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PREPARACION DE ESPUMAS EPOXICAS RIGIDAS FOTOCURABLES

Dr. Ricardo Acosta Ortiz®, M.C. Aida Esmeralda Garcia VValdez?

Resumen: En este articulo se reporta una metodologia para preparar resinas epoxicas rigidas usando la técnica
de fotopolimerizacidn. Se utiliz6 la resina epoxica diglicidil éter del bisfenol F y bencensulfonilhidrazida como
agente de espumado. Después, se agrego el agente de curado a la resina epoxica y se cur6 en un horno de luz
UV por diez minutos. En este tiempo se obtuvo una resina rigida espumada. Dependiendo de la cantidad de
agente de curado es posible modular el tamafio de los poros. Las espumas obtenidas mostraron excelentes
propiedades mecanicas de modulo en comparacién con espumas convencionales.
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Introduccion

Un polimero espumado se produce al mezclar un mondmero o polimero con un gas, un disolvente volatil o un
compuesto que se descompone al calentarlo liberando gases, lo que resulta en un material con una estructura porosa
o celular. Los polimeros espumados mas comunes son el poliestireno y el poliuretano, sin embargo, existen también
las espumas rigidas que se fabrican usando resinas epoxicas. Las propiedades de los polimeros espumados dependen
de la morfologia porosa que posea y del grado de reticulacién de las cadenas poliméricas: a mayor densidad hay menos
poros y se consigue mayor resistencia mecénica y viceversa (Ashida e Iwaski, 1995). Se utilizan en las industrias del
mueble, del automavil, como revestimiento de pavimentos, para la construccion de parachoques y otras piezas, y en
la industria del zapato. También se usan como aislante en las construcciones y en cAmaras frigorificas y por ultimo en
la industria electrdnica. Las propiedades de un polimero espumado incluyen: baja densidad, alta resistencia por unidad
de peso, buen aislamiento térmico, buenas cualidades de absorcién de energia. La elasticidad del polimero base
determina la propiedad correspondiente de la espuma. Los polimeros espumados se clasifican como: a) elastoméricos
en las que la matriz polimérica es un hule o elastémero, capaz de una gran deformacion elastica; b) flexible: en el que
la matriz de polimero es un plastico suave tal como el PVC; c) rigidos: en los que el polimero es un termoplastico
rigido tal como el poliestireno o un plastico termofijo como una resina epoxica.

Las fotopolimerizaciones son un proceso especial de polimerizacion en el cual una mezcla de monémeros y/o
oligbmeros y un fotoiniciador polimerizan en cuestion de segundos o minutos al ser irradiados ya sea con luz
ultravioleta (UV) o visible. El fotoiniciador es un compuesto fotosensible que al absorber la radiacion UV o visible
genera especies reactivas de tipo radical o ionico, las cuales inician la polimerizacion de los mondémeros u oligbmeros
para formar un polimero generalmente entrecruzado, dependiendo de la funcionalidad del mondmero. Las
fotopolimerizaciones son mas eficientes que un proceso normal de polimerizacién iniciado por calor ya que ocurre
rapidamente lo que resulta en un ahorro considerable de energia y ademas generalmente se realizan en ausencia de
solventes, lo cual las hace mas amigables con el medio ambiente y también trae aunado un ahorro en el proceso. Las
fotopolimerizaciones pueden ser de caracter radical o idnico, es decir catiénico o aniénico, dependiendo de las especies
que se generan durante la fotolisis del fotoiniciador.

En este estudio se desarrollaron espumas rigidas en un tiempo muy corto de diez minutos mediante un sistema
fotocurable que incluye una resina epoxica comercial como es el diglicidil éter del bisfenol F (DGEBF) y un sistema
tiol-ene, el cual induce la polimerizacion anionica de la resina epoxica formando polieteres y al mismo tiempo se
producen politioéteres generando redes interpenetradas (IPNs) poliéter-politioéter que imparten a la matriz polimérica
mejores propiedades de tenacidad (Acosta y colaboradores, 2014). Este sistema tiol-ene esta compuesto por una
diamina terciaria funcionalizada con grupos alilo: N1, N1, N6, N6-tetraalil hexil-1,6-diamina (ALA4), un tiol
multifuncional: pentaeritritol tetrakismercaptopropionato (PTKMP) y un fotoiniciador radicélico: la
dimetoxifenilacetofenona (DMPA) (Acostay colaboradores, 2015); las estructuras quimicas de estos compuestos se
encuentran en la Figura 1. Las espumas organicas epoxicas obtenidas se analizaran por microscopia electrénica de
barrido para determinar su morfologia para determinar las propiedades mecanicas de las espumas por medio de analisis
dindmico mecanico (DMA). La reactividad del sistema fotocurable se determinard mediante espectroscopia de FTIR
en tiempo real (RT-FTIR). También se determinara el tiempo de curado mediante la técnica de calorimetria diferencial
de barrido (DSC).
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Figura 1. Estructuras quimicas de los compuestos usados en este estudio.

Descripcion del Método
Sintesis del agente de curado N1, N1, N6, N6-tetraalil hexil-1,6-diamina (ALA4)

En un bafio de aceite con temperatura controlada, se coloco un matraz de 3 bocas de 2 L con refrigerante y agitacion
magnética; después se le agregaron 250 mL de una solucién saturada de KOH. Enseguida se agregaron 9.0 g de 1,6-
hexanodiamina y se dejé en agitacién constante por 10 minutos. Después se le agregaron 26 mL de bromuro de alilo,
por medio de un embudo de adicion. Al final se agregaron 0.15 g de bromuro de tetrabutil amonio y 0.15 g de de
yoduro de potasio. La mezcla resultante se calentd a 70 °C por espacio de 32 h. Una vez que la reaccidn se llevd a
cabo el matraz se retir6 del bafio de aceite y se dejé enfriar. La mezcla resultante se extrajo con éter (3 lavados con 50
mL). Después la fase organica se lav6 con una solucién de cloruro de sodio al 10%, descartdndose la fase acuosa. La
fase organica se sec6 con sulfato de sodio anhidro y después se evapor6 el solvente en un rotavapor. La mezcla
obtenida se purifico por cromatografia en columna usando silica gel como fase estacionaria'y como eluente una mezcla
de acetato-hexano 9:1. Se obtuvo un liquido transparente. El rendimiento de la reaccion fue de 80%.

Preparacion de formulaciones fotocurables epoxi/tiol-ene

Se pesaron 50 g de la resina epoxica comercial DGEBF en un vial y posteriormente se afiadieron 16 g de ALA4y
0.15 g de DMPA. Después se afiadieron 4.75 g de bencensulfonilhidrazida (BSH) y 2.4 g de 6xido de zinc. La mezcla
se homogenizo en un mezclador de alto cizallamiento marca Ross a 9000 RPM por 20 minutos. Una vez homogenizada
la mezcla se afiadieron 28.7 g de PTKMP.

Determinacion de la reactividad del sistema fotocurable epoxi/tiol-ene por espectroscopia de FT-IR en tiempo real
(RT-FTIR)

La reactividad de las resinas epoxicas fotocurables se analizéd por RT-FTIR. Las muestras se sometieron a un
tratamiento simultaneo foto- térmico para lograr el curado. La temperatura requerida para el curado fue de 85°Cy la
intensidad de luz fue de 40 mW / cm?. Con el fin de aumentar la temperatura de la muestra en el compartimento del
espectrofotdmetro, se utilizoé una celda de transmision de calor marca Pike Technologies. La formulacion se prepard
como se menciono en el apartado anterior. Después se aplicé una gota de la formulacién sobre una pieza circular de
pelicula de polipropileno con tratamiento superficial corona, de 3 cm de radio, el cual se cubrié con una pieza idéntica
de la pelicula, formando un sdndwich. Este sdndwich se colocé en la celda de transmision de calor y después se calentd
a 85 °C. Lapunta de la fibra dptica de una lampara UV marca UVEX se coloc6 dentro del compartimiento de muestras
a un &ngulo de 45 ° con respecto al laser de un espectrometro Thermofisher modelo Nicolet 6700. Este espectrometro
tiene la capacidad de realizar barridos sucesivos en un tiempo determinado.

En este estudio se analiz6 la muestra a una velocidad de un espectro por segundo. La intensidad de la luz se midié
con un radiometro UV ProcessSupply Inc. Una vez que se establecio la temperatura, la ldmpara UV se encendio al
mismo tiempo que la lampara de IR. La muestra se analiz6 por 600 segundos siguiendo los picos a 4475 cm*
correspondientes a los dobles enlaces y el pico a 4527 cm™* que corresponde a los grupos epoxi. La disminucion de
los perfiles de absorbancia se determiné utilizando el software Series de OMNIC. El sistema Tiol-Ene que incluye los
agentes endurecedores ALA4 y el PTKMP fueron agregados en relaciones equimolares, mientras que el agente
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fotoiniciador DMPA fue agregado una relacion de 1% molar con respecto al PTKMP. Se afiadio este sistema Tiol-
Ene en una concentracién de 40% molar con respecto a la resina epoxica.

Se obtuvieron los perfiles cinéticos de fotopolimerizacion. Por medio del software Series de OMNIC se obtuvo un
perfil de la disminucién de la absorbancia correspondiente a los picos de interés; cada punto de dicho perfil se
transforma a cada punto de la gréafica de conversion contra tiempo de la ecuacion (1):

Conversion (x) = [{Ao— A(X)}Ao]*100 (1)

En donde la conversion de (x) es la conversion a un tiempo determinado, Ao es la absorbancia inicial del pico y
A(x) es la absorbancia a un tiempo determinado. Después de obtenerse las curvas de conversion contra tiempo de cada
muestra, estas se promedian. La velocidad de polimerizaciéon (Rp) puede ser determinada a cualquier tiempo del
experimento a partir de la pendiente de la curva cinética, mostrada en la ecuacién (2):

Ry, = [M], 2= )

t—ty

Donde Ry es la velocidad de fotopolimerizacion, [Mo] es la concentracion del mondmero inicial; X2 y es la
conversion al tiempo 2 (t2) y X1 es la conversion al tiempo 1 (t1).

Analisis de propiedades mecanicas por anélisis dindAmico mecanico (DMA)

Para las pruebas de DMA, se prepararon dos probetas de la formulacion las cuales tenian las siguientes medidas:
40 mm X 10 mm X 2 mm en un molde de acero inoxidable. La formulacién se preparé de acuerdo a la metodologia
mencionada anteriormente. EI molde se colocd sobre otra placa de acero recubierta de teflon de las mismas medidas
del molde y se sujetaron ambas con tornillos. Se prepararon las formulaciones y se agregaron al molde cuidando de
esparcir adecuadamente la formulacion liquida y evitando que se formen burbujas. Una vez lleno el molde se introdujo
a la cdmara de luz UV provisto de una lampara de 300 W marca Fusion. Dentro de la cdmara, la temperatura que se
alcanzd por efecto del calentamiento de la lampara fue de 85 °C. La intensidad de la radiacion UV fue de 40 mW/cm?.

Se mantuvieron las muestras dentro de la cAmara por espacio de 10 minutos y después se dejaron enfriar las
muestras. En el equipo de DMA TA Q500 para el andlisis de las muestras, se empled una frecuencia de 1 Hz y una
amplitud de 15 um. El analisis se realiz6 con velocidad de calentamiento de 5°C/ min en un intervalo de 30°C a 150°C.

Determinacién de la temperatura de curado por medio de DSC

Para conocer con exactitud la temperatura de curado de la formulacion se hizo un anélisis por calorimetria
diferencial de barrido (DSC), que consistié en someter nuestra mezcla a una rampa de calentamiento de 0 a 200 °C
con un incremento de temperatura de 5 °C/min.

Resultados y Analisis
El objetivo principal de este estudio fue desarrollar un método mas rapido y eficiente que los que se usan
convencionalmente para obtener las espumas rigidas epoxicas. En estos métodos se agrega a la resina epoxica el agente
de curado de tipo poliamina y el agente espumado y se cura por varias horas a temperaturas entre 150 ° Cy 180 ° C.
En el método de fotopolimerizacion reportado en este estudio fue posible obtener espumas epoxicas rigidas en solo
10 minutos al irradiar con luz UV de intensidad de 40 mW/cm? y una temperatura de 85 °C. La reactividad del sistema
epoxi/tiol-ene se midio cuantitativamente por medio de espectroscopia de FTIR en tiempo real (RT-FTIR).

En esta técnica se mide la disminucidn de la absorbancia de cierto grupo funcional en este caso del grupo epéxido
de la resina DGEBF, de los dobles enlaces del ALA4 y de los grupos tiol del PTKMP. Al irradiar la muestra
directamente en el compartimiento del espectrometro de FTIR con una lampara de luz UV, se induce la
fotopolimerizacion de la resina epoxica lo que resulta en la disminucién de la absorbancia de los grupos funcionales
antes mencionados, en funcion del tiempo. En este caso, se observo que la banda de los dobles enlaces se observo a
4475 cm, los epdxidos se encontraron a 4527 cm™ y los grupos tiol a 5240 cm®, como se observa en la Figura 2. En
esta figura se observan los espectros de NIR de la formulacion antes (linea azul) y después de ser fotopolimerizada
(linea roja). Como se puede ver, las bandas de absorcion de los grupos funcionales se ven bien resueltos.
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Figura 2. Espectros de IR de la formulacion de DGEBF con 40 % del sistema tiol-ene antes (linea azul) y después de ser
fotopolimerizada (linea roja).

Después de procesar los perfiles de decaimiento de la absorbancia de los grupos epéxido en el software Series, se
obtuvo una gréafica de conversidn vs tiempo la cual se muestra en la Figura 3. Se puede observar que la conversion de
los grupos epoxido de la resina DGEBF de la formulacion al ser irradiados con luz UV alcanz6 75 % en los primeros
dos minutos de irradiacién y 92 % al tercer minuto, alcanzando una conversion final de 98 % después de 10 minutos
de irradiacion. Esto implica una alta reactividad del sistema fotocurable epoxi/tiol-ene. Esto se ha atribuido a la
presencia de varias especias iniciantes como los grupos diamina terciaria, grupos tiolato y grupos politioeteres. En la
Figura 4 se muestra el mecanismo de este tipo de fotopolimerizacion.
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Figura 3. Grafica de conversion contra tiempo de los grupos epdxido del sistema epoxi/tiol-ene usando DGEBF, y el sistema
tiol-ene al 40% molar (ALA4:PTKMP:DMPA 1:1:0.01) a85 °C y 40 mW/cm2 de intensidad de luz UV.



Exploratoris ISSN 2153-3318 online
Revista de la Realidad Global Academialournals.com
Vol. 9, No. 1, 2020 42

Figura 4. Mecanismo de la fotopolimerizacion epoxi/tiol-ene.

Analisis

La basicidad de las aminas terciarias promueve por un lado la homopolimerizacion de apertura del anillo epoxico del
resina DGEBF y por otro lado también puede reaccionar para arrancar el proton de los grupos tiol del PTKMP, por
medio de una reaccion acido-base generando tiolatos, los cuales también pueden inducir la reaccion de polimerizacion
por apertura de anillo de la resina epoxica. Los grupos tiol también pueden a su vez reaccionar con los dobles enlaces
del agente de curado ALA4 por medio de una reaccion tiol-ene para generar politioéteres. Entonces proceden
simultaneamente la polimerizacién anionica de la resina epoxica para generar polieteres y por otro lado la
fotopolimerizacidn tiol-ene para generar politioeteres. Estos resulta en la generacion de una red entrecruzada de tipo
polieter-politioeter. La obtencién de la espuma epoxica en solo diez minutos representa una ventaja tecnolégica en
comparacion con los procesos convencionales térmicos, principalmente en lo que se refiere al ahorro en energia ya
que estos requieren de altas temperaturas por periodos prolongados de tiempo.

En la Tabla 1 se muestran las propiedades observadas de las espumas obtenidas. Estas propiedades dependen de la
composicién y densidad de la formulacion, asi como de la concentracién del agente espumante. Se puede observar en
primer lugar que la densidad de la espuma fue de 750 Kg/m?®. Este valor de densidad nos indica que es una espuma
compacta y con tamafios de poros relativamente pequefios, lo cual se puede confirmar al observar en la Figura 5 la
textura de la espuma epoxica obtenida. Se puede observar en la Figura 5a que la parte superior de la probeta esta
ligeramente abultada por efecto de la salida del gas liberado durante la descomposicion del BSH. En la micrografia
SEM 5b se pueden ver los poros con morfologia ovalada los cuales presentan un tamafio de 100 a 250 micras.

Tabla 1. Propiedades fisicas, térmicas y mecanicas de la espuma epoxica obtenida del sistema epoxi-tiol-ene.

Muestra Densidad | Modulo Tg (°C) | Temp curado | Resistencia al
(Kg/m®) (MPa) (DMA) (DSC) (°C) impacto (J/mm)

Espuma con 40 % molar | 750 350 58 85 °C 125

Tiol-ene
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a) b)
Figura 5. Fotografia del tipo de probetas obtenidas (a) asi como micrografia SEM de la misma probeta (b)

El tamafio pequefio obtenido de los poros se debe a que la viscosidad fue relativamente baja (1050 cps) lo que
permite el flujo de los gases liberados, sin tanta oposicion. Viscosidades altas de la formulacion fotocurable resultan
en tamafos de poro de 800 micras (Acostay colaboradores, 2017). Los analisis de las propiedades mecéanicas y
viscoelasticas de las espumas obtenidas fueron realizados por medio de DMA obteniendo tanto el modulo complejo
de la espuma asi como su temperatura de transicion vitrea (Tg) la cual es la temperatura a la cual un polimero se
reblandece. Se encontrd que el modulo elastico de esta espuma fue de 350 MPa el cual es un valor alto en comparacién
con valores reportados en la literatura para espumas epoxicas (Hajimichael y colaboradores, 1986).

La Tg de esta espuma epoxica fue de 58 °C; esto implica que a esta temperatura la estructura celular de la espuma
puede tener mas movilidad a nivel molecular y sirve como pardmetro para establecer hasta que temperatura puede
operar esta espumas en una determinada aplicacion sin perder sus propiedades.

Conclusiones
En el pasado, se han realizados estudios de curado térmico de la formulacion fotocurable utilizando la técnica de
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Al correr la muestra calentando a 5 °C/min hasta 150 °C se encontrd un
pico exotérmico a 85 °C, lo que nos indica que es necesario calentar la mezcla hasta esta temperatura para que la
mezcla solidifique para formar las redes interpenetradas poliéter-politioéter. Este valor sirvié de base para establecer
las condiciones de curado durante la fotopolimerizacion.

Asi mismo, se han realizado estudios de resistencia al impacto con probetas de ensayo de las espumas rigidas
obtenidas, encontrando que estas presentaban valores de 12.5 J/mm el cual si se compara contra un valor de 8.2 J/mm
de una espuma rigida epoxica convencional curada térmicamente, implica que la espuma fotocurada presenta mejores
propiedades de tenacidad, es decir que soporta mejor el impacto de una determinada fuerza sin fracturarse. Esto se
debe a la presencia de los politioeteres derivados de la fotopolimerizacién concurrente tiol-ene. Estos politioéteres son
especies flexibles que le dan una mayor movilidad a la red interpenetrada y permiten absorber de una mejor manera
el impacto antes de producirse la fractura de la probeta.

Se conoce que una de las principales desventajas los polimeros entrecruzados derivados de las resinas epoxicas es
precisamente su alta fragilidad lo que induce facilmente fracturas al ser sometidos a esfuerzos mecanicos. Por la misma
razén es necesario agregar un agente flexibilizante a las redes entrecruzadas de los polimeros entrecruzados de las
resinas epoxicas que pueden ser hules liquidos, o diepoxidos con una cadena de 6xido de etileno, etc.

Recomendaciones

Estas espumas rigidas epoxicas fotocurables podrian encontrar potencial aplicacion en industrias como la
automotriz, aeroespacial y de embalaje. También podrian emplearse para fabricar turbinas, tablas para surfear, paneles
interiores de aviones, asi como para el encapsulamiento de componentes electrénicas de tarjetas madre.
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