, mejoran en mayor medida la resistencia al impacto del MME
consolidado. No obstante, no se encontraron diferencias significativas respeto de la

polaridad o cantidad de carga en la resistencia a la flexién en tres puntos.
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Conclusiones

E El objetivo general de este trabajo es mejorar las propiedades mecanicas del marmol

Marrén Emperador (MME), y de este modo evitar la ruptura de las piezas de marmol durante su

elaboracion. Paralelamente se han caracterizado resinas epoxi basadas en DGEBA curadas con

diferentes endurecedores y a diferentes temperaturas, asi como se ha analizado el efecto de la

incorporacion de nanocargas de silice, variando tanto su contenido como su polaridad
(hidrofilica e hidrofébica).

Aunque se han presentado diferentes conclusiones en cada capitulo de resultados y

discusién, se pueden sefialar las siguientes conclusiones generales :

1)

2)

La estructura del endurecedor incide directamente en la cinética de curado, las
propiedades térmicas y mecanicas de los recubrimientos, asi como define el mecanismo
de consolidacion de MME independientemente de que la formulacién contenga
nanosilice. La estructura lineal de la molécula alifatica TETA dota de una mayor
velocidad de curado y de una relativa flexibilidad al epoxi curado, mientras que el
curado con IPDA e IPDAdil aumenta el valor del tiempo de gel y genera
recubrimientos mas rigidos a la temperatura de wuso del recubrimiento. En
consecuencia, el mecanismo de consolidacion de los recubrimientos curados con
IPDA-TETA se basa en la flexibilidad del solido y el de las mezclas curadas con IPDA

o IPDAdIl se fundamenta en la tenacidad del recubrimiento.

La incorporacion de silice pirogénica a las mezclas DGEBA+endurecedor
genera una red hibrida organico-inorganica cuya estructura viene definida por la
distribucién de tamafios de particulas de la silice pirogénica hidrofilica en las mezclas.
Este parametro define la influencia de la silice en las propiedades reolégicas, cinéticas,

térmicas y mecanicas de las resinas epoxi.

En lineas generales, la incorporaciéon de silice pirogénica hidrofilica aumenta la
viscosidad pero no cambia el régimen de flujo, acorta los valores de tiempo de gel,
cataliza la reaccién de curado epoxi-amina a 25°C, aumenta el valor de la T,, del
modulo de almacenamiento en la zona vitrea y del area y altura de tan 8. Asimismo,
mejora las propiedades mecanicas del marmol MME consolidado respecto del material

sin consolidar, asi como consolidado con el recubrimiento homdlogo carente de silice.
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3)

4

5

Igualmente, estas tendencias son tanto mas acusadas cuanto mayor es la cantidad de

silice pirogénica adicionada.

El aumento de la temperatura de curado incrementa el grado de conversiéon y
entrecruzamiento de los recubrimientos generando materiales mas tenaces
independientemente de que la formulacién contenga nanosilice. En consecuencia, la
influencia de la silice pirogénica hidrofilica disminuye con el aumento de la temperatura

de curado.

La incorporacién de silice pirogénica hidrofébica aumenta la viscosidad del
DGEBA en mayor medida que la hidrofilica, y cambia el régimen de flujo de
Newtoniano a pseudoplastico al adicionar 2% en peso de silice hidrofébica. Este
comportamiento esta directamente relacionado con la baja polaridad de la superficie de
la silice hidrofébica que favorece la formacién de dominios de particulas de mayor
tamafio, aglomerados. Debido a que la silice pirogénica hidrofilica compatibiliza en mayor
medida con el DGEBA (polar), se favorece la creacién de una red organico-inorganica
mas entrecruzada que dota de mejores propiedades térmicas y viscoelasticas a los
recubtimientos (mayor valor de T, y de médulo de almacenamiento en la zona vitrea), y
en consecuencia, otorga un mayor grado de refuerzo al marmol MME respecto a los

efectos que producen las resinas epoxi con silice hidrofébica.

La incorporaciéon de silice pirogénica hidrofilica al DGEBA optimiza la
resistencia al impacto y a la flexién en tres puntos respecto del material consolidado
con recubrimiento sin carga y sin necesidad de aplicar temperatura para realizar el

curado de las resinas epoxi.
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Tabla A.II1.1 Valores de tiempo de gel del recubrimiento DGEBA curado con diferentes

endurecedores aminicos a 60°C.

MEZCI.A TIEMPO DE GEL (min)
DGEBA+IPDA-TETA 17
DGEBA+IPDAJil 40
DGEBA+IPDA 43

Tabla A.ITL.2 Parametros obtenidos de los experimentos DSC para DGEBA+IPDA curado a

diferentes temperaturas durante 3 dfas.

TEMPERATURA DE CURADO — T,C)  AH (/g  T.u(C)
25 45 65.5 151
40 73 9.2 158
60 88 8.3 162

Segundo barrido

91
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Tabla A.IIL.3 Parametros obtenidos de los experimentos DSC para DGEBA+IPDAdJIl

curado a diferentes temperaturas durante 3 dias.

TEMPERATURA DE CURADO

L.cO  aH (/9  T.x(C)

25

40

60

Segundo barrido

29 13.8 160

39

40

41

Tabla A.II1.4 Parametros obtenidos de los experimentos DSC para DGEBA+IPDA-TETA

curado a diferentes temperaturas durante 3 dias.

TEMPERATURA DE CURADO

.9 aH(/lg 10

25
40
60

Segundo barrido

40 2.8 148

39

37

40
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Tabla A.IV.I.1 Dependencia del tiempo de gel del recubrimiento 0%SiO,/DGEBA+ IPDA

en funcién de la temperatura de curado.

TEMPERATURA DE CURADO (°C) TIEMPO DE GEL (min)

25 307
40 125
60 42

Tabla A.IV.I.2 Dependencia del tiempo de gel del recubrimiento 0.5%SiO,/DGEBA+ IPDA

en funcién de la temperatura de curado.

TEMPERATURA DE CURADO ()C)  TIEMPO DE GEL (min)

25 280
40 80
60 29

Tabla A.IV.I.3 Dependencia del tiempo de gel del recubrimiento 1%SiO,/DGEBA+ IPDA

en funcién de la temperatura de curado.

TEMPERATURA DE CURADO (°C) TIEMPO DE GEL (min)

25 208

40 67

60 22
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Tabla A.IV.I.4 Dependencia del tiempo de gel del recubrimiento 2%SiO,/DGEBA+ IPDA

en funcién de la temperatura de curado.

TEMPERATURA DE CURADO (“C) TIEMPO DE GEL (min)

25 258
40 61
60 23

Tabla A.IV.I.5 Dependencia del tiempo de gel del recubtimiento 3%SiO,/DGEBA+ IPDA

en funcién de la temperatura de curado.

TEMPERATURA DE CURADO (‘C)  TIEMPO DE GEL. (min)

25 184

40 54

60 31
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Tabla A.IV.I.6 Parametros obtenidos de los experimentos DSC de los recubrimientos
SiO,/DGEBA+IPDA curadas a 60°C durante 3 dias.

%S8:0,/ DGEBA(p/p) T,(C)  AH,.. (029 AH,. (/9 1.0
0 88 9.8 8.3 162
0.5 91 6.0
1 91 6.0
2 92 8.1 11.6 161
3 91 7.2 9.7 160

Tabla A.IV.I.7 Parametros obtenidos de los experimentos DSC para el recubrimiento 0%
SiO,/DGEBA+IPDA curada a diferentes temperaturas durante 3 dias.

TEMPERATURA DE T,(C)  AHgp (/9 AH, (/g  Tu(C)
CURADO(C)
25 45 65.6 151
40 73 9.2 36.4 158
60 88 9.8 8.3 162

Segundo barrido 91 - - —
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Tabla A.IV.I.8 Parimetros obtenidos de los experimentos DSC para el recubrimiento 1%
SiO,/DGEBA+IPDA curada a diferentes temperaturas durante 3 dias.

TEMPERATURA DE T,(C)  AH, ... (/9 AH, (/9  T.u(C
CURADO(C)
25 50 7.0 70.9 149
40 75 10.6 24.8 148
60 91 6.0 — .
Segundo barrido 92 - — -

Tabla A.IV.I.9 Parimetros obtenidos de los experimentos DSC para el recubrimiento 2%
SiO,/DGEBA+IPDA curada a diferentes temperaturas durante 3 dias.

TEMPERATURA DE T.(O  AH,p (/9 AH, (/9  Tu(C)
CURADO(C)
25 51 7.0 70.6 147
40 72 9.4 21.7 160
60 92 8.1 11.6 161

Segundo barrido 93 - - -
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Tabla A.IV.I.10 Parametros obtenidos de los experimentos DSC para el recubrimiento 3%
SiO,/DGEBA+IPDA curada a diferentes temperaturas durante 3 dias.

TEMPERATURA DE .0  AH,p (/9 AH, (/g9  Tu(C)
CURADO(C)
25 53 10.2 79.2 148
40 73 8.3 23.5 155
60 91 7.2 9.7 160
Segundo barrido 95 --- — -

Tabla A.IV.I.11 Parimetros obtenidos de los ensayos dindmico-térmico-mecanicos para el

recubtimiento 0% SiO,/DGEBA+IPDA curada durante 3 dfas a distintas temperaturas.

. o , Tg—l‘dﬂ S i )
T, (C) E‘(25C, Pa) Apa, oC) b, s 2) E(100°C, Pa)
25 2.0x10° 30 1.1 68.8 1.1x10°
40 3.3x10° 26 1.3 78.8 1.1x10°

60 3.0x10° 27 1.0 90.5 2.0 x10°




332 Apéndice A

Tabla A.IV.I.12 Parametros obtenidos de los ensayos dindmico-térmico-mecanicos el

recubtimiento 1% SiO,/DGEBA+IPDA curada durante 3 dias a distintas temperaturas.

” J— , Tq—fﬂng 3 .
Tmmﬂa (C) E (25 C Pd) A?" ta tan 5(0C) blaﬂ o ’ (0 Q E (7 00 C; P d)
25 6.4x10° 42 1.5 68.8 5.5x10°
40 4.5x10° 27 1.3 77.3 1.1x10°
60 3.4x10° 30 1.1 88.6 2.9x10°

Tabla A.IV.I.13 Parametros obtenidos de los ensayos dindmico-térmico-mecanicos para el

recubrimiento 2% SiO,/DGEBA+IPDA curada durante 3 dias a distintas temperaturas.

. P , Tz-l‘ﬂﬂ 5 3 )
T, ((C) E(25°C, Pa)  Area,,s(°C) b5 k(”C) E(100°C, Pa)
25 3.8x10° 45 1.7 67.4 3.3x10°
40 6.1x10° 29 1.4 77.7 9.9x10°

60 3.4x10° 27 1.3 89.8 1.9 x10°
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Tabla A.IV.I.14 Parametros obtenidos de los ensayos dindmico-térmico-mecanicos para el

recubtimiento 3% SiO,/DGEBA+IPDA curada durante 3 dfas a distintas temperaturas.

. P , Tg—l‘dﬂ S i .
Tmmdo (C) E (25 C; Pﬂ) A}"@&l tan §(HC) bfan o (0 Q E (7 00 C; Pﬂ)
25 3.8x10° 45 1.8 65.5 4.9x10°
40 3.9x10° 27 1.2 77.7 1.1x10°

60 3.4x10° 24 1.0 94.2 1.9 x10°
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Tabla A.IV.IL.1 Tiempo de gel a 60°C de las mezclas 0.5%8i0,/DGEBA y DGEBA curadas

con diferentes endurecedores aminicos.

RECUBRIMIENTO TIEMPO DE GEL (min)
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA 10
DGEBA+IPDA-TETA 17
0.5%Si0,/DGEBA+IPDAJIl 16
DGEBA+IPDAdil 40
0.5%8Si0,/DGEBA+IPDA 31
DGEBA+IPDA 42

Tabla A.IV.IL.2 Tiempo de gel de la mezcla 0.5%8i0,/DGEBA+IPDAdIl curada a diferentes

temperaturas.

TEMPERATURA DE CURADO (“C) TIEMPO DE GEL (min)

25 310

40 39

60 16
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Tabla A.IV.IL.3 Parimetros obtenidos de los experimentos DSC de la mezcla
0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor curada a 40°C durante 3 dias.
RECUBRIMIENTO T,(’C) AH i (119 AH,,. (J/2) T,.(C)
0.5%8Si0,/DGEBA+IPDA 73 9.2 36.4 158
DGEBA+IPDA 73 9.2 27.9 160
0.5%Si0,/DGEBA+IPDAJIl 42 - - —
DGEBA+IPDAdJIl 39 — - —
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA 42 - — —
DGEBA+IPDA-TETA 39 - — —
Tabla A.IV.II.4 Parimetros obtenidos de los experimentos DSC de la mezcla
0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor curada a 60°C durante 3 dias.
RECUBRIMIENTO T,(’C) AH i 0/9)  AH,, (/) T,.(C)
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA 91 9.8 8.3 162
DGEBA+IPDA 88 6.0 --- -
0.5%8i0,/DGEBA+IPDAJil 39 - - —
DGEBA+IPDAdIl 40 - — -
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA 45 - - —
DGEBA+IPDA-TETA 37 - - —
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Tabla A.IV.IL5 Parametros obtenidos de los ensayos dindmico-térmico-mecanicos para la

mezcla 0.5%810, /DGEBA+IPDAJIl curada a diferentes temperaturas.

) s , Tg-tand .,
Tmmda (C) E (25 C; Pd) AV O 14y 5(00 blaﬂ 9 (0 Q E (7 00 C; Pﬂ)
25 3.8x10° 24 1.3 49.3 2.4 x10°
40 3.3x10° 20 0.9 57.4 2.3 x10°
59.9 2.6x10°

60 3.3x10° 21 1.0
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Figura B.III.1 Valores del tiempo de gel de las mezclas de DGEBA con diferentes

endurecedores aminicos curadas a 60°C.

.003  0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

G &
n o o
|

&
S
|

iN
wu
.

5.5 1

In (1/Tiempo de gel) (In min™)
én
(=)

-6.0 1

651 v=-6696.6x + 16.464
R? = 0.9952

7.0 -

1/Temperatura de curado (K

Figura B.III.2 Ecuacién de Arrhenius aplicada a los valores de tiempo de gel y temperaturas
de curado de la reaccion entre DGEBA e IPDAdIl
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Figura B.III.3 Valores del tiempo de gel de la mezcla DGEBA-IPDA curada a diferentes

temp eraturas.
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Figura B.II1.4 Ecuacién de Arrhenius aplicada a la mezcla DGEBA- IPDA.
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Figura B.IIL.5 Termogramas DSC del DGEBA curado con diferentes endurecedores

aminicos a 60°C durante 3 dias.
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Figura B.III.6 Termogramas DSC del DGEBA+IPDA curado a diferentes temperaturas
durante 3 difas.
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Figura B.IIL.7 Termogramas DSC del DGEBA+IPDAJil curado a diferentes temperaturas

durante 3 dias.
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Figura B.IIL.8 Termogramas DSC del DGEBA+IPDA-TETA curado a diferentes

temperaturas durante 3 dias.
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Figura B.IIL.9 Propiedades viscoelasticas del DGEBA curado con diferentes endurecedores
aminicos a 60°C durante 3 dias. a) Variacion del moédulo elastico con la temperatura, b)

Variacién de la tangente de pérdidas con la temperatura.
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Figura B.III.10 Valores de energfa a impacto del MME con recubrimiento epoxi curado con

diferentes endurecedores aminicos durante 3 dfas a 60°C. La linea punteada corresponde al
MME sin consolidar.
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Figura B.III.11 Valores de energfa a impacto de las piezas MME con recubrimiento
DGEBA+IPDAdil curadas durante 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.
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Figura B.III.12 Micrografias SEM (x 500) de los perfiles de fractura de las piezas de marmol
MME con DGEBA+IPDAGIl curadas durante 3 dfas a distintas temperaturas tras realizarse el

ensayo de resistencia al impacto.
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Figura B.III.13 Micrograffas SEM (x 500) de los perfiles de fractura de las piezas de marmol
MME con DGEBA+IPDA curadas durante 3 dias a distintas temperaturas tras realizarse el

ensayo de resistencia al impacto.
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Figura B.III.14 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura del MME ensayado a
flexion en tres puntos con recubrimiento DGEBA curado con diferentes endurecedores

aminicos durante 3 dias a 40°C.
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Figura B.III.15 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas de MME
con recubrimiento DGEBA+IPDA ensayadas a flexiéon curadas a diferentes temperaturas

durante 3 dias.
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Figura B.IV.I.1 Monitorizacion del tiempo de gel de los recubrimientos
SiO,/DGEBA+IPDA a una temperatura de curado de 40°C
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Figura B.IV.I.2 Monitorizacién del tiempo de gel de los recubrimientos
SiO,/DGEBA+IPDA a una temperatura de curado de 60°C.
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Figura B.IV.1.3 a) Dependencia del tiempo de gel de la mezcla SiO,/DGEBA+IPDA con la
temperatura de curado. b) Ecuacién de Arrhenius aplicada a los valores de tiempo de gel de la
mezcla SiO,/DGEBA+IPDA.
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Figura B.IV.I.4 a) Dependencia del tiempo de gel de la mezcla 1%8i0,/DGEBA+IPDA con
la temperatura de curado. b) Ecuaciéon de Arrhenius aplicada a los valores de tiempo de gel de
la mezcla 1%8i0,/DGEBA+IPDA.
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Figura B.IV.1.5 a) Dependencia del tiempo de gel de la mezcla 2%8i0,/DGEBA+IPDA con
la temperatura de curado. b) Ecuaciéon de Arrhenius aplicada a los valores de tiempo de gel de
la mezcla 2%8i0,/DGEBA+IPDA.
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Figura B.IV.I.8 Monitorizacién de la cinética de curado para la mezcla 1%
SiO,/DGEBA+IPDA. a) Velocidad de reaccion. b) Grado de conversion o de

entrecruzamiento.
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Figura B.IV.I.10 Monitorizacion de la cinética de curado para la mezcla 3%

SiO,/DGEBA+IPDA. a) Velocidad de reaccion. b) Grado de conversion o de
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Figura B.IV.I.11 Termogramas DSC de los tecubtimientos SiO,/DGEBA+IPDA curados a

60°C durante 3 dias.
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Figura B.IV.I.12 Termogramas DSC del recubrimiento 0%SiO,/DGEBA+IPDA curado a

diferentes temperaturas.
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Figura B.IV.I.13 Termogramas DSC del recubrimiento 1%8i0,/DGEBA+IPDA curado a

diferentes temperaturas.
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Figura B.IV.I.14 Termogramas DSC del recubrimiento 2%8iO,/DGEBA+IPDA curado a

diferentes temperaturas.
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Figura B.IV.I.15 Termogramas DSC del recubrimiento 3%8iO,/DGEBA+IPDA curado a
diferentes temperaturas.
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Figura B.IV.I.16 Propiedades viscoelasticas de los recubrimientos SiO,/DGEBA+IPDA
curados a 40°C durante 3 dfas. a) Variaciéon del moédulo elastico con la temperatura, b)

Variacién de la tangente de pérdidas con la temperatura.
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Figura B.IV.I.17 Propiedades viscoelasticas de los recubtimientos SiO,/DGEBA+IPDA
curados a 60°C durante 3 dfas. a) Variaciéon del moédulo elastico con la temperatura, b)

Variacién de la tangente de pérdidas con la temperatura
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Figura B.IV.I.18 Propiedades viscoeldsticas de los recubtimientos 0% SiO,/DGEBA+IPDA
curados durante 3 dias a distintas temperaturas. a) Variaciéon del moédulo elastico con la

temperatura, b) Variacién de la tangente de pérdidas con la temperatura
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Figura B.IV.1.19 Propiedades viscoeldsticas de los recubtimientos 1% SiO,/DGEBA+IPDA
curados durante 3 dias a distintas temperaturas. a) Variacién del moédulo elastico con la

temperatura, b) Variacién de la tangente de pérdidas con la temperatura.
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Figura B.IV.1.20 Propiedades viscoelasticas de los recubrimientos 2% SiO,/DGEBA+IPDA
curados durante 3 dias a distintas temperaturas. a) Variaciéon del moédulo elastico con la

temperatura, b) Variacién de la tangente de pérdidas con la temperatura.
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Figura B.IV.I.21 Propiedades viscoeldsticas de los tecubrimientos 3% SiO,/DGEBA+IPDA
curados durante 3 dias a distintas temperaturas. a) Variacién del moédulo elastico con la

temperatura, b) Variacién de la tangente de pérdidas con la temperatura.
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Figura B.IV.1.22 Resistencia al impacto del MME con recubrimientos SiO,/DGEBA+IPDA

curados a 60°C durante 3 dfas. La linea punteada corresponde al MME sin consolidar.
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Figura B.IV.I.23 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las piezas de MME
con SiO,/DGEBA+IPDA curadas durante a 60°C 3 dias tras realizarse el ensayo de resistencia

al impacto.
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Figura B.IV.I.24 Resistencia al impacto del MME con recubrimiento 0%
SiO,/DGEBA+IPDA curado durante 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.
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Figura B.IV.I.25 Micrografias SEM (X500) de los perfiles de fractura de las piezas de MME
con 0% SiO,/DGEBA+IPDA curadas durante 3 dfas a diferentes temperaturas tras realizarse

el ensayo de resistencia al impacto.
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Figura B.IV.I.26 Resistencia al impacto del MME con recubrimiento 1%
SiO,/DGEBA+IPDA curado durante 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.
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Figura B.IV.I1.27 Micrograffas SEM (X500) de los perfiles de fractura de las piezas de MME
con 1% SiO,/DGEBA+IPDA curadas durante 3 dias a diferentes temperaturas tras realizarse

el ensayo de resistencia al impacto.



Frouras 3711

1000
900 A
800 -
700 A
600 T

500 ¢ f

400

Energfa impacto (J/m’)

300 A
200 A

100 -

0 T T T T T T 1
25 30 35 40 45 50 55 60

Temperatura de curado (°C)

Figura B.IV.I.28 Resistencia al impacto del MME con recubrimiento 2%
SiO,/DGEBA+IPDA curado durante 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.
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Figura B.IV.I.29 Micrografias SEM (X500) de los perfiles de fractura de las piezas de MME
con 2% SiO,/DGEBA+IPDA curadas durante 3 dias a diferentes temperaturas tras realizarse

el ensayo de resistencia al impacto.
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Figura B.IV.I.30 Resistencia a la flexiéon en tres puntos del MME con recubrimiento
SiO,/DGEBA+IPDA curado a 60°C durante 3 dias. La linea punteada corresponde al MME

sin consolidar.

0%Si0,/DGEBA+IPDA+MME 3%Si0O,/DGEBA+IPDA+MME

Figura B.IV.I.31 Micrograffas SEM (x500) de los perfiles de fractura de las piezas de MME
con SiO,/DGEBA+IPDA curadas a 60°C durante 3 dfas tras realizarse el ensayo de resistencia

a la flexidn.
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Figura B.IV.I.32 Resistencia a la flexiéon en tres puntos del MME con recubrimiento 0%

SiO,/DGEBA+IPDA curado durante 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.

25°C 40°C 60°C

Figura B.IV.I.33 Micrograffas SEM (x500) de los perfiles de fractura de las piezas de MME
con 0% SiO,/DGEBA+IPDA curadas durante 3 dias a diferentes temperaturas tras realizarse

el ensayo de resistencia a la flexion en tres puntos.
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Figura B.IV.I.34 Resistencia a la flexion en tres puntos del MME con recubrimiento 1%
SiO,/DGEBA+IPDA curado durante 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.
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Figura B.IV.I.35 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las piezas de MME
con 1% SiO,/DGEBA+IPDA curadas durante 3 dias a diferentes temperaturas tras realizarse

el ensayo de resistencia a la flexion en tres puntos.
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Figura B.IV.I.36 Resistencia a la flexion en tres puntos del MME con recubrimiento 2%
SiO,/DGEBA+IPDA curado durante 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.
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Figura B.IV.1.37 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las piezas de MME
con 2% SiO,/DGEBA+IPDA curadas durante 3 dias a diferentes temperaturas tras realizarse

el ensayo de resistencia a la flexion en tres puntos.
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Figura B.IV.I.38 Resistencia a la flexiéon en tres puntos del MME con recubrimiento 3%

SiO,/DGEBA+IPDA curado durante 3 dias a distintas temperaturas. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.
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Figura B.IV.I.39 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las piezas de MME
con 3% SiO,/DGEBA+IPDA curadas durante 3 dias a diferentes temperaturas tras realizarse

el ensayo de resistencia a la flexion en tres puntos.
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Figura B.IV.II.1 Monitorizaciéon del tiempo de gel a 60°C de
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DGEBA+endurecedores y 0.5%Si0,/DGEBA+endurecedores.
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Figura B.IV.IL.3 Termogramas DSC de las mezclas 0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor

curadas a 40°C durante 3 dias
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Figura B.IV.II.4 Termogramas DSC de las mezclas 0.5%SiO,/DGEBA+endurecedor

curadas a 60°C durante 3 dias
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Figura B.IV.IL.6 Propiedades viscoeldsticas de las mezclas 0.5%Si0,/DGEBA+endurecedor
y DGEBA+endurecedor curadas a 60°C durante 3 dias.
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Figura B.IV.I1.9 Micrografias SEM (X500) de los perfiles de fractura de las piezas de
MME con 0% SiO,/DGEBA+IPDA curadas a 60°C durante 3 dias tras realizarse el

ensayo de resistencia al impacto.
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Figura B.IV.ILI.10  Resistencia al impacto del MME con  recubrimiento
0.5%Si0,/DGEBA+IPDAdil curado durante 3 dias a diferentes temperaturas. La linea

punteada corresponde al MME sin consolidar.
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Figura B.IV.IL.11 Micrografias SEM (X500) de los pertiles de fractura de las piezas de MME
con 0.5% SiO,/DGEBA+IPDAJil curadas durante 3 dias a diferentes temperaturas tras

realizarse el ensayo de resistencia al impacto.
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Figura B.IV.I1.12 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las piezas de MME
con 0.5% SiO,/DGEBA+IPDA curadas durante 3 dias a diferentes temperaturas tras

realizarse el ensayo de resistencia al impacto.
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Figura B.IV.I1.13 Resistencia a la flexion en tres puntos impacto del MME con recubrimiento
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corresponde al MME sin consolidar.
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Figura B.IV.I1.14 Micrografias SEM (X500) de los perfiles de fractura de las piezas de
MME con 0.5% SiO,/DGEBA+endurecedor y DGEBA+endurecedor curadas a 40°C

durante 3 dias tras realizarse el ensayo de resistencia a la flexion en tres puntos.
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Figura B.IV.I1.15 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las piezas de MME
con 0.5% SiO,/DGEBA+endurecedor y DGEBA+endurecedor curadas a 60°C durante 3 dias

tras realizarse el ensayo de resistencia a la flexién en tres puntos.



Frouras 391

SN
o
]

DN
o
|

)
S
—@—

Resistencia flexién en tres puntos (MPa)
—_ —_
= o

O T T T T T T T 1
25 30 35 40 45 50 55 60

Temperatura de curado (°C)

Figura B.IV.IL.16 Resistencia a la flexion en tres puntos del MME con recubrimiento
0.5%Si0,/DGEBA+IPDA curado durante 3 dias a diferentes temperaturas. La linea punteada

corresponde al MME sin consolidar.

MME+0.5%Si0,/DGEBA+IPDA-TETA

Minimo valor de energia a impacto

25°C 40°C 60°C

%580 18P HO34

Figura B.IV.IL.17 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas
MME+0.5%8i0,/DGEBA+IPDA-TETA ensayadas a flexién curadas durante 3 dias a

distintas temperaturas.
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Figura B.IV.IL.18 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas
MME+0.5%8i0,/DGEBA+IPDAJIl ensayadas a flexion curadas durante 3 dias a distintas

temperaturas .
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Figura B.IV.IL.19 Micrografias SEM (x500) de los perfiles de fractura de las probetas
MME+0.5%8i0,/DGEBA+IPDA ensayadas a flexién curadas durante 3 dias a distintas

temperaturas .
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