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RESUMEN

En el presente tfrabajo se ha desarrollado un proceso de aglomeracion
eficiente comparado con técnicas actualmente empleadas en la
industria.

Gracias a la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC por sus siglas en
inglés) se realiza un estudio para comparar el uso de dos agentes de
curado y se determina el tiempo y temperatura de reaccion, la cinética
en la reaccion de curado y la temperatura de transicion vitrea. Los
resultados indican que el uso del agente Ancamina Ké1B posee grandes
ventajas sobre el agente Imicure AMI2.

Por otro lado, se han obtenido imdgenes de las particulas aglomeradas
en Microscopia Optica y en Microscopia Confocal de Barrido Ldser
(MCBL). Las imagenes revelan que al curar la resina con Ancamina Ké61B
se obtienen aglomerados de forma y tamano mdas regular y con menor
distribucion en el tamano de particula que al emplear Imicure AMI2.
También se aprecia que la distribucion de resina sobre el sélido es
adecuada permitiendo al Al,O3 estar expuesto en la superficie del
aglomerado y no encapsulado en la resina curada.

Finalmente, se presenta un cuadro comparativo del proceso desarrollado
en este trabajo respecto a técnicas de aglomeracion existentes. Se
senalan grandes ventajas asi como algunas limitaciones del método
disenado. Asi mismo se mencionan algunos aspectos a estudiar en
trabajos posteriores.
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ABSTRACT

In this work an efficient agglomeration process has been developed
compared to techniques currently employed in the industry.

Thanks to the DSC (Differential Scanning Calorimetry), a study is carried
out to compare the use of two curing agents and the reaction time, initial
temperature, the kinetics in the cured reaction and the glass transition
temperature are determined. The results indicate that the use of the
agent Ancamine Ké1B has great advantages over the agent Imicure
AMI2.

On the other hand, images of the agglomerated particles were obtained
in Optical Microscopy and Confocal Laser Scanning Microscopy. The
images reveal that when curing the resin with Ancamine Ké61B
agglomerates of more regular and shape and less particle size distribution
are obtained than when using Imicure AMI2. It is also appreciated that
the resin distribution on the solid is suitable allowing Al2O3 to be exposed
on the surface of the agglomerate and not encapsulated in the cured
resin.

Finally, a comparative table of the process developed in this work
regarding existing agglomeration techniques is presented. It points out
great advantages as well as some limitations of the designed method.
Also some aspects to be studied in later works are mentioned.
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Introduccién

INTRODUCCION

La aglomeracion de particulas ha sido ampliaomente estudiada desde
que fue descubierta y empleada en la industria. Debido a que es una
operacidon con grandes ventajas, al dia de hoy se sigue buscando la
mejora en el proceso de aglomeracion y en los aglomerados formados.

Los procesos de aglomeracion existentes no son empleados para todo
tipo de aglomerado. Muchos de ellos han sido desarrollados para cumplir
con especificaciones propias de una sola aplicacion.

El presente frabajo plantea un proceso de aglomeracién donde
interviene una reaccién de curado de resina epdxica. Las particulas que
se van a aglomerar asi como la resina epodxica se encuentran dispersos
en fase acuosa. No se pretende eliminar las limitaciones de todos los
procesos, sino aportar nuevos datos fecnoldgicos sobre la aglomeracion
de particulas a través de curado de polimero. El proceso que aqui se
plantea tiene la originalidad de ser un sistema en emulsion porque se
tienen dos fases no miscibles: la fase dispersa que es la resina epodxica
con parficulas de AlO3 y la fase dispersante que es una solucidon acuosa
con tensoactivo. .

La aglomeracion que se realiza es de particulas de Al2O3 el cual después
de la silice, es el 6xido mds abundante en la corteza terrestre. Es uno de
los materiales mds econdmicos y ampliamente usados en la familia de los
materiales cerdmicos.

Algunas de las aplicaciones de la aglomeracion de particulas de oxido
de aluminio con control en el tamano de particula son:

> Adsorcion de Cd, Cu y As para disminuir el impacto ambiental en
algunos paises (1),

» Incremento de porosidad con aplicacion en filtros, sensores eléctricos,
catalizadores y materiales de construccion (2),

> Uso de abrasivos para pulido mecdnico de piezas en |la industria
microelectrénica y pulido de piezas en general 6),
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El aglomerado de 6xido de aluminio que se encuentra en el mercado es
importado y se obtiene a un costo elevado. El presente trabajo de
investigacion tiene un interés tecnoldgico relevante ya que existen pocos
proveedores que ofrecen Oxido de aluminio aglomerado. En el aspecto
operacional y prdctico, los materiales a utilizar son seleccionados bajo el
criterio de encontrarse denfro del presupuesto que habitualmente se
tiene con la ayuda institucional.

Para resolver la problemdatica mencionada se emite la siguiente hipodtesis:
La resina epdxica al no ser miscible en la fase acuosa permitird que el
tamano de particula aglomerada sea determinado por la diferencia de
tensidon interfacial entre la resina epdxica y la fase acuosa. El curado de
resina en medio acuoso en la cual no es miscible, permitird tener
dominios de resina de tfamano micrométrico. Asi el crecimiento de la
particula serd controlado y limitado. La inmiscibilidad entre la fase
dispersa y la fase dispersante sirve para impedir la coalescencia de las
particulas aglomeradas y no formar agregados mds grandes.

El estudio busca formar microparticulas aglomeradas de Al,Oz mediante
curado de resina epdxica en medio acuoso con tamano de particula
controlado. Para ello se mide la influencia que tienen los pardmetros
incidentes que son temperatura, concentracion de los agentes de
curado y fiempo de cura en la aglomeracion de particulas sélidas de
Al2Os3.

La investigacion comienza con la revision de diferentes técnicas de
aglomeracion en la bibliografia existente para conocer los procesos de
aglomeracioén, sus ventajas, limitaciones y los vinculos con el presente
trabajo. Posteriormente se caracteriza la reaccion de curado de resina
para determinar el efecto que causan los pardmetros de tiempo,
temperatura y concentracion de agentes de curado sobre las particulas
aglomeradas.

El trabajo desarrollado propone un proceso a escala de mesa de
laboratorio que permita desarrollar la aglomeracion de particulas. El
proceso debe controlar el tamano de particula con presion ambiente y
temperaturas de reaccién de curado.
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Finalmente, partiendo de particulas con tamano promedio de 60 um, se
plantea lograr una aglomeracion eficiente para alcanzar un aumento de
5 a 10 veces el tamano original.

En los siguientes Capitulos se desarrolla la investigacion realizada para
lograr los objetivos planteados.

El Capitulo 1 contiene las generalidades de aglomeracion, informacion
de la reaccién de curado de resinas epdxicas y los antecedentes de la
aglomeraciéon de particulas.

En el Capitulo 2 se detallan los materiales y equipos utilizados y se plantea
el proceso de aglomeracion desarrollado en este trabajo.

En el Capitulo 3 se hace el andlisis y la discusion de los resultados
obtenidos; el capitulo aborda el estudio de la reaccion de curado, la
influencia de los pardmetros incidentes en el proceso de aglomeracion y
la caracterizacion de las microparticulas aglomeradas de AlOs
obtenidas.

Finalmente se dan las conclusiones de los resultados obtenidos y se
plantean algunas recomendaciones para el mejoramiento o
continuacion en investigaciones futuras.
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CAPITULO 1

Generalidades y
Antecedentes

En este Capitulo se aborda el marco tedrico de la investigacion
realizada. Inicialmente se describe que es aglomeracion, los procesos
existentes, como y porque se enlazan las particulas y el proceso que se
efectUa para obtenerlos granulos formados.

Posteriormente se describen las caracteristicas del aglutinante empleado
que es la resina epodxica. Se detalla la forma de obtener la resina, las
ventajas de la reticulacion, el estudio del andlisis cinético de las
reacciones de curado mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC
por sus siglas en inglés) y se explica que es la temperatura de transicion
vitrea (Tg por sus siglas en inglés).

Finalmente se mencionan los antecedentes de la aglomeracion de
particulas, que abarcan los inicios de la aglomeracion hasta los procesos

mas empleados en la actualidad.

1.1 Aglomeracion de particulas

La aglomeracion es una operacion unitaria que implica la formacion de
agregados a través de la adhesion de particulas sélidas. La
aglomeracion que se realiza mediante agitacion se le llama granulacion
mientras que la aglomeracion que se efectia mediante compresion
recibe el nombre de compactacion (),

En la mayoria de los casos, las particulas que forman el agregado
todavia se pueden distinguir. La aglomeracidn no necesariamente
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involucra la modificacion de las particulas que forman los agregados. El
proceso de aglomeracion puede ser por lotes o continuo. La
investigacion realizada en el presente frabajo utiliza una metodologia
similar al proceso de granulaciéon por lotes.

El uso de aglomerados tiene grandes ventajas y aplicaciones dentro de
distintas industrias como la industria metallrgica, de pigmentos, finos de
carboén, pellets de madera, cerdmica, quimica, alimenticia, pldsticos,
minerales, fungicidas, insecticidas, detergentes, farmacéutica, agricola,

etc ). Algunas de las ventajas de usar aglomerados se encuentran en la
Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Algunos beneficios de la aglomeracion de particulas en distintas industrias ©

Industria de aplicacion Beneficio
e Produccion de estructuras, formas y figuras méas
Industria Metallrgica usuales.
e Evita la segregacién de mezclas.
e Suministro de cantidades definidas para medir,
dispensar y administrar tabletas.
Industria Farmacéutica e e Genera una velocidad de flujo uniforme.
Industria Agricola e Creacion de mezclas no segregables de
ingredientes en polvo con una distribucion
idealmente uniforme de los ingredientes clave.

Fabricacion de blogues e Reduccion de pérdidas de polvos.
soélidos combustibles e Mejora la apariencia del producto.
Produccién de fertilizantes ¢ Reduccién de apelmazamiento y formacién de
grumos.
¢ Mejora las propiedades de flujo.
Industria Ceramica e Mejora las propiedades de transferencia de calor

para alimentacion en hornos.

¢ Incrementa la densidad a granel con mejoras en el
almacenaje y transporte.

e Evita peligros de manipulacién con polvos.

e Remocion de particulas a través de liquidos.

Industria Quimica e Separacion de mezclas multicomponentes

irritantes.

e Mayor control de la porosidad y la relacion.
superficie-volumen en el peletizado de soportes

cataliticos.
e Mayor control de la solubilidad.
Industria Alimenticia e Aumento de la densidad para almacenamiento y

formacién de comprimidos.
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1.1.1 Procesos de Aglomeracion

Los procesos de aglomeracion de partficulas pueden dividirse en dos
gruposlé). Por un lado se tienen los procesos en los cuales se cuidan las
propiedades de los aglomerados individuales como son forma, tfamano,
superficie, porosidad, composicion, es decir, cada particula aglomerada
debe cumplir con las funciones por la cual fue creada.

Por otro lado se tienen los procesos en los que se forma material granular
grueso a partir de polvos finos. En este caso se cuidan las propiedades
del aglomerado a granel, tales como densidad, distribucion de tamano,
flujo de material producido y algunas propiedades mecdnicas como
dureza, resistencia, friabilidad, compresibilidad, entre ofras. Las
propiedades de las particulas aisladas solo son importantes si afectan el
producto a granel.

Basicamente las diferencias entre los dos grupos son las caracteristicas
del material producido y la cantidad de producto obtenido. Mientras
que en el primer grupo se obtienen piezas por hora, en el segundo grupo
se obtienen toneladas por hora.

La metodologia propuesta en este ftrabajo pretende cuidar las
propiedades de las particulas aisladas sin descuidar la cantidad de
producto obtenido.

En las siguientes Tablas se presentan los procesos de aglomeracion;
aqguellos que se enfocan en las particulas individuales (Tabla 1.2) y los que
tienen mayor interés en el aglomerado a granel (Tabla 1.3).

La informaciéon presentada de los distintos procesos de aglomeracion
permite resaltar algunos aspectos. Principalmente se observa que no
existe un método universal que tenga aplicacion para todos los
aglomerados. Otro aspecto importante es que la eleccidn de un proceso
depende de las caracteristicas del material que se desea aglomerary los
resultfados esperados, ya que hay procesos adecuados para cada
material. Finalmente, para poder elegir un método es necesario conocer
todos los métodos, saber las aplicaciones en las que han sido usados vy
por supuesto, las limitaciones que tienen.
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Tabla 1.2 Procesos con enfoque en las propiedades de las particulas individuales

PROCESO

AGITACION

PRESION

TERMICO

MISCELANEQOS

METODO

Rollo planetario

Compactacion
vibratoria

Compactacion
unidireccional

Compactacion
isotactica

Alta energia de

compactacion

Rodillo de presién

Extrusion

Sinterizacion

Formacioén de
plastico suave

Formacioén a
partir de
suspension

LIMITACIONES

Para obtener un tamafio mas uniforme,
mayor esfericidad y densidad, se requiere
un alto consumo de energia

Para obtener la maxima densidad se debe
tener un buen control en la distribucion de

tamafio y forma de las particulas.

Para obtener buenos resultados, los
materiales deben tener buenas
caracteristicas de flujo y propiedades
cohesivas.

La distribucion de la presion no es uniforme
en los limites del material compactado. El
costo es relativamente alto aunque mas
econémico si se compara con otros
procesos de prensado.

Se obtienen variaciones en el tamafio de
particulas més grandes que con la
compactaciéon unidireccional.

Se utiliza solo con polvos que requieren
altas presiones para producir comprimidos
con ciertas propiedades.

Es un proceso de alta capacidad pero solo
forma bandas.

Las particulas deben ser capaces de formar
una masa plastica.

Hay menos precision que la compactacion
con troquel.

Utiliza temperaturas elevadas Ilo
incrementa los costos de produccién.

No es un método de formacion precisa, ya
que se obtienen comprimidos suaves Yy
facilmente solubles, aun mas que las
tabletas comprimidas.

Los objetos formados pueden ser sélidos o
huecos, sin embargo, se requiere un molde
para cada pieza con forma distinta.

que
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Tabla 1.3 Procesos con enfoque en las propiedades del aglomerado a granel

PROCESO

AGITACION

METODO

Volteo

LIMITACIONES

Solamente se pueden formar aglomerados en
forma esférica. Los aglomerados presentan
enlaces débiles que deben fortalecerse con

métodos como secado o coccion.

Mezclado

Se obtienen aglomerados irregulares por lo
gue puede ser necesario un acabado por
volteo. La distribucién del tamafio de particula
es amplia. El tambor presenta cierto desgaste
gue debe ser considerado.

En polvo

No son adecuados para los materiales que
pasan por una etapa pegajosa o plastica.

PRESION

Compactacion
tipo pistén

No es adecuada para grandes tonelajes. Se
forman aglomerados mas grandes que en
otros métodos. La presién esté limitada, por lo
que se requiere un aglutinante para obtener la
resistencia adecuada

Rodillo de presién

Es el método mas versatil, sin embargo no se
pueden obtener acabados finos en los
aglomerados. Hay un gasto considerable al
reemplazar el rodillo ya que se desgasta por la
abrasion del material que se aglomera y
también requiere un gran consumo de
energia.

Extrusion

Se reduce al uso de materiales cohesivos y
pegajosos. Las particulas a aglomerar
cambian algunas de sus propiedades.

TERMICOS

Sinterizacion

Se obtienen formas irregulares y no hay un
control como en la formacién de pellets.

Peletizacion

Tiene mayor aplicacion en la industria minera

Calcinacioén

No es adecuado para los materiales que se
descomponen en calentamiento o si el punto
de fusion demasiado alto.

Secadoy
solidificacion

Se obtienen grandes masas de aglomerado,
gue puede no ser deseable para la aplicacién
del material.

SPRAY Y
DISPERSION

Spray drying

El tamafo del producto se limita de 50 a 500
micras de didmetro y se podria requerir una
nueva ampliacién de tamafno. Se forman
particulas huecas con baja densidad aparente.

Spray cooling

Solamente es usada para los materiales con

un punto de fusién suficientemente bajo para

gque no se descomponga en la temperatura de
trabajo.

Spray sobre
polvo disperso

Se puede utilizar en los casos donde no hay
mucha diferencia entre las propiedades del
material himedo y seco (ejemplo: tamafio de
particula, densidad, viscosidad)
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Tabla 1.3 (Continuacién)

PROCESO METODO LIMITACIONES
Utiliza mucha energia aunque hay una gran
eficiencia térmica. El método tiene menos
SPRAY Y . ~
P Flash drying control en el tamafio del producto granular y
DISPERSION A ~
en la distribucion del tamafio que con otros
métodos.
Con humectacién
de un liquido
AGLOMERACION inmiscible Solo tiene aplicacion para particulas finas en
EN MEDIO Con floculantes S
LIQUIDO poliméricos P '
Dispersién en
fase liquida

El enfoque de la investigacion realizada no es obtener un método con
aplicaciéon para todos los aglomerados. El objetivo es obtener particulas
aglomeradas con un tamano del producto final controlado y una
distribucion de tamano de particula estrecha. Para ello se desarrolla una
metodologia que sea factible de llevar en un futuro a la escala siguiente.

La técnica de aglomeracion obtenida en este frabajo es similar al
proceso de agitacion por mezclado, también se le conoce con el
nombre de granulacién o peletizacion. La técnica que se desarrolld
presenta ventajas significativas que solucionan algunas limitaciones en
ofros procesos de aglomeracion (Tablas 1.2 y 1.3). Sin embargo, dicha
técnica también manifiesta algunas limitaciones. Las ventajas vy
limitaciones de la técnica empleada se detallan en el Capitulo 3.

1.1.2 Mecanismo de enlace

Las fuerzas de cohesion entre las particulas aglomeradas no son faciles
de medir debido a sus pequenas dimensiones. Sin embargo es
importante conocer de qué manera estdn unidas y determinar asi la
fuerza de su enlace. En algunos casos la fuerza de union determina el
proceso de aglomeracion o las propiedades del producto final. Por
ejemplo, en el proceso de agitacion, que es el proceso usado en este
trabajo, la fuerza de enlace determina el crecimiento de la particula y la
cinética de formacion.
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Para conocer las fuerzas de enlace, los procesos de aglomeracion
pueden clasificarse de acuerdo al mecanismo mediante el cual se unen
las particulas para formar el producto requerido. La clasificacion mas
conocida es realizada por Rumpf (/) y se presenta en la Tabla 1.4.

Tabla 1.4 Clasificacion de los mecanismos de enlace

CLASIFICACION MECANISMO
C Sinterizacién, endurecimiento
@) 1. Puentes sélidos por calor
N Reacciéon quimica, aglutinantes
de endurecimiento, curado
U Fusién incipiente debido a la
N presion, friccion
(!) Deposicion por secado
N 2.Liquidos inmoviles Aglutinantes viscosos,
adhesivos
M
A Capas de adsorcion
T P —
E 3. Liquidos méviles Puentes liquidos
R
| Espacios vacios llenados o
A parcialmente llenados con
L liquido
S 4. Fuerzas intermoleculares y de largo
I alcance Fuerzas de Van der Waals
N
U Fuerzas electrostaticas
N .
I o
9] Fuerzas magneticas
N
5. Enlaces de acoplamiento
M r
A /_\
T \ < \—/_j—\ / Se forma una estructura
E ‘) favorecida por la morfologia de
R oy ) las particulas.
A ——
I I (
L

Los mecanismos de enlace mds estables son los que implican unidn
material, y de este grupo, se obtienen mayores fuerzas de enlace
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formando puentes sdlidos. Dentro de los mecanismos para obtener
puentes sdlidos, la sinterizacion es el mecanismo mds estable, sin
embargo, se pueden obtener mecanismos igualmente estables mediante
el uso de aglutinantes que endurezcan (@),

En la investigacion realizada, se obtienen aglomerados formando
puentes sdlidos entre las particulas individuales, para ello se utiliza como
aglutinante una resina epdxica. Este aglutinante, que se endurece por un
proceso de curado, permite formar enlaces tan fuertes y tan estables
como los obtenidos por sinterizacion.

1.1.3 Aglutinantes

El aglutinante es un aditivo cuya funcidn es unir particulas sélidas para
obtener un aglomerado. Existe un sinnUmero de aglutinantes en la
industria de los aglomerados que incluyen lubricantes, plastificantes,
agentes humectantes, fungicidas, bactericidas, ceras, almidones, |atex,
pldsticos, entre otros.

La eleccion del aglutinante es uno de los aspectos mds importantes en el
proceso de aglomeracion, ya que ademds de ayudar a la formacion del
aglomerado, pueden optimizar las caracteristicas y propiedades del
producto final porque: ()

1. Ayuda en el proceso de aglomeracion.

2. Mantiene la fuerza de enlace entre las particulas aglomeradas sin
importar el desgaste que sufran en cualquier aplicacion.

3. Mejora las propiedades del producto aglomerado final.

Debido a la gran cantidad de aglutinantes es dificil conocerlos a todos y
tomar una decision sobre el mds adecuado. Se pueden mencionar
algunos factores a considerar para elegir un aglutinante:

1. Verificar la compatibilidad con las particulas que se van a
aglomerar, es decir, la faciidad que tiene el aglutinante para
humectar la superficie de la particula.

2. Evaluar la fuerza del enlace que va a generar y evaluar si es
adecuada para el producto requerido.

11
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3. Considerar si es factible su uso de acuerdo a las condiciones de
operacion del proceso de aglomeracion.

4. Examinar las aportaciones al producto final.

5. Conocer la disponibilidad en el mercado y costos.

Una vez realizada la

seleccion de aglutinantes serd necesario hacer

pruebas experimentales para determinar cudl o cudles podrian ser los
mds adecuados para obtener el aglomerado con las caracteristicas
deseadas. En la Tabla 1.5 se presenta una posible clasificacion y algunos
aglutinantes comUnmente usados.

Tabla 1.5 Clasificacién de algunos aglutinantes comunes © ¢ %

Por su
Funcién

Por su
Naturaleza
Quimica

Por su estado
fisico

Tipo Matriz

Tipo Pelicula

Tipo Quimico

Organicos

Inorganicos

Brea

Asfalto de petréleo
Cemento Portland
Cera de carnauba
Parafina

Agua

Silicato de sodio
Resinas plasticas
Colas

Almidén

Bentonita

Tapioca

Ca(OH)2 + CO,
Ca(OH), + melaza
MgO + Fez0,
MgO + MgC|2

Silicato de Sodio + CaCl,

Silicato de Sodio + CO,
Lignosulfonatos

Almidon

Melazas

Alginatos

Serrin

Acetato de Polivinilo

Silicatos

Alimina

Arcillas

Hidréxido sodico

Silice

Acido borico
Liquido

Semi — sélido

Sélido

Arcilla

Almidén seco
Azlcares secos
Alquitranes de madera

Glucosa
Sacarosa
Dextrina
Lignosulfonatos
Melaza
Alginatos

Metil celulosa
Carboxi-metil celulosa
Polietilenglicol

Gomas

Caseinatos

Alcohol Polivinilico

Cemento Portland
Cemento Sorel
Bentonita

Yeso

Cal

12
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En la primera clasificacion, los aglutinantes de matriz son usados para que
las particulas queden incrustadas en una red contfinua del material de
union. Los aglutinantes de fipo pelicula se utilizan como soluciones o
dispersiones que se depositan como una pelicula en el sélido. Los
aglutinantes quimicos desarrollan su fuerza a través de una reaccion
quimica entre los componentes del aglutinante, o entre el aglutinante y
el material aglomerado.

La resina epodxica usada como aglutinante en este trabajo se encuentra
en la clasificacion del tipo quimico. La fuerza de enlace se desarrolla por
la reaccidn de curado entre la resina y un aditivo que le permite
endurecer.

1.1.4 Proceso de granulacién

El proceso utilizado en el presente trabajo es la granulacion y puede
llevarse a cabo mediante dos rutas. La primera consiste en reunir 1as
particulas individuales para formar conjuntos de mayor tamano. En la
segunda ruta las particulas se depositan sobre conjuntos de particulas ya
existentes. En la granulacion la adherencia entre particulas se realiza por
medio de un aglutinante. Los equipos utilizados para realizar este proceso
son discos, tambores, granuladores o mezcladoras.

Existen cuatro etapas que controlan la densidad y la distribucion de
tamanos de los granulos formados y pueden apreciarse en la Figura 1.1 (10),

La granulacién inicia alimentando al sistema de agitaciéon las particulas
solidas y el aglutinante. La agitaciéon promueve el contacto entre el sdlido
y el aglutinante. Posteriormente se realiza la nucleacion, es decir, la fase
inicial donde se forman los pequenos nucleos mediante la humectacion
de las particulas sélidas primitivas.

13
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ALIMENTACION QO Ce PRODUCTO
1. HUMECTACION _
X=(x1,x2,...,xn) 6\ Y_(y1’y2""!Yn)
- O st ‘
AGLUTINANTE 2. NUCLEACION . -

OO% o LiQuipo @ @ @
gco OCS 4. RUPTURA 3. CONSOLIDACION @ @ @
0oS o @

Clh BB D

~—— Iy

X = Propiedades de las particulas aisladas.
Y = Propiedades de las particulas aglomeradas.

Figura 1.1 Representacion del proceso de granulacién @9

La etapa de nucleacidon se puede llevar a cabo mediante dos
mecanismos (Figura 1.2). La distribucion (Figura 1.2a), asume que el
aglutinante se dispersa como una pelicula sobre la superficie de las
particulas, por lo tanto, los nUcleos se forman por colision de las particulas
humedas. La inmersidn (Figura 1.2b), es el mecanismo postulado en esta
investigacion. Este mecanismo considera que las particulas penetran y se
adhieren en la superficie de una gota de aglutinante.

Los resultados de la aglomeracion se relacionan con el mecanismo que
prevalezca, principalmente el tamano y distribucidn de tamano de
particula. El mecanismo de inmersion es atractivo porque el tamano de la
gota puede usarse para controlar el tamano del producto aglomerado.

Después de la nucleacion, el agregado crece hasta tener un tamano
consolidado. Finalmente, aquellas particulas humedas que no se
adhieren en su totalidad al agregado se desprenden del producto final
para adherirse a ofro nucleo. Las etapas de crecimiento y consolidacion
determinan las propiedades clave en el grdnulo final (densidad,
porosidad, famano, etc.) (12),
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a) Mecanismo de distribucién

Crecimiento
+ Dispersion del aglomerado
Particulas aglutinante Particulas Aglomerado
solidas humedas
b) Mecanismo de inmersion
+ Inmersion
Parltllculas aglutinante Aglomerado
solidas

Figura 1.2 Mecanismos de nucleacion en el proceso de aglomeracion: a) distribucion y
b) inmersidn. Las propiedades del granulo dependen del modo de nucleacion y
crecimiento ™

1.2 Resinas epoxicas

El aglutinante que ayuda a la formacién de los aglomerados en la
investigacion realizada es una resina epodxica. En este apartado se
abordardn las caracteristicas de la resina empleada y de las reacciones
que se llevan a cabo para mejorar sus propiedades.

1.2.1 Definicion

Las resinas epdxicas son un polimero termoestable y son ampliamente
usadas en la industria donde se requiere un polimero con alta resistencia
mecdnica.

Dentro de las propiedades que las hacen atractivas en distintas industrias
se encuentra: alta resistencia a la traccién, resistencia a la abrasion, al
atague quimico, a la mayoria de disolventes, excepcional adherencia,
flexibilidad, tenacidad, estabilidad dimensional y térmica, asi como las
propiedades de fatiga.

Las aplicaciones en las que se usan las resinas epoxicas son: adhesivos,
encapsulantes electronicos, devanado de filamentos, recubrimientos,
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aislantes eléctricos, revestimientos de tuberias, revestimientos de envases
y tambores, partes automotrices, acabados, suelos, pavimentos,
aglutinantes, laminados estratificados con papel, fibra de vidrio y ofros
tejidos (14) (15) (1€),

Las resinas epoxi surgen cuando la epiclorhidrina reacciona con un
compuesto que posee un hidrogeno activo (Figura 1.3).

OH

/N
i+ el —cu—cne ———F  R—cH,—cH—CHCI
COMPU§ST0 EPICLORHIDRINA
CON HIDROGENO
ACTIVO
OH °
Hel / N\

R——CH,——CH——CH,CI EE— R—CH,—HC——CH,
RESINA EPOXICA

Figura 1.3 Reaccion general para obtener resina epéxica ")

El hidrogeno dcido se encuentra en diferentes compuestos, permitiendo
asi la formacion de resinas con propiedades y aplicaciones diferentes. La
Tabla 1.6 muestra algunos de los compuestos mds comunes que
reaccionan con la epiclorhidrina para formar resinas epoxicas.

Tabla 1.6 Resinas comdnmente obtenidas 7 (18 @9)
RESINA OBTENIDA A PARTIR DE
o . Bisfenol A
Diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) (2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano)
Bisfenol F

Resina epoxica de bisfenol F (Bis(4-hidroxifenil)metano)

Epoxidizadas y sustituidas de fenol

NeVEEEE formaldehido
Resina epoxi bromadas Tetrabromobisfenol A
Ejemplos:
Resina epodxica a partir de compuestos p-aminofenol
nitrogenados metilendianilina

acido cianurico

Compuestos cicloalifaticos como
Resina epoxi cicloalifatica 3,4-epoxiciclohexanocarboxilato de
(3,4-epoxiciclohexil)metilo
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La resina epoxica a base de bisfenol A es la mds utilizada por ser versatil y
econdmica y es la resina que sirve como aglutinante en este trabajo. Se
obtiene a partir de la reaccion entre la epiclorhidrina y el 2,2-bis-(4-
hidroxifenil)propano, que es conocido como bisfenol A (Figura 1.4). El
producto resultante es el diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) posee un
grupo epoxi en cada uno de los extremos de la cadena. El producto
puede ser liquido, semisdlido o sdlido dependiendo del peso molecular.

HO OH
/7 \ + + NaOH ——>»

H,C——CH——CH,CI
H,;C CH,
EPICLORHIDRINA
BISFENOL A
AN
o
o o
\>\//o l I o Lo I l o\/<]
- NacCl
7, o, +
L 4 n 4

DIGLICIDIL ETER DE BISFENOL A (DGEBA)

Figura 1.4 Reaccion de la epiclorhidrina con el bisfenol A para obtener DGEBA

1.2.2 Reticulacion y curado

Las propiedades fisicas de un polimero pueden modificarse si se realizan
cambios en el peso molecular. Las propiedades de la resina epdxica
solamente pueden mejorar si se cura, es decir, que a partir de ella se
produzca un polimero termoestable. El curado de la resina se obtiene
mediante un proceso de reticulacion (20),

Un polimero lineal es una cadena continua de enlaces de carbono -
carbono (Figura 1.5). Una red de polimero se forma como resultado de la
inferaccion quimica entre las cadenas del polimero lineal (Figura 1.6). El
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proceso de interaccion se llama entrecruzamiento o reticulacion y es el
principal elemento de un material termoestable.

Sl

(@) (b) (€)

Figura 1.5 Representacion simple de varias configuraciones de polimeros lineales ™

La reticulacion es influenciada por la energia térmica y puede ocurrir a
temperatura ambiente (25 °C) y a temperaturas inferiores o superiores a
ella. Las propiedades del material curado dependen de la temperatura a
la que se lleve a cabo la reticulacion. La red de polimero que se ha
formado tiene un peso molecular “quasi-infinito” con interconexiones
quimicas que restringen los movimientos de las cadenas o el
deslizamiento (19),

FJ
(a) (b)

Figura 1.6 Representacion de la reticulacion. (a) Red de polimero ligeramente
entrecruzada. (b) Red de polimero altamente entrecruzada

El nUmero de enfrecruzamientos efectivos por unidad de volumen del
material termoestable se define como densidad de reticulacion. Este
pardmetro es influenciado por distintos factores entre los que destacan:
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1. Longitud de cadena.

2. NUmero de sitios reactivos en las cadenas vy 1os sitios que realmente
reaccionan.

3. Movilidad de la cadena en las reficulaciones (depende de la
estructura de la cadena).

La densidad de reticulacidn es un pardmetro que determina las
propiedades de la resina curada, particularmente las propiedades
mecdnicas. La Tabla 1.7 muestra las propiedades que se reducen o
incrementan cuando aumenta la densidad de reticulacion.

Tabla 1.7 Relacion de densidad de reticulacién con algunas propiedades de polimero
termoestable.

Propiedades que se reducen al Propiedades que aumentan al aumentar
aumentar la densidad de reticulacion la densidad de reticulacién
Resistencia al impacto Mddulo de elasticidad, rigidez, ruptura
Elongacion Resistencia a la traccién
Propiedades de fatiga Dureza
Resistencia a descortezarse Resistencia quimica
Resistencia al choque térmico Resistencia térmica
Coeficiente de expansion térmica Temperatura de transicion vitrea
Tension interna
Fragilidad

Para estimar la densidad de retficulacion se miden diferentes pardmetros
gue estén relacionados con ella, como son: la temperatura de transicion
vitrea, dureza, resistividad eléctrica, expansion térmica e indice de
refraccion. En este trabajo se mide la temperatura de transicion vitrea
como punto de referencia para conocer la densidad de reticulacion.

Los mecanismos de reticulacion de una resina termoestable durante el
proceso de curado son bastante complejos, comienzan con el
crecimiento de las cadenas lineales, seguidas de las ramificaciones y
acompanada de las reacciones de enfrecruzamiento. Este crecimiento
progresivo incrementa el peso molecular hasta alcanzar valores quasi-
infinitos. En este proceso se pueden diferenciar dos etapas: la gelificacion
y la vitrificacion.
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1.2.2.1 Gelificacion

Mientras se efectUa la reaccion, a partir de un liquido viscoso se produce
un gel eldstico de forma repentina e ireversible. Este proceso se
denomina gelificacion. Después de la gelificaciéon, el material deja de
fluir y llega a un estado en que es infusible e insoluble.

Las reacciones de reticulacion tienen una dependencia de la
temperatura de forma similar a la relacion de Arrhenius. La Figura 1.7
muestra el cambio de viscosidad mientras avanza la reaccion de
reticulacion en funcion del tiempo a una temperatura dada. Entre el
punto m y tgel s€ tiene un liquido cuya viscosidad aumenta con el paso
del fiempo.

n - Viscosidad

Mo
N4

tgel

t - Tiempo

Figura 1.7 Relacion de viscosidad - tiempo a temperatura constante para un plastico
termoestable 9

En la investigacion realizada se aprovecha este proceso de gelificacion
para formar los aglomerados. Cuando la resina es todavia un liquido, el
procedimiento operativo empleado promueve la formacion de dominios
de resina con un tamano definido que van acompanados de las
particulas de Al,O3. Al avanzar la reaccion la viscosidad aumenta hasta
obtener un gel eldstico que contiene el sdlido atrapado al interior y en la
superficie de los dominios de resina. Este proceso continuard hasta que

20



CAPITULO 1

Generalidades y Antecedentes

las condiciones del medio y/o las propiedades de los sustratos lo
permitan. La operacion completa se conoce con el nombre de curado.

De una manera general se sabe que las reacciones de reticulacion son
directamente dependientes de la temperatura ya que cuando la
temperatura aumenta la velocidad de reticulacion aumenta (Figura 1.8).
Sin embargo, esta variacién no es necesariamente lineal ya que, como la
reaccion es exotérmica, al aumentar la reticulaciéon, la capacidad
calorifica de la masa aumenta y el calor de la reaccidén es retenido
sumdandose al calor del sistema; siguiendo una misma tendencia, pero no
siempre ala misma tasa de variacion.

Ti>T,>Ty>>T,

n - Viscosidad

tgeh tge\z t

Figura 1.8 Influencia de la temperatura de curado sobre el tiempo de gelacion de los
termoestables

1.2.2.2 Vitrificacion

La vitrificacion es un cambio de estado debido al cual las propiedades
reoldgicas de polimero cambian de una consistencia flexible a una
estructura rigida. Este proceso se produce en un infervalo de
temperaturas que es diferente para cada sistema de reaccion.

A medida que la reticulacion y el tiempo de operacidon aumentan, se
alcanza la energia de activacion para el cambio de estado y se inicia la
vitrificacién, aunque su variacion térmica se vea enmascarada por el
calor de la reticulacion.
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1.2.3 Temperatura de tfransicion vitrea

La temperatura de fransicion vitrea (Tg) es una propiedad muy
importante de los polimeros termoestables, especialmente de las resinas
epoxicas. Es el intervalo de temperatura donde el polimero cambia sus
propiedades mecdnicas debido a los movimientos internos de las
cadenas poliméricas. Las propiedades cambian de un material duro,
rigido y vitreo a un material suave y el&stico.

Un material termopldstico se funde al ser calentado. Por otra parte, un
material termoestable, cuyas cadenas poliméricas estdn entrecruzadas,
presenta un ligero ablandamiento sin fundirse. Esto se debe a que
durante la transicion vitrea el movimiento de las cadenas aumenta
debido al incremento de energia. En ese momento la energia
proporcionada es suficiente para cambiar la estructura rigida amorfa a
una estructura flexible (21),

La Tg depende de varios factores que son:

- La estructura quimica de la resina epdxica
- Del agente de curado empleado para la reticulacion
- Grado de reticulacion

El Jltimo factor es determinante para los resultados de Tq vy se refiere a la
historia del material al momento de medir la temperatura de transicion
vitrea. Ya que un material que ha sido curado a temperatura ambiente
presentard una Tg distinta al que ha sido curado a altas femperaturas.
También influye el tiempo de curado que haya tenido el material.

Las técnicas mdas comunes de andlisis térmico para medir la Tg son:

- Calorimetria diferencial de barrido
- Andlisis termomecdnico
- Andlisis termodindmico

La técnica usada en este tfrabajo es la DSC segun la norma ASTM E135 (22),
La Figura 1.9 muestra una representacion de un termograma obtenido en
DSC para medir la Tq. El estudio se hace con un escaneo del material
curado.
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Flujo Térmico (mW)

Tg

Temperatura (°C)

Figura 1.9 Representacion grafica del analisis de T, en DSC.

El andlisis muestra el intervalo de temperaturas donde las propiedades
del material cambian. De acuerdo a la norma ASTM E1356 el Ty esta
dado por el punto medio de la curva.

La informacion que aporta la Tg acerca de un material es muy
importante. Los materiales con un valor mayor de Tg fienen mejor
resistencia al calor y por lo tanto mejores propiedades de traccion a alta
temperatura. También se sabe que cuanto mayor sea la Tg, mayor es la
densidad de reticulacion y mayores son los modulos (23) (24),

1.2.4 Agentes de curado

El agente de curado es la especie quimica que promueve la reticulacion
de las cadenas de polimero. Recibe distintos nombres: endurecedor,
activador, catalizador, etc. Aunque estos términos son empleados para
agentes con funciones especificas.

Los agentes de curado pueden dividirse en dos grupos: dcidos y bdsicos

Agentes bdsicos: incluyen bases de Lewis, aminas primarias vy
secundarias, amidas y ofros compuestos que contfienen nitfrégeno.
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Agentes dcidos: incluyen dcidos de Lewis, fenoles, d&cidos
orgdanicos, anhidridos de acidos carboxilicos y tioles.

No todos los agentes de curado se comportan de la misma manera con
todas las resinas.

Las caracteristicas de las resinas curadas obtenidas dependerdn de las
condiciones de operacién como son:

- Porcentaje en peso requerido para reaccionar con la resina
- Temperatura de curado
- Tiempo que tarda en concluir el curado

Y los pardmetros que permiten evaluar sus propiedades son:

- Fuerza flexible

- Modulo de flexion

- Fuerza de compresion

- Resistencia a la traccion

- Resistencia al impacto

- Elongacion

- Dureza

- Tiempo de vida

- Costo y disponibilidad en el mercado

La Tabla 1.8 muestra algunos de los agentes de curado mds comunes
para resinas epoxicas.
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Tabla 1.8 Agentes de curado para resinas epéxicas

AGENTES BASICOS

AGENTES ACIDOS

Bases de Lewis
e Tris(dimetilaminometil)fenol
e Dimetilaminoetanol
e Dietilaminoetanol
e Bencildimetilamina
e a-metilbencildimetilamina
o Trietil y trimetilamina

Acidos de Lewis
Acido trifluorometanosulfénico

Fenoles
Resoles de fenol formaldehido
Novolacas de fenol formaldehido
Fenoles sustituidos

Aminas alifaticas
e Dietilen triamina
e Trietilentetramina
o Tetraetilen pentamina
¢ Dietilaminopropilamina
o Trimetil hexametil diamina

Acidos organicos
Adidos grasos dimerizados y
trimerizados
Ftlalico
Oxdlico
Maléico

Aminas ciclicas
e Piperidina
¢ N-aminoetilpiperazina
e m-xililendiamina
e isoforona diamina

Aminas aromaticas
¢ m-fenilendiamina
e Dbisimida amina

Poliamidas
e Aminopoliamida

Anhidridos ciclicos

Ftalico

Hexahidroftalico

Metil nadico
Dodecenilsuccinico
Tetrahidroftalico

Maléico

Dianhidrido piromelitico
Trimelitico

Dianhidrido
benozofenonatetracarboxilico

Otras aminas
e Dicidiandiamida
e Imidazoles
o 2-metil imidazol
o 2-etilimidazol
o 3-metil imidazol
o 2-etil-4-metil imidazol

Polisulfuros y mercaptanos

Los agentes de curado empleados en esta investigacion son (Figura 1.10):

» 2-metil imidazol

> 2,4,6-tris-(dimetilaminometil) fenol tri(2-etil hexanoato)

Mientras el primero es eminentemente bdsico, el segundo tendrd un

comportamiento anfétero (Ver Seccion 3.1).
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HN

!
~

2-metil imidazol

2,4,6-tris-(dimetilaminometil) fenol tri(2-etil hexanoato)

Figura 1.10 Estructura quimica de los agentes de curado empleados

Aungue el mecanismo de reaccion de una resina epoxica con la sal de
fenol triamina empleada no ha sido reportado; el mecanismo de
reaccion con el 2-metil imidazol ya ha sido reportado (Figura 1.11) (25),

El par de electrones del tipo piridina del nitrégeno N(3) reacciona con el
grupo funcional epoxi para formar un aducto 1:1. Una migracion
inframolecular de un protdn permite regenerar el par de electrones del
tipo piridina sobre N(1), permitiendo su reaccién con otfro epdxido. Los
grupos alcohoxi generados reaccionardn con los epoxidos, promoviendo
la reticulacion.
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R —

f\ cH, +
/N W’ > N—CH,—CH—CH,R H" se transfiere
HN\< + HN‘\~D< | _— >

o o

DGEBA
2-METIL
IMIDAZOL
CH,R
R—CH,—CH—CH,—N . R—CH,—CH—CH,—N
| —n- o [ \t=-N—CH,—CH—CH,R
OH > OH
o
ADUCTO 1:1 ADUCTO 1:2
= CH,R /ﬁ
RTCH,"CGHCH,"N | W’ R"CH,~CH-CH,"N
NSt N -CH 2 —CH—CHR o oH \E=N"CH, —GH—CH,R
S o
[
HZC——(IZH—CHZR
.-

= CH,R
RTCH, CH-CH,N \ /

\t=N-CH, 2 TCH—CH,R o

——» 2
OI POLIMERIZACION

HZC——?H—CHZR

o

Figura 1.11 Mecanismo de reaccion de la resina epoxica con el 2-metil imidazol

1.2.5 Andlisis cinético del curado

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica basada en los
procesos de transferencia de calor entre un sistema reaccional y su
entorno. Esto permite medir una serie de propiedades termodindmicas de
las reacciones.

Para estudiar la cinética de las reacciones se pueden emplear dos
procedimientos: el andlisis isotérmico y el andlisis dindmico.

e El andlisis isotérmico consiste en mantener la muestra a una
temperatura constante en funcién del tiempo.

e El andlisis dindmico implica calentar la muestra a una velocidad
constante durante un intervalo de temperatura deseado.

27



CAPITULO 1

Generalidades y Antecedentes

Durante esta investigacion se emplea la DSC en su modalidad dindmica
en diferentes condiciones de operacion y se emplean las ecuaciones
cdlculo adecuadas a cada caso.

En las mediciones de DSC, el grado de cura (a) varia de 0
(completamente sin curar) a 1 (completamente curado) y se define con
la Ecuacion 1.1:

H(t)

a(t) = i,

Ecuacion 1.1

Donde H(t) es el calor de la reaccion al fiempo (t) y Hy se refiere al calor
total de la reaccidén. Las mediciones comunes en DSC involucran
mediciones del flujo de calor como funcién del tiempo, por consiguiente,
la entalpia puede obtenerse integrando el drea bajo la curva del pico
exotérmico.

Los métodos empleados para obtener los pardmetros cinéticos son dos,
el método desarrollado por Kissinger (24 y el otro método desarrollado por
Osawa (27) (28],

El método de Kissinger se basa en que el pico exotérmico coincide con la
maxima velocidad de reaccion. Por lo tanto, considera una sola
temperatura, la temperatura en el pico exotérmico, para obtener un solo
valor de Energia de activacion (E,;) y del factor de frecuencia (4),
asumiendo que son constantes a lo largo de la reaccion.

Por otro lado, el método de Osawa considera que la Energia de
activacion y el factor de frecuencia estdn en funcién del grado de cura
(a), lo que implica que no son constantes a lo largo de la reaccion.

Cada método se explica a detalle en los siguientes apartados.

1.2.5.1 Método Kissinger

Este método asume una reaccidon de primer orden. El andlisis implica
diferentes escaneos a distintas tasas de calentamiento y usa las
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temperaturas en el pico de cada serie de datos. La Ecuacion 1.2 define el
meétodo Kissinger

NEAWS (48) _ L y
n sz =In E, RT, Ecuacion 1.2
Donde:
Tp = Temperatura del pico exotérmico  (K)
p = tasa de calentamiento (K/seq)
A = factor de frecuencia (seg’)
E, = Energia de activacion (kJ/mol)
R = Constante de los gases (8.314 J/mol K)

La Energia de activacion y el Factor de frecuencia se calculan con la
pendiente de la recta y la ordenada al origen de la grafica de In(8/Tp?)
contra el inverso de Tp (17) (29) (30),

1.2.5.2 Método Osawa

Este método proporciona una relaciéon simple entre la energia de
activacion en funcion del grado de cura (E,) . la velocidad de
calentamiento (B) y la temperatura isoconversional (T;). La relacion de
estos tres componentes se expresa en la Ecuacion 1.3.

logB = _ 04567k, + A’ Ecuacion 1.3
RT; '

Donde:

T; = Temperatura para cada grado de conversion para (a) = [0,1]
(K)

p = tasa de calentamiento (K/seg)

E, = Energia de activacion en funcidon del grado de conversion
(kJ/mol)

R = Constante de los gases (8.314 J/mol K)

A" = Constante que estd en funcion del factor de frecuencia (4), del

grado de conversion (a) y de la Energia de activacion que estd
en funcion del grado de conversion (E,) y se define como:
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AE L
A =1lo ( “ )—2,315 Ecuacién 1.4
S\g(@R
Donde g(a) es una funcidbn que depende del grado de

conversion.

Para calcular la energia de activacion y el factor de frecuencia en cada
grado de curq, se grafica log B contra el inverso de T;. Se obfiene asi una
recta para cada grado de cura cuya pendiente es proporcional a E, y la
ordenada al origen es proporcional al factor A’. Con este andlisis se

puede observar la energia de activacion a lo largo de la reaccion (17) (29)
(30) (31) (32) (33).

Para ello es necesario realizar los andlisis dindmicos en DSC a diferentes
tasas de calentamiento. Los andlisis son los mismos que se realizan con el

meétodo Kissinger.

1.3 Antecedentes

La aglomeracion de particulas es una operacion que ha sido empleada
desde hace cientos de anos con distintos propdsitos. El objetivo central
ha sido mejorar las propiedades de un material elevando su eficiencia en
la aplicacion final.

La Tabla 1.9 muestra cuales han sido las primeras aplicaciones de los
aglomerados.

Tabla 1.9 Procesos de aglomeracion usados inicialmente ©

I\\[e} ‘ INDUSTRIA ‘ APLICACION
- Fabricacién de vidrio y construccion de materiales
Ceramica .
ceramicos

Primeros . ., . .

USOS Metallrgica Formacién de objetos metalicos

Farmacéutica Sdlidos con ingredientes rqedmmales (de 1000 afios
atras)
Metallrgica Compactacion de platino
1EE Cogue, carbqn Y ' Formacién de aglomerados de carbén y subproductos
otros combustibles
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ANO INDUSTRIA APLICACION
Farmacéutica Desarrollo de tabletas por compactacion de polvos.
1850 oggg%i,rﬁgaggglé/s Produccién a gran escala de bloques de carbon
Minera Sinterizacion por lotes
Quimica Moldeo de caucho y composiciones resinosas.
Compactacion Industrial, sinterizacion y trabajo con
Metalurgica polvos (especialmente tungsteno) para filamentos
incandescentes
La produccion de tabletas aumenta. Hay mejoras en
Farmacéutica las caracteristicas fisicas y quimicas de las tabletas
comprimidas
Coque, carbén y Desarrollo de prensas de rodillos y extrusion para
1900 otros combustibles combustibles.
. Mejoran las técnicas de sinterizacion y uso de
Minera
tambores
El desarrollo temprano de fertilizantes nitrogenados
Fertilizantes granulares generalmente se basa en un secador
rotatorio.
Quimica Moldeo en calie_r]te de plasticos termoestables.
Granulacion de negro de carbono.
Desarrollo cerdmicos no-silicatos con aplicaciones
Ceramica electrénicas, nucleares y espaciales.
Crecimiento de la ciencia de materiales compdsitos
- Mejoras en aspectos funcionales de las tabletas
Farmaceutica . -, . .
(desintegracion, disolucion).
Coque, carbény | Desarrollo de la tecnologia de coque formado, basada
otros combustibles en los aglomerados de carbon.
1950 Las primeras plantas de peletizacién de mineral de

Minera

hierro comerciales en funcionamiento.

Fertilizantes

La granulacion de fertilizantes ampliamente adoptado
en el Reino Unido antes de 1950.
Después de 1950, un importante giro de fertilizantes
granulares en EE.UU.

Alimenticia

Se desarrollan alimentos “instantaneos” aglomerados
(por ejemplo leche en polvo).

Los procesos de aglomeracion han ido mejorando dependiendo de la
aplicacion que se dard al granulo. Al dia de hoy se sigue perfeccionando
esta técnica, ya que como se menciond en secciones atrds, no hay una
metodologia universal aplicable para todos los materiales.

Los objetivos que se han seguido en las investigaciones recientes varian,
desde mejorar la distribucion de tamano de particula, homogeneizar la
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forma del aglomerado, optimizar el proceso de aglomeracion, reducir
costos de materiales y de operacion, etfc.

La Tabla 1.10 muestra algunos de los trabajos reportados desde el ano
2000 a la fecha donde se aglomeran materiales ceradmicos y farmacos.

Los procesos de aglomeracidon en la actualidad se centran en la
sinterizacion, lechos fluidizados, espreado, aglomeracion con
antisolventes supercriticos, uso de emulsiones, sol-gel y formacién de

slurry. Como se observa aun hay oportunidades a mejorar en ellos.

Tabla 1.10 Investigaciones que emplean diferentes técnicas de aglomeracion

AUTOR

TECNICA EMPLEADA

RESULTADOS

Ipar Nimet Uzun,
Oya Sipahigil,
Salih Dinger

(Turquia, 2010) ®4

Proceso por lotes de

antisolvente supercritico.

Presion de trabajo:
7 — 20 MPa

Material a aglomerar:

Microparticulas de
Cefuroxima Axetil-PVP

- En todos los experimentos
generalmente se obtuvieron
particulas aglomeradas de forma
esférica o casi esférica.

Ernesto
Reverchona,
lolanda De Marco

(ltalia, 2011) ©

Proceso por lotes de

antisolvente supercritico.

Presion de trabajo:
7 — 20 MPa

Material a aglomerar:

Farmacos, proteinas y
enzimas.

- Se proponen algunas explicaciones
de las diferentes morfologias y
tamafios de particula en
aglomeracion.

Yulu Wang,
Rajesh N. Dave,
Robert Pfeffer

(U.S.A., 2003) @

Precipitacion de

antisolvente supercritico.

Presion de trabajo:
8.27 MPa

Material a aglomerar:

Nanoparticulas de silica

- Nanoparticulas de 16-20 nm fueron
recubiertas o encapsuladas en
polimero mediante el proceso de
revestimiento con antisolvente
supercritico.

- Los mecanismos de nucleacion son
homogéneos.

32



CAPITULO 1

Tabla 1.10 (Continuacion)

Generalidades y Antecedentes

AUTOR TECNICA EMPLEADA RESULTADOS
Expansion de fluidos
: Zh'Y' IT" SLpEEAlHE por - Se formaron microparticulas con
Jingzhi Jiang, despresurizacion. TS MRS £ B Wi, @0 e
Xuewu Liu K, .

(China, 2006) ¢

Material a aglomerar:

Microparticulas de
eritromicina.

distribucion de tamafios pequena y
con morfologia esférica.

H.M. Lee,
C.Y. Huang,
C.J. Wang

(Taiwan, 2008)

Sinterizacion.
Temperaturas de trabajo:
1000°C a 1700°

Material a aglomerar:

Oxido de aluminio

- Utilizan diferentes tamafios de
particula de oxido de aluminio que en
el sinterizado producen aglomerados
con tamafios de particula muy
variados.

- No hay un control en el tamafio de
particula obtenido.

Z.X.Yan,
J. Deng, Z.M. Luo

(China, 2009) ©9

Sinterizacion
Temperaturas de trabajo:
350°C - 400°C

Material a aglomerar:

Nano y microparticulas de
aluminio.

- Se obtiene informacioén acerca de
las diferencias entre los mecanismos
de aglomeracién de nanoparticulas y
microparticulas.

J.Ma, L.C.Lim
(Singapur, 2002)
(40)

Sinterizacion
Temperaturas de trabajo:
1200°C a 1500°C.

Material a aglomerar:

Particulas de 6xido de
aluminio

- Proporciona informacion del
mecanismo de nucleacion asi como
de pardmetros a controlar para
obtener una menor distribucioén en
los tamafios de particulas
aglomeradas obtenidas.

Adam Bohr,
Mingshi Yang,
Stefania
Baldursdottir,
et. al.

(Reino Unido,
2012) @V

Equipo especial de
electroespreado.

Material a aglomerar:

Particulas de acido
poli(lactico-co-glicolico) y
el farmaco Celecoxib

- Se obtienen particulas casi
esféricas entre 2 a 7 micrometros
con superficies un poco corrugadas.
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AUTOR TECNICA EMPLEADA RESULTADOS
ShliTsn T Equipo especial de
Nagamine, quip P - Mediante espreado se pueden

Akiko Sugioka,
Yasuhiro Konishi

(Japén, 2006) “?

espreado.

Material a aglomerar:

Oxido de titanio.

producir microparticulas esféricas de
superficie lisa con los disolventes
adecuados e inmiscibles al agua.

Chiou-Liang Lin,
Tzu-Huan Peng,
Wei-Jen Wang

(Taiwan, 2011) “¥

Lecho fluidizado.

Material a aglomerar:

Silica

Temperatura de trabajo:

700°C - 900°C

- Se obtiene informacién de los
efectos que causan los parAmetros
del lecho fluidizado sobre la
distribucién en los tamarios de
particula del aglomerado.

Malte Bartels,
John Nijenhuis,
Freek Kapteijn,

J. Ruud van

Ommen.

(Nederland, 2010)
(44)

Lecho fluidizado.

- La investigacion se enfoca en la
deteccion de cambios en los
tamafios de particula en equipos de
lecho fluidizado y la deteccion
temprana de aglomeracion.

- Se realiza la medicion del tiempo en
el que se observan las primeras
particulas de aglomerados.

G. Bahar Basim
and
Brij M. Moudgil

(U.S.A., 2002) @

Formacion de slurry.

Material a aglomerar:

Silica

- Partiendo de un tamafio de
particula original de 0.2 um, se
obtuvo un tamafo de particula
aglomerada de 5 — 10um.

Min-Ho Choi,
Nam-Hoon Kim,
Jong-Heun Lim

(Korea, 2005) “°

Formacién de slurry con
molienda.

Material a aglomerar:

Oxido de aluminio

- Encuentran una variacion en el
tamafio de particula final que
depende de la cantidad de perlas en
el molino, el tiempo que dura la
molienda y en la sustancia quimica
gue adicionan.

- El &cido tartarico es un material que
promueve la aglomeraciéon de
particulas de alimina, mientras que
el KOH es un material que disminuye
el tamafio de particula.
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AUTOR TECNICA EMPLEADA RESULTADOS
- Se obtienen esferas porosas de
alumina.
César Lucio Sol — gel - El proceso desarrollado es eficiente
Lopes de Faria Jr, 9 ya que preservan sus caracteristicas
et. al. Material a aglomerar: de microporosidad.

(Brasil, 2009) @

Oxido de aluminio

- Se necesita calcinar la muestra
para obtener diferentes tipos de
alimina con temperaturas de 1000°C
a 1250°C.

A. Kritikaki,
A. Tsetsekou.

(Grecia, 2009) @

Sol — gel
Material a aglomerar:

Oxido de aluminio

- Se fabricaron ceramicas porosas a
partir de mezclas en polvo de un
polvo de alimina Se demostro que la
adicion de pequefias cantidades de
nanomaterial (4-6 % en peso) lleva a
un aumento tanto de la porosidad
abierta y la resistencia a la flexion .

Laurent Madec,
Herve Muhr,
Edouard Plasari

(Francia, 2002) “®

Emulsién con aglutinante.

Material a aglomerar:

Pigmento orgénico
(di-metil-quinacridona)

- Los materiales obtenidos presentan
una gran distribucion en el tamafio
de particulas que va de 500 a
1000pm.

Como se observa en la Tabla anterior, algunos de los procesos de
aglomeracién implican equipos con grandes costos o condiciones
elevadas de presidon y temperatura elevadas que también generan un

costo adicional.

Por esta razdn el presente trabajo propone un proceso de aglomeracion
alterno y sencillo, donde se controla el tamano de particula, lo que
origina una adecuada distribucion de tamano y las condiciones de
presion y temperatura son moderadas. La técnica desarrollada tiene
ventajas representativas de tal forma que podria ser reproducible en la

industria.
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CAPITULO 2

Materiales y
Tecnicas Experimentales

La aglomeracion de A0z se desarrolla ufilizando como aglufinante
resina epoxica que se cura en medio acuoso. Durante la reticulacion la
viscosidad de la resina aumenta hasta formar un sélido(Ver Figura 1.7). Las
particulas de AlO3 se introducen en pequenos dominios de resina
mientras esta viscosa y permanecen en ella hasta que solidifica. La
interaccioén entre el sdlido y los dominios de resina se da gracias al uso de
un sistema de agitacion.

Los dominios de resina se forman debido a la inmiscibilidad que tiene con
el agua presente en una solucidon con tensoactivo. La soluciéon forma una
interface en la superficie de los dominios de resina, permitiendo que
estén dispersos (Figura 2.1).

La coalescencia de los dominios se evita gracias a que el proceso se
lleva a cabo mediante un sistema de agitacion. El tamano de los
dominios se proyecta directamente en el aglomerado, de tal forma que
al controlar el tamano de los dominios de resina, se controla también el
tamano del aglomerado final.

Antes de comenzar el proceso de aglomeracion la resina esta mezclada
con el agente de curado. El agente es un factor determinante para las
condiciones de operacion como son: tiempo de cura y temperatura a la
que se lleva a cabo el proceso. Las propiedades de la resina curada se
determinan por la concentracion y tipo de agente.
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por el tensoactivo
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Figura 2.1 Representacion de la formacién de dominios de resina en medio acuoso.

El sélido se adhiere a los agregados por inmersion, asi, las particulas de
Al,O3 quedan sumergidas y adheridas en la superficie de los agregados
(Figura 2.2).

Particulas
. de ﬁgod?és e Sistema de
upendi ¢ e, e, _&o agitacion
) ‘:.t' R ELEERY "..%'
PARTICULAS T et e .
. . .
AGLOMERADAS: Resina+agente =
. s [ ] .
qulnlos de A g * Solucién de
resina+agente tensoactivo
(AGLUTINANTE) (MEDIO ACUOSO)

con particulas de
Al,O; sumergidas
(soLipo)

[ ]
e |Interface formada +ga,
L Jd

o bor el tensoactivo ®e PARTICULAS

AGLOMERADAS

Figura 2.2 Representacion de la aglomeracion de Al,O; en medio acuoso mediante
curado de resina.

2.1 Materiales

Los materiales empleados son: sélido, aglutinante y solucion. Como ya se
menciond antes el sélido que se va a aglomerar es Al20s. El aglutinante
estd compuesto por la resina epdxica con dos agentes de curado
empleados de forma independiente. La solucion es el medio acuoso
donde se efectua el curado que es una solucion de agua con
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tensoactivo. A continuacidén se describen las caracteristicas de los
materiales empleados.

2.1.1 Oxido de aluminio

Las microparticulas sélidas de Al,Os que se aglomeran son de corindon
artificial. Se le conoce como corinddn café o alumina fundida café (BFA)
y presenta entre 1.5% a 3% de TiO2 #7). En la Figura 2.3 se presenta la
imagen obtenida en microscopia de transmision de electrones de una
particula de Al203 y en la Figura 2.4 se presenta la imagen obtenida de
una parficula de Al,Os obtenida en microscopia optica. El tamano
promedio de particula de Al,O3 utilizada es de 60um.

] .-a,.!

v‘ ’

W

it o B

=
Figura 2.3 Imagen de una particula de Figura 2.4 Imégenes de una particula de
Al,O3 obtenida en microscopia AlL,O5 obtenidas en microscopia 6ptica.

electrénica de transmision.

2.1.2 Agiutinante

La resina epoxica que se cura es diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)
cuyo nombre comercial es DER 331 de Dow Chemical. El curado de
resina epoxica se realiza con dos agentes de curado. El primer agente es
una sal de amina, tris-(dimetilaminometil) fenol tri(2-etil hexanoato) cuyo
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nombre comercial es Ancamina Ké61B de Air Products. El segundo agente
pertenece a la familia de los imidazoles, 2-metil imidazol, cuyo nombre
comercial es Imicure AMI2 de Air Products. Las propiedades de la resina y
los agentes de curado se enlistan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Propiedades de la resina epoxica y los agentes de curado

Resina epdxica

Propiedad DER 331 Imicure AMI-2 Ancamina K61B
2,4,6-tris-
Comgos_lcmn D|g|(_:|d|| eter de >-Metil Imidazol (dlmetllam_lnom_etll)
guimica bisfenol A fenol tri(2-etil
hexanoato)
Angiir;ma Semisdlido incoloro Polvo blanco Liquido color ambar
Peso
molecular 182 — 192 gleq 82 g/mol 697 g/mol
Densidad 1.16 g/ml 0.9 g/ml 0.97 g/ml
Viscosidad
@ 25°C (cP) 11000 - 14000 700
Solubilidad Ninguna 5.4 g/lL Ligeramente soluble
en agua

2.1.3 Solucion de tensoactivo

La solucion se elabora con agua desionizada y el tensoactivo empleado
es el copolimero tribloque de poli(doxido de etileno)-poli(dxido de
propileno)-poli(oxido de etileno), PEOQ¢7-PPOss-PEOQy;, conocido como
Synperonic PE/F127 de Unigema. Las propiedades del tensoactivo se
muestran en la Tabla 2.2. La solucidn se elabora con una concentracion
de 1g/L.

La Figura 2.5 muestra la estructura quimica del Synperonic. La razén de
utilizar este tensoactivo es que se considera que debido a sus cadenas
poliméricas podria ser compatible con las cadenas de resina epdxica.
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Tabla 2.2 Propiedades del tensoactivo.

Clasificacion quimica No idnico / polimérico
Forma fisicaa 25° C Escamas
Color Blanco
Peso molecular aproximado 14.000
(g/mol) '
Solubilidad en agua Soluble

o o
HO o OH
97 68 97

Figura 2.5 Estructura del Synperonic PE/F127

2.2 Técnicas Experimentales

El proceso de aglomeracion de parficulas desarrollado en esta
investigacion utilizé tres técnicas experimentales.

La primera es la DSC, utilizada para estudiar el comportamiento de los
materiales puros, la reaccidn de curado, conocer los pardmetros
necesarios para llevar a cabo el curado de la resina en el proceso de
aglomeracion, la Tg y la cinética de la reacciéon. La segunda técnica
empleada es la microscopia optica, utilizada para observar las particulas
aglomeradas y estudiar la distribucion del tamano de particula.
Finalmente se empled la microscopia confocal de barrido Idser (MCBL)
para conocer la distribucion de la resina y el sélido en el aglomerado.

Inicialmente se realizaron los estudios de la reaccion de curado en
calorimetria. Posteriormente se formaron los aglomerados y por Ultimo se
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observaron en microscopia. A continuacion se detalla la metodologia
empleada en cada etapa.

2.2.1 Calorimetria Diferencial de Barrido

Un calorimetro diferencial de barrido registra la variaciéon de entalpia de
una muestra en relacion a un material de referencia cuando ambos son
calentados al mismo tiempo. La muestra y la referencia son calentadas
mediante elementos calefactores de forma individual (Figura 2.6) (48),

Bucle de control de la temperatura media para dar la
velocidad de aumento (o disminucion)
de temperatura predeterminada.

Sensores de Pt

MUESTRA REFERENCIA
I EVAVAVAVAVAVANEE B 4 b B EAVAVAVAVAVANEIINS BN

Calefactores
individuales

Bucle de control de la temperatura diferencial para mantener
siempre la misma temperatura en los dos portamuestras.

Figura 2.6 Representacion esquematica del sistema de andlisis térmico DSC y sus
bucles de control.

Existen dos tipos de andlisis en DSC, isotérmico y dindmico. En el andlisis
isotérmico se registra la variacion de flujo térmico respecto al tiempo a
temperatura constante. Por ofro lado, en el andlisis dindmico se escanea
la temperatura y se registra la variacion del flujo térmico respecto al
tiempo a una velocidad constante de calentamiento o enfriamiento en
unidades de temperatura (°C) por unidad de tiempo (minuto). Si la DSC
es a presion constante, el flujo de calor es equivalente a los cambios de
entalpia:

(d_q) :d_H Ecuacion 2.1
dt/p dt
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Donde dH/dt es el flujo de calor en mW/s. La diferencia entre el flujo de
calor de la muestra y la referencia es:

Ad_H = (d_H) — (d_H> Ecuacion 2.2
dt dt muestra dt referencia

La diferencia puede ser positiva o negativa. En un proceso endotérmico
el calor es absorbido vy el flujo de calor a la muestra es mds grande que la
referencia por lo que AdH/dt es positivo. En el proceso exotérmico
sucede lo contrario y AdH/dt es negativo). Las cantidades de muestra
empleadas son del orden de miligramos. El intervalo de temperaturas
puede ir de -175°C a 725°C.

El calorimetro empleado en este trabajo es un DSC 7. En la Tabla 2.3 se
muestran las caracteristicas del equipo y en las Figuras 2.7 y 2.8 se observa
el equipo utilizado.

Las pruebas se realizan con una atmosfera de nitrogeno. El intervalo de
temperaturas empleado es de -60°C a 300°C. El calorimetro permite
enfriar a -60°C porque se utiliza nitfrogeno liquido como refrigerante. El
peso de las muestras es de 57 mg + 3 mg. La presion de trabagjo es la
presion atmosférica en la Ciudad de México correspondiente a 0.0756
MPa.

Tabla 2.3 Caracteristicas del Calorimetro Diferencial de Barrido.

Modelo: DSC 7 Precision de la Temperatura: + 0.1°C
Marca: PERKIN ELMER Exactitud de la Temperatura: + 0.1°C
Atmésfera de nitrégeno o aire. Sensibilidad de 0.1pW
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Figura 2.8 Vista superior del Calorimetro. Se
sefalan los porta muestras donde se
colocan las celdas de referencia y de la
muestra.

Figura 2.7 Vista frontal del Calorimetro.

Los objetivos al emplear Calorimetria Diferencial de Barrido son los
siguientes:

1. Estudiar el comportamiento calorimétrico de los materiales puros.

2. Estudiar el comportamiento calorimétrico de la reaccién de curado
de resina con cada agente de curado.

3. Conocer el tiempo que tarda la reaccidn en concluir con cada
agente.

4. |dentificar el avance de la reaccion de curado en el intervalo de
temperatura empleado.

5. Conocer la variacion que tienen los pardmetros de tiempo vy
temperatura inicial de reaccion respecto a la concentracion de los
agentes empleados.

6. Conocer los pardmetros cinéticos de la reaccion de curado que son
energia de activacion y el factor de frecuencia.

7. Conocer la temperatura de transiciéon vitrea de la resina curada con
cada agente a diferentes concentraciones.

Para lograr los objetivos planteados se realizaron andlisis dindmicos e
isotérmicos que se explican a continuacion.
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2.2.1.1 Anadlisis dindmico

Las Figuras 2.9 — 2.12 muestran la informacion que puede obtenerse
directamente de la curva de DSC: la temperatura de inicio de la
polimerizaciéon (Figura 2.9), la temperatura final (Figura 2.10), la temperatura
mdxima en el pico de la curva (Figura 2.11) y el valor del calor de
reaccion (Figura 2.12). Ademds predice la evolucion de la polimerizaciéon
a diferentes temperaturas (50) (51),

s s

H E

3 $ x

E - "

3 i -

s $ r

= Temperatura inicial T Temperatura final de

w de la polimerizacién la polimerizacion
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2.9 Indicacion en el termograma Figura 2.10 Indicacion en el termograma de
de la temperatura inicial de la temperatura final de polimerizacion.
polimerizacioén.

.y t
Tempe.ratura maxima ’ _AHreacmon AH _ ! ﬁ d
en el pico de lacurva 0 - Area bajo la curva reaccion— t
i £ \ t P
: g ‘
o £
K] H
E e
£ o
2 2
3 ™
w
Temperatura (°C) % t

Tiempo(seq)

Figura 2.11 Indicacion en el termograma  Figura 2.12 Indicacién en el termograma del
de la temperatura maxima en el pico de  area bajo la curva que representa el calor de
la curva. reaccion.

El comportamiento calorimétrico de los materiales puros y de la reaccion
de curado se estudid mediante andilisis dindmico.
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2.2.1.1.1 Estudio de materiales puros

Los materiales estudiados en DSC son la resina epodxica y los dos agentes
de curado. Se coloca una muestra del material en la celda y se
infroduce al calorimetro. La muestra se deja a 30 °C durante 5 minutos
para que se estabilice y se calienta de 30 °C a 120 °C a 1.5 °C/min.

2.2.1.1.2 Reaccion de curado

Posteriormente se estudia la mezcla de resina con cada agente para
obtener los pardmetros de la reaccion. Para ello se pesan 5 g de resina
epodxica en un vaso de precipitados y se adiciona una cantidad de
agente en por ciento peso. Los porcentajes empleados de cada agente
son 5%, 7.5% vy 10%.

Una vez pesados la resina y el agente en el vaso se mezclan
manualmente con una varilla de vidrio por 10 minutos hasta obtener una
mezcla homogénea. Se toma una pequena muestra de la mezcla con
una pipeta Pasteur y se coloca en una celda. La muestra se pesa vy
finalmente se infroduce en el porta muestras del calorimetro (Figura 2.8).

El andlisis en DSC de la mezcla de resina con cada agente a las
diferentes concentraciones se realiza con un calentamiento a 30 °C
durante 5 minutos y después se calienta de 30 °C a 130 °C a 1 °C/min.

2.2.1.2 Andlisis isotérmico

El andlisis isotérmico es Util para conocer el tiempo que tarda en
comenzar la reaccidén de curado y el tiempo que tarda en concluir. El
andlisis isotérmico requiere de una prueba inicial en bulto que se realiza
antes de la prueba en calorimetria.

La prueba en bulto fiene como objetivo determinar a qué temperatura
endurece la resina con cada agente sin usar el calorimetro y conocer €l
aumento de la viscosidad de la resina al incrementar la temperatura a lo
largo del tiempo. El calorimetro tiene una exactitud de temperatura de
+ 0.1 °C ademds de frabajar con masas muy pequenas (microgramos). En
el proceso de aglomeracion no se trabaja con ese control de
temperatura ni con una masa asi de pequena. Por tanto se pretende
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corroborar que la temperatura a la que se efectia la reaccion de
curado con cada agente en DSC es similar a una prueba en bulto, que
es mds parecido alo que ocurre en el proceso de aglomeracion.

Inicialmente en un envase de vidrio se pesan 10g de resina y se adiciona
una cantidad de agente al 10% peso. Después, en una parrilla de
calentamiento se calienta la mezcla de resina desde 25 °C y se
incrementa poco a poco la temperatura. A temperatura ambiente los
materiales son viscosos y no se mezclan. Sin embargo, se observa que a
40 °C la viscosidad de los materiales disminuye, lo que permite obtener
una mezcla homogénea.

El calentamiento continda hasta llegar a una temperatura a la cual se
observa que endurece la mezcla de resina con agente. En el caso del
sistemna DGEBA/Ancamina Ké1B la temperatura a la que comienza a
endurecer es de 80 °C y tarda 13 minutos en concluir el endurecimiento.
Por otro lado, en el caso del sistema DGEBA/Imicure AMI2 la temperatura
a la que comienza a endurecer es de 62 °C y tarda 3 segundos en
concluir el endurecimiento.

Una vez realizada la prueba en bulto y junto con los resultados en el
andlisis dindmico se determina la temperatura a la que se lleva a cabo el
andlisis isotérmico.

Lo que se espera obtener en el andlisis isotérmico en DSC se esquematiza
en la Figura 2.13. Donde t; representa el tiempo que tarda en iniciar la
reaccion desde que alcanza la temperatura constante establecida (T,).
Posteriormente se tiene t, que es el tiempo en el que se lleva a cabo la
reaccion de curado y finalmente t; que es el tiempo total que tarda en
concluir el proceso de curado, desde que alcanza la Ty hasta su término.

El andlisis isotérmico se realiza primero con un calentamiento de 30 °C
hasta la Ty a 10 °C/min y posteriormente se deja a temperatura constante
durante 100 minutos.
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Temperatura= constante=T,

Flujo Térmico (mW)

Tiempo (seq)

Figura 2.13 Representacion grafica de los resultados esperados en el andlisis
isotérmico de la mezcla de resina con catalizador.

2.2.1.3 Temperatura de transicién vitrea

El procedimiento realizado para la obtencion de la Tg de acuerdo a la
norma ASTM E1356 (22) inicia con el material ya curado. La mezcla de
resina con catalizador se cura desde 30 °C hasta 300 °C. Posteriormente
se deja la resina curada a temperatura ambiente por 24 horas. La
muestra curada se coloca en el calorimetro y se enfria de 25 °C a -60 °C
a 5 °C/min. Después se deja en un proceso isotérmico a -60 °C durante 25
minutos. Finalmente se calienta de -60 °C a 300 °C a 20 °C/min.

2.2.1.4 Cinética del curado

La DSC permite conocer los valores de energia de activaciéon y el factor
de frecuencia en una reacciéon. Como se explicd en el Capitulo 1 se
utilizan los métodos de Osawa y Kissinger para encontrar estos valores.

Para ello es necesario hacer diferentes escaneos de temperatura. A
cada sistema de resina/agente de curado se hicieron escaneos de 25 °C
a 160 °C a las tasas de calentamiento de: 1, 2.5, 5, 10, 15y 20 °C/min. Los
termogramas obtenidos en los escaneos son Utiles para hacer los cdlculos
correspondientes y obtener los valores de E,, A, E, y A'.

47



CAPITULO 2

Materiales y Técnicas Experimentales

2.2.2 Aglomeracioén de microparticulas

El proceso de aglomeraciéon disenado en este trabajo cumple con las
siguientes caracteristicas:

1. Genera un volumen de particula aglomerada de tamano
micrométrico.

2. Separalos dominios de resina/agente y permite que se encuentren
en un ambiente inmiscible hasta concluir la reaccion de curado.

3. Utiliza un sistema de calentamiento a temperatura maxima de 80
°C.

La generacion de un volumen micrométrico se obtiene con una pipeta
Pasteur cuyo didmetro en la punta es de 1.5 mm. La pipeta alimenta la
mezcla resina/agente gota a gota a la solucidon de tensoactivo. De esta
forma se generan dominios de resina de tamano micrométrico. Después
de distintas pruebas se disena un proceso que permite la obtencidon de
aglomerados. El proceso se realiza en dos etapas; la primer etapa fiene
como propodsito solamente formar dominios de resina/agente y la
segunda etapa incluye las particulas sélidas de Al2O3z a los agregados.
Cada etapa se detalla a continuacion.

2.2.2.1 Formacion de microgotas de resina curada

La Figura 2.14 muestra la metodologia desarrollada para obtener las
microgotas de resina curada. Posteriormente se especifica el
procedimiento realizado. El calentamiento de los materiales se llevd a
cabo en una parrila de agitacion con calentamiento. La agitacion se
efectud con un agitador Ultra-Turrax 2000 marca Cole-Parmer.
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Figura 2.14 Procedimiento para la obtencion de microgotas de resina curada

Etapa 1. Preparacion de la solucion y la mezcla

Etapa 1.1 Solucidon: Se prepara una solucidn de agua desionizada con
Synperonic F127. La concentracion empleada es de 1g/L. Se toma una
alicuota de 40 ml de la solucién y se agrega la alicuota a un vaso de
precipitados de 100ml. La alicuota debe ser de 40 ml ya que a este nivel
del vaso la propela del agitador puede entrar completamente y agitar
todo el contenido del vaso.

Etapa 1.2 Mezcla: En un vaso de precipitados se pesan 5 g de resina
epoxica y se agrega el 10% peso de agente. Los agentes de curado,
Ancamina Ké1B e Imicure AMI2, se utilizaron en pruebas por separado. La
resina y el agente contenidos en el vaso de precipitados no se mezclan.
Al mezclar los materiales a temperatura ambiente se genera una fase
MUy viscosa que no podria fluir y formar las gotas.
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Etapa 2. La solucion es agitada a 450 rom.

Las pruebas se realizaron a diferentes velocidades de agitacion con el
propodsito de encontrar una velocidad que cumpliera con dos requisitos.
El primer requisito es que la velocidad a la cual la solucidon es agitada
permita que las gotas de la mezcla resina/agente queden suspendidas.
La razén de mantener suspendidas las gotas de la mezcla es impedir que
sedimenten, se rompan y queden pegadas en la base del vaso de
precipitados. El segundo requisito es que la velocidad no sea tan alta
para que rompa las gotas y se forme una sola fase turbia entre las gotas
de resina con agente y la solucion.

Tres equipos se utilizaron para promover la agitacion en el sistema: un
homogeneizador de cizalla, una parrila de agitacion y un agitador
eléctrico. El equipo que dio mejores resultados fue el agitador. La
velocidad en el agitador fue variada desde 250 rom hasta 1000 rom. Se
observd que a 450 rpm las gotas de la mezcla resina/agente
permanecen suspendidas en la solucion de agua con fensoactivo sin
sedimentar ni mezclarse con la solucion.

Etapa 3. La solucion y la mezcla se calientan a la misma temperatura.

La resina es un material viscoso a temperatura ambiente y no se mezcla
faciimente con los agentes de curado empleados. Para lograr una fase
homogénea en la mezcla de resina es necesario calentar el sistema
resina/agente a una temperatura de 50 °C. A esta temperatura
disminuye la viscosidad de la resina y se puede mezclar fdciimente con el
agente de curado mediante agitacion manual.

Mientras se efectUa la agitacion manual, la temperatura de la mezcla
sube hasta haber formado una sola fase y tener la fluidez suficiente para
ser absorbida por la pipeta Pasteur. Antes de que la mezcla entre en
contacto con la solucion, la temperatura no debe ser mayor a la
temperatura de curado. En estas condiciones, |a mezcla tiene la fluidez
necesaria para caer gota a gota a la solucidn sin correr el riesgo de curar
dentro de la pipeta. Posteriormente, la mezcla se alimenta a la solucion,
que simultdneamente ha sido calentada en la misma parrilla a la misma
temperatura.
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Las pruebas realizadas indicaron que la temperatura de la mezcla
cuando se toma la alicuota con la pipeta debe ser de 60 °C para el
sistema  DGEBA/Ancamina Ké1B y de 55 °C para el sistema
DGEBA/Imicure AMI2.

A temperaturas superiores la fluidez de la resina disminuye impidiendo la
formacion de gotas a la salida de la pipeta Pasteur. Por el contrario, a
temperaturas inferiores, las gotas que caen a la solucién tienen mayor
fluidez y poca consistencia impidiendo la formacion de agregados. En
este Ultimo caso las gotas se disuelven en la solucion de tensoactivo
originando una sola fase turbia.

Etapa 4. Se adicionan unas gotas de la mezcla a la solucion.

Los utensilios utilizados para alimentar la mezcla a la solucidon fueron
variados. La pipeta Pasteur resulta ser el mejor instrumento para ello. Se
toma una pequena alicuota de la mezcla resina/agente con la pipeta
Pasteur y se dejan caer 10 gotas en la solucidon que estd siendo agitada y
calentada. Esta cantidad de mezcla es suficiente para que se curen
todos los agregados formados sin coalescencia.

El didmetro a la salida de la pipeta Pasteur es de 1.5mm. En cuanto se
adicionan las gotas de la mezcla a la solucion deben ocurrir dos cosas
simultdneamente: 1) La mezcla de resina con catalizador se retira del
calentamiento y 2) La temperatura de la solucion se eleva.

Etapa 5. La mezcla se retira del calentamiento.

La razén de retirar la mezcla del calentamiento es detener la reacciéon de
curado y evitar que se desperdicie un vaso de precipitados ya que
temperatura de la parrilla incrementa. Una vez retirado el vaso se limpia
rdpidamente.
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Etapa 6. La temperatura de la solucion se eleva y se mantiene constante
durante 1 hora

Una vez que las gotas de la mezcla resina/agente estdn dentro de la
solucion, se eleva la temperatura de la solucidn para que las microgotas
curen. La temperatura de curado varia dependiendo del sistema. Para el
sistema de DGEBA/Ancamina es de 80 °C y para el sistema de
DGEBA/Imicure AMI2 es de 70 °C.

La soluciéon se calienta a las temperaturas de curado para cada sistema.
Sin embargo, dado que es un sistema abierto, hay pérdidas de calor. De
tal forma que las gotas de resina dispersas en la solucion deben estar a
una tfemperatura menor que la de curado. Si se incrementa la
temperatura de la solucion se pierde mucho agua por evaporacion.

Para favorecer la cura a una temperatura menor se mantfiene el
calentamiento de la solucidon a temperatura constante por un periodo
largo que es de una hora. En un tiempo menor las microgotas no
alcanzan a curarse por completo y al separarlas de la solucidon por
decantacién se quedan adheridas a la base del vaso de precipitados.

Etapa 7. Las microgotas de resina curada se retiran del calentamiento y
se enfrian con aqua desionizada a temperatura ambiente.

Una vez que la solucion ha permanecido a temperatura constante
durante una hora se detfienen la agitacion y el calentamiento. Las
microgotas de resina curada sedimentan pero no se deforman. La
solucion se retira del vaso de precipitados y las microgotas se enjuagan y
enfrian con agua desionizada. La estructura de las microgotas no
cambia. Al tacto las microgotas parecen un sdlido. Las microgotas han
curado exitosamente.

2.2.2.2 Formacién de aglomerados de Al,O;

Los aglomerados de oxido de aluminio se obtienen adicionando el polvo
al procedimiento anterior. El proceso de aglomeracion desarrollado se
muestra en la Figura 2.15 y a continuacion se detalla cada etapa.
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Etapa 1. Preparacion de la solucion y la mezcla.

Etapa 1.1 Solucidn: Se prepara una solucion de agua desionizada con
Synperonic F127. La concentracion empleada es de 1 g/L. Se toma una
alicuota de 40 ml de la solucidon y se agrega la alicuota a un vaso de
precipitados de 100 ml. La alicuota debe ser de 40 ml ya que a este nivel
del vaso la propela del agitador puede entrar completamente y agitar
todo el contenido del vaso.

1.1 Solucién| | 1.2 Mezcla |

DD#

1. Preparacion de la solucion

>

¥ la mezcla. 3. Se adiciona 1 g de Al,O, a la 5. Se adicionan unas gotas de la
2. La solucién es agitada a 450 rpm. solucion. mezcla a la solucion.
4. La solucién y la mezcla se 6. La mezcla se retira del
calientan a la misma temperatura. calentamiento.
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« s «
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se retiran del calentamiento y se . L
enjuagan con agua desionizada a 8. La solucion permanece a 7. La temperatura y la agitacion
temperatura ambiente. temperatura y agitacion de la solucion se elevan.

constantes durante 1 hora.
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ambiente
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Figura 2.15 Proceso de aglomeracion de particulas desarrollado en este trabajo.
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Etapa 1.2 Mezcla: En un vaso de precipitados se pesan 5 g de resina
epoxica y se agrega el 10% peso de agente. La resina y el agente no se
mezclan, ya que al mezclar los materiales a temperatura ambiente se
genera una fase muy viscosa que no podria fluir y formar las gotas.

Etapa 2. La solucion es agitada a 450 rom.

La velocidad de agitacion de la solucion tiene un papel importante. De
ella depende que las particulas de Al,O3 estén suspendidas en la solucion
y penetren las gotas de la mezcla resina/agente aun sin curar. La
velocidad de agitacion de 450 rom resulta ser adecuada para cumplir
esta funcion.

Etapa 3. Se adiciona 1g de Al2O3 a la solucidn.

La canfidad de 1 g de polvo es suficiente para penetrar la mezcla de
resina dispersa sin quedar particulas de Oxido que no participe en los
aglomerados. La relacion de particulas de Al,Osrespecto a la solucion de
tensoactivo es de 0.025 g de AloO3 / mi de solucion.

Etapa 4. La solucion y la mezcla se calientan a la misma temperatura.

Esta etapa es similar a la Etapa 3 del apartado anterior. Primero se
calienta la resina y el agente a 50 °C para obtener una mezcla
homogénea. Posteriormente se calientan los sistemas a 55 °C
(DGEBA/Imicure AMI2) y 60 °C (DGEBA/Ancamina Ké1B) para alcanzar la
fluidez suficiente que permita a la mezcla ser absorbida por la pipeta
Pasteur y confinuar el proceso.

Etapa 5. Se adicionan unas gotas de la mezcla a la solucion.

Cuando la mezcla alcanza la fluidez deseada se toma una alicuota con
la pipeta y se dejan caer 10 gotas a la solucidon que esta siendo agitada
junto con el sélido. A simple vista no logra observarse la formacion de las
microparticulas aglomeradas, ya que la agitacion del sélido hace que la
solucion se vea turbia.
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Etapa é. La mezcla se retira del calentamiento.

Después de adicionar las gotas a la soluciéon, el vaso que contiene la
mezcla de resina/agente se retira del calentamiento para evitar que
cure. El vaso se limpia para un uso posterior.

Etapa 7. La temperatura y la aqgitacion de Ia solucidon se elevan.

La finalidad de elevar la temperatura es concluir el curado de la resina.
En el sistema DGEBA/Ancamina Ké61B la temperatura se eleva a 80 °C vy
en el sistema DGEBA/Imicure AMI2 se eleva a 70 °C.

Los aglomerados formados inicialmente tienen mayor peso que las
particulas aisladas de Al2Og, y por tanto, sedimentan. En el momento que
sedimentan chocan con la base del vaso y se rompen ya que adn no
concluye el curado de resina y aun esta viscosa. Para evitar el
rompimiento de los agregados, se aumenta la agitacion de la solucion a
700rom lo que impide que sedimenten y mantiene a los agregados
suspendidos en la solucidon hasta que concluye el curado de la resina.

Etapa 8. La solucion permanece a temperatura y agitacion constantes
durante 1 hora.

En esta etapa los agregados de resina con sélido concluyen el proceso
de curado formando asi las microparticulas aglomeradas de Al2Os.

Etapa 9. Las microparticulas aglomeradas se retiran del calentamiento y
se enfrian con agua desionizada a temperatura ambiente.

La solucioén se retira del calentamiento y es separada de los aglomerados
por decantacion. Posteriormente se enjuagan con agua desionizada y se
filtran para retirar el exceso de agua. Las microparticulas no se rompen y
al tacto parecen sdlidas. La aglomeracion se ha realizado exitosamente.
Las cantidad de particulas obtenidas se dividen en dos partes.
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Etapa 10.1 Secado a temperatura ambiente.

Una parte del aglomerado se coloca en un porta muestras y se deja
secar a temperatura ambiente durante 24 horas. La temperatura
ambiente varia entre 21 °C y 24 °C.

Etapa 10.2 Secado a 100 °C.
La otfra parte del aglomerado se infroduce a un horno y se deja secar
durante 24 horas a 100 °C.

La finalidad de las distintas temperaturas es observar que diferencias
presentan los aglomerados durante |la etapa de secado.

2.2.3 Microscopia optica

La microscopia optica es una herramienta cuya finalidad es obtener una
imagen detallada de las particulas obtenidas asi como la distribucion de
tamanos. Para ello se utilizd el estereomicroscopio modular modelo
SteREO Discovery V8 (Figura 2.16) Carl Zeiss, cuenta con zoom manual de 8
aumentos. El estereomicroscopio tiene una excelente percepcion de la
imagen fridimensional. Los programas ZEN y AxioVision permiten medir el
tamano de las particulas. El equipo estd conectado a una cdmara para
obtener las imdagenes en una computadora.

La distribucion de tamano se obtiene midiendo diferentes particulas de
distintas pruebas. Considerando que las particulas son de forma esférica,
se mide la parte md&s larga de la particula como si fuera el didmetro.

Finalmente se grafican los intervalos de medicion obtenidos contra el
porcentaje de frecuencia que indica la repetibilidad de la medicion
obtenida.
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Figura 2.16 Estereomicroscopio SteREO
Discovery V8

2.2.4 Microscopia Confocal de Barrido Laser (MCBL)

La microscopia confocal de barrido Idser es una técnica de observacion
microscopica que logra excelentes resultados en diversas ramas de la
ciencia, entre ellas la ciencia de materiales. Presenta grandes ventajas
frente a la microscopia dptica tradicional, ya que produce imégenes de
mayor nitidez, contraste, resolucion vertical y horizontal, y, sobre todo,
permite obtener ‘“secciones Oopticas” (imdgenes producidas por el
escaneo) de la muestra, lo que permite un estudio tridimensional (52),

La luz procedente de un ldser es reflejada mediante un espejo dicroico y
enfocada en un punto de la muestra mediante la lente de un objetivo.
La senal emitida por el punto iluminado (fluocrescencia o luz reflejada)
vuelve por el mismo camino éptico, pasa a través del espejo dicroico y es
enfocada en un fotomultiplicador; un diafragma o “pinole” es colocado
delante del fotomultiplicador para eliminar las senales procedentes de la
zona fuera de foco (Figura 2.17) (53),

Un conjunto de filtros de emisidén y excitacion permite seleccionar la
longitud de onda deseada cuando se ftrabaja con muestras
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fluorescentes. La utilizacion de un ldser como fuente de luz permite
enfocar la iluminacidén en una regidn muy pequena de la muestra con
una gran intensidad.

Fotomultiplicador

s ||| messs—s Diafragma

(pinhole)
Fuente de iluminacion I Espejo
dicroico
Luz en foco
Luz fuera de foco - Objetivo
- P|an0 foca'

Muestra u

Figura 2.17 Esquema del principio de la microscopia confocal. La luz procedente de los

puntos fuera de plano es eliminada por el diafragma o “pinhole”. 2 &9

El microscopio confocal empleado en esta investigacidén es un
Microscopio Confocal-Multifoténico marca Carl Zeiss modelo LSM 710
NLO. Esta equipado con 7 lineas Iaser de trabajo (405nm — 633nm), y un
laser sintonizable (690nm a 1080nm), 5 objetivos (5x, 10x, 20x, 40x/oil y
63x/0il), |dmpara de haldégeno, |[dmpara de vapor de mercurio para
fluorescencia. La Figura 2.18 presenta una imagen del microscopio
confocal empleado.

El estudio de las particulas aglomeradas con este microscopio se llevd a
cabo empleando el modo de canales espectrales con modo lambda y
cuatro Idsers cuya potencia se presenta en la Tabla 2.4.
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Figura 2.18 Microscopio Confocal de Barrido Laser LAM 710.

Tabla 2.4 Caracteristicas de los lasers empleados en microscopia confocal.

Laser Potencia
405 nm 65
488 nm 20
501 nm 2.6
633 nm 30

El objetivo que se persigue al emplear MCBL es obtener el espectro de
fluorescencia, imagenes en 2D y en 3D de las particulas aglomeradas, asi
como obtener informacion de la distribucion del sélido y de la resina
curada en el aglomerado. Para ello se estudian primero los materiales
puros y posteriormente se estudian los aglomerados con cada sistema de

DGEBA / agente de curado.

Las muestras analizadas en microscopia confocal son:

Oxido de aluminio.

DGEBA curada con Ancamina Ké61B al 10% peso.

1.
2.
3. DGEBA curada con Imicure AMI2 al 10% peso.
4,

Microparticulas aglomeradas con el sistema DGEBA/Ancamina
Ké61B al 10% peso secadas a temperatura ambiente.
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5. Microparticulas aglomeradas con el sistema DGEBA/Ancamina
Ké1B al 10% peso secadas a temperatura de 100 °C.

6. Microparticulas aglomeradas con el sistema DGEBA/Imicure AMI2
al 10% peso secadas a temperatura ambiente.

La resina fue curada de la siguiente forma. Se adicionan 5 g de resina a
un vaso de precipitados y el 10% peso del agente de curado. La resina y
el agente se calientan en una parrilla a 50 °C y se agitan con una varilla
de vidrio. Se eleva la temperatura de la parrila hasta que el sistema
alcanza la temperatura de curado. Se toma una alicuota de la mezcla
que ha comenzado a reaccionar y se deja caer sobre un trozo de papel
encerado. La gota de la mezcla termina de curar a temperatura
ambiente durante 72 horas.

Las microparticulas aglomeradas estudiadas mediante  MCBL  se
obtuvieron en el proceso explicado en la seccion 2.2.2.2.
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CAPITULO 3
Analisis y
Discusion de Resultados

El capitulo se divide en tres etapas. Inicialmente se detalla el mecanismo
propuesto en la reaccion de curado de la resina epdxica con Ancamina
K61B. Posteriormente se analizan y discuten los resultados obtenidos en
Calorimetria Diferencial de Barrido y se presentan los pardmetros
estudiados para la reaccion de curado empleando los dos agentes.
Finalmente se estudian las caracteristicas de las particulas aglomeradas
obtenidas.

3.1 Mecanismo _de reaccion en el curado de resina epdxica
con Ancamina Ké1B

El mecanismo de reaccion en la cura de resina epdxica con Ancamina
Ké61B como agente de curado no ha sido reportado. En este trabajo se
propone el posible mecanismo de reaccion.

La resina epdxica tiene tres sitios activos: los dos epdxidos terminales y un

alcohol secundario (Figura 3.1).

(0]

I~

Figura 3.1 Resina epoxica DER 331 (diglicidil éter de bisfenol A)
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La Ancamina Ké1B (tris-(dimetiiaminometil) fenol tri(2-etfil hexanoato))
presenta diferentes sitios que pueden reaccionar. Los grupos de amina
terciaria, el grupo hidroxi del fenol y del dcido 2-etil hexandico (Figura 3.2).
Es posible que el dcido 2-etil hexandico actle como catalizador por el
hidrégeno dcido que puede liberar.

Figura 3.2 Ancamina K61B

A continuacion se muestran las diferentes reacciones que son posibles en
la reticulacidon de la resina epdxica con Ancamina Ké61B.

A. Grupo epoxi (resina) / grupo amina (Ancamina Ké61B)

Paso 1A. El agente de curado cuenta con tres grupos amina. Un grupo
amina reacciona con el grupo epoxi de la resina. La reacciéon comienza
con una apertura del grupo epoxi por la presencia del par de electrones
del nitrébgeno para generar una especie ambivalente (Figura 3.3).

(: R1
s
O

0
o
Io I,_j\ //’:_I-i- e
IR+ Ro N —> R N —> Ry N { R

Figura 3.3 Paso 1A. Reaccion entre el grupo epoxi y el grupo amina.

Paso 2A. El producto obtenido tiene un oxigeno con carga negativa que
puede reaccionar con otro grupo epoxi. De esta forma se genera un
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producto con ofro grupo alcohoxi que a su vez puede volver a
reaccionar con ofro grupo epoxi y asi sucesivamente (Figura 3.4).

(o] (o]
2, . (o] ///,. | +
R2VN+\)\;\/R1 e \>\/R1 —— RZVN I'\ Ry ETC..

Figura 3.4 Paso 2A. Reaccion entre el grupo epoxi y el grupo amina.

B. Oxigeno del grupo hidroxi (Ancamina Ké1B) / grupo epoxi (resina).

Paso 1B. Cuando el hidrogeno del grupo hidroxi se desprende puede
reaccionar con el grupo epoxi, produciendo un alcohoxi (Figura 3.5).

0 .
3 RN ;
- ~ \ 3 ;
\ o ° g - o ~ R
>_ % F \>\/R1 —2 >M»o — 1
R 4 H R“1 R 2 o-

Figura 3.5 Paso 1B. Reaccidn entre el oxigeno del grupo hidroxi (Ancamina K61B) /
grupo epoxi (resina)

Paso 2B. El alcohoxi obtenido puede reaccionar con un grupo epoxi de la
misma forma que lo hizo el grupo alcohoxi en la reaccion anterior y
continua la reaccion entre el producto obtenido y un grupo epoxi de la
resina (Figura 3.6).
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Figura 3.6 Paso 2B. Reaccidn entre el oxigeno del grupo hidroxi (Ancamina K61B) /
grupo epoxi (resina)

C. Grupo amino (Ancamina Ké61B) / Grupo hidroxi (resina).

Paso 1C. La presencia de las aminas promueve la disociacion del alcohol,
generando un alcohoxi que podrd reaccionar con grupos epoxi
terminales (Figura 3.7)

H\ o

|. —y /,'|
Ra N T }\ RZQNJF\H * }\

Rz Rg
R5 RB - o

Figura 3.7 Paso 1C. Reaccion entre el grupo amino (Ancamina K61B) / Grupo hidroxi
(resina)

Paso 2C. El grupo hidroxi de la resina genera un oxigeno con cargad
negativa que reacciona con el grupo epoxi de la misma resina para
producir un éter y un oxigeno con carga negativa que seguird
reaccionando de forma consecutiva con grupos epoxi de la resina (Figura
3.8).

o- " o~
Rs}\R- * c{>\/R‘ S O-J — RE'\]'P'O\)\%&
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Figura 3.8 Paso 2C. Formacién de anion (O°) que reacciona con el grupo epoxi de la
resina.

D. Grupo fenol (Ancamina Ké1B) / Grupo hidréxi (resina)
El grupo fenol y el grupo hidroxi de la resina epdxica reaccionan en

presencia de un dcido para formar un éter. Ese dcido puede ser el acido
2-etil hexandico de la Ancamina Ké1B u ofro protdn del medio (Figura 3.9).

i + H,0

Figura 3.9 Reaccion entre el Grupo hidroxi (Ancamina K61B) / Grupo hidréxi (resina)

E. Reacciones del dcido 2-etil hexandico (Ancamina Ké1B).
Todas las especies que tengan un oxigeno con carga negativa es posible

que después de protonar puedan desactivarse formando ésteres con los
restos del dcido hexanoico (Figura 3.10).

E1. Grupo hidroxi (resina) / Grupo hidroxi del &cido hexandico

H\O 'e) 0
H >
R%Ra 2 /\/W)J\o/ /\/ﬁ -+ H20
R3 Re
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E2. Grupo hidroxi (Ancamina K61B) / Grupo hidroxi del &cido hexanoico

- 0 0O R,
3

: A
R, H

E3. Productos obtenidos con oxigeno con carga negativa / Grupo hidroxi del acido
hexandico

O
0. - \/\/Y
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Figura 3.10 Diferentes reacciones del acido 2-etil hexandico (Ancamina K61B) /
Productos obtenidos durante la reaccion.

En un proceso de curado normal, se puede asegurar que todas estas
reacciones estdn presentes, con mayor o menor incidencia dependiendo
del medio y las condiciones de reaccion; conduciendo asi a diferentes
niveles de reficulacidon de la resina epdxica, lo que ocasiona el
crecimiento en tres dimensiones. De igual forma las condiciones de
operacion promueven grados diferentes de retficulacion.

3.2 Andlisis en Calorimetria Diferencial de Barrido

Los andlisis en DSC se emplearon en el modo dindmico e isotérmico.
Cada modo fue empleado para seguir objetivos especificos.

3.2.1 Dindmico

En el andlisis dindmico se estudian los materiales puros y la reaccion de
curado.

3.2.1.1 Materiales puros

Inicialmente se estudia el comportamiento calorimétrico de los materiales
que participan en la reaccién de curado sin mezclarse. Los resultados del
comportamiento calorimétrico de la resina epdxica y los dos agentes de
curado empleados se muestran en |las siguientes secciones.
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Resina epoxica

La Figura 3.11 muestra el comportamiento del DGEBA en su estado puro. El
termograma indica que no hay variacion en la linea de base. La
confinuidad en la linea implica que la resina epdxica no muestra
cambios de fase ni descomposicidon en el intervalo de temperatura
empleado.

10000 -
8000 o
6000 4

4000

Flujo Térmico (mW)
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. , : . 1 - : : I
20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

Figura 3.11 Comportamiento calorimétrico de DGEBA puro.

Ancamina Ké1B

La Figura 3.12 muestra el comportamiento calorimétrico de la Ancamina
Ké61B en estado puro. Al igual que con el DGEBA, el termograma indica
qgue no hay variacion en la linea de base. La continuidad en la linea
indica que en el intervalo de temperatura empleado la Ancamina Ké1B
no cambia de fase ni se descompone.

67



CAPITULO 3

Analisis y Discusion de Resultados

10000 A = Ancamina K61B

8000

6000

4000

Flujo Térmico (mW)

2000

. . T . T . T . T
20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

Figura 3.12 Comportamiento calorimétrico de Ancamina K61B pura.
Imicure AMI2

La Figura 3.13 muestra el comportamiento calorimétrico del Imicure AMI2
en estado puro. El termograma indica que hay una variacion en la linea
de base durante el intervalo de temperatura empleado. La variacion en
la linea podria deberse a un cambio estructural en el Imicure AMI2. Sin
embargo, como no hay un pico en el termograma, el cambio en la linea
no podria modificar los resultados esperados cuando el Imicure AMI2
reacciona con el DGEBA.

40 ===Imicure AMI2

35 H

30 +

25 4

20

Flujo Térmico (mW)

120°C
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10 . , . . T . : . r . :
20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

Figura 3.13 Comportamiento calorimétrico de Imicure AMI-2.
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En las Figuras 3.11 — 3.13 se observa que los materiales puros no presentan
ninguna senal o pico que indique que en el intervalo de temperatura
empleado haya alguna reaccion. Esto representa que al estudiar el
comportamiento calorimétrico de la mezcla de resina con cada agente
de curado solo se observard el pico que indica la reaccidén de curado de
la resina.

3.2.1.2 Reaccion de curado

Una vez estudiados los materiales puros en calorimetria, se estudia el
comportamiento calorimétrico de la mezcla de resina epdxica con
Ancamina Ké61B y con Imicure AMI2 a diferentes concentraciones.

El andlisis dindmico de la reaccion de resina con cada agente de curado
da a conocer las temperaturas inicial, final y en el pico de la reaccién de
curado de resina a diferentes concentraciones con los distintos agentes.
También se obtiene el valor del AH de reaccion. A contfinuacion se
presentan los resultados de este andlisis con cada agente de cura.

3.2.1.2.1 DGEBA / Ancamina Ké1B

La Figura 3.14 muestra los termogramas del curado de resina epodxica con
Ancamina Ké61B a las concentraciones de 5%, 7.5% y 10% peso.

Ya se ha propuesto un posible mecanismo de reaccidén entre la resina
epdxica y la Ancamina Ké61B (Seccion 3.1). Si bien se llevan a cabo distintas
reacciones, podrian ser simultdneas, de tal forma que la sensibilidad del
calorimetro no alcanza a diferenciar el tiempo que tarda cada reaccién
en llevarse a cabo.

Para todos los casos la reaccion es exotérmica, caracteristica propia de
la reaccion de curado de las resinas epoxicas (19, La concentracion de
Ancamina Ké1B tiene una influencia directa sobre el perfil del pico
exotérmico. Los termogramas muestran un pico simple con una forma
Gaussiana; el area de los picos incrementa al variar la concentracion de
Ancamina de 5%, 7.5y 10% peso.
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Figura 3.14 Estudio calorimétrico de la reaccion de curado de DGEBA con Ancamina
K61B en DSC a diferentes concentraciones.

El incremento en la concentracién de agente de curado repercute en la
forma del pico. Cuando tiene un 5% peso hay un ligero hombro y es mdas
estrecho, mientras que al 10% peso el pico es mds ancho y simétrico. El
comportamiento térmico indica que la temperatura a la cual inicia la
reaccion de curado e€s menor con una mayor concentracion de
Ancamina Ké1B. El calor involucrado durante la reaccion de curado de
resina epoxica a diferentes concentraciones de Ancamina Ké1B se
resume en |la Tabla 3.1.

En el termograma de 5% peso de Ancamina, puede notarse que el
curado de resina epodxica no se logra completamente. La joroba en el
termograma es una senal caracteristica que la vitrificacién se produce
cuando la mezcla reactante alcanza una temperatura de 100 °C.

Como se describié en el Capitulo 1, la vitrificacidn es un cambio en el
estado fisico del material donde pasa de un estado gomoso a un estado
vitreo, y por tanto, puede detectarse en DSC. ComuUnmente la
vitrificacion se mezcla con la exotermia de la reaccidn, pero es probable
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qgue a concentraciones menores la vitrificacion aparezca defasada del

pico exotérmico.

Tabla 3.1 Resultados obtenidos en DSC de la reacciéon de curado de DGEBA con
Ancamina K61B.

0,

/0 Pes_o Temperatura inicial Temperatura final | Temperatura AH. .
Ancamina de curado (°C) de curado (°C) en el pico (°C) reaccion
K61B (J/9)
5% 82.5 104 88.4 54
7.5% 79.3 105.1 87 94
10% 79.1 104.6 87.3 124

Es probable que a bajas concentraciones de Ancamina Ké61B, una vez
que se ha superado la temperatura a la cual concluye la reaccion,
existan pequenas poblaciones de resina epodxica sin formar parte del
entfrecruzamiento. Cuando aumenta la temperatura, esas poblaciones
de resina terminan por entrecruzarse con el resto de la red tridimensional
formada. Lo que provoca una segunda senal en el termograma del 5%
de Ancamina con menor intensidad. Por ofro lado, a concentraciones
mayores del 7.5% o 10% peso de Ancaming, la resina epdxica en su
totalidad forma los entrecruzamientos, |0 que permite que el curado
ocurra por completo en un solo paso.

Por ofro lado, se observa que la reaccion de curado a 5% peso de
Ancamina requiere de un mayor calentamiento con la finalidad de
activarse. Este comportamiento se observa ya que la temperatura de
curado inicial es mayor por 3 °C con referencia a las otras composiciones
que comienzan a 79 °C aproximadamente (Tabla 3.1). Adicionalmente se
nota una reduccién en la cantidad de calor liberado por la reaccion de
curado cuando la cantidad de Ancamina disminuye. La disminuciéon de
calor de curado de 124 J/g (10% peso) a 54 J/g (5% peso) se atribuye a la
reduccion proporcional de acido 2-etil hexanoico (2EHA) contenido en la
Ancamina Ké1B. El 2EHA proporciona los sitios activos a la reaccion por el
hidrogeno que puede liberar, por lo tanto, el incremento de Ancamina
Ké61B conlleva a una cinética de curado mds répida y con mayor
densidad de sitios activos.
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Finalmente, se aprecia que no hay una diferencia representativa entre la
temperatura a la cual inicia la reaccidn con las concentraciones de 7.5%
y 10% peso, la variacion es del orden de décimas. Para determinar una
diferencia notoria entre estas concentraciones en la Seccion 3.2.2.1 se
realiza un estudio isotérmico con los mismos sistemas.

3.2.1.2.2 DGEBA / Imicure AMI2

La Figura 3.15 muestra los termogramas de la reaccion de curado de
resina epoxica con Imicure AMI2 a las concentraciones de 5%, 7.5% y 10%

peso. Se observa que el comportamiento calorimétrico es similar en cada
Caso.

60
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Figura 3.15 Estudio calorimétrico de la reaccién de curado de DGEBA con Imicure
AMI2 en DSC a diferentes concentraciones.

Hay dos picos en el termograma de curado con Imicure AMI2 debido a
las dos reacciones por las que se lleva a cabo el curado (23, En el curado
con Ancamina Ké1B, a pesar de ser varias reacciones, el calorimetro no
logra identificar el tiempo en que se realiza cada una porque ocurren
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demasiado rapido. Sin embargo, las dos reacciones en el curado con
Imicure AMIZ2 si logran identificarse por separado.

El termograma del comportamiento calorimétrico de resina con Imicure
AMI2 de la Figura 3.15 representa lo siguiente. El primer pico (Figura 3.16)
corresponde a la primer y segunda reacciones de aduccién de la resina
epdxica y el Imicure AMI2. El segundo pico (Figura 3.17) corresponde a la
polimerizacidon anidénica de la resina epodxica producida por el aducto.

Los mecanismos de reaccion ya han sido reportados (25 y descritos en la
Seccién 1.2.4.
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Figura 3.16 Primer etapa del curado de
DGEBA con Imicure AMI2. El pico indica
la primer y segunda reacciones de
aduccién de la resina epoéxica y el Imicure

Figura 3.17 Segunda etapa del curado de
DGEBA con Imicure AMI2. El pico indica
la reaccion de polimerizacién anionica de
la resina epdxica producida por el aducto.

AMI2.

La Tabla 3.2 muestra los resultados obtenidos en calorimetria de la
reaccion de resina con Imicure AMI2. Los valores de AH de reaccién son
directamente proporcionales a los valores del drea bajo la curva de
cada pico que forma la reaccion de resina con Imicure AMI2.

Al analizar los valores de AH de reaccion de la Tabla 3.2 se observa que el
drea bajo la curva del primer pico aumenta a medida que incrementa la
concentracion de Imicure AMI2, mientras que el drea del segundo pico
disminuye mientras decrece la concentracion de Imicure AMI2. Estos
resultados muestran que el incremento en la cantidad de Imicure AMI2
aumenta la cantidad de aducto epoxi-imidazol y consecuentemente

73



CAPITULO 3

Analisis y Discusion de Resultados

disminuye la cantidad de anidnicamente polimerizada. Es decir, que con
una canfidad mayor de Imicure AMI2, se obtiene un producto con mas
aducto y menos entrecruzamiento de las cadenas. Mientras que con una
cantidad menor de Imicure AMI2, se obtiene un producto con menos
aducto y mayor entrecruzamiento en las cadenas. La variacion del drea
bajo la curva respecto a la concentraciéon de Imicure AMI2 ya ha sido
reportada (25,

Los resultados obtenidos en calorimetria respecto a la reaccion de resina
con Imicure AMI2 son validados con dos datos importantes. El primero es
la verificacion de dos picos en el termograma de la reaccion de curado
de resina con Imicure AMI2 tal cual se reporta en la bibliografia (25, El
segundo es la relaciéon entre el AH de reaccion con la concentracion de
Imicure AMI2.

Tabla 3.2 Resultados obtenidos en DSC de la reaccién de curado de DGEBA con

Imicure AMI2.
Temperatura Temperatura L,
% Peso inicial de final de curado e}erer:pei(rzztt(trg) AH r((::;z;lc)cmn
Imicure| curado (°C) (°C) P 9
Al Pico 1| Pico2 | Pico1l| Pico2 |Picol | Pico2|Reaccion 1|Reaccién 2
5% 58 74 80 92 67 84 10 157
7.5% 55 73 76 89 66 82 18 136
10% 54 71 76 87 65 80 31 118

El comparativo del curado de resina epdxica con cada agente se
presenta en la Tabla 3.3. Puede apreciarse que la temperatura a la que
comienza el curado de resina epdxica es menor empleando Imicure
AMI2 que empleando Ancamina Ké61B. Por otro lado se observa que la
variacion total de entalpia aumenta cuando la concentracion de la
Ancamina Ké1B aumenta. Mientras que la variacion total de entalpia
disminuye con el incremento en la concentracion del Imicure AMI2.

El curado de resina, cuyo objetivo es formar aglomerados de oxido de
aluminio, se realiza en una fase dispersante formada por una solucion de
agua con tensoactivo. Como se menciond anteriormente la presiéon de
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trabajo es de 0.0756 MPa. A esta presion la temperatura de saturacion

del agua es de 92 °C (59,

Tabla 3.3 Comparativo de las temperaturas iniciales de curado de resina epéxica con
cada agente de curado.

Temperatura inicial de la reaccion Variacion total de
°C entalpia (J/
% Peso Agente ( Irr:icure AMI-2 e )
de curado Ancamina Ancamina | Imicure

K61B Pico 1 Pico 2 K61B AMI-2

5% 82.5 57.7 74.4 54 169

7.5% 79.3 55.3 73.3 94 154

10% 79.2 54 71.2 124 149

La caracteristica que debe tener el agente empleado para el curado de
resina en la solucidn es que cure a la resina epodxica a una temperatura
menor a 92 °C para evitar pérdidas de agua por evaporacion. El Imicure
AMI2 tiene como ventaja que al mezclarse con la resina epodxica
comienza la reaccion de curado a una temperatura mas baja que al
utilizar Ancamina Ké1B. Esta ventaja permitird realizar el curado de resina
a una temperatura menor con poca pérdida de agua por evaporacion.

Con ambos agentes, se observa que la temperatura a la cual inicia la
reaccion de curado es menor utilizando una concentracion de 10% peso.
Por esta razén las pruebas subsecuentes se realizan con el 10% de
concentracion para cada agente.

3.2.2 Andlisis isotérmico

El andlisis isotérmico se realiza para conocer el tiempo que tarda en
llevarse a cabo la reaccion de curado a una temperatura constante, ya
que el proceso de aglomeracion se realiza a temperatura constante. El
andlisis isotérmico del curado de resina con cada agente se muestra en
las siguientes secciones.
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3.2.2.1 DGEBA / Ancamina Ké1B

En la seccion 2.2.1.2 se explicd que el andlisis isotérmico en calorimetria
requirid primero de la prueba a temperatura constante en bulto. Donde
se determind que la mezcla de resina con Ancamina Ké61B al 10% peso
tardd 8 minutos aproximadamente en concluir el proceso de curado a
una temperatura constante de 80 °C. La temperatura de 80 °C se tomd
como referencia ya que en la Tabla 3.3 se observd que a 10% peso de
agente la reacciéon de curado comienza a 79 °C (hay un grado de
diferencia porque en la prueba en bulto no se tiene el mismo control de
temperatura que en calorimetria).

En la Figura 3.18 se observa la isoterma de la reaccion de DGEBA con
Ancamina Ké1B y en la Tabla 3.4 se encuentra la duracidon de cada
periodo en la reaccion.
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Figura 3.18 Isoterma de la reaccién de curado de DGEBA con Ancamina K61B al 10%

Una vez que la muestra alcanza la temperatura de 80 °C comienza la
medicion del tiempo en el que se lleva a cabo la reaccidén. En el
termograma que representa el curado de la de resina con Ancamina
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K61B se pueden diferenciar dos periodos. El primer periodo, tian,
corresponde al tiempo que tarda en comenzar la reaccidon. Mientras que
el periodo t2an corresponde al tiempo que tarda en concluir el proceso
de curado. Y finalmente txan es el valor del tiempo total que tarda en
llevarse a cabo el curado de resina epoxica con Ancamina Ké1B desde
que alcanza los 80 °C.

Tabla 3.4 Periodos de la reaccion curado de DGEBA con 10% peso de Ancamina K61B
en el proceso isotérmico.

Periodo tian toan txan

Duracion 12.5 min 31 min 44.5 min

Las pruebas en bulto indican que el periodo t1an €s de 8 minutos mientras
que el calorimetro indica que dura 12.5 minutos. La diferencia de tiempo
posiblemente se debe a que la prueba en bulto no tiene el mismo control
de temperatura que el calorimetro, el cual es mds exacto. El segundo
periodo, toan, NO se logra identificar en las pruebas en bulto, en donde
solo se observa el endurecimiento del material pero no se aprecia en que
momento concluye el proceso de curado.

En la seccion 3.2.1.2.1 se habld de la temperatura a la cual comienza la
cura de DGEBA con Ancamina Ké61B a diferentes concentraciones. En la
Tabla 3.1 se observa que a 7.5% peso de concenfracion de Ancamina
K61B la resina comienza a reaccionar a 79.3 °C mientras que con una
concentracion del 10% la temperatura inicial de reaccion es de 79.2 °C.
La pequena variacion (0.1°C) podria indicar que no hay una diferencia
representativa entre usar una u ofra concentracion de Ancamina Ké1B.

Sin embargo, se estudid el comportamiento calorimétrico a temperatura
constante de resina con Ancamina Ké1B a 7.5% peso y se compard con
los resultados obtenidos del estudio similar con el 10% de Ancamina Ké61B.
La diferencia de periodos con las dos concentraciones (7.5% y 10%) se

observan en la Figura 3.19 y el resumen de resultados se presenta en la
Tabla 3.5.

77



CAPITULO 3

Analisis y Discusion de Resultados

== 10% Ancamina K61B
70 "7 5% Ancamina K61B
T =80°
—

60 —
-y “ ----------- ) = i
; t Ancamina K61B 10% 44.5 min
E 4
Q
© 0

5 —
£
e
jel 1
=
(T

40 —

*--=-=-=- == == == === > .
t Ancamina K61B 7.5% >4 min
30 80°C 80°C
25°C #10°Clmin
' I ! I ! I ' I ! 1 ! I ! I ! I ! I ' ] ' I

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000
Tiempo (seq)

Figura 3.19 Isotermas de la reaccion de curado de DGEBA con Ancamina K61B al
7.5%y 10%

Tabla 3.5 Periodos de la reacciéon de la reaccion de curado de DGEBA con Ancamina
K61B a diferentes concentraciones en el proceso isotérmico.

% Peso t (min) t; (min) AH
Ancamina K61B ! ' (J/9)
7.5% 15.8 54 99.8
10% 12.5 44.5 94.17

Una vez que la muestra ha llegado a 80 °C tarda menos tiempo en
comenzar la reaccion con el 10% de Ancamina que con el 7.5% peso de
Ancamina. Después se observa que tarda mds tiempo en concluir la
reaccion cuando se utiliza 7.5% de Ancamina Ké1B que al utilizar el 10%
peso.
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Ambos picos tienen la forma Gaussiana que se presenta en el andlisis
dindmico. Sin embargo, el pico con el 7.5% peso de Ancamina presenta
una joroba que comienza a los 2202 segundos (36.7 minutos) de haber
iniciado el proceso isotérmico y se debe posiblemente a la vitrificacion
del material.

En el estudio dindmico la reacciéon de curado se completd para las
concentraciones de 10% y 7.5% peso de Ancamina. Sin embargo, para la
concentracion del 5% peso no se completd y se observd una joroba
debido a la vitrificaciéon. En el estudio isotérmico se observa nuevamente
una joroba indicando la vitrificacidon a una concentracion menor, esta
vez al 7.5% peso. En este caso la temperatura es constante pero solo es la
minima necesaria para que se lleve a cabo la cura. Con una
concentracion de 10% peso, la cantidad de Ancamina presente es
suficiente para curar toda la resina en un solo paso. Sin embargo, se
necesita una temperatura mayor para que al 7.5% de Ancamina se cure
toda la resina. Como la temperatura no aumenta como en el andlisis
dindmico, fiene que pasar un tfiempo mayor para que las poblaciones de
resina que no se han entrecruzado terminen por incorporarse a la red
tridimensional.

Con esta informacion se puede concluir que la eficiencia del curado de
resina epoxica depende de tres factores: la concentracion de agente de
curado, la temperatura y el tiempo que el sistema se encuentre a esa
temperatura en caso de que el proceso sea isotérmico.

Los resultados en los estudios dindmicos e isotérmicos senalan que a un
10% peso de Ancamina Ké1B la reaccion de curado de resina epodxica
comienza a una temperatura mads baja, concluye a un menor fiempo vy
no quedan porciones de resina sin curar. Por lo tanto, se ufiliza la
concentracidon de Ancamina Ké1B del 10% para la formacion de
aglomerados de Al,Os.
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3.2.2.2 DGEBA / Imicure AMI2

La concentracion de Imicure AMI2 utilizada para determinar el tiempo de
curado de DGEBA es de 10%. Es importante recordar que la reaccién de
curado de Imicure AMI2 con DGEBA se lleva a cabo en dos etapas
(Figuras 3.16 y 3.17). La Tabla 3.3 indica que al emplear 10% de Imicure AMI2
la primer etapa comienza cuando la mezcla alcanzd los 54°C vy la
segunda etapa comienza cuando alcanzd los 71.2 °C.

Los resultados de la prueba en bulto indican son los siguientes. El tiempo
promedio que tarda en efectuarse el curado de resina con Imicure AMI2
es de 3 segundos una vez que alcanza los 62 °C. Adicional al
endurecimiento del material se observa una decoloracion color vino. El
tiempo de curado tan corto y la decoloracion de DGEBA curada con
Imicure AMI2 ya han sido reportados (25),

Los estudios en DSC indican que la reaccion comienza en 71.2 °C. Hay
una diferencia entre la temperatura a la cual inicia la reaccidn de
curado en DSC y la temperatura a la cual se curd la mezcla en bulto.

Es importante resaltar que la medicion de la temperatura de curado en
las pruebas en bulto fue con un termdmetro. La sensibilidad y fiempo de
respuesta del termdmetro es diferente a la del calorimetro. Aunado a
esto el curado de resina con Imicure AMI2 se lleva a cabo en dos
reacciones. Macroscopicamente no se percibe lo que ocurre a nivel
molecular en la mezcla de resina con Imicure AMI2. Sin embargo el
calorimetro si logra identificar la diferencia entre las etapas haciéndolo
constar con dos picos, uno para cada reaccion.

El andlisis isotérmico se realiza a 62 °C ya que, para el proceso de
aglomeraciéon, el calentamiento de DGEBA/Imicure AMI2 se llevard a
cabo de forma similar a la prueba en bulto. Por lo que es importante
conocer el tiempo de reaccion a 62 °C.

La Figura 3.20 representa el tiempo que tarda en llevarse a cabo el
curado.
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Figura 3.20 Isoterma de la reaccion de curado de DGEBA con Imicure AMI2 10%

La isoterma permite identificar tres periodos. El primero, tm, corresponde
al tiempo que tarda en comenzar la primer y segunda reacciones de
aduccion de la resina epodxica. En una segunda etapa se tiene el periodo
tam, que es el tiempo que tarda el sistema en concluir la primer y segunda
reaccion de aduccion. En la tercer etapa se tiene el periodo fam, que
corresponde al lapso que tarda en concluir la polimerizacidn anidénica de
la resina epodxica producida por el aducto. Finalmente tum es el periodo
total desde que el sistema alcanza los 62 °C hasta que concluye el
proceso de curado. Los valores de estos periodos se muestran en |a Tabla

3.6.

Tabla 3.6 Duracion de los diferentes periodos en la reaccion de curado de DGEBA con

Imicure AMI2 al 10% peso.

Periodo

tim

tom

tam

tyim

Duracion

0 seg

18 min

33.8 min

51.8 min
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El periodo tim, corresponde a los 3 segundos que se midieron en la
prueba en bulto. Cabe senalar que en la prueba en bulto solo se observa
un incremento drastico en la viscosidad. Sin embargo, el calorimetro
logra detectar de forma mds exacta que el sistema DGEBA/Imicure AMI2
comienza a reaccionar instantdneamente.
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Figura 3.21 Isotermas de la reaccién de curado de DGEBA con Ancamina K61B e
Imicure AMI2 al 10%

Los resultados en DSC indican que la resina con Ancamina Ké1B tarda
mdas en comenzar la reaccion de curado. Por otro lado, el tiempo que
tarda en concluir el curado de resina epdxica es menor utilizando el
agente de curado Ancamina Ké61B que el agente Imicure AMI2. En las
pruebas en bulto solo se observa que la resina con Imicure AMI2
endurece mads rapidamente que la resina con Ancamina Ké1B. Pero la
realidad es demostrada con las pruebas en calorimetria, que de forma
mds exacta detecta los periodos que tarda en concluir el proceso de
curado con cada agente. La comparacion del tiempo que tarda en
curar la resina con cada agente se observa en la Figura 3.21.
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Los resultados en el estudio dindmico indicaban que el Imicure AMI2 tenia
como ventaja curar a la resina epdxica a una temperatura menor, que
es un factor deseable ya que el proceso de aglomeracion se readliza en
medio acuoso y una temperatura mads baja implicaria menores pérdidas
de agua por evaporacion. Sin embargo, los resulfados en el estudio
isotérmico presentan una desventaja del missmo material.

El hecho de que la reaccion de curado comience de forma instantdnea,
implica un riesgo en el manejo de los materiales, ya que endurecerian al
instante sin que se forme el aglomerado. Como se verd mds adelante, el
tiempo de reaccién es un pardmetro determinante en las caracteristicas
de los aglomerados obtenidos.

3.2.3 Temperatura de transicion vitrea

Las Figuras 3.22 y 3.23 representan el estudio de la Tg de acuerdo a la
norma ASTM  E1356 para los sistemas DGEBA/Ancamina Ké1B vy
DGEBA/Imicure AMI2 respectivamente. La Tabla 3.7 muestra el resumen de
los resultados obtenidos para cada sistema a diferentes concentraciones.

Tabla 3.7 Valores de Ty en los dos sistemas con concentraciones diferentes de agente

de curado.
Sistema % Peso T4 (°C)
7.5% 77
DGEBA / Ancamina K61B
10% 93
7.5% 94
DGEBA / Imicure AMI2
10% 113

Los dos sistemas presentan un comportamiento similar. Cuando
incrementa la concentracién de agente se obtiene una mayor Tg. Sin
embargo, el valor de Tg mds alto se obfuvo con el sistema de
DGEBA/Imicure al 10% peso.

En la seccion 1.2.2 se habld de la relacion que hay entre la Tg y la cantidad
de entrecruzamientos efectivos por unidad de volumen, es decir, la
densidad de reticulacion. Los sistemas que presentan una Tg mayor
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indican que hay una mayor densidad de reficulacion, que es el caso de
ambos sistemas con mayor concentracion de agente. Lo que ocurre al
aumentar la concentracion de agente de curado es lo siguiente:

e La longitud de las cadenas formadas en el curado es mayor; y al
comparar ambos sistemas, la resina con Imicure AMI2 forma
cadenas con mayor longitud que la resina con Ancamina Ké1B.

e Hay un mayor nUmero de sitios reactivos entre los reactantes y por
lo tanto, se realizan mds reacciones. Entre los dos sistemas, hay
mayores sitios reactivos en el sistema DGEBA/Imicure AMI2 que en
el sistema DGEBA/Ancamina Ké61B.

e La movilidad de las cadenas en las reticulaciones es menor. En
cuyo caso la movilidad es menor cuando se utiliza Imicure AMI2
gue cuando se utiliza Ancamina Ké1B para curar la resina epdxica.

De acuerdo a las propiedades mecdnicas mencionadas en la Tabla 1.7 se
puede decir que para ambos sistemas, con una mayor concentracion de
agente, el material curado presenta mayor rigidez, mddulo de
elasticidad, dureza, resistencia quimica, térmica, tension interna vy
fragilidad. Por otro lado, con una concentracidon mayor, ambos sistemas
presentan menor resistencia al impacto, elongaciéon, propiedades de
fatiga, resistencia al choque térmico y coeficiente de expansidon térmica.

De los dos sistemas empleados, el sistema resina/Imicure AMI2 es el que
presenta mejores propiedades sobre el sistema resina/Ancamina K618,
ambos al 10% peso de agente. Por esta razén y por los andlisis anteriores
se utiliza una concentracion del 10% peso de cada agente para formar
los aglomerados.

En la Figura 3.22 cuando la concentracion de Ancamina es de 7.5% hay
una senal posterior al punto de inflexion que indica la Tg. Este borde
comienza a 79.3 °C y termina a 125 °C. El borde se interpreta como la
vitrificaciéon de una porcidn de resina que no habia formado parte de la
red tridimensional cuando la resina se curd. De forma similar al andlisis
isotérmico (Figura 3.19) se aprecia que a concentraciones menores del
10% de Ancamina Ké1B la resina no cura por completo.

84



CAPITULO 3

Analisis y Discusion de Resultados

200
—10% Ancamina K61B
—7.5% Ancamina K61B

150

100
=
€
~— 50 -
0
Q
£
L o0+
L2
= '
T S

307 — \\ Resina

! 1 sin curar
-100 b 150°C
: : .60°C 20°C/min
-150 T T L L

-20 0 20 40 60

80

T T 71T 71T 71
100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 3.22 Grafica de obtencion de la T, del sistema DGEBA/Ancamina K61B
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Figura 3.23 Grafica de obtencion de la T4 del sistema DGEBA/Imicure AMI2
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En trabajos anteriores solo se encuentra reportada la Tg para el sistema
DGEBA/Imicure AMI2. Para el 10% de Imicure AMI2 se reporta una Tg de
118 °C 58, La variacion de 5 °C puede ser causada por el método
utilizado en DSC, ya que el uso de la norma ASTM se efectua cuando el
material ha sido curado. La historia en el curado del material repercute
directamente en los resultados obtenidos para la Tg.

3.2.4 Anadlisis cinético de las reacciones de curado

3.2.4.1 Aplicacién del método de Kissinger

El método de Kissinger se aplica para obtener el valor dela energia de
activacion (E, ) y el factor de frecuencia (A ) partiendo de ensayos
dindmicos para el DGEBA con cada agente de curado.

3.2.4.1.1 DGEBA / Ancamina Ké1B

En la Figura 3.24 se muestran los escaneos del sistemma DGEBA/Ancamina
Ké61B al 10% peso a diferentes tasas de calentamiento. Los valores de la
temperatura en el pico de cada curva (Tp) s&e muestran en la Tabla 3.8. Se
aprecia que a tasas de calentamiento de 10 °C/min o mayores la senal
de la reaccién de curado presenta distorsion.

La distorsion en el pico se debe a que el material se autocalienta.
Algunos materiales energéticos tienden a aumentar la velocidad de
calentamiento de la muestra a un grado mayor que el de la velocidad
programada. Aunque la cinética y la entalpia de reaccion son,
evidentemente, la causa fundamental del calentamiento, para algunos
materiales energéticos el grado de autocalentamiento es también
influenciado por la velocidad de calentamiento y tamano de la
muestraBll, En experimentos dindmicos, la magnitud del efecto de
autocalentamiento puede ser proporcional a la capacidad calorifica de
la muestra y a la velocidad de cambio de la diferencia de temperatura
con el tiempo 57), por eso ocurre a tasas de calentamiento mayores.

En la Figura 3.25 estd representado In(B/Tp*) frente al inverso de la
temperatura del pico exotérmico. De esta grdfica se obtienen E, y A, 10s
valores se muestran en la Tabla 3.9. Se observan dos pendientes; |a
primera pendiente se forma cuando la tasa de calentamiento es de 1,
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2.5y 5 °C/min, mientras que la segunda pendiente se forma cuando la
tasa de calentamiento es de 10, 15 y 20 °C/min. La presencia de dos
pendientes confima el autocalentamiento en la muestra de acuerdo a
la bibliografia. ® El autocalentamiento provoca que la pendiente de 1,
2.5y 5 °C/min se modifique y por tanto, los valores de E, y A también
cambian.

100
—— p = 20°C/min 160°C
| =— 5 =15"C/min
—— = 10°C/min
— 3 = 5°C/min =
80 4 — 5 = 2.5°C/min 30°C
— 3 = 1°C/min g =20°C/min
o
L 1
-
= ,__/\ p = 5°C/min
(T8 I .
* ____/.,/\
| B = 2.5°C/min
——_—/\ .
0 - $ =1°C/min
T I T I T I T I T
60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 3.24 Estudio calorimétrico de la reaccion de curado de DGEBA con Ancamina
K61B al 10% peso a diferentes tasas de calentamiento.

Tabla 3.8 Temperaturas en el pico de la curva en los escaneos de DGEBA / Ancamina
K61B al 10% peso

B (°C/min) 1 | 25 5 10 15 20
Te (°C)
S Yy ARSI 855 | 99 | 109.7 | 1145 | 122 | 128

A valores mayores de g (10, 15y 20 °C/min) la temperatura en el pico de
la curva esta distorcionada por el autocalentamiento, por lo tanto los
valores de E, y A no son reales. Por ello solo se debe considerar la
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pendiente generada a tasas mas bajas (1, 2.5, 5 °C/min) donde no hay
presencia de autocalentamiento.

32 T e B (°C/min)= 10, 15 20
“ " B (°C/min)=1,255
13.6 4 B\ . (AR\ E.
e l"(ﬁ)_ln(Ea) RT,
14,0 4
i, -14.4 1
-
=
c 148 .
\.l\
-15.2 4 \.\
15.6 - g
Na
-16.0 | | I I | ! | I
250 255 2.60 265 2.70 2.75 2.80
1/Tp (1000/K)

Figura 3.25 Grafica de Kissinger para determinar la energia de activacion (E,) del
sistema DGEBA/Ancamina K61B al 105 peso.

Tabla 3.9 E, y A obtenidos mediante el método de Kissinger para el sistema
DGEBA/Ancamina K61B al 10% peso

B (°C/min) Ea(kJ/mol) Log A (s
1,25,5 69.7 7.2
10, 15, 20 60 6

El valor obtenido de la energia de activacidn cae en los valores

promedio de la resina curada con amina (33) (58),

El Anexo 1 presenta la secuencia de cdlculos para obtener la grafica de la

Figura 3.25 y los valores de la Tabla 3.9.
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3.2.4.1.2 DGEBA / Imicure AMI2

La Figura 3.26 presenta los estudios dindmicos a diferentes tasas de
calentamiento para el sistema DGEBA/Imicure AMI2 al 10% peso y en la
Tabla 3.10 se encuentran los valores en el pico de la curva. De los dos
picos presentes en cada corrida se considera la temperatura del
segundo pico, ya que es el pico que representa la reaccién de curado.

Los termogramas al emplear Imicure AMI2 no exhiben distorsion, lo que
indica que el sistema no se autocalienta.

500
{ =P =20°C/min 160°C
450 4 == = 15°C/min
{ =——p=10°C/min
400 4 ———p=5°C/min 30°C
| e—p = 2.5°C/min
_ 309 ——p=1°C/min
= 3004 B = 20°C/min
£ |
(o] -
8 %7
E 200 —
© ]
B = 15°C/min
.% 150 ] = —/JL_-,
= T B = 10°C/min
[TH 100 _ o
50 _ /J\ B = 5°C/min
. o~ B = 2.5°C/min
0 o B = 1°C/min
-50 4
T I T I T T T T T T T T T I
20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 3.26 Estudio calorimétrico de la reaccion de curado de DGEBA con Imicure
AMI2 al 10% peso a diferentes tasas de calentamiento.

Tabla 3.10 Temperaturas en el pico de la curva en los escaneos de DGEBA / Imicure

AMI2 a 10% peso

p

(°C/min)

1 2.5 5 10 15 20

Te (°C)

Resina con Imicure AMI2

773 | 89.3 | 994 110 | 116.3 | 121.8
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Con las temperaturas en el pico de la curva se puede crear la grdfica de
la Figura 3.27 lo que permite obtener los valores de E, y A. Nétese que a

diferencia del

sisftemma con Ancamina Ké1B,

solo se obtiene una

pendiente. Por lo cual se consideran los valores de E, y A con todos |os
estudios dindmicos.

La Tabla 3.11 presenta los valores de la energia de activaciéon y factor de
frecuencia para el sistema resina epdxica/Imicure AMI2.

In (B/Tp?)

-12.5

-13.0

-13.5 4

-14.0 4

-14.5

-15.0 4

-19.5

-16.0 4

-16.5

m B (°C/min)=1,25,5,10, 15, 20
(B, (AR) E,
“ "\1z) = "\E,) T RT,
.
\\.\\
\\1\
\\\
\\.\\
~
~

2.50

: . —— , .
255 2.60 265 2.70 275 2.80 2.85 2.90
1/Tp (1000/K)

Figura 3.27 Gréfica de Kissinger para determinar la energia de activacion (E,) del

sistema DGEBA/Imicure AMI2.

Tabla 3.11 E, y A obtenidos mediante el método de Kissinger para el sistema
DGEBA/Imicure AMI2

E, (kJ/mol)

B (°C/min)

1,25,5, 10,15, 20

71.6 7.7

La E, es ligeramente mayor para el sistema con Imicure AMI2 que para el
sistema con Ancamina Ké1B. Por otfro lado, se observa que la frecuencia
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de las colisiones entre las moléculas es mayor en el sistema
DGEBA/Imicure AMI2 lo que favorece la velocidad de reaccion.

3.2.4.2 Aplicacién del método de Osawa

En la seccion anterior se encontraron los valores de la energia de
activacion utilizando las temperaturas en el pico exotérmico. Ahora se
aplicard un método que asume que la energia de activacion esta
cambiando a lo largo de la reaccidon como una funcion del grado de
cura (E,). Para ello se utfiizan los escaneos a diferentes tasas de
calentamiento que se usaron en el método de Kissinger (Figuras 3.24 y 3.26).

3.2.4.2.1 DGEBA / Ancamina Ké61B

En la Figura 3.28 estd representado el inverso de la Temperatura en
diferentes puntos de la curva de curado (T;) respecto al log para el
sistema con Ancamina Ké1B al 10% peso. La pendiente que resulta es
proporcional a E, y la ordenada al origen es proporcional al factor A'.

1.4

Grado de cura
eavien e * (3 =20°C/min 1, 2.5, 5°C/min

1.2 4 érawee - 1 = 15°C/min " g;
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a4 b+ @

1.0 e+ 3 = 10°C/min

0.8

o 8 & v

p=5°C/min & e ¢rivien

0.6 1
10, 15, 20°C/min
* 0.1
0.4 1 §=25°C/min & @ erivasn ° gé
0.4
05
06
07
08
09

log (B)

0.2+

0.4567E, , RN
RT; + A g=1°C/min e e erivaen

0.0{logp = —

e v aaqre

2.45I2.:50I2.55 260 265 270 275 280 I 2.85 2.90
1/T (1000/K)

Figura 3.28 Grafica de Osawa para determinar la energia de activacion (E,) del sistema
DGEBA/Ancamina K61B al 10% peso.
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La aplicacion del método Osawa para el sistema DGEBA/Ancamina Ké61B
al 10% peso (Figura 3.28) presenta un comportamiento similar que al
aplicar el método Kissinger (Figura 3.25). Hay una variacion en las
pendientes cuando la tasa de calentamiento tiene valores mayores. La
justificacion es la misma que se da al emplear el método Kissinger. El
sistema presenta un autocalentamiento cuando B es mayor. Por esta
razdn solo se consideran los puntos obtenidos con tasas de
calentamiento de 1, 2.5y 5 °C/min para calcular la E,.

La variacion de E, a lo largo de la reaccion se observa en la Tabla 3.12. A
medida que avanza la reaccion de curado, la E, aumenta para los
valores menores de beta (1, 2.5y 5 °C/min). El valor minimo de E, es de
66 kJ/mol mientras que el mayor es de 72 kJ/mol, la diferencia de 6
kJ/mol no se considera muy grande. El valor de E, aumenta con el
incremento del grado de conversion (a).

La dependencia lineal de la energia respecto al grado de conversion se
debe al aumento de la densidad de reticulacidn lo que reduce
movilidad de los componentes activos en los medios de reaccion (59) (60),
Al haber menos movilidad se requiere mayor energia para que 1os grupos
sin reaccionar puedan ejecutar la reaccion.

Al comparar los valores de energia del método Osawa con la E, del
meétodo Kissinger que es de 69.7 kJ/mol se aprecia que no hay una
diferencia muy grande. De hecho el valor medio de energia con el
meétodo Osawa es de 70 kJ/mol. De acuerdo a trabajos anteriores se
sabe que los valores de energia obtenidos con el método Kissinger suelen
ser menores que los valores obtenidos con el método Osawa (17),

Tabla 3.12 Variacion de la energia de activacion en funcién del grado de conversion
para el sistema de DGEBA / Ancamina K61B al 10% peso

o o Energia de activacion (E,)
B (*Cimin) (kd/mol)

1,25,5 66 67 68 69 70 70O 70 71 72
10, 15, 20 71 69 67 |65 64 63 61 61 60

Grado de conversion 01 02 03 04 05 06 07 08 09
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El Anexo 2 presenta la secuencia de cdlculos para obtener la grdfica de la
Figura 3.28 y los resultados de |a Tabla 3.12.

3.2.4.2.2 DGEBA / Imicure AMI2

La Figura 3.29 representa la aplicacion del método Osawa para el
segundo sistema con el 10% peso de agente. Se grafica el inverso de T;
respecto allogB. Todos los valores de B presentan una sola pendiente
para cada grado de cura lo que indica, al igual que el método Kissinger,
que en el sistema con Imicure AMI2 no hay autocalentamiento.

1.4 .
e soremon 1 =20°C/min Grado d
= 0.1
1.2 4 s wermien [ = 15°C/min o
A 03
1.0 1 eadiphen = 10°C/min - 8‘;
> 0.6
0.8 4 e
— p=5°C/min = eekivien : gg
& 0.6 1
@)}
(@)
= D B=2.5°C/min S e¢xivAe n
0.2 4
e 0.4567E B =1°C/min ® ®®»ivAe
{logp=———+4A'
RT;
-0.2 r g ) . ; ' l ’ '
2.5 2.6 2.7 2.8 29

1/T (1000/K)

Figura 3.29 Grafica de Osawa para determinar la energia de activacion (E,) del sistema
DGEBA/Imicure AMI2 al 10% peso

Los valores de E, para cada grado de conversion se muestran en la Tabla
3.13. El comportamiento de la energia de activacion respecto al grado
de cura es similar que en el sistema con Ancamina Ké1B. La energia de
activacion aumenta conforme avanza la reaccidon debido al aumento
de la densidad de reticulacidon lo que reduce movilidad de los
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componentes activos en los medios de reaccion (59) (601, Sin embargo, no
hay una gran variacion entre el valor menor (72 kJ/mol) y el valor mayor
(76 kJ/mol) de la energia de activacion.

Tabla 3.13 Variacion de la energia de activacion en funcién del grado de conversion
para el sistema DGEBA/Ancamina K61B al 10% peso

o~ frn Energia de activacion (E,)
B ("Clmin) (kd/mol)

1,25,5,10,15,20 72 73 73 | 74 | 75 75 | 76 76 76

Grado de

i 01/ 020304 05 06 07 08|09
conversion

Los resultados del método de Osawa comparados con los resultados del
meétodo Kissinger senalan que hay una variacion. En el método de
Kissinger el valor de E, es de 71.6 kJ/mol que esta por debajo del valor
menor obtenido con el método de Osawa. Por otro lado, se sabe que
regularmente se obtienen valores mayores con el método de Osawa que
con el método de Kissinger (17),

Con ambos métodos de andlisis cinético se concluye que la energia de
activacion es mayor para el curado de DGEBA con Imicure AMI2, lo que
implica que se requiere una energia mayor para comenzar la reaccion
de curado de resina con Imicure AMI2 que con Ancamina K61B.

3.2.5 Sintesis del andlisis en DSC

Hasta ahora se ha presentado una revision detallada del curado de
DGEBA con dos agentes de curado. De forma resumida la Tabla 3.14
muestra los pardmetros obtenidos en DSC para cada sistema con una
concentracion del 10% peso de agente.

Los agentes empleados presentan ventajas y desventajas para la
aglomeracion de particulas. El sistemma DGEBA/Ancamina Ké1B tiene
como principal desventaja que comienza a reaccionar a una
temperatura de 80 °C que es mayor a la temperatura inicial del sistema
DGEBA/Imicure AMI2 que comienza a reaccionar a 62 °C.
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Tabla 3.14 Sintesis del andalisis en DSC de la reaccion de curado de DGEBA con cada

Temperatura

agente al 10% peso

DGEBA /
Ancamina K61B

DGEBA / Imicure AMI2

L ., 80°C 62°C
inicial de reaccién
Variacién total de

entalpia 124 J/g 149 J/g
Tiempo que tarda 12.5 min 0 seg

en iniciar la
reaccion

@ T constante de 80 °C

@ T constante de 62 °C

Tiempo que tarda
en concluir la
reaccion

44.5 min
@ T constante de 80 °C

51.8 min
@ T constante de 62 °C

Temperatura de

transicion vitrea T, 93°C 113°C
Energia de 69.7 kd/mol 71.6 kJ-/mol
aCtlvaCIén (Ea) @ B(oc/mln) =1,25,5 L 265( g/T(;n)lg 20
1
Factor de 7.2s* 7.7s
frecuencia (log A) B(°C/min) =

@ B(°C/min) =1, 2.5,5

1, 25,5, 10, 15, 20

Energia de
activaciéon en
funcién del grado
de conversion (E,p)

66 <E, < 72 kd/mol
@ B(°C/min) =1, 2.5,5

72 <E, < 76 kd/mol

B(°C/min) =
1, 25,5, 10, 15, 20

El uso de Ancamina K61B genera mayores pérdidas de agua de la
solucién durante el proceso de aglomeracion. Por otro lado, el uso de
Imicure AMI2 tiene como desventaja que reacciona muy rdpido lo que
puede provocar que la resina se cure antes del tiempo deseado.
Respecto al tiempo que tarda en concluir la reaccién, es mds favorable
el uso del sistema DGEBA/Ancamina Ké1B.

El DGEBA curado con Imicure AMI2 tiene un valor mdas alto de Tq. Por lo
cual los aglomerados formados con Imicure AMI2 pueden emplearse a
temperatura mds elevada que los aglomerados formados con Ancamina
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Ké61B antes de que disminuya su rigidez, densidad y demds propiedades
mecdanicas propias de un material vitreo.

Finalmente, se requiere mayor energia para que se lleve a cabo la
reaccion de DGEBA con Imicure AMI2 que la reaccion con Ancamina
K61B. Aungue la reaccion de DGEBA con Imicure AMI2 tiene un factor de
frecuencia mayor lo que podria promover que la reaccion se lleve a
cabo con mads facilidad.

Los resultados obtenidos en DSC dan a conocer los pardmetros
incidentes en el curado de DGEBA lo que permite disenar la metodologia
del proceso de aglomeracion desarrollado en este trabagjo. Las
condiciones de operacion del proceso de aglomeracion disenado se
muestran en |la Tabla 3.15.

Tabla 3.15 Condiciones de operacion utilizadas en el proceso de aglomeracion de
acuerdo al analisis en Calorimetria

Condiciones de DGEBA/ DGEBA /Imicure Justificacion
operacién Ancamina K61B AMI2
El proceso isotérmico
utiliza la temperatura mas
Tipo de proceso Isotérmico SEIE [FESIEE PEVE B B

resina. Esto optimizara los
costos en una aplicacion a
nivel industrial.

Con esta concentracion el
DGEBA cura
completamente, se mejoran
las propiedades mecanicas
del material curado, el
curado se obtiene a la
temperatura méas baja
posible y en menor tiempo.

Concentraciéon
del agente de 10% peso
curado

A esta temperatura el
material tiene la viscosidad
60 °C 55°C necesaria para fluir en la
pipeta Pasteur y formar las
gotas de resina.

Temperatura de
alimentacion del
sistema a la
solucién
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Tabla 3.15 (Continuacion)

Condiciones de DGEBA / DGEBA / Imicure

operacion Ancamina K61B AMI2 Justificacién

Estas son las temperaturas

Temperatura de minimas de trabajo para

80 °C 62 °C :
curado curar la resina con cada
agente.
Es el tiempo estimado que
Tiempo de 1 hora termine la reaccién de
reaccion curado entre el DGEBA y

cada agente.

3.3 Microparticulas aglomeradas

Inicialmente se obtienen microgotas de la resina curada con cada
agente y posteriormente se forman las microparticulas aglomeradas.

3.3.1 Microgotas de resina curada

3.3.1.1 Microgotas de DGEBA / Ancamina Ké1B al 10% peso

En la Figura 3.30 se muestran las microgotas de resina curada para el
sistema con Ancamina Ké1B. Las microgotas presentan  tres
caracteristicas importantes: distrioucion de tamanos, color y forma.

3.3.1.1.1 Distribuciéon de tamano de particula

Las microgotas de DGEBA/Ancamina Ké1B fienen distintos didmetros que
oscilan entre 120 um y 560 um aproximadamente. La Figura 3.31 muestra la
distribucion de tamano de Ias microgotas. Los tamanos que predominan
se presentan en la Tabla 3.16.

Debido a que los tamanos de 151 um — 200 um y 201 um — 250 um tienen
frecuencias similares (de 18% y 19% respectivamente), se suman las
frecuencias y se amplia el intervalo de 151 pm — 250 um.
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e

Figura 3.30 Microgotas de DGEBA curadas con Ancamina K61B al 10% peso
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Figura 3.31 Distribucién del tamafio de microgotas de DGEBA curadas con Ancamina
K61B al 10% peso
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Tabla 3.16 Tamarfios de microgota que sobresalen en el sistema DGEBA / Ancamina al

10% peso.
Tamafno (um) Frecuencia
251 - 300 31%
151 - 250 37%

Es importante retomar el hecho de que las microgotas se forman con una
pipeta Pasteur cuya punta tiene un didmetro de 1500 um (1.5 mm). La
gota que se forma en la salida de la punta de la pipeta tiene un
didmetro mayor a 1.5 mm. Sin embargo, en el momento en que la gota
enfra en contacto con la solucidon de tensoactivo, la gota se rompe vy
forma gotas mds pequenas, de un tamano micrométrico con diversos
didmetros.

La variedad en la longitud del didmetro de las microgotas se debe a que
las gotas formadas con la pipeta entraron en contacto con la solucién
en tiempos y temperaturas diferentes. La variacion de temperaturas
implica que las gotas presenten una variedad de viscosidades, de tal
forma que las gotas se dispersan en la solucion formando agregados en
tamanos diversos.

3.3.1.1.2 Color

Las microgotas con Ancamina Ké1B son de color ligeramente amarilo. La
coloracién se debe a que la resina curada con Ancamina Ké1B es de
color amairillo, tonalidad que presenta este agente sin reaccionar.

Al calentar una mezcla de DGEBA con Ancamina Ké1B al 10% peso en
bulto se observd que a temperaturas superiores a la temperatura de
curado que es de 80 °C, la intensidad del color aumenta en la resina
curada. De ser amairillo claro se torna color dmbar. Por el contrario, si el
curado se lleva a cabo a temperaturas inferiores a 80 °C, la tonalidad es
mas ligera, tal cual se ve en la imagen presentada. Lo que se puede
concluir con el color de las microgotas es que es muy probable que la
temperatura de curado sea inferior a 80 °C.
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El termometro indica que la solucion en la que se lleva a cabo el curado
estd a 80 °C. Sin embargo, la fransferencia de calor de la solucidon a las
microgotas de resina no debe ser al 100%, por lo tanto debe haber una
diferencia de temperaturas originando que la resina cure a menos de 80
°C. Por esta razon, la etapa final de curado dentro de la solucion se lleva
a cabo en un periodo de 1 hora (Ver Etapa 6 de la Figura 2.14), lo que
permite que las microgotas terminen de curar.

3.3.1.1.3 Forma

La forma que presentan las microgotas con Ancamina Ké61B es una
caracteristica importante de senalar. La estructura es uniforme vy similar a
una esfera, caracteristicas deseables para algunas aplicaciones de
aglomerados. Por otfro lado, se sabe que algunos autores han estado
trabajando en la uniformidad (1) (34) (35) (37) (41) (42),

La forma esférica se debe a la tensidon interfacial de las fases (mezcla de
resina y solucion) y a su inmiscibilidad. Es decir, el sistema DGEBA/agente
de curado es inmiscible a la solucidon de tensoactivo. Por tal motivo, las
moléculas del sistema de resina se acomodan de tal forma que tengan
la menor drea de contacto posible con la solucidn de tensoactivo, lo que
produce dominios de resina con forma esférica.

3.3.1.2 Microgotas de DGEBA / Imicure AMI2 al 10% peso

En la Figura 3.32 pueden apreciarse las microgotas de DGEBA/Imicure
AMI2. De igual forma al sistema anterior presentan tres caracteristicas
principales.

3.3.1.2.1 Distribucién de tamano de particula

La Figura 3.33 presenta la distribucion de tamanos de Ias microgotas de
DGEBA con Imicure AMI2. El intervalo de tamano del didmetro es mayor
que el del sistema con Ancamina Ké61B y también hay mds variacion en el
tamano de didmetros. El tamano de particulas oscila entre 180 um y 1500
um. El tamano que predomina esta entre 351 ym y 400 um con una
frecuencia cercana a 18% que es similar al intervalo que predomina en el
sistemna con Ancamina Ké61B.
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Figura 3.33 Distribucion del tamafio de microgotas de DGEBA curadas con Imicure
AMI2 al 10% peso
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Algunas microgotas de resina con Imicure AMI2 se sobreponen, lo que
origina dominios de resina mds grandes. La reaccién de curado de resina
con Imicure AMI2 comienza al instante. Posiblemente, cuando las gotas
de resina se forman con la pipeta Pasteur y se adicionan a la solucidon de
tensoactivo, la viscosidad del material aumenta mds rdpido que el
sistema con Ancamina Ké61B. Lo cual provoca que los dominios formados
por resina sean mAs grandes y no se rompan en porciones tan pequenas
como el sistema con Ancamina Ké1B.

La viscosidad puede impedir que los dominios fluyan de la misma forma
que el sistema anterior, al utilizar Imicure AMI2 las microgotas colisionan y
se suman formando gotas de mayor famano.

3.3.1.2.2 Color

Las microgotas con Imicure AMI2 no presentan ninguna coloracion, son
totalmente translUcidas. En las pruebas en bulto y en DSC se observd que
la resina se torna de color rosado al ser curada con este agente. Sin
embargo, las microgotas con Imicure AMI2 no presentan ninguna
coloracion.

La ausencia de color posiblemente se debe a que las microgotas se
curen a una temperatura menor a 62 °C. La intensidad de color aumenta
con el aumento de la temperatura o del tiempo a temperatura
constante. Sin embargo, en el proceso de formacidén de microgotas la
temperatura no es suficiente para lograr que el DGEBA con Imicure AMI2
cambie de color.

3.3.1.2.3 Forma

Las mayoria de las microgotas son esféricas, a excepcion de los casos
donde se sobreponen. La forma esférica es causada, al igual que en el
sistema con Ancamina Ké1B, a la tension interfacial de las fases y a su
inmiscibilidad. Por ofro lado, las formas irregulares son consecuencia de la
sobre posicion de las gotas, formando figuras ovaladas, con punta o
achatadas. El fendmeno de sobre posicion es originado por la
temperatura a la que se adicionan las gotas a la solucion, las gotas de
resinad con Imicure AMI2 presentan una viscosidad mayor a la que
presenta la resina con Ancamina Ké61B, provocando su coalescencia.
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Para evitar la coalescencia se aumenta la temperatura de alimentacion
a la solucion hasta 60 °C, incrementando asi la viscosidad del sistema e
impedir que se adhieran las microgotas. Sin embargo, se observa que el
efecto de coalescencia permanece. La temperatura mdxima de
alimentacién de las microgotas a la solucidon es de 60 °C, ya que a 62 °C
el DGEBA cura de inmediato con el Imicure AMI2 y no se podria tomar
una dlicuota del sistema a la pipeta Pasteur para alimentar las
microgotas a la solucidén. Para evitar riesgos de que cure la resina, la
temperatura de alimentacion continua siendo de 55 °C en todas las
pruebas.

3.3.2 Aglomerados de Al.O3

Una vez obtenida la metodologia para formar microgotas de resina
curada, se forman las microparticulas aglomeradas. Para ello se anade el
polvo de AloO3 a la solucidn de tensoactivo para que penetre la
microgota de la resina. La finalidad de que el sdlido penetre las
microgotas antes del curado es que el oxido se sumerja en el interior de
la microgota y quede adherido en la superficie.

La Figura 3.34 muestra una comparacion del aglomerado obtenido con
Ancamina Ké61B con particulas de AloOs sin aglomerar. Las particulas de
Al2O3 miden 60um en promedio. La particula aglomerada que se
presenta mide 680um, es 11 veces mdas grande que las particulas iniciales.

La Figura 3.35 presenta imagenes de particulas aglomeradas realizadas en
distintas pruebas. Los aglomerados presentan tres caracteristicas
importantes; tamano, color y forma.

3.3.2.1.1 Distribuciéon de tamano de particula

Se midieron los tamanos de particula de distintas pruebas que secaron a
temperatura ambiente (Tq) y a 100 °C (Tio0). La finalidad de los distintas
etapas es comparar los tamanos al final del secado. Se tiene la hipotesis
que las particulas antes de secar contienen agua o algunas partes de la
resind no han curado. Se cree que durante el tiempo de secado en el
horno el agua contenida en las particulas aglomeradas deberd
eliminarse y la resina terminaria de curar. De ser asi los aglomerados al

103



CAPITULO 3

Analisis y Discusion de Resultados

final del secado a Tig fendrian un tamano menor que los aglomerados a
Ta.

3.3.2.2 Microparticulas aglomeradas de DGEBA / Ancamina Ké1B al 10%
peso

= -

Figura 3.34 Comparativo del aglomerado con las particulas de Al,O3 (Sistema DGEBA /
Ancamina K61B al 10% peso).

Al terminar el proceso de aglomeracion se observa que las particulas
aglomeradas son sdlidas al tacto. Cuando las particulas se secan a Tioo
por 24 horas las particulas se apelmazan. El apelmazamiento ocurre
porque al término de la aglomeracion la resina no ha curado por
completo y durante el secado a Tigo la temperatura ayuda a que el
curado se complete mds rdpido que a Tq. Por lo tanto el contacto entre
aglomerados genera que formen nuevos agregados utilizando como
ligante la resina que aun no ha curado y estd presente en la superficie de
cada aglomerado. La fuerza de unidn de este nuevo agregado no es
muy grande, ya que pueden despegarse las particulas aglomeradas
deslizdndolas entre los dedos.
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Figura 3.35 Microparticulas aglomeradas mediante DGEBA / Ancamina K61B al 10%
peso. (a) Secado a T,y (b) Secado a Tig.

La Figura 3.36 muestra la distribucion de tamano de particula obtenida en
las dos etapas de secado. Puede apreciarse que la distribucion es muy
similar en las dos etapas. En cada etapa de secado los dominios de
resina que no participaron en el entrecruzamiento terminen de curar.
También es posible que se elimine cualquier fraccion de agua en los
aglomerados. Sin embargo, los resultados indican que la temperatura de
secado no modifica el tamano del aglomerado final. La microscopia
empleada en este tfrabajo no es suficiente para determinar las diferencias
qgue hay entre cada etapa de secado.
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En la distribucion de tamano sobresalen dos tamanos de particula. En la
Tabla 3.17 se menciona el porcentaje de frecuencias que tiene cada uno
de ellos.
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Figura 3.36 Distribucién de tamafio de particula secada a T,y Ty (Sistema DGEBA /
Ancamina K61B al 10% peso)

Los tamanos que sobresalen en ambas etapas de secado son 551 um —
600 um y 351 pm — 400 um.

Tabla 3.17 Tamafio de particula aglomerada que sobresalen en las dos etapas de
secado para el sistema DGEBA/Ancamina K61B al 10% peso.

Frecuencia (%)

Tamafo (um)
Secado a T, Secado a Tig
351 -400 16.7 17.8
551 - 600 20.3 19.2

Debido a que no se observa ninguna diferencia significativa entre las
etapas de secado se unen los resultados de medicion de particula para
obtener una sola distribucion de tamano. La grdfica de la distribucion
Unica se muestra en la Figura 3.37.
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Figura 3.37 Distribucion del tamafio de particula del sistema DGEBA / Ancamina K61B
al 10% peso.

La Tabla 3.18 presenta los dos tamanos que sobresalen de la distribucion y
el porcentaje de frecuencia de cada uno.

Tabla 3.18 Tamafio de particula que sobresalen del proceso de aglomeracion en el
sistema de DGEBA/Ancamina K61B al 10% peso.

Tamafo (um) Frecuencia
551 - 600 20%
351 -400 17.2%

En la Figura 3.37 se observa que la distribucion de tamano varia de 200 um
hasta 1320 um. La amplitud en la distribucion de tamanos se debe a que
las particulas de Al2O3 penetran las microgotas al azar. La distribucion de
tamanos en el aglomerado es mayor a la de las microgotas sin sélido. La
cantidad de sdélido que penetra la microgota de resina es aleatoria,
provocando tamanos variados.
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Otra razén que explica la variacion de tamanos se debe a que las
particulas de sdlido penetran a las microgotas en tiempos distintos, y con
ello, a temperaturas y viscosidades distintas. Es decir, si una particula
penetra a la microgota al inicio de la reaccion de curado, la microgota
se encuentra a una temperatura menor de 80 °C y por tanto, a una
viscosidad mds baja, lo que permite que la particula se sumerja hasta el
centro de la microgota. Mientras que si la particula se adhiere al
aglomerado al final de curado, es probable que solo se adhiera a la
superficie.

La cantidad de sélido adherido a la superficie o sumergido en el interior
de la microgota depende del tiempo, temperatura y viscosidad de la
resina en las que entro en contacto el sélido y la microgota.

La comparacion de los aglomerados con las microgotas da a conocer
que existe un incremento en el tamano de particula (Tabla 3.19).

Tabla 3.19 Comparacion entre el tamafio de las microgotas y el tamafio de los
aglomerados en el sistema DGEBA/Ancamina K61B al 10% peso.

Microgota Aglomerado
Tamafo mayor (um) 251 - 300 551 - 600
Tamaifo menor (um) 151 - 250 351 - 400

La grdfica de la Figura 3.38 es una representacion que indica el aumento
que tienen las microgotas al formar aglomerados. De los dos tamanos, el
tamano mayor de microgota aumenta 300 um al formar aglomerados,
mientras que el famano menor de microgota fiene un aumento de 150
um — 200 um al formar aglomerados.

En el proceso de aglomeracion el sélido se sumerge y adhiere a la
microgota lo que incrementa su volumen y por tanto, el tamano del
didmetro de la particula.
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Figura 3.38 Comparacion de los tamafios de microgota y aglomerado del sistema
DGEBA / Ancamina K61B al 10% peso.

3.3.2.2.1 Color

Las microparticulas aglomeradas presentan una coloracion café. Es un
color mds obscuro que la microgota de resina curada y se debe a la
coloraciéon que recibe con las microparticulas de Al,O3 que son color gris
obscuro o café (Ver Figura 3.34).

3.3.2.2.2 Forma

La forma que presentan los aglomerados es redonda u ovalada con
superficie irregular, ofros son totalmente amorfos. En la Figura 3.35 se
observa que el sélido esta adherido a la superficie y por lo tanto las
particulas son rugosas.

La multiformidad se debe a que el sélido se adhiere a la microgota de
forma aleatoria. La velocidad de agitaciéon no permite uniformidad en la
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figura del aglomerado, que es una caracteristica deseable para algunas
aplicaciones.

En resumen, con el proceso de aglomeracion desarrollado en este
trabajo se obtienen microparticulas aglomeradas de AloOz con DGEBA /
Ancamina Ké61B al 10% peso y presentan las siguientes caracteristicas:

Tabla 3.20 Caracteristicas de aglomerados con DGEBA / Ancamina K61B al 10% peso

551 um — 600 pm
351 pum — 400 pm

Distribucién de tamano

Color Café
Forma Redonda, ovalada, amorfa con superficie
irregular

La distribucidn de tamano es el principal pardmetro que se desea
controlar en todo proceso de aglomeracion. El proceso desarrollado en
este trabajo presenta una gran distribucion de tamanos. El control en el
tamano de particula se podria mejorar si se controlaran los siguientes
paradmetros:

e Disminuir y unificar el tamano de la gota alimentada a la solucion
para evitar que se rompa y forme dominios mds pequenos de
tamanos diversos.

e Cuidar que en la alimentacién de las gotas a la solucién, la
temperatura y el tiempo sean iguales en cada gota para evitar
diferencias de viscosidad.

3.3.2.3 Microparticulas aglomeradas de DGEBA / Imicure AMI2 al 10%
peso

La Figura 3.39 presenta una comparacion del aglomerado obtenido con
Imicure AMI2 respecto a las particulas de oxido de aluminio sin
aglomerar. La particula aglomerada en la imagen mide 775 pum, sin
embargo, el tfamano de particula aglomerada que se obtiene con
Imicure AMI2 es muy diverso.
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Figura 3.39 Comparativo del aglomerado con las particulas de Al,O3 (Sistema DGEBA /
Imicure AMI2 al 10% peso).

Las imdgenes consecutivas pertenecen a los aglomerados del sistema
DGEBA / Imicure AMI2. A continuacion se detallan las caracteristicas de
los granulos obtenidos.

3.3.2.3.1 Distribucién de tamano de particula

Los tamanos de particula son muy diversos y en su mayoria se obtienen
aglomerados muy grandes. La Figura 3.40 muestra los aglomerados mds
pequenos que varian entre 300 um y 800 um. Las particulas con tamano
gue caen en este intervalo son muy escasas. La distribucion del tamano
de particulas es muy grande. La mayor parte del sélido presente en la
solucion forma aglomerados como los que se muestran en la Figura 3.41,
cuyo tamano es de 0.5 cm + 0.1 aproximadamente.

La razdn de que el tamano sea tan grande es porque el tiempo de
curado de la resina con Imicure AMI2 es muy corto. Cuando la gota de
resina entra en contacto con la solucidn, la viscosidad aumenta
rapidamente, las gotas no se rompen en microgotas como en el sistema
anterior. El sdlido penetra las gotas y gracias a la agitacion aumenta el
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contacto de los aglomerados formados hasta alcanzar un tamano
mayor, del orden de centimetros. El aglomerado aumenta 85 veces el
tamano de la particula de Al,Os inicial.

. )’

L X )

Figura 3.40 Microparticulas aglomeradas mas pequefias obtenidas mediante DGEBA /
Imicure AMI2 al 10% peso

Los aglomerados con Imicure AMI2 pudieran tener una aplicacién en el
caso de gue se quiera aumentar el tamano de particulas 85 veces, sin
embargo, no hay un control en la distribucién de tamanos.

3.3.2.3.2 Color

El color del aglomerado es gris, muy similar al color que presenta el sélido
a nivel macroscopico. Esto se debe a que las microgotas son incoloras y
por tanto, el aglomerado alcanza el color del sdlido solamente.
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Figura 3.41 Microparticulas aglomeradas mediante DGEBA / Imicure AMI2 al 10% peso

3.3.2.3.3 Forma

Las particulas mds pequenas (Figura 3.40) presentan una forma similar a
una esfera, mientras que las particulas mds grandes (Figura 3.41) presentan
formas variadas debido a que las gotas de resina se apelmazan. En
ambos casos se observa que la superficie es menos rugosa que 10s
aglomerados obtenidos con el sistema anterior. Debido a que la
reaccion de curado con Imicure AMI2 inicia mds pronto, el aglomerado
endurece mas rdpido y la resina presente en la superficie del grano no
tiene la viscosidad necesaria para que se adhiera soélido a ella. Por esta
razoén, la superficie del grano formado con Imicure AMI2 parece mds lisa.

El control de tamano de particula en el sistema con Imicure AMI2 no se
logra. Durante el desarrollo del proceso de aglomeracion se cambiaron
distintfos pardmetros para mejorar el control del tamano de particula; se
cambid la temperatura de alimentacion a la solucion, la velocidad de
agitacion, el lote del Imicure AMI2, el tiempo de curado, incluso se
adiciond acetona a la mezcla de resina con Imicure AMI2 para disminuir
la viscosidad de las gotas que se alimentan a la solucidn. Sin embargo, se
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observa que para todos los casos el resultado es el mismo, las particulas
aglomeradas presentan un tamano superior al tamano obtenido con el
sistema que contiene Ancamina Ké1B.

En sintesis, con el proceso de aglomeracion desarrollado en este trabajo,

se obtienen microparticulas aglomeradas de Al,O3 con DGEBA / Imicure
AMI2 al 10% peso y presentan las siguientes caracteristicas:

Tabla 3.21 Caracteristicas de aglomerados con DGEBA / Imicure AMI2 al 10% peso

Tamafio 0.5cm=x0.1
Color Gris
Forma Irregular

De forma resumida la Tabla 3.22 muestra una comparacion entre 1os
granos obtenidos con cada sistema.

Tabla 3.22 Comparacion de las microgotas y microparticulas aglomeradas de cada
sistema de resina obtenidas en el proceso por lotes

Caracteristica DGEBA / Ancamina K61B DGEBA / Imicure AMI2
551 pm — 600 pm
351 400 05cm+0.1
~ m — m
Tamafo H " Aumento de 85 veces respecto a
Aumento de 6 a 10 veces la particula original
respecto a la particula original
Color Café Gris
Redonda, ovalada, amorfa con
Forma o Irregular
superficie irregular

Con ambos sistemas se pueden obtener aglomerados, sin embargo, el
tamano del grano final varia dependiendo del agente de curado
empleado. El control en el tamano de particula podria mejorar para el
sistema con Ancamina Ké1B si se disminuye el tamano de las gotas de
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resina que se alimentan a la solucidn y si se controlan los pardmetros de
tiempo y temperatura de alimentacion. En el caso del sistema con
Imicure AMI2 no se ha encontrado un pardmetro que pueda influir en el
tamano del grano obtenido. Podria emplearse un aditivo que aumente el
tiempo en el que reacciona el DGEBA con Imicure AMI2.

Para ambos casos los aglomerados formados tienen formas irregulares, 1o
que indica que el proceso desarrollado no es aplicable en los casos
donde |la uniformidad en el granulo sea primordial.
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3.3.3 Resultados de Microscopia Confocal de Barrido Laser (MCBL)

3.3.3.1 Materiales puros

Las Figuras 3.42 — 3.44 muestran los espectros y las imdgenes de

fluorescencia del Al,O3 sin aglomerar y de la resina curada con ambos
agentes.
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Figura 3.42 Imagenes del Al,O3 sin aglomerar. a) Espectro de fluorescencia b) Imagen
de MCBL c) Imagen de Microscopia Optica
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Figura 3.43 Imagenes de DGEBA curada con Ancamina K61B al 10% peso.
a) Espectro de fluorescencia b) Imagen de MCBL c) Imagen de Microscopia Optica

Debido a que todos los materiales emiten fluorescencia es posible
obtener imdgenes en 2D y 3D del aglomerado, las cuales, permiten
observar la distribucion de resina curada vy la distribucion del sélido en los
granos formados.
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Figura 3.44 Imagenes de DGEBA curada con Imicure AMI2 al 10% peso. a) Espectro
de fluorescencia b) Imagen de MCBL c) Imagen de Microscopia Optica

3.3.3.2 Microparticulas aglomeradas de DGEBA / Ancamina Ké1B al 10%
peso

Las siguientes figuras pertenecen al espectro, imdagenes de microscopia
Sptica e imagenes de fluorescencia obtenidas en MCBL de las particulas
aglomeradas con el sistema que emplea Ancamina Ké1B. Mediante
microscopia confocal se estudiaron las particulas aglomeradas a
temperatura de secado amiente y de 100 °C.
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El espectro es similar para las dos etapas de secado (Figura 3.45). Las
imagenes de microscopia Optfica permiten ver que cuando el
aglomerado es mdas grande tiende a formar figuras redondas, mientras
que al ser mas pequeno la figura es amorfa (Figura 3.46).

En la Figura 3.47 puede apreciarse que las particulas que secaron a Tioo
presentan menor resina en la superficie, mientras que en las particulas
que secaron a temperatura ambiente hay una cantidad mayor de
resina. Posiblemente durante el proceso de secado a 100°C el agua que
contenida en el aglomerado se evapora y la resina termina de curar. Por
tal motivo, la cantidad de resina en la superficie disminuye, o mejor
dicho, se contrae.

Una prueba mecdnica permitiria saber si la disminucion en la cantidad
de resina en la superficie es favorable para el aglomerado, ya que es
posible que al disminuir la cantidad de DGEBA, las particulas en la
superficie sean mds susceptibles a desprenderse del grano formado.

Las imagenes en 3D (Figura 3.48) permiten observar la distribucion del
Al2O3 en el aglomerado. La mayoria del material que forma los granos es
Oxido. Se observa que la resina solamente estd en el contorno de las
particulas de oxido lo que permite adherirse a la siguiente particula.

Mediante microscopia confocal no es posible estudiar el centro del
aglomerado para saber si en su interior también hay éxido o solo es resina
atrapada. Sin embargo, se aprecia una densidad de Al,Os adecuada
sobre la superficie y, hasta donde |la microscopia permite ver, en el
interior de la particula aglomerada. Al igual que en las imdgenes en 2D,
hay una mayor porcidon de resina en la superficie de las particulas que
secaron a Tq que en las que secaron a Tieo.
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Figura 3.45 Espectros del aglomerado formado con DGEBA / Ancamina K61B al 10%
peso. a) Particulas secadas a T, b) Particulas secadas a Tigo.
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Figura 3.46 Imagenes de Microscopia Optica del aglomerado formado con DGEBA /
Ancamina K61B al 10% peso. a) Particulas secadas a T, b) Particulas secadas a Tqo.
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I Oxido de aluminio ] DGEBA curada

Figura 3.47 Iméagenes de MCBL en 2D del aglomerado formado con DGEBA / Ancamina
K61B al 10% peso. a) Particulas secadas a T, b) Particulas secadas a T1qo.

122



CAPITULO 3

Analisis y Discusion de Resultados

e Oxido de aluminio ] DGEBA curada

Figura 3.48 Imagenes de MCBL en 3D del aglomerado formado con DGEBA / Ancamina
K61B al 10% peso. a) Particulas secadas a T, b) Particulas secadas a Tq.
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3.3.3.3 Microparticulas aglomeradas de DGEBA / Imicure AMI2 al 10%
peso

Las siguientes figuras presentan el espectro e imagenes de fluorescencia

obtenidas en MCBL asi como las imagenes de microscopia 6ptica de las

particulas aglomeradas con el sistema que emplea Imicure AMI2.
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Figura 3.49 Espectros del aglomerado formado con DGEBA / Imicure AMI2 al 10%
peso.

El espectro de fluorescencia con Imicure AMI2 es muy similar al espectro
con Ancamina Ké1B (Figuras 3.45y 3.49).
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Figura 3.50 Iméagenes de Microscopia Optica del aglomerado formado con DGEBA /
Imicure AMI2 al 10% peso.

La Figura 3.50 exhibe grdnulos obtfenidos con Imicure AMI2 que son de
distintos tamanos. El tamano aumenta de la siguiente manera a<b<c<d.
Los granulos mds pequenos (a y b) tienden a ser redondos, sin embargo,
entre mds crece el aglomerado, la figura es amorfa (c y d).
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— |
100 um 100 uym

e Oxido de aluminio ] DGEBA curada

Figura 3.51 Imagenes de MCBL en 2D del aglomerado formado con DGEBA / Imicure
AMI2 al 10% peso.

Las imagenes en 2D (Figura 3.51) muestran que hay una cantidad mayor
de resina en la superficie del aglomerado al emplear Imicure AMI2
respecto a las particulas obtenidas cuando se utilizd Ancamina Ké61B. En
la particula mdas grande (Figura 3.51d) se observa una concentracion

mayor de resina en la periferia del sélido.
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e Oxido de aluminio I DGEBA curada

Figura 3.52 Imagenes de MCBL en 3D del aglomerado formado con DGEBA / Imicure
AMI2 al 10% peso.

Las imdagenes en 3D (Figura 3.52) corroboran que hay mayor cantidad de
resina en el aglomerado con Imicure AMI2 que en el aglomerado con
Ancamina Ké1B. Posiblemente una mayor canfidad de resina permita
una mejor adherencia enfre las particulas de o6xido de aluminio. Sin
embargo, sila aplicacion requiere que el sélido esté totalimente expuesto
en la superficie del aglomerado, las particulas con Ancamina Ké1B
podrian cumplir mejor esta funcidon que las particulas con Imicure AMI2.
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Hasta donde la microscopia confocal permite ver, en el interior de los
aglomerados con Imicure AMI2 hay sdlido. Se requiere ofro fipo de
estudio para conocer el centro de los granos formados.

Las imagenes en 2D y 3D comprueban que los granos mds pequenos
formados con Imicure AMI2 tienen a ser redondos, pero esta regularidad

en la forma se pierde al aumentar el tamano del aglomerado.

3.4 Comparacion con procesos de aglomeracion existentes

El proceso de aglomeracion disenado cumple el objetivo de formar
aglomerados. El proceso presenta grandes ventajas pero también tiene
oportunidades a mejorar con respecto a otros métodos ya existentes.

Como se menciond al inicio de este frabajo, no hay un método de
aglomeracidon que pueda ser utilizado en todas las aplicaciones
existentes, ya que en todos hay limitaciones. Sin embargo, una de las
limitaciones que presentan las técnicas usadas actualmente es que
pueden enfocarse solamente en uno de los dos factores mds importantes
en la aglomeracion; ya sea las propiedades de las particulas individuales
o en las propiedades del aglomerado a granel.

El proceso que se ha presentado en esta investigacion podria enfocarse
en los dos factores con buenos resultados. Aungue seria necesario
desarrollar el procedimiento a una escala mayor para tener una
conclusion al respecto. Para ello los resultados en calorimetria y las
pruebas iniciales que se desarrollan en este estudio permiten conocer los
pardmetros que inciden en las propiedades del producto final.

La Tabla 3.23 contfiene las ventajas y desventajas del proceso empleado
con respecto a las limitaciones que presentan algunos métodos de
aglomeracioéon. Para algunos puntos de comparacion es necesario hacer
pruebas mecdnicas a los aglomerados obtenidos.
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Tabla 3.23 Comparacion del proceso de aglomeracion desarrollado con otros métodos

existentes.

Proceso

Limitaciones del

Ventajas o limitaciones del

existente Método proceso existente proceso desarrollado en
este proyecto
La uniformidad en el tamafio
se puede lograr con el
Para obtener un sistema que usa Ancamina
tamafio mas K61B sin el uso de méas
Rollo uniforme, mayor energia.' _
planetario esfer_|C|dad y La e_sfer|C|dad no se ha
densidad, se podido obtener
requiere un alto completamente, solo una
consumo de energia = aproximacion
La densidad es un factor a
estudiar.
EI DGEBA que es el
aglutinante empleado tiene
atractivas propiedades como
Los aglomerados son: alta resistencia a la
presentan enlaces traccion, resistencia a la
débiles que deben abrasion, al ataque quimico,
Volteo f . :
ortalecerse con a la mayoria de disolventes,
métodos como excepcional adherencia,
) secado o coccion. flexibilidad, tenacidad,
AGITACION estabilidad dimensional y
térmica y propiedades de
fatiga (14) (15) (16)
1. Se obtienen
aglomerados
irregulares y la 1. También se obtienen
distribucién de aglomerados irregulares y la
tamanfio de particula | distribucion de tamafio es un
Mezclado es amplia. factor que puede mejorar.
2. El equipo 2. No hay necesidad de un
presenta cierto equipo que genere gastos de
desgaste que mantenimiento.
genera un costo
extra.
No es adecuado El materigl_ debe estar en
para los materiales estado solido y no debe
descomponerse en el
En polvo que pasan por una

etapa pegajosa o
plastica.

intervalo de temperaturas
usado en el proceso de
curado.
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Ventajas o limitaciones del

Proceso . Limitaciones del
. Método . proceso desarrollado en
existente proceso existente
este proyecto
Para obtener
buenos resultados,
los materiales deben | yng caracteristica primordial
tener buenas es que el solido debe poder
caracteristicas de adherirse a la resina.
flujo y propiedades _ .
cohesivas. Las proporciones de solido y
o resina usadas en este
La distribucion de la | trabajo sefialan que todo el
Compactacion | Presion no es sélido participa en la
unidireccional qnn_‘orme enlos aglomeracion.
limites del material »
compactado. El El costo de operacion se
costo es enfoca en sistemas de
relatlvamente alto Ca|entamlent0 que goeneren
aungue mas temperaturas de 80°C
econdmico si se maximo y un sistema de
compara con otros | agitacion.
procesos de
i prensado.
PRESION
: Es un proceso de
Rodillo de proc
C, alta capacidad pero | Solo se forman granos.
presion
solo forma bandas.
~EE MBS Las particulas deben ser
L deben ser capaces P
Extrusion capaces de penetrar la

de formar una masa
plastica.

microgota de resina.

Compactacion
tipo pistén

1. No es adecuada
para grandes
tonelajes.

2. La presion esta
limitada, por lo que
se requiere un
aglutinante para
obtener la
resistencia
adecuada

1. Las pruebas para obtener
grandes tonelajes se pueden
desarrollar mientras se tenga
un sistema de calentamiento
y agitacion. La limitante seria
la formacion masiva de
microgotas de resina.

2. El proceso desarrollado ya
emplea un aglutinante, lo
gue elimina el uso del equipo
de compactacion.
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Ventajas o limitaciones del

Proceso . Limitaciones del
. Método . proceso desarrollado en
existente proceso existente
este proyecto
1. Utiliza
temperaturas 1. La temperatura mas
elevadas (mayores
o elevada que se emplea es

a 1000°C) lo que o
. de 80°C.
incrementa los :

- costos de 2 Se obtienen formas

Sinterizacion 2 irregulares.
produccion. ~ .
. 3. El tamafio de particula se
2. Se obtienen
: puede controlar en el
formas irregulares. . .
sistema con Ancamina
3. No hay un control
~ K61B.
en el tamafio de
particula obtenido
No es adecuado
TERMICOS para los materiales | Aunque la temperatura de

que se

trabajo no supera los 80°C

Calcinacién | descomponen en es conveniente verificar que
calentamiento o si el | el sélido no se descompone
punto de fusiéon a esta temperatura.
demasiado alto.

: El sistema con Imicure AMI2
Se obtienen grandes .
permite obtener grandes
TIZEES GlE masas de aglomerado si la
aglomerado, que sas de agi )
Secadoy uede no ser aplicacion asi lo requiere.
solidificacion | P Mientras que el sistema con

deseable para la
aplicacion del
material.

Ancamina K61B presenta un
mejor control en el tamafio
de particula.

MISCELANEOS

Formacién de
plastico suave

No es un método de
formacion precisa,
ya que se obtienen
comprimidos suaves
y facilmente
solubles, alin mas
que las tabletas
comprimidas.

Los granos formados son
bastante estables. Sin
embargo, para aplicacion en
la industria farmacéutica
donde deben ser solubles se
requiere hacer un estudio
con un aglutinante soluble y
gue no sea nocivo para el
consumo humano.
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Ventajas o limitaciones del

Proceso . Limitaciones del
. Método . proceso desarrollado en
existente proceso existente
este proyecto
Los objetos
formqqos pueden Los aglomerados obtenidos
., ser solidos o .
Formacion a hilecos. sin no podrian ser huecos. No
MISCELANEQOS partir de embar ’0 e se requiere ningun molde
suspension re uierge [m molde pero no se puede dar una
d : forma deseada.
para cada pieza con
forma distinta.
1. El tamafio del
producto se limita de | 1. El tamafio del producto no
50 a 500 micras de | tiene limitaciones
didmetro y se podria | aparentemente, es un factor
requerir una nueva | que puede controlarse.
Spray drying ?anr;pelllsglon de 2. No se pueden optener
' aglomerados esféricos. La
2. Se pueden superficie parcialmente lisa
obtener se puede obtener con el
aglomerados con sistema que usa Imicure
forma esférica y AMI2.
SPRAY superficie lisa.
1. Utiliza mucha
energia aunque hay
una gran eficiencia
térmica. 1. No utiliza mucha energia.
_ 2. El método tiene 2. El control en el tamafio del
Flash drying menos control en el | producto puede mejorar en
tamafio del producto | el sistema con Ancamina
granulary en la K61B.
distribucion del
tamario que con
otros métodos.
o S(_—:' ob_t[ene una 1. La distribucion de tamafio
distribucion de .
~ ~ es un factor a mejorar
tamafio pequefiay :
. aunque no se obtiene una
i R morfologia esférica
OTROS Uso de fluidos | asférica. 9 -

supercriticos

2. Utiliza altas
presiones lo que
incrementa los

costos de operacion.

2. La presién de trabajo no
genera ningun costo extra ya
gue se utiliza la presion
ambiente.
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A grandes rasgos el proceso de aglomeracion desarrollado es

competitivo con los métodos empleados en la actualidad. Sin embargo,
continla siendo un tfema de estudio en donde las desventajas que
exhibe pueden mejorar. De forma resumida la Tabla 3.24 muestra las
ventajas del proceso desarrollado, las limitaciones y los factores que se
deben conocer para incrementar su competitividad en el mercado.

Tabla 3.24 Caracteristicas del proceso de aglomeracién desarrollado.

Ventajas Limitaciones Factores por conocer

- Bajas condiciones de presion
y temperatura (80°C y
presién ambiente).

- Se obtienen aglomerados
con un aumento de 9 veces
sobre la particula original
para el sistema con
Ancamina K61B y de 85
veces para el sistema con
Imicure AMI2.

- El 100% del solido
alimentado al proceso
participa en la aglomeracion.

- No necesita un equipo que
genere gastos de
mantenimiento.

- Los granos formados tienen
una estructura estable y
definida.

- El tamafio de particula se
puede controlar modificando
la gota de resina que cae en
la solucion.

- El aglutinante empleado
tiene atractivas propiedades
como son: alta resistencia a
la traccion, resistencia a la
abrasion, al ataque quimico,
a la mayoria de disolventes,
excepcional adherencia,
flexibilidad, tenacidad,
estabilidad dimensional y

térmica y propiedades de
fatiga (14) (15) (16).

Los aglomerados tienen
formas irregulares.

- Mejorar la distribucion de
tamafio de particula.

- El material a aglomerar debe -Conocer las propiedades del

estar en estado sdlido y no
debe descomponerse en el
intervalo de temperaturas
usado en el proceso de
curado.

El sélido debe poder
adherirse a la resina.

El sélido aglomerado queda
atrapado en la resina
curada. Para algunas
aplicaciones esto no es (til.
Solo se forman granos, no
se pueden formar bandas ni
formas especificas como en
el uso de moldes.

La produccion a granel
implicaria un dispositivo que
permita la formacion masiva
de microgotas de resina.
Para consumo humano es
necesario cambiar el
aglutinante.

No se obtienen aglomerados

huecos ni superficies lisas,
gue son caracteristicas
deseables en algunas
aplicaciones.

aglomerado a granel.

- Conocer las propiedades
mecéanicas del aglomerado.

-La energia térmica que
requiere el sistema de
agitacion y calentamiento en
produccién a granel.

- La cantidad de sdlido que
penetra la microgota de
resina.
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Se ha desarrollado un proceso de aglomeraciéon que representa una
alternativa funcional a los procesos de aglomeracion existentes. Si bien
no resuelve todas las limitaciones que presentan otros métodos, si
representa ventajas operacionales lo que podria aminorar costos al
emplearlo en la industria.

La ventaja principal del proceso disenado son las condiciones de
operacion en las que opera que son presion atmosférica y una
temperatura mdxima de 80 °C. El diseno es innovador ya que utiliza el
proceso de curado de resina epoxica para aglomerar el solido. Gracias
al frabagjo realizado se fiene informacion acerca de la aglomeracion de
particulas mediante la reficulacion de DGEBA.

La revision de distintas técnicas de aglomeracion da a conocer un
panorama general de los procesos existentes y sus limitaciones, lo que
permite disenar un proceso con soluciones prdacticas a esas limitantes.

Gracias a la DSC se conocen los pardmetros incidentes en el proceso y su
influencia en los aglomerados. Los factores determinantes en los granos
formados son: temperatura de operacion, tiempo en llevarse a cabo la
reaccion de curado, tipo de agente de curado y concentracion del
mismo.

Respecto a los agentes de curado empleados en DSC se encuentra que
el Imicure AMI2 presenta dos ventajas sobre la Ancamina Ké1B. La primer
ventaja es que el curado se realiza a una temperatura menor (8 °C) con
una concentfracion del 10% peso para ambos agentes. Lo que permite
trabajar a una temperatura menor en la aglomeracion, disminuyendo asi
pérdida de aguas presente en la solucion debido a la evaporacion de la
misma.
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Por otro lado, los resultados de Tg dan a conocer que el DGEBA presenta
mejores propiedades mecdnicas al ser curada con Imicure AMI2 que all
ser curada con Ancamina Ké1B.

A pesar de las ventajas que presenta el Imicure AMI2, los resultados
obtenidos en el proceso de aglomeracion indican que el uso de
Ancamina Ké1B permite tener un mayor control sobre el tamano de
particulas que el uso de Imicure AMI2. La particula original de 60 pm
incrementa su tamano alcanzando un aumento de entre 6 a 10 veces al
emplear Ancamina Ké1B y de hasta 85 veces al emplear Imicure AMI2
como agentes de curado.

El control en el tamano del grano obtenido al usar Ancamina Ké1B se
atribuye a que el tiempo que tarda la resina en endurecer es mucho
mayor con Ancamina (13 minutos) que con Imicure AMI2 (3 segundos). Lo
que permite al sélido adherirse a los dominios de la mezcla
DGEBA/Ancamina Ké1B, formar el aglomerado y endurecer. Mientras que
en el caso del Imicure AMI2, el sélido se adhiere a los dominios de mezcla
DGEBA/Imicure AMI2, e inmediatamente endurece. Posiblemente el
endurecimiento tan repentino de la resina provoque que se apelmacen
los granos y rapidamente formen un aglomerado mayeor.

A pesar de tener una menor distribucion de tamanos con Ancamina
Ké61B, aun quedan muchas particulas que no enfran en los tamanos
promedio. El control en el tamano puede mejorar si se controlan dos
factores. El primero es disminuyendo el tamano de la microgota
alimentada a la solucidn de tensoactivo. Lo que impedird que la
microgota rompa aleatoriaomente en tamanos diversos. El tamano del
grano formado estaria condicionado por el tamano de la microgota que
se alimente.

El segundo factor es mantener constante la temperatura de alimentacion
de cada gota a la solucion, independientemente de que sean
alimentadas a diferentes tiempos. La uniformidad en la temperatura
permitird que cada microgota tenga la misma viscosidad y de igual
forma evite que el sdlido la rompa. De esta manera el sélido podrd
penetrar a la microgota a la misma profundidad para cada grano.
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Las técnicas de microscopia empleadas en el trabajo permiten conocer
caracteristicas fisicas de los aglomerados. La MCBL permite conocer la
distribucion del sélido y de la resina en los granos. La temperatura de
secado y el tamano de los aglomerados influye directamente en la
distribucion de los componentes de los granos.

El proceso no es Util para aplicaciones que requieran granos huecos o
porosos. Para ello seria conveniente hacer ofro estudio cambiando la
naturaleza del ligante.
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RECOMENDACIONES

Los resultados obtenidos en el proceso de aglomeraciéon disenado son
favorables, sin embargo, hay oportunidades a mejorar y para ello es
necesario conocer algunos aspectos del proceso y de los granos
obtenidos.

En un trabajo a futuro, deberia hacerse un estudio de las propiedades
mecdnicas del aglomerado asi como de las fuerzas de adhesidon que
mantienen unido al sdlido con la resina. Es recomendable hacer un
estudio del aglomerado de forma individual y a granel.

La viscosidad y su dependencia de la temperatura son pardmetros vitales
en el proceso creado. Por ello es importante conocer en una rampa de
temperatura la variacién que tiene la viscosidad de la resina con cada
agente para encontrar los puntos clave en los cuales el sélido puede
penetrar las microgotas de resina. El estudio en un redbmetro podria ser de
gran utilidad para ello.

Un factor que es muy importante estudiar es la energia térmica que
requiere el sistema para llevar a cabo la reaccion de curado, asi como
determinar los pardmetros incidentes en el proceso de aglomeracion
para producir granulos a nivel industrial. El mecanismo de aglomeracion
empleado a pequena escala en este trabajo requiere 1 gramo de Al2Os3
para producir T gramo de aglomerado por lote. Es necesario realizar
pruebas para determinar si este mecanismo podria funcionar para
obtener aglomerados en masa. Sobre todo encontrar un dispositivo que
genere microgotas de resina en masa.

Finalmente, seria recomendable conocer que hay en el interior del
aglomerado. Si hay sélido sin resina que enlace las particulas, o resina sin
solido. Este factor podria generar cambios en las condiciones de
operacion para producir una distribucion de resina y sélido homogénea
en la superficie y en el interior del grdnulo formado.
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Anexos

ANEXO 1

SECUENCIA DE CALCULOS REALIZADOS PARA EL ANALISIS CINETICO
MEDIANTE EL METODO DE KISSINGER PARA EL SISTEMA DGEBA / ANCAMINA
K61B AL 10% PESO.

De acuerdo a la ecuaciéon de la recta

B AR E, _
In F =In (E—> - RT Ecuacion 1.2
a P

Tp = Temperatura del pico exotérmico (K

p = tasa de calentamiento (

A = factor preexponencial (seg)
E, = Energia de activacion (kJ/mol)

R = Constante de los gases (8.314 J/mol K)

La Ecuacion 1.2 es la ecuacion de una recta donde:

~<
|
s
—
%Elh
~

m = — E
R
X 1
= T
AR
b = In (—)
E,

Los valores de la Energia de activacion (E,) y el factor de frecuencia (A)
se pueden calcular con la pendiente de la recta y la ordenada al origen
dela grdfica de In(8/Tp?) contra el inverso de Tp (17) (29) (30),
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Para ello se tienen los valores de B y Tp.

p (°C/min) B (Kiseg) Tp (°C) Tp (K)
1 0.017 85.5 358.7

2.5 0.042 99 372.2

5 0.083 109.7 382.9

10 0.167 114.5 387.7

15 0.250 122 395.2

20 0.333 128 401.2

Con los cuales se puede calcular In(B/Tp?) y el inverso de Tp.

Para g =1 °C/min se fiene:

l b =1 (0'017>— 15.86
"\12) T M\35872) T T

1 1
— = ——(1000) = 2.79
Tp 358.7 (1000)

Se muestran los valores para todas las tasas de calentamiento

B (°C/min) 1/T, (1000/K) In(BITp?)
1 2.79 -15.86
2.5 2.69 -15.02
5 2.61 -14.38
10 2.58 -13.71
15 2.53 -13.34
20 2.49 -13.09
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La Figura 3.25 representa la grafica que se realiza con los valores en la
tabla anterior. Se obtienen dos rectas con el programa OriginPro 8
Version 8E. Las ecuaciones son:

Parap=1,2.5,5°C/min
y = —8.387 + 7.525

Y para g =10, 15, 20 °C/min
y= —7.21+4.892

Con la pendiente y la ordenada al origen de cada recta pueden
obtenerse E, y A.

Eq
m=-x E, = —mR
AR elE,
b= In (E—a> A= R

Calculando E,; y Apara p =1, 2.5, 5°C/min se tiene:
E, = —mR = —(—8.387)(8.314) = 69.7kJ/mol

4= ENE9729) o oanea
B 8.314 B '

logA =17.2seg™?!

Los valores de E, y A para todos los valores de p estdn reportados en la
Tabla 3.9 para el sistema con Ancamina Ké1B y en la Tabla 3.11 para el
sistema con Imicure AMI2.
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ANEXO 2

SECUENCIA DE CALCULOS REALIZADOS PARA EL ANALISIS CINETICO
MEDIANTE EL METODO DE OSAWA PARA EL SISTEMA DGEBA / ANCAMINA
K61B AL 10% PESO.

De acuerdo con la ecuacion de la recta

0.4567E, 5
logp = _—RTi +A Ecuacién 1.3
Donde:
T; = Temperatura para cada grado de (K)
conversiéon para (a) = [0,1]
p = tasa de calentamiento (K/seq)
E, = Energia de activaciéon en funcion del (kJ/mol)
grado de conversion
R = Constante de los gases (8.314 J/mol K)
A" = Constante que estd en funcidon del factor de
frecuencia (4), del grado de conversion (a) y de la
Energia de activacion que estd en funcion del
grado de conversion (E,) y se define como:
, AE, .
A =log (g(oc)R) 2.315 Ecuacion 1.4

Donde g(a) es una funcibn que depende del
grado de conversion.

La Ecuacidon 1.3 es la ecuacion de una recta donde:

Y = logp
. 04567E,
- R
1
X = -
T;
b = A’
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La Ecuacion 1.1 describe que

a(t) =

H(t) A
Hy A

Ecuacion 1.1

Donde a(t) =a =0.1,0.2,0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0 que es el grado
de cura. H(t) es el calor de la reaccion al tiempo (t) y es proporcional al
drea A(t) . Mientras que H; es el calor total de la reaccion y es
proporcional al drea total bajo la curva A;. Por lo tanto se calcula el drea
total para cada curva de la grdfica presentada en la Figura 3.24 con el
programa OriginPro 8 Version 8E.

p; (°C / min) Ar (MW *°C)
1 42.5
2.5 74.25
5 33.2
10 28.9
15 64.4
20 139.5
p= ﬁj i Ap
—_ . A®
; L \
g f
(o]
L
E i L Y
©
|—
° i
3 &8
TS T \
v v v
T, T: T,

i Temperatura (°C)

Figura A2.1 Representacion del calculo de 7;
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De la Ecuaciéon 1.1 se conocen a y Ay por lo que puede conocerse A(t)
para cada valor de a. A cada valor de A(t) le corresponde un valor de T;
para cada valor de g;. Esta relacion queda representada en la Figura A2.1.

Para calcular T; primero se calcula A(t) despejdndola de la Ecuacion 1.1.
A(t) = Ap a(t)

Y se obtienen los valores de A(t) para cada valor de ;. En la Tabla A2.1 se
presentan los valores de A(t) cuando g; = 1 °C/min. Cada valor de A(t) se
mide en la grdfica correspondiente y se determina en Origin a que valor
de temperatura corresponde. Asi se obtiene de forma grdfica el valor de
T; para cada valor de A(t).

Para g; = 1°C/min Ay = 42.5

Tabla A2.1 Valores de A(t) y T; para cada valor de a cuando f; = 1°C/min.

a A(t) T;
0.1 4.2 82.0
0.2 8.5 83.4
0.3 12.7 84.6
0.4 17.0 85.6
0.5 21.2 86.7
0.6 25.5 87.8
0.7 29.7 89.0
0.8 34.0 90.7
0.9 38.2 93.1

De esta forma se obtienen los valores de T; para cada valor de a. Los
valores de T; que corresponden a cada tasa de calentamiento cuando «a
es igual a 0.1 se muestran en la Tabla A2.2.
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Tabla A2.2 Valores de 1/T; y log f cuando a = 0.1.

T; (°C) B (°C/min) (1/T; (K))*1000 log (P)
82.0 1 2.82 0
94.2 25 2.72 04
108.0 5 2.63 0.7
109.4 10 2.61 1
117.8 15 2.56 1.2
120.1 20 2.54 1.3

Con estos datos se calculan los valores de 1/T; y log B para trazar la recta
correspondiente a la Ecuacién 1.3.

1.4
0.4567E,
19 \-392)("‘1125 lOgﬁ——T‘i‘A
"] _
= 0.8
g *
06 - N
Y
™~
04 - S
0.2 - .
y=-364x+1026
O T T T ‘
25 26 2.7 2.8 2.9

1/T; (1000/K)
*1,2.55°/min 10, 15, 20 °C/min

Gréfica de Osawa para determinar la energia de activacion (E,) del sistema DGEBA /

Ancamina K61B al 10% peso.

Con cada ecuacion de la recta se obtiene el valor de E, cuando el
grado de reaccion equivale a 0.1
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Para g =1,2.5,5°C/min

y = —3.64x + 10.26

_ 04567E, g mR
m= R T Pa T T 04567
b= A
Calculando E, para g =1, 2.5, 5 °C/min se tiene:
5 - mR  (—3.64)(8.314) _ 66. 2k l
« = 704567 04567 06-2k//mo

Los valores de E, para cada grado de reaccion (a) estdn reportados en
la Tabla 3.12 para el sistema con Ancamina Ké1B y en |la Tabla 3.13 para el
sistema con Imicure AMI2.
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