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ABSTRACT

The Reaction Induced Phase Separation (RIPS) techniqueisaninteresting
way to blend thermoset networks with diverse additives. In such method the &.
resulting morphologies are controlled by the polymerization and phase
separation kinetics and by the viscosity evolution of the system. Usually,
this technique is used to improve the mechanical properties of thermoset o & & & & & = v & & 1
networks. An alternative application is the synthesis of porous thermosets. ———

KEYWORDS:
Thermosets, phase separation, reaction, blend, morphology.

RESUMEN

La estrategia denominada Separacién de Fase Inducida por una Reaccion
(RIPS por sus siglas en inglés) es una alternativa interesante para la
fabricacion de mezclas poliméricas reactivas. En dicha estrategia las
morfologias obtenidas son controladas por |a evolucion de la viscosidad
del sistemay por las cinéticas de polimerizacion y de separacion de fases.
Generalmente esta estrategia es utilizada para mejorar las propiedades
mecanicas de los polimeros termofijos. Una aplicacién alternativa es la
fabricacion de material es porosos.
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INTRODUCCION

Dentro del area de los materiales macromoleculares, podemos distinguir dos
grupos principales de polimeros: a) termoplasticos, este tipo de polimeros pueden
procesarse y reutilizarse mediante la aplicacion de calor y presion b) termofijos,
estos se distinguen por su estructura en forma de red tridimensional reticulada
(network) que impide su reutilizacion.
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Las estructuras reticuladas son obtenidas por la
polimerizacién de uno o varios monémeros con
funcionadidades superiores a dos. La sintesis de los
polimeros termofijos puede efectuarse por medio de
diferentes reacciones quimicas como: la
policondensacién y la polimerizacién en cadena
(radicdlica, ionicacationica...).

Actuamente € desarrollo de nuevos materiaes
esgobernado por 3 pardmetros claves: peso, tamafio
y velocidad. Dichos parametros han implantado
nuevas exigencias dentro de la industria del
transporte, electronica, Optica etc. Frecuentemente
los nuevos protocol os de producciOn son tan severos
gue un solo polimero no puede cubrir con todos los
requisitos de fabricacién de un componente
estructural, electrénico y/o térmico.

Una estrategia para cumplir con los nuevos
protocol os de produccion eslautilizacién de mezclas
de 2 6 més polimeros. No obstante € empleo de
mezclas poliméricas requiere un control preciso de
las morfol ogias debido aque sus propiedades (fisicas
y quimicas) dependen de la distribucién, dd tamafio
y de la geometria de las fases implicadas. Por lo
anterior, €l estudio y desarrollo de técnicas de
mezclado se haconvertido en untemade investigacion
de gran interés.

El objetivo principal delapresente publicacion es
el de exponer |os principios bésicos de lafabricacion
de mezclas a base de polimeros termofijos mediante
la estrategia de separacion de fase inducida por una
reaccion (RIPS).

SISTEMAS TERMOFIJOS

Respecto a los polimeros termoplasticos, los
sistemas termofijos presentan una mejor estabilidad
termomecanica asi como una mayor resistencia a
los solventes, esto debido a su estructura reticulada
Sinembargo lafragilidad (bgjaresistenciaa impacto
y lafisuracion) de estos materiales limita el &reade
aplicaciones.

Una estrategia para mejorar las propiedades
fisicas de las redes termofijas es la fabricacion de
materiales heterogéneos o bifésicos. Dichos
materia es estdn congtituidos por unamatriz termofija
dentro delacua unasegundafase hasido dispersada
(figura 1). La segunda fase puede ser un
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Fig. 1.- Micrografia de una mezcla polimérica
policianurato/poliéxido de metileno.

termoplastico, un elastomero, una carga mineral o
bien smplemente aire (materiales porosos).

Dentro de la fabricacion de mezclas a base de
meateriales termofijos es importante considerar 10s
cambios estructurales que experimentan los
polimeros termofijos. La importancia de dichas
transformaciones reside en los cambios fisico-
guimicos y viscoelasticos que modifican las
interacciones con € resto de las fases implicadas.
Dostransformaciones estructural esimportantes han
Sdo observadas durante lareaccion de polimerizacion
de los sistemas termafijos:

A) La gelacion marcae pasgje del estado liquido a
estado elastomérico, esto debido a la formacion
de la primera molécula tridimensiona que ocupa
todo e volumen de reaccion. Una vez que €
material alcanza esta transformacion, sus
propiedades reol 0gi cas serén de carécter eléstico.

B) La vitrificacién se define como el pasgje de un
estado el astomérico aun estado sdlido vitreo. Este
fendmeno se produce cuando latemperatura de
trangicion vitrea (Tg) dd sistema parcialmente
polimerizado alcanzalatemperatura de reaccion,
de maneragenerd laaparicién delavitrificacion
retrasa la reaccion de polimerizacion.

Estas dos transformaciones pueden ser
representadas sobre un diagrama Tiempo-
Temperatura-Transformacion (TTT).2 En este tipo
de gréfica, € tiempo necesario para alcanzar la
vitrificacion o gelacion es trazado en funcion de
diferentes temperaturas isotermas de reaccion.

35



Fabricacion de mezclas reactivas mediante la estrategia... / Antonio Garcia Loera

SISTEMAS TERMOFIJOS HETEROGENEOS
(BIFASICOS)

Inicialmente |a elaboracion de sistemas bifasicos
tenia como objetivo principa € incremento de las
propiedades mecanicas, especia mente la tenacidad
y laresstenciad impacto.® Posteriormente el interés
de estos materiales se ha diversificado, por giemplo:
Massod-Siddigi y col.# utilizaron resinas epoxicas
como matrices dentro de las cuales fueron
di spersadas mol écul as funcionaes (crista es liquidos)
0 bien polimeros conductores.® Hedrick y col.® asi
como Kieffer y col.” se han interesado a la
elaboraci6n de matrices termofijas porosas, esto con
la findidad de disminuir la congtante dieléctrica de
dichas matrices.

De manera global |la sintesis de materiales
termofijos bifasicos puede ser clasificada en dos
grandes grupos:

a) Dispersion de particulas preformadas (no
miscibles) dentro de los monémeros.

b) Utilizacion de aditivos inicidmente miscibles con
los mondémeros, posteriormente dichos aditivos
seran segregados durante la reaccién de
polimerizacion (Estrategia RIPS).8
Laventgade latécnicaRIPS, con respecto alas

demés técnicas, es la de poder obtener y controlar

diversos tipos de morfologias (nodulares e

interconectadas), esto debido a que esta estrategia

esta gobernada por € equilibrio termodindmico de
las diferentes fases.
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Fig. 2. Evolucion de la energia libre de Gibbs (DG,) en
funcién de la conversién (x) de una mezcla reactiva.
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PRINCIPIOS BASICOS DE LA ESTRATEGIA RIPS

EnlatécnicadeRIPS, d Sgemainicid esmiscible
y esta congtituido por mondmeros y/o comondmeros
asi como de un aditivo (termopl asticos, elastomeros,
solventes...). Durante la reaccién de polimerizacion
una separacion de fases es inducida por un
desequilibrio en laevolucion de laenergialibre dela
mezcla (DG, ), figura 2.

Usuamente este desequilibrio es atribuido a la
disminucion de la entropia de lamezcla (DS ).° La
figura 3 esgquematiza la fabricacion de materiales
heterogéneos a partir de latécnica RIPS.

Fase Reactiva Aditivo

p—

Mezcla Homogénea

Polimerizacion

Separ acién defases

M ezcla Heter ogénea

Fig. 3. Esquema de la estrategia de fabricacién de
materiales heterogéneos RIPS.

Debido a que la estrategia RIPS es controlada
por lamiscibilidad de sus componentes esimportante
mencionar algunos conceptos béasicos de los
diagramas de fases utilizados en € estudio de los
polimeros.

Dostipos de diagramas de fases son norma mente
utilizados para € estudio de mezclas de polimeros.*°
El primer diagrama es €l llamado Temperatura-
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Composicidn, este tipo de diagramas son utilizados
sobre todo para determinar € comportamiento de la
miscibilidad con respecto a la temperatura. S la
miscibilidad se incrementa con la temperatura,
entonces hablaremos de un comportamiento de tipo
UCST (Upper Critical Solution Temperature); por
otra parte si la miscibilidad disminuye con la
temperatura entonces hablaremos de un
comportamiento de tipo LCST (Lower Critical
Solution Temperature). Dentro del estudio de las
mezclas reactivas, los diagramas Temperatura-
Composicion se limitan a la determinacion de la
miscibilidad inicid delos componentes, esdecir antes
de que la polimerizacion dé inicio.

El segundo tipo de diagramas es conocido como
Converson-Composicion,!! estos graficos son més
apropiados para €l estudio de mezclas reactivas. La
obtencion de dichos diagramas se efectla a través
de las cinéticas de polimerizacion isotermas de los
mMonNOMeros.

MISCIBILIDAD Y TERMODINAMICA DE LAS
MEZCLAS POLIMERICAS

De manera generd y a una temperatura fija, la
miscibilidad puede ser analizada a partir delaforma
delacurvade DG, enfuncion delacomposicion de
lamezcla. La figura 4 muestra los 3 posibles casos
gue pueden presentarse dentro del andlisis de una
muestra polimérica.
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Fig. 4. Evolucion del DG, en funcion de la composicion
de una mezcla A+B
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1¥ Caso.- Los componentes son completamente
miscibles en toda proporcion s los valores de DG |
Son negativos para toda la gama de composiciones.
Ningun punto de inflexion se presenta en esta
trayectoria (curvaA).

2% Caso.- La inmiscibilidad total corresponde a
la curva C donde todos los vaores de DG, son
positivos.

3* Casn.- La mezcla es parcid mente miscible
(aparicidn de una separacion defases). En este caso
lacurvade DG, describe unatrayectoria(curvaB)
gue es caracterizada por la presencia de 2 puntos
con una tangente coman, asi como por 2 puntos de
inflexion.

Los dos puntos de inflexion corresponden a los
valores donde la segunda derivada tiende a cero:

DG, /1j 2= 0

Esta expresion corresponde a la condicién
termodinamica para inducir una descomposicion de
tipo espinodal. Dicha descomposicion esta
caracterizada por tener una bagja amplitud en las
fluctuaciones de las concentraciones. Para las
mezclas con composiciones comprendidas entre estos
2 puntos (DG, /1j 2 < 0), la separacion de fases
tendra lugar de manera esponténea. Este tipo de
descomposicion corresponde aun estado inestabley
no requiere energiade activacion paradesarrollarse. 2

La descomposicién binodal es un proceso de
separacion de fases gobernado por un mecanismo
de nucleacion y crecimiento (no espontaneo). El
fendmeno de nucleaciony crecimiento estd asociado
a la metaestabilidad del sistema, esto implica la
existencia de una barrera energética asi como
presenciade ampliasfluctuacionesen lacomposicion.
La presencia de particulas de un tamafio critico
[lamadas nucleos es igualmente necesaria para
inducir una separacién de fases de este tipo.
Gréficamenteloslimites de ladescomposicién binoda
corresponden alos 2 puntos que tienen una tangente
comin.** Estos 2 puntos pueden ser determinados a
partir delaigual dad de potencia es quimicos de cada
componente Dy

Dma = Dmb
Dma = Dmpb
Dm = DG/ 1],
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donde a y b son respectivamente las fases ricas en
los componentes A y B.

El punto donde la descomposicion binoda y
spinodal se unen esllamado punto critico o composi-
cioncriticaj . Ladeterminacion de dicha compo-
sicion es de gran utilidad préctica, ya que la natura:
lezade lafase continuay de lafase dispersa depen-
dendelacomposiciondeA y B conrespectod j ...

En e caso de unamezclaabase de componentes
monodispersos, € j . puede ser caculado a partir

de?
1 / (1_1 crit) =1+ (Vmono / Vadit) ”
Donde V y V_. son respectivamente |os

mono adit

volUmenes molares de los monémeros y del aditivo.

La ecuacion precedente nos muestra la
dependenciadelj _, con respecto alos v_oI Umenes
molares delos componentes, dentro delafigura5 se
ilustra dicha influencia

Descomposicién
binodal

A

Descomposicion
binodal

] crit
Descomposicién
binodal

Conversion x

Descomposiciol
espinodal

C

J mono Composicién J adit

Fig. 5. Diagramas de fases Conversién-Composicion de
mezclas con aditivos de diferente volumen molar V>V,
>V

C

En base a la figura anterior, podemos constatar
queelj ., delasmezclas abase de aditivos de bajo
volumen molar (agua, alcanos etc.) se sittia a dtas
concentraciones de aditivo. Por otra parte las mez-
clas a base de aditivos de alto volumen molar
(termopléasticos) presentan un j . a atas concen-
traciones del monémero.

crit
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Respecto alas morfol ogias es conveniente sefia-
lar que las estructuras obtenidas por la descomposi-
cion binodd y espinoda son claramente diferentes
inmediatamente después de |a separacion de fases.
Ladescomposicion binoda (nucleaciony crecimien-
to) conduce ala formacion de una fase dispersa en
forma de nédulos, por otra parte la descomposicion
espinodal da como resultado una estructura continua
o interconectada (figura 6).

Descomposicion espinodal

Descomposicion binodal

Fig. 6. Esquema de las estructuras obtenidas inmediata-
mente después de la separacion de fases

Laevolucién delas estructuras obtenidas por una
descomposicion binodal no presentan cambios Signi-
ficativos respecto ala geometria de las morfologias,
es decir d find de lareaccion de polimerizacion se
obtendrén estructuras nodulares. En € caso de la
descomposicién espinodal, Girard-Reydet'* demos-
tré que las estructuras pueden evolucionar para mi-
nimizar su interfase, de manera que d fina de la
polimerizacién se obtienen morfologias de tipo
nodular. Este tipo de fendmeno (coarsening) esta
directamente relacionado con la viscosidad de la
mezcla asi como del porcentgje de la fase dispersa

(figura 7).
er?é?g*{?i@o}
W =
I 1SS

Fig. 7. Evolucion de una estructura interconectada en
funcion del avance de la reaccion de polimerizacion.

Para evitar la coalescencia de las particulas, y
por consecuenciamantener lamorfologiaa momento
de la separacion de fases, es recomendable que di-
cha separacion se lleve a cabo a un tiempo cercano
a tiempo de gelacion ded termofijo; sin embargo la
separacion de fases debe ocurrir antes de la
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vitrificacion yaque unavez que éstaes alcanzadaes
posible que las fases no se separen y por tanto se
obtendraunared interpenetradayy no un materia he-
terogéneo.

CONCLUSIONES

La estrategia RIPS permite elaborar mezclas
reactivas con morfologias nodulares e
interconectadas, esta particularidad hace que dicha
estrategia seauno de |os procesos de mezclado més
versitiles.

La utilizacién de la estrategia RIPS requiere un
control preciso de las cinéticas de polimerizacion
(tiempos de gelacidn y vitrificacidn) asi como de los
parametros termodinamicos (enté picosy entropicos)
gue gobiernan la miscibilidad de los componentes.

La evolucidn de la miscibilidad de los sistemas
reactivos esta representada dentro de |os diagramas
pseudo binarios de Conversion-Composicion. Estos
diagramas definen d tipo de morfologia asi como €
mecanismo de separacion de fases. La masa molar
del aditivo esimportante yaque nos permite desplazar
la posicion de punto critico y por tanto definir cua
sera lafase continta.

La inversion de fases (nédulos del polimero
termofijo dentro de una fase continua de aditivo)
se sitliaa altas concentraciones del aditivo si este
es de baja masa molar, esto significa que podemos
incrementar la cantidad de aditivo dentro de una
matriz termofija s utilizamos un aditivo de baja
masa molar.
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