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Introduccién

1. INTRODUCCION.

Las resinas fenol-formaldehido constituyen un tipo de polimero sintético
termoestable con una amplia variedad de aplicaciones. Estas aplicaciones van desde la
fabricacion de fieltros textiles para la industria del automdvil, pasando por su empleo
como adhesivos en los tableros aglomerados y contrachapados, hasta los compuestos de
moldeo. Las resinas fenolicas se presentan en estado liquido o sélido, dependiendo de la

via de sintesis empleada y de la aplicacion a la que vayan destinadas.

Las resinas sintetizadas en medio basico, denominadas “resoles”, poseen una
relacion molar fenol/formaldehido inferior a la unidad y pueden ser comercializadas en
estado liquido o solido. Las resinas “novolacas” son sintetizadas en medio 4acido y con
una relacion molar fenol/formaldehido superior a la unidad. Estas resinas se presentan
unicamente en estado solido y necesitan la adicién de un agente endurecedor para llevar
a cabo su curado. La reaccion de curado es muy importante pues define las propiedades
finales que tendra el polimero formulado. Por tanto, si se quiere sintetizar este polimero
para una aplicacion dada resulta fundamental el conocimiento de los pardmetros

cinéticos del proceso que se desarrolla durante dicha reaccion.



La fabricacion del prepolimero de la resina representa un coste muy importante,
pues sus materias primas son derivados del petrdleo, por lo que su precio esta sujeto a la
cotizacion del crudo. La produccion de resinas de fenol-formaldehido ha supuesto un
27 % del consumo mundial de fenol en el afio 2007 (Greiner, 2008). Este hecho, unido a
los factores toxicoldgicos y medioambientales de este compuesto ha hecho que surga la

necesidad de buscar nuevas materias primas alternativas que pueden sustituir al fenol.

Existen cerca de cuarenta companias productoras de fenol a nivel mundial, entre
las que destacan Shell, Mobile y Enichem. Estas empresas poseen alrededor de cien
plantas productoras de fenol, cuyas capacidades de produccion varian entre 16.000 y
200.000 t/afio. Tras el fuerte aumento que ha experimentado la demanda de fenol en
1999 y la mayor parte del afio 2000, el mercado sufrio una fuerte recesion en los
siguientes afios, llegdndose a interrumpir la produccién de fenol en numerosas plantas.
En los Estados Unidos, el consumo de fenol disminuy6 en un 8,4 % entre 2000 y 2001.
Desde el 2007, la tendencia ha cambiado y se espera que en los proximos cinco afos
haya un crecimiento bueno dentro del fenol destinado a la produccién de BPA mientras
que el destinado a resinas fendlicas crecera lentamente en Estados Unidos, Europa
Occidental y Japon (Greiner, 2008). Sin embargo, en los paises emergentes como el
sureste de Asia, Europa Central y el oeste de Sur América se espera un crecimiento en
su consumo hasta 2012. En el caso del mercado espaiiol, el unico fabricante de fenol es
Ertisa (Grupo Cepsa), cuya produccion actual es de 350.000 t/afio. Esta cifra que
duplica su producciéon de hace unos pocos anos, ha podido satisfacer las necesidades de
la fabrica de policarbonatos de General Electric sita en Cartagena. Con esto se deduce
que la produccion de fenol esta bastante comprometida, lo que se traduce en una fuerte

tasa de importacion y en una clara tendencia al alza del precio de este producto.

En este sentido, una posible solucién al problema que supone el coste de las
resinas fenodlicas es la sustitucion parcial del fenol por un compuesto que tenga una
estructura molecular similar y que no provoque un cambio significativo en las
propiedades finales del producto. Por esta via, la lignina es un material muy adecuado al
efecto debido a la similitud estructural existente entre este polimero natural y las resinas
fendlicas (Forss y Fuhrmann, 1979; Northey, 1992). Por otro lado, la lignina es el
principal subproducto de los procesos de obtencion de pastas celulosicas quimicas y

representa una materia prima relativamente abundante y barata.
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El desarrollo de una nueva aplicacion para la lignina diversificaria su mercado y
rebajaria sus costes de produccion al revalorizarse como subproducto principal.
Resumiendo, se podria dar un doble beneficio: por una parte, de indole econémico y,

por otra, de caracter logistico, de disponibilidad.

1.1. ALCANCE Y OBJETIVOS.

El presente trabajo se centra en el estudio reoldgico de la cinética del curado de
una resina fenodlica tipo resol destinada a su aplicacion como adhesivo en tableros.
Previamente se estudia su comportamiento viscoelastico comparandolo ademds con el
de una resina ligno-fendlica, permitiendo la caracterizacion de las mismas, informacién
de utilidad en la simulacion de procesos continuos en los que intervengan las citadas
resinas, o como técnica de andlisis en la obtencion de la distribucion de pesos
moleculares del polimero. El conocimiento y modelizado del avance de las propiedades
reologicas (viscosidad, modulos y angulo de fase) de la resina resol durante su proceso
de curado, aspecto muy poco estudiado para este tipo de polimeros, aporta una
informacion que resulta de especial interés en la simulacion de procesos industriales
como la fabricacion de tableros, procesos de modelo y obtencion de materiales

compuestos.

Un primer objetivo de este trabajo es el estudio de las propiedades reologicas de
una resina fendlica y de otra resina ligno-fenolica. El estudio se lleva a cabo para los
prepolimeros de ambas resinas, es decir, se determinan las propiedades previas a su
curado, fendmeno que se produce durante su aplicacion industrial. Para ello, se han
utilizado distintos modelos de fluencia y se han determinado los parametros
correspondientes a las ecuaciones que describen el comportamiento reoldgico de las
resinas. El conocimiento de estos pardmetros a través de los espectros reologicos de los
dos materiales permite comparar el comportamiento de los mismos durante su fluencia

en el intervalo de temperaturas estudiado.

Una vez obtenidos estos espectros, se aborda el estudio del curado de la resina
fendlica mediante su analisis reologico. La metodologia de analisis que aqui se ha
seguido es totalmente original y puede ser aplicada a otros polimeros termoestables,

incluidas las resinas ligno-fenolicas.



El presente trabajo propone el estudio del curado reologico a través de dos
metodologias concretas, segin el proceso se realice en condiciones isotermas o
dinamicas. A su vez, se utilizan dos geometrias en los ensayos reoldgicos, que provocan
sendos tipos de deformacion: en cizalla y en torsion rectangular. Se describen los
inconvenientes encontrados y las soluciones propuestas para poder llevar a cabo la
medida y obtener la informacion deseada. De igual modo, se establecen las condiciones
de cada uno de los ensayos de curado de la resina, distintos en funcién de la

metodologia empleada y la deformacion aplicada.

Finalmente, se definen los modelos de curado propuestos, realizando una
comparativa entre ellos y determinando la idoneidad del método de trabajo. Asimismo,
se selecciona la geometria, es decir, la deformacion mdas adecuada, y el modelo

matematico para el cual los datos experimentales se ajustan mejor.

1.2. PRINCIPALES RESULTADOS.

Las resinas tipo resol fenolica y ligno-fendlica exhiben un comportamiento de su
viscosidad compleja pseudoplastico. El modelo de Maxwell se ha aplicado a los
modulos obtenidos para ambas resinas, elastico, de pérdida y de relajacion, llevandose a

cabo el modelizado de los mismos con éxito.

El curado isotermo de la resina fenolica de tipo resol se ha modelizado aplicando
los modelos de Arrhenius y Kiuna a los datos de viscosidad compleja obtenidos. En la
aplicacion del modelo de Kiuna se ha considerado el posible control de la velocidad del
proceso, que puede correr a cargo bien de la etapa de difusion, bien de la etapa de
reaccion quimica. Las energias de activacion calculadas para el curado de la resina han
sido de 88,1 y 70,4 kJ/mol en los casos de deformaciéon en cizalla y torsion,
respectivamente, valores en linea con los determinados en bibliografia mediante otras
técnicas.

En el caso del estudio del curado dinamico de la resina resol se ha aplicado el
modelo de Arrhenius para las geometrias de cizalla y torsion. Una vez se establecieron
las tres etapas del proceso a lo largo de los ensayos (fluencia, transicién y curado), se
aplico el modelo de Arrhenius por separado a la fase de fluencia del proceso y a su fase

de curado. Las energias de activacion calculadas para el curado dindmico de la resina
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han sido de 33,4 y 33,1 kJ/mol en el caso de deformacién en cizalla para las rampas de
calentamiento de 0,5 y 1°C/min, respectivamente, y de 26,4 y 27,7 kJ/mol en el caso de
deformacion en torsion para las velocidades de calefaccion de 1 y 5°C/min,

respectivamente.

El andlisis reoldgico se presenta como una herramienta de gran utilidad para
conocer el comportamiento de las resinas fenolicas durante su curado. Esta técnica
puede ser un buen complemento de otras mas habituales para estos mismos fines. A la
vista de los resultados obtenidos, la metodologia desarrollada en el presente trabajo
resulta adecuada para desarrollar estudios quimio-reologicos de polimeros

termoestables.
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2. RESINAS FENOLICAS TIPO RESOL.

En el presente capitulo se describen las resinas fenodlicas tipo “resol”, que
actualmente se comercializan y se plantea la sustitucion parcial de fenol por
lignosulfonatos en dichas resinas comerciales, dando lugar a las resinas ligno-fenolicas.
De este modo, se estudian las caracteristicas de la lignina y sus propiedades como
materia prima para la obtencion de resinas fendlicas. Se describe el método de
modificacion estructural de la misma mediante hidroximetilacion con vistas a
incrementar su reactividad frente al formaldehido. Finalmente, se describe el
mecanismo del curado de estos polimeros termoestables y los diferentes métodos que

modelizan dicho proceso.

2.1. FORMULACION DE RESINAS CONVENCIONALES.

Las resinas fendlicas son producidas por la reaccion entre compuestos de
caracter fenolico y aldehidos. Las representaciones mdas importantes de estos

compuestos son el fenol y el formaldehido.
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Resinas fendlicas tipo resol

La formulacién de resinas fenolicas estd influida por varios factores, los cuales
son la relacion molar fenol/formaldehido, el catalizador (acido, basico, sales metalicas o

enzimas) y el tipo de resina, termoplastica o termoestable.

Las resinas fenolicas denominadas “resol” se generan por reaccion entre
formaldehido y fenol, en medio basico y con un exceso del primero respecto al segundo.
Esta reaccion fue observada por primera vez por Lederer y Manasse (1894), nombre por
la que es conocida en general. En primer lugar se produce la etapa de adicion y
posteriormente la etapa de condensacion o formacion del prepolimero. Durante la etapa
de adicion, el fenol reacciona rapidamente con el alcali para formar el i6n fenoxido, de

acuerdo con la ecuacion 2.1.

O o o
@ o~ é_‘_—\ ﬁj + H,0 [21]

La reaccion de alquilacion en posicion orfo y para del fenol se produce durante

OH

+ OH~

la adicion de formaldehido. El estado intermedio del grupo quinoide se estabiliza por el

cambio del protén, como se muestra en las ecuaciones 2.2 y 2.3:

O 0 0
CH,—O
B CH,OH [2.2]
+ CHOH — H —
0 0 0
[2.3]
+ CHOH — —
- H CHz—O_
CH,OH

En la Figura 2.1 se muestran los distintos compuestos hidroxifenélicos mono y
polinucleares (HMP) formados en la etapa de adicion de la reaccion de formaldehido

con fenol, que son estables a temperatura ambiente.
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OH OH
OH HOH,C CH,OH
F
F

OH V 2,6-DHMP OH
F

CH,
2-HMP —r >

HOH,C CH,OH
P \ CH,0H CH,OH
F F
> / 2.4,6-THMP
CH,0H CH,OH
4-HMP 2,4-DHMP

Figura 2.1. Etapa de adicion del formaldehido sobre el fenol en una resina resol.

Una vez se han formado los compuestos hidroxifenolicos o compuestos
fenolicos hidroximetilados, éstos pueden condensar consigo mismo o con el fenol
directamente para dar el prepolimero. Estas alternativas se detallan en la Figura 2.2. La
reaccion de condensacion entre dos HMP se produce mas rapidamente que entre el
HPM y el fenol (Yeddanapalli y Francies, 1962). Este hecho se debe a que en el primer
caso los grupos hidroximetilo activan la reaccion de condensacion, la cual puede liberar
agua so6lo o agua y formaldehido, segiin se forme un enlace dimetil éter o metilénico,
respectivamente. La formacion del prepolimero requiere una temperatura de reaccion
comprendida entre 60 y 100°C y un pH elevado (Astarloa y col., 2000b; Gardziella y
col., 2000). La cinética de la condensacion se ve desfavorecida a temperaturas inferiores
a 60°C. Por encima de 100°C el entrecruzamiento es deficiente, lo que perjudica las
propiedades finales de la resina. Si el pH es inferior a 9-10, el grado de
entrecruzamiento también se resiente. Cuando se opera con un pH de 12-13, la resina

sintetizada resulta muy higroscopica y de rapido envejecimiento.
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OH OH OH OH
@CHzOH + HOHQC@ —_—> @CH20CH2@ + H,0
OH OH OH OH
OH OH OH OH
@CHon + HOH2C© — @CH2@ + H,0O + CHOH

Figura 2.2. Reacciones en la etapa de condensacion de una resina resol.

Las resinas resoles son polimeros termoestables que se caracterizan porque su
sintesis, como se ha indicado, se lleva a cabo generalmente en medio bésico en
condiciones muy diversas. Las relaciones molares formaldehido-fenol van de 1:1 a 3:1.
Las variables que influyen sobre la formulacion de la resina son la temperatura, la
relacion molar formaldehido-fenol, la concentracion y el tipo de catalizador. Esta tltima
variable tiene una gran influencia sobre la estructura molecular de la resina fendlica.
Los catalizadores mas empleados son el hidroxido sodico, el carbonato sddico, 6xidos e
hidroxidos de tierras alcalinas, amonio, hexametilentetramina (HMTA) y aminas
terciarias. El criterio de seleccion del catalizador es funcion de la resina que se pretende

sintetizar.

En general, las resinas resol liquidas con alto contenido en posiciones orto se
formulan con catalizadores de sales metalicas divalentes. Las relaciones molares fenol-
formaldehido empleadas en este tipo de resinas estdn en el intervalo 1:1,5-1:1,8. La
reaccion es mas lenta que la de las resinas catalizadas con bases fuertes. Ademas,
durante su sintesis se forman grupos hemiformales debido a la reaccion del

formaldehido con grupos hidroxilo fenolicos e hidroximetilos.

Aunque las resinas resol liquidas son las mas extendidas, recientemente se han

desarrollado otros procedimientos para preparar nuevas resinas fenol-formaldehido (PF)
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en dispersion y en particulas discretas (resinas resol sélidas). La produccion de resoles
solubles en medios de dispersion de fenol con formaldehido requiere el uso de, por
ejemplo, polisacaridos que protejan al coloide, con una base como catalizador. La
reaccion consiste en la condensacion del fenol y formaldehido para la obtencion de una
distribucion de pesos moleculares especifica, seguida por una transformacioén de la
disolucién acuosa fenodlica en una dispersion de los componentes fendlicos en agua. El
coloide “protector” se adiciona durante la fase de transformacion para conseguir la
estabilizacion de las particulas fenolicas sin aglomeracion. Finalmente, la reaccion se
detiene en el tiempo de gelificacion deseado. Estas resinas se caracterizan por tener un
contenido en so6lidos de 40-50 % y un intervalo de viscosidades comprendido entre 5000

y 8000 cP.

El otro tipo de resinas resol, solidas, se formula a partir de la reaccion de fenol y
formaldehido en presencia de hexametilentetramina. Ademas, se adiciona un coloide
(13 29 : r * . b4 . ’

protector” que permite una rapida sedimentacion de la resina en forma de particulas
discretas, esféricas y uniformes. A estas particulas se las conoce por el nombre de
“termoesferas fenolicas” o PTS. Las resinas resol sélidas se caracterizan por un tamafio
de particula medio de 10 um, lo que permite, en relacion con las resinas convencionales,
una mas fécil filtracion, una menor capacidad higroscopica y una mayor temperatura de

transicion vitrea.

La produccion de resinas fendlicas en la UE, tras un periodo de descenso de su
produccidn, estd hoy en dia en pleno aumento, no habiendo superado aun los valores de
produccioén alcanzados con anterioridad. La Figura 2.3 muestra la produccion total de
resinas fenodlicas dentro de la UE, incluyendo dentro de ésta todos los tipos de resinas

existentes bajo esta denominacion.
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Figura 2.3. Estadisticas globales de produccion de resinas fenolicas (kg) en la UE. Fte: INE.

La produccion espaiola durante este mismo periodo de tiempo resulta distinta a
la tendencia observada para la UE. Segin se puede apreciar en la Figura 2.4, en el
periodo de tiempo comprendido hasta el afio 2004, mientras la producciéon en la UE
disminuia, en Espafia ésta aumentaba. Una vez alcanzado un valor estable en este
mismo afio 2004, Espafia ha mantenido un nivel de produccién similar a lo largo de los

afos estabilizandose la produccion.
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Figura 2.4. Estadisticas globales de produccion de resinas fenolicas (kg) en Espana. Fte: INE.

En la Figura 2.5 se muestra el porcentaje de la produccion de resinas fenodlicas

en Espafia dentro del total de la UE.
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Figura 2.5. Porcentaje de produccion de resinas fendlicas de Espafia en la UE. Fte: INE.
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Se observa como el estancamiento en la produccion ha supuesto una importante
disminucion en la contribucion al global producido respecto del afio 2004, afio durante
el cual, debido a la tendencia alcista en la produccion espafiola y la disminucion
constante de ésta en Europa, la aportacion espafiola alcanzé su valor maximo en este

periodo de tiempo, situandose cerca del 20 %.

En la Figura 2.6 se observa la importancia de las resinas fenolicas en la
produccion mundial de polimeros termoestables. Si bien este grafico es representativo
de la produccién mundial, para el entorno de la UE no experimenta una variacion
importante. De este modo, dentro de los materiales termoestables son las resinas
fenolicas las segundas en importancia en cuanto a su produccion se refiere, detras de la

de urea-formaldehido.

6% 1%

|

OUF @PF OUP DEP BMF OFF

Figura 2.6. Distribucion en porcentaje de la produccion mundial de resinas termoestables
(Gardziella y col., 2000). UF: Resinas Urea-Formaldehido; PF: Resinas Fenol-Formaldehido;
UP: Resinas Insaturadas de Poliéster; EP: Resinas Epoxi; MF: Resinas de Melamina; FF:
Resinas de Furano.

2.2. APLICACION COMO ADHESIVOS.

El campo de aplicacion de las resinas fendlicas es muy amplio y diverso. En la

Tabla 2.1, que muestra una serie de aplicaciones de las mismas y sus correspondientes
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consumos, se ponen de manifiesto las diferencias existentes entre los mercados de

Europa y de los Estados Unidos.

Tabla 2.1 Distribucion del consumo de resinas fendlicas entre sus diversas aplicaciones.

Consumo (%) Resina en
Aplicacion USA Alemania el material Principal tipo de resina
(%)
Materiales de madera 55 27 10 Resol acuosa.
Materiales aislantes
Fibras inorgénicas 17,5 19 2-3 Resol acuosa alcalina.
Fibras orgénicas 30 Novolaca en polvo.
Compuestos de
?,0 IQeo 6 12 40 Novolaca solida o resol.
aminas 6 10 30-50
Pinturas, adhesivos 2,5 7 50 Resol (acuosa).
Fundicion, refractarios 45 10 2 Resol o novolaca en
disolucion.
Novolacas sélidas, resol
Abrasivos 1,5 3 12 acuosas y novolaca/HMTA
en polvo.
Resol acuosa y
Friccion 2 4 10 novolaca/HMTA en polvo
modificacion o no.
Miscelaneo 5 8 s.50  Resolacuosay

novolaca/HMTA en polvo
modificacién o no.
Todo tipo de resinas.

(Gardziella y col., 2000).* El porcentaje es aproximado.

Se observa como en el caso del mercado americano el volumen de resinas
fenolicas empleadas en los sectores de materiales de madera y productos de aislamiento
(productos de la construccion) supone alrededor del 72-75 % del total. En el caso de
Alemania, situacion que es extensible a Europa Occidental, s6lo se emplea un volumen
de un 45-47 % en el area de la construccion. El porcentaje de resinas fenodlicas

destinadas a compuestos de moldeo es mayor en Alemania (15 %) que en USA (6 %).

El consumo de resinas fendlicas en FEuropa Occidental se destina
mayoritariamente a adhesivos para madera, materiales de aislamiento y ladminas. El
mercado para materiales abrasivos y de friccion se mantuvo relativamente estable desde
1997 hasta el 2001. En Japon, la demanda de resinas fenolicas esta dirigida a la
fabricacion de compuestos de moldeo y laminas. Estos compuestos son empleados en la

industria del automovil y en aplicaciones eléctricas. El segundo sector en importancia es
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el de la madera. En el 2001, el consumo de resinas fenolicas en Japon fue de 228.000

toneladas métricas.

Las resinas fenolicas para la fabricacion de tableros se enmarcan dentro de las
resinas fendlicas solubles en agua, siendo una de las principales aplicaciones de este
tipo de resinas. Los productos de condensacion del fenol y el formaldehido se emplean
principalmente como adhesivos de la madera o de las astillas de madera. En la
fabricacion de contrachapados, aglomerados y tableros de fibras se usaban hace unos
afios resinas de urea-formaldehido. Las ventajas de este tipo de resinas eran su bajo
coste, escasa coloracion y reducido tiempo de curado. Sin embargo, el encolado no era
resistente al agua y las emisiones de formaldehido eran cuantiosas. Las resinas PF son
caras pero presentan alta resistencia al agua y no tienen los inconvenientes de las resinas

urea-formol, al menos en esta aplicacion.

2.3. FORMULACION DE RESINAS LIGNO-FENOLICAS.

La lignina ha sido empleada como sustituto del fenol en las resinas resol en
distintos porcentajes. La reduccién del contenido de fenol por su elevado coste y
toxicidad en las resinas fenolicas supuso la incorporacion en su lugar de lignina Kraft
(Falkehag, 1975; Dolenko y Clarke, 1978; Cook y Sellers, 1989; Chung-Yun y Qiqing,
1989; Pranda y col., 1991; Singh y Chawla, 1991; Danielson y Simonson, 1998), lignina
organosolv (Nimz y col., 1983; Cook y Sellers, 1989) o lignosulfonato (Singh y
Chawla, 1991). La aplicacién se centra por lo general en tableros aglomerados y
contrachapados y la lignina estudiada procede ademas de distintos procesos papeleros.
La eleccion de la lignina estd basada en su precio y disponibilidad. Debido a la baja
reactividad de la lignina hacia el formaldehido durante la formulacién de estas resinas
se comenzd a estudiar la incorporacion de dicho polimero natural previamente
modificado por hidroximetilacion o por fenolacion. Algunos de los autores plantean la
incorporacion de lignina organosolv hidroximetilada en las resinas resol (Frollini y col.,
1994; Vazquez y col., 1997; Benar y col., 1999; Gongalves y Benar, 2001). Los estudios
con lignina Kraft o lignosulfonatos estin menos extendidos (Enkvist, 1975;
Wennerblom y Karlsson, 1976; Peng, 1994; Olivares y col., 1995; Danielson y
Simonson, 1998, Alonso y col., 2005). La lignina, como componente de la resina, puede

reaccionar con el formaldehido y con el fenol. Con el aumento de temperatura, los
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grupos hidroximetilos reaccionan en las posiciones libres de otras unidades de lignina o

de fenol para formar puentes metilénicos.

A pesar de haberse incrementado el uso de adhesivos sintéticos, los procesos
basados en la modificacion quimica de productos naturales -taninos, lignina,
carbohidratos y aceites insaturados- ofrecen la oportunidad de producir una nueva
generacion de productos de alta calidad. Los materiales naturales, que presentan baja
toxicidad, biodegradabilidad y disponibilidad, deben ser competitivos en términos

técnicos y econdomicos en relacion con los compuestos a los que sustituyen.

En la bibliografia se puede encontrar un gran niumero de ensayos en los que se
utilizan ligninas como copolimeros de resinas fenol-formaldehido procedentes de
diversos vegetales superiores, los cuales arrojan resultados muy similares. Los
lignosulfonatos (Ahmad y Akhtar, 1992; Peng y col., 1993; Barry y col.,, 1993),
procedentes del método al bisulfito, son los Unicos que realmente se encuentran
disponibles en gran cantidad y a un precio capaz de hacer atractiva la posibilidad de
sustituir parte del fenol en las resinas fenol-formaldehido. Dentro de éstos, los aménicos

se han presentado como los mas adecuados por las siguientes razones:

e Parece establecido que las propiedades de las resinas fabricadas con
lignosulfonatos amoénicos son mejores que las de calcio y sodio (Calvé y col.,
1988).

e Autores como Peng (1994) y Alonso y col., (2001) han comprobado que los
lignosulfonatos amoénicos poseen un mayor nimero de protones aromaticos
frente a la sal sddica, lo que les confiere una mejor predisposicion hacia la
hidroximetilacion.

e Los lignosulfonatos amoénicos son mas solubles en disolventes organicos que

sus homologos de calcio, sodio y magnesio (Allan y col., 1989).

Otros investigadores abogan, sin embargo, por los lignosulfonatos célcicos,
fundamentalmente por cuestiones de precio, ya que es en esta forma en la que suelen
obtenerse directamente del efluente de la fabricacion de pastas al bisulfito (Lewis y
Lantzy, 1989). También se encuentra un buen numero de trabajos en relacion al empleo

de lignosulfonatos sodicos (Ahmad y Akhtar, 1992; Barry y col., 1993;Peng y col.,
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1993). En este caso, al igual que con los lignosulfonatos amonicos, se ha intercambiado

el cation original, normalmente el calcio, por el deseado.

Para este trabajo, se ha seleccionado como materia prima el lignosulfonato
amonico en polvo procedente de coniferas. En Espatfia, el principal suministrador de los

mismos es Sniace, que representa a Borregaard LignoTech.

El proceso elegido para la modificiacion de la lignina en este trabajo, de acuerdo
a los estudios previos llevados a cabo, es la hidroximetilacion de los lignosulfonatos
amonicos (Alonso y col., 2001; Alonso y col., 2005). Mediante este proceso se
introducen grupos hidroximetilo (CH,OH) en el anillo aromatico de la molécula de
lignina por reaccion de ésta con formaldehido (Dolenko y Clarke, 1978). Con ello se
consigue aumentar la reactividad de la lignina, ya que dichos grupos son los precursores
de los enlaces metilénicos y dimetil-éter a través de los cuales se desarrolla el

entrecruzamiento de las distintas moléculas de resina entre si.

La formulacion de las resinas ligno-fenolicas depende de las siguientes
variables: el tipo de catalizador (bases o 4cidos), el porcentaje de fenol sustituido por
lignina, la relacion molar catalizador/(fenol-lignina) y la relacion molar
formaldehido/(fenol-lignina). A su vez, el tipo de resina se puede clasificar atendiendo a
como se incorpora la lignina durante la formulacion, es decir, ya sea como relleno o

como copolimero (Gardziella y col., 2000).

La sintesis de resinas resol con lignina modificada consta de tres etapas. En la
primera se produce la adicion de los fragmentos de lignina en posiciones orfo del anillo
aromatico para obtener 3- 0 5-hidroximetilfenol derivados. Esta etapa de formacion del
aducto estd seguida por la condensacion entre los grupos hidroxilo de la lignina
hidroximetilada y otros fragmentos de lignina (etapa de polimerizacion). A la
temperatura de curado se forma un entrecruzado molecular tridimensional que termina

por conferirle al material (adhesivo) un estado solido, rigido.

La primera etapa de mezcla y reaccion suele realizarse con agitacion constante y
a reflujo (Wooten y col., 1988; Astarloa y col., 2000a). A la hora de mezclar los

reactivos se suele ajustar el pH de la mezcla inicial a valores de 8 o superiores (Astarloa
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y col., 2000b). Otros autores se limitan a adicionar la cantidad de catalizador necesaria
sin ajustar el pH (Klasnja y Kopitovic, 1992; Manfredi y col., 1999). Esta etapa, donde
tiene lugar la formacion del aducto, se puede llevar a cabo a una temperatura de 160°C
durante 2 h (Nada y col., 1987), aunque habitualmente se realiza en un intervalo de 40-
80°C y en tiempos de 2 a 4 h (Krzysik y Young, 1986; Olivares y col., 1995; Gardziella
y col., 2000).

Las dosificaciones de reactivos varian entre 2:3-1:1 para las relaciones molares
lignina/fenol (L/P), 1:1-3:1 para las relaciones molares formaldehido/fenol (F/P) y
0,01:1-1:1 para las relaciones molares hidréxido soédico/fenol (S/P) (Gardziella y col.,
2000). Para regular el contenido en so6lidos se anade el agua suficiente para obtener un
porcentaje de aquél comprendido entre el 38 y 44,8 %. Con ello se logra ademas la

disolucion de todos los reactivos.

Cuando se eleva el porcentaje de lignina sustituido, aumenta la viscosidad de las
resinas ligno-fendlicas (LPF), al igual que lo hace su solubilidad en disolventes
organicos. O lo que es lo mismo, se produce un mejor entrecruzamiento entre el grupo
fenol-lignina con el formaldehido. Otra de las propiedades que se ve afectada por la
incorporacion de lignina a la reaccion es la resistencia mecanica del adhesivo. Asi, la
resina modificada tiene peores propiedades en este sentido que la resina sin modificar.
Por lo tanto, la resistencia mecénica del adhesivo disminuye con el porcentaje de lignina

afadido (Pranda y col., 1991).

Olivares y col., (1988) consiguié obtener resinas para contrachapados con un
grado de sustitucion de lignina Kraft del 20 %. Las propiedades mecanicas del
contrachapado asi obtenido fueron mejores que las de una resina resol convencional.
Klasnja y Kopitovic (1992) alcanzaron sustituciones superiores al 50 % con lignina
Kraft y lignosulfonatos, mientras que otros autores que emplearon lignina organosolv

llegaron a sustituciones de entre un 20 y un 40 % (Vazquez y col., 1995).

La adicion del formaldehido puede realizarse en distintos momentos de la
reaccion, lo que influye notablemente sobre las propiedades finales del prepolimero.
Algunos autores dividen la cantidad de formaldehido a anadir en tres fracciones y las

incorporan al principio de la reaccion, cuando se alcanzan los 65°C y a partir de los
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80°C (Pranda y col., 1991; Olivares y col., 1995; Sarkar y Adhikari, 2000). La adicién
del catalizador también se puede realizar por etapas en funcion de las temperaturas de

reaccion (Pranda y col., 1991; Olivares y col., 1995; Benar y col., 1999).

En la segunda etapa de la sintesis de la resina tiene lugar la formacion de la red
polimérica, de ahi su nombre: polimerizacion. Las temperaturas de reaccion suelen ser
de 85-95°C y los tiempos oscilan entre 2 y 7 h (Olivares y col., 1995). Algunos autores
realizan al final de la reaccion de polimerizacién una destilacion a vacio a 75-80°C,
previa neutralizacion de la resina con acido borico hasta pH 6,8-7 (Nada y col., 1987;
Manfredi y col., 1999). Las resinas asi obtenidas presentan viscosidades, medidas a
20°C, comprendidas entre 150 y 450 cP (Nada y col., 1987; Vazquez y col., 1995; Benar
y col., 1999). En algunos casos se superan los 500 cP (Klasnja y Kopitovic, 1992;
Vézquez y col., 1997; Danielson y Simonson, 1998). El contenido en so6lidos oscila
entre un 38 y un 55 % (Chung-Yung y Qiqing, 1989; Lorenz y Christiansen, 1995;
Olivares y col., 1995; Vazquez y col., 1997). Por otra parte, el contenido de fenol libre
es inferior al 0,5 % (Gardziella y col., 2000) y el del formaldehido libre menor de un
1 % (Wang y col., 1995). Finalmente, el tiempo de gelificacion suele estar entre 17 y

30 min a 100°C.

2.4. CURADO DE LAS RESINAS.

El curado de las resinas consiste en el aumento del tamafio de sus moléculas a
través de procesos de alargamiento, ramificacion y entrecruzamiento de las cadenas

hidrocarbonadas para formar una red tridimensional de elevado peso molecular.

El curado de las resinas termoestables es una de las etapas mas importantes en el
desarrollo de las propiedades de las resinas fenolicas. Es necesario caracterizar el
proceso conforme avanza el entrecruzamiento del polimero. Para ello, se dispone de
técnicas tales como el analisis calorimétrico de barrido diferencial (DSC), que aporta
informacion acerca de los cambios entalpicos de la reaccion de curado (Barton, 1973;
Sebenik y col., 1974; Kay y Westwood, 1975; Llorente y col., 1991; Kazayawoko y
col., 1992a y 1992b; Barry y col., 1993; Matuana y col., 1993; Montserrat y col., 1995;
Cadenato y col., 1997; Park y col.,, 2000), o el analisis mediante espectroscopia

infrarroja (FTIR), que permite conocer el mecanismo del proceso (Piccolo y col., 1997).
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En este caso se habla de curado “quimico”. El andlisis (termo)mecénico-dindmico o
DMA (Myers y col., 1991; Follensbee y col., 1993), el andlisis termo-mecanico
(estatico) o TMA (Waage y col., 1991), las medidas reologicas (Peng y Riedl, 1994),
etc., son técnicas que se utilizan para determinar los cambios de rigidez que
experimenta el material; se obtienen diagramas TTT (tiempo-temperatura-
transformacion) para predecir el comportamiento del material, como posteriormente se
comentara. Se trata en esta ocasion del llamado curado “mecanico”. En realidad, el
curado es un unico proceso, si bien, segin las técnicas aplicadas para seguir su
evolucion, se distingue entre los términos quimico y mecanico. Para tener una vision
global del curado, se suele combinar dicha caracterizacion con modelos cinéticos al
efecto. El curado, por otra parte, determina la bondad de una resina, sintetizada en unas
condiciones dadas, con vistas a su aplicacion final (Provder, 1989). El curado de las
resinas resol, liquidas una vez formuladas, da lugar a un producto so6lido. En la Tabla
2.2 se recogen las propiedades de resinas fenol-formaldehido con distintas aplicaciones

una vez sometidas al proceso de curado.

Tabla 2.2. Propiedades de las resinas fenol-formaldehido para algunas aplicaciones.

Modificacion Relleno de cuerda Relleno de celulosa Moldeo
Forma Laminas Laminas Tubos, otros
Fabricacion Moldeo a presion  Moldeo a presion Calentamiento
Propiedades eléctricas

Resistividad-Q cm 10'-10" 10"-10" 1,0-7-10"
Constante dieléctrica, 60cp 7-10 5-9 6,5-7,5
Propiedades mecanicas

Modulo Eléstico, 10° psi 900-1.300 800-1.200 4-5
Resistencia Tension, psi 6.000-9.000 6.500-8.500 6.000-9.000
Dureza Rockwell - M110-M 120 M93-M 120
Propiedades térmicas

Calor especifico, cal/g - 0,35-0,40 -
Resistencia quimica

Alcalis fuertes Pobre Pobre Pobre
Alcoholes Buena Buena Buena
Esteres Media o buena Media o buena Media o buena
Hidrocarburos alifaticos Media o buena Excelente Media o buena
Hidrocarburos aromaticos Media o buena Excelente Excelente
Aceites Buena Excelente Excelente
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2.4.1. Descripcion del proceso.

El curado es un proceso complejo que tiene lugar en varias etapas, como muestra
la Figura 2.7. En primer lugar, al someter al prepolimero formulado (etapa a) a la accion
del calor, sus cadenas lineales empiezan a crecer y a ramificarse simultdneamente b,
alcanzando el material la etapa c, es decir, el momento previo al punto de gel o de
gelificacion. La transformacion irreversible de liquido viscoso a solido elastico,
momento en el que ya se podria identificar una red polimérica, se denomina punto de
gelificacion. Es decir, en este punto coexisten en equilibrio el liquido viscoso y el sélido
elastico.Conforme la reaccion prosigue, el peso molecular se incrementa rapidamente al
continuar la condensacion de cadenas entre si. Finalmente, se produce el

entrecruzamiento completo o etapa d del polimero termoestable.
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Figura 2.7. Representacion de las distintas etapas del curado. a) prepolimero, b) ramificacion de
las cadenas consecuencia del inicio del proceso de curado de la resina, c) punto de gel de la
resina, d) curado completo de la resina.

La gelificacion, que es una caracteristica de los polimeros termoestables, tiene
lugar en una primera etapa perfectamente definida y depende de la funcionalidad,
reactividad y estequiometria de los reactantes. Esta etapa no puede ser detectada por

técnicas sensibles s6lo a la reaccion quimica, como por ejemplo la calorimetria de
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barrido diferencial (DSC) o la termogravimetria (TGA), sino que su seguimiento se
debe realizar mediante técnicas capaces de determinar cambios fisicos en el sistema; tal
es el caso de las técnicas reologicas. Después del punto de gelificacion, la reaccion
continua su progresion, produciéndose un aumento del entrecruzamiento tal, que se

forma un sélido insoluble e infusible constituido por una red infinita tridimensional.

La vitrificacion, que consiste en la transformacion de un liquido viscoso o de un
solido elastico o de ambos estados en una estructura vitrea amorfa, tiene lugar cuando se
alcanza la temperatura de transicion vitrea (Ty). Durante la vitrificacion se produce la
practica interrupcion del curado, ya que en el estado vitreo dicho proceso es
extremadamente lento. La causa de esta disminucidon se debe a que la cinética del
proceso global pasa a estar controlada por la difusion de los reactantes en lugar de por la

reaccion quimica y su movilidad es practicamente nula, deteniéndose el curado.

La gelificacion y la vitrificacion son los dos fendmenos que experimenta toda
resina termoestable durante su curado. La identificaciéon de estos fendémenos en el
polimero es fundamental para decidir como curarlo. Los diagramas de curado son una
herramienta muy util por toda la informacién que aportan sobre el estado fisico de la
resina; se distinguen tres tipos de diagramas. El primero de ellos, el mas extendido, es el
diagrama de tiempo-temperatura-transformacién (TTT), el cual fue desarrollado por
Gillham (1980) y Enns y col., (1981). En este tipo de diagrama se pueden identificar las
curvas de conversion y el intervalo de temperaturas que conducen a la gelificacion o a la
vitrificacion del polimero. El diagrama TTT también permite conocer la temperatura de
transicion vitrea de la resina, la temperatura de transicion vitrea gel (T g1), la cual es la
temperatura a la cual la gelificacién y la vitrificaciébn ocurren simultdneamente, la
temperatura de transicion vitrea del polimero cuando cura completamente, y el par

tiempo-temperatura de un ciclo de curado.

En la Figura 2.8 se muestra un diagrama TTT, el cual puede ser generado a
través de medidas con DMA o reologia mediante distintos tipos de deformacién (Yu y
col., 2006). Se puede observar que a temperaturas inferiores (T,) a la de transicion
vitrea de la resina, la reaccion transcurre muy lentamente. Ty sirve para definir la
temperatura a la cual la resina se puede almacenar sin que la reaccion prosiga. Entre T

y Tegel la resina liquida reacciona hasta alcanzar la temperatura de transicion vitrea, que
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coincide con la temperatura de curado, momento en que comienza la etapa de
vitrificacion. En este caso, la reaccion esta controlada por la difusion. Por ello, a Te gl se
la conoce como la temperatura de curado en la cual vitrificacion y gelificacion se

producen simultaneamente.
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Figura 2.8. Diagrama de tiempo-temperatura-transformacion (TTT).

En el intervalo T - Tc . €l fendmeno de gelificacion precede al de vitrificacion,
de manera que la resina se entrecruza formando una red, la cual crece conforme se
alcanza la temperatura de transicion vitrea, que coincide con la temperatura de curado.
Por encima de T.., temperatura minima de curado que se requiere para completar el
proceso, la resina permanece con una consistencia gomosa después de la gelificacion, si
no se produce otra reaccion, como puede ser el entrecruzamiento oxidativo del

polimero.

Otro diagrama que permite analizar el curado de un polimero termoestable es el
de conversion-temperatura-transformacion (CTT), desarrollado por Adabbo y Williams
(1982). En este diagrama se relacionan entre si la conversion quimica de la resina, la
temperatura de transicion vitrea y la transformacion estructural debida al curado.
Finalmente, estd el diagrama de transicion vitrea-temperatura-propiedad (T,TP). El
planteamiento de este diagrama difiere de los otros dos anteriores porque relaciona las

propiedades finales del polimero con las temperaturas de curado y de transicion vitrea.
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El diagrama TTT es una herramienta muy util para el estudio de estos
fenomenos (Ramis y Salla, 1995; Cadenato y col., 1997; Yu y col., 2006). Yang y Lee
(1987) establecieron el tiempo de gel (t,e1) de resinas de poliéster por viscosimetria y el
grado de gelificacion (o) alcanzado por calorimetria. Mijovic y col., (1993) emplearon
la técnica de espectroscopia de infrarrojo por Transformada de Fourier para determinar
el o, Riesen y Sommerauer (1983) calcularon el tiempo de gel de una resina epoxi
aplicando una fuerza peridédica mediante TMA. El grado de conversion del gel se midio
por DSC. Hofmann y Glasser (1990) y Teil y col., (2004), también con resinas epoxi,

calcularon el tg por analisis mecanico-dindmico (DMA).

Una de las dos metodologias mas empleadas en la determinacion de la
temperatura de transicion vitrea consiste en curar el material a diferentes tiempos y
temperaturas. El grado de conversion se establece por DSC a partir del calor residual del
curado. Asi se puede construir una Unica curva “maestra” que relacione T, con la
conversion de curado. El segundo método se basa en el seguimiento del curado de la
resina por técnicas sensibles a los cambios fisicos que experimenta la resina merced a su
vitrificacion; es el caso del DMA, donde el tiempo de vitrificacion es medido
directamente como el tiempo que necesita el material para alcanzar el valor minimo de

tan o (cociente entre el modulo viscoso y el médulo elastico) a una temperatura dada.

Todas estas técnicas analiticas se han utilizado profusamente con resinas epoxi.
En la bibliografia existen algunos trabajaos que han estudiado el curado de las resinas
fenolicas por DSC (Laza y col., 2002; Alonso y col., 2004; Wang y col., 2005), TMA
(Alonso y col., 2006a) incluso por DMA (Markovic y col, 2001; Hwang y col., 2004),
pero el estudio reoldgio del curado de este tipo de material empleando un redmetro

mediante andlisis isotermo y dinamico resulta de todo punto original.

2.4.1.1. Reaccion de entrecruzamiento de resol.

La resina resol/ es un prepolimero termoestable que no necesita agentes o
aditivos para el curado de la misma. La preparacion de adhesivos a partir de estas
resinas se basa en el curado térmico del prepolimero por policondensacion. Hay resoles
especiales a los que se les adiciona ésteres de acidos carboxilicos, anhidridos, amidas o

carbonatos para acelerar su proceso del curado. Durante el curado, el peso molecular del
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prepolimero aumenta hasta dar lugar a un gel (intermedio de la etapa-b, Figura 2.7), el
cual no es muy soluble en el medio de reaccion (agua o alcohol). Mientras el disolvente
se volatiliza durante el calentamiento, la resina resol evoluciona hasta llegar a ser un

solido rigido.

El mecanismo del proceso de entrecruzamiento de las resinas resol es a través de
CH»-quinona (MQ) como intermedio de reaccion (Von Euler, 1942; Hultzsch, 1948). La
estructura de los MQ (orto o para) se puede expresar como un hibrido de resonancia
entre la estructura quinoide y la bencenoide (tautomeria ceto-endlica), tal como se

describe seguidamente:

0 0
O -
/ 0
e — e [2.4]
CH, CH,"
CH, "CH,

o-Benzoquinona metileno p-Benzoquinona metileno

Hultzsch (1948) propone que las MQ se obtienen durante el curado a partir de
¢éteres dibencilicos. Sin embargo, von Euler (1942) sugiere la generacion directa de MQ
a partir de fenoles hidroximetilados. Las reacciones mas importantes de
entrecruzamiento en el intervalo de temperaturas 130-180°C se producen via i6n

carbonio, como indican los esquemas [2.5], [2.6] y [2.7].
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0- OH
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+ +
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CH; CHs

2.4.1.2. Reaccion de entrecruzamiento de la resina ligno-fenol-formaldehido.

Al igual que las resoles puras, las resinas ligno-resol no requieren la presencia

de ningun agente de curado para producir su entrecruzamiento (Figura 2.9). El curado se

suele llevar a cabo entre 100 y 200°C y consta de dos etapas: gelificacion y vitrificacion.

En el punto de gelificacion el sistema pierde su fluidez debido a la insolubilidad que

presenta el polimero en cualquier disolvente a elevadas temperaturas.
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Esta etapa de gelificacion corresponde a la formacion de una red infinita
constituida por macromoléculas entrecruzadas. Esto ocurre cuando el grado de curado
se encuentra entre el 55 y el 80 % de su extension. En la etapa de vitrificacion, previa a
la finalizacion del curado, se produce la transformacién del liquido viscoso, del gel
elastico o de ambos estados en una estructura vitrea, tal como se adelanté para las
resinas convencionales, sin lignina. Se ha observado que durante el proceso de curado
los puentes metilénicos son las uniones termodindmicamente mas estables. La
incorporacion de lignina en las resinas requiere un mayor tiempo de curado que las
resinas resoles puras, ya que la reactividad de la lignina es mucho menor que la del

fenol, reactivo parcialmente sustituido.
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Figura 2.9. Copolimerizacion de la lignina con resinas PF resol.
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3. INTRODUCCION A LA REOLOGIA.

Etimologicamente el término reologia deriva del griego pew, fluir, y Aoyod,
mundo, ciencia. De hecho, los primeros objetivos de esta ciencia se centraban en el
estudio del flujo de fluidos. El término “reologia” fue acuiiado por el profesor Bingham
del Colegio Lafayette, en Indiana. La reologia es la ciencia que estudia la deformacion y
el fluyjo de la materia. Esta definicion fue aceptada cuando se fund6 la Sociedad
Americana de Reologia en 1929. La reologia tal y como se entiende hoy en dia tiene un
campo de aplicacion mucho mds amplio, ya que abarca casi todos los aspectos de la
deformacion de los cuerpos bajo la influencia de fuerzas externas. De este modo, la
reologia puede definirse como la ciencia cuyo objetivo de estudio es la respuesta de la
materia bajo la accion de una fuerza, es decir, el estudio de la deformacion o el

movimiento de la materia causado por las fuerzas de contacto (Barnes y col., 1993;

Mezger, 2006).

3.1. TENSIONES Y DEFORMACIONES.

Los materiales pueden estar sometidos a diferentes tipos de deformaciones

entendiendo por deformacion un cambio en la forma del material.
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La elasticidad es la capacidad de un material para asimilar la energia mecéanica
aplicada sobre ¢l para conseguir una deformaciéon con el fin de recuperar su forma

original cuando cesa la fuerza causante de la deformacion.

La viscosidad es una medida de la resistencia ofrecida al flujo por un material, y
refleja la capacidad del mismo para disipar la energia de deformacion en forma de calor
(por rozamiento entre las particulas que lo constituyen) a través del flujo. Un material
puede responder a la aplicacion de una determinada fuerza mediante un comportamiento
elastico o mediante un comportamiento viscoso, sin embargo, lo mas habitual es que lo
haga como combinacién de ambos mecanismos. Este comportamiento combinado se

denomina viscoelasticidad.

En las medidas reoldgicas, la fuerza de deformacion se expresa como fension
(0), o fuerza por unidad de area. El grado de deformacion aplicado a un material se
denomina simplemente deformacion (y), y se expresa en términos relativos como la
deformacion producida respecto a las condiciones iniciales de la muestra (generalmente
en tanto por uno o tanto por ciento). Las deformaciones simples, entendiéndolas como
cambios en la forma del material, pueden ser de dos tipos: de cizalla simple (donde el
material se deforma en un plano confinado entre dos superficies) o lineales (donde el
material se comprime o expande). Las deformaciones a las que seran sometidas las
muestras en el presente trabajo seran las de cizalla y torsion, descritas con mayor

profundidad a continuacion.

3.1.1. Deformacion por cizalla.

Un tipo particular de deformacion es la deformacion por cizalla. A diferencia de
las deformaciones por compresion o expansion, en un esfuerzo de cizalla la fuerza
aplicada es paralela al plano de la superficie que se deforma, lo que provoca el
movimiento relativo entre las distintas capas paralelas de particulas que forman el

material (Figura 3.1.).
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Figura 3.1 a) Representacion del perfil de velocidad generado por dos planos paralelos
separados por una distancia d en un fluido situado entre ambos moviéndose el plano superior
con una velocidad U. b) Representacion de la deformacion angular elastica de un material
hookiano deformado por cizalla.

La deformacién producida es dificil de definir, ya que las dimensiones estan
cambiando en direcciones no perpendiculares a la fuerza aplicada. Lo mas habitual es
definir la deformacion (y) en funcion de un angulo de deformacién @ ) o de su tangente,
calculada como la deformacion producida en direccién paralela a la direccion de la
fuerza aplicada (o) dividida por la longitud del solido en direccion perpendicular a esa

misma fuerza aplicada (L), esto es:

o
tanf=—= 3.1
LY [3.1]

0
La tension de cizalla (1) se define como la fuerza aplicada paralela a una cara o

plano del material por el area de dicha superficie. El modulo de cizalla (G) viene

entonces definido como una constante de proporcionalidad entre la tension de cizalla y
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la deformacion de cizalla. Es la misma ley de Hooke, pero aplicada a una deformacion

causada por la accion de la cizalla:

=Gy [3.2]

Anélogamente puede definirse una capacitancia de cizalla (J) como el inverso

del moédulo de cizalla (Areizaga y col., 2000).

3.1.2. Deformacion por torsion

La deformacion por torsion (Figura 3.2) se basa en someter a una muestra
colocada entre dos elementos mecanicos (dos platos paralelos o dos cilindros coaxiales)
a una deformacion de cizalla en forma de torsion. Esta deformacion puede ser impuesta

a velocidad constante, a tension constante o incluso de manera oscilatoria.
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Figura 3.2 Representaciones de la deformacion por torsion en un cuerpo cilindrico y en otro
de geometria cuadrada.
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El 4nguloy es el “4ngulo de distorsion” de la seccion. El dngulo con que giran
ambas secciones serd 0. Las tensiones tangenciales varian linealmente con el radio,

alcanzando su valor maximo en el borde de la seccion. De acuerdo con la ley de Hooke:

rzG-yz%-G-rzﬁ-r... [3.3]

3.2. COMPORTAMIENTO REOLOGICO.

Un material puede presentar un comportamiento eldstico o viscoso, cualquiera
de los dos como se explico anteriormente, 0 ambos de manera simultanea, en funcion de
las condiciones a las que se vea sometido. Asi pues, dependiendo de la tension y la
duracion de la misma, en el material podra saberse qué comportamiento de los dos

resultara ser el dominante.

La elasticidad y la viscosidad resultan mas facilmente comprensibles cuando las
asociamos con los conceptos mas generales y comunes de sélidos y liquidos. De
cualquier modo, es necesario especificar que, tanto para sustancias a las que asociamos
una pauta habitual como sélidos, como para otras para las cuales el comportamiento
liquido es el conocido en circunstancias normales, se pueden observar procederes
distintos a los convencionales sometiendo a estos materiales a condiciones de
deformacion y frecuencias para las cuales su comportamiento reoldgico llegue a resultar
incluso inverso al esperado: comportamiento viscoso para el solido comun, y elastico

para el material que comiinmente asemeja su comportamiento al de un /iquido ideal.

En virtud de lo comentado, resulta mas conveniente y exacto emplear los
comportamientos como medio de caracterizacion reoldgica en lugar de emplear un
conjunto de materiales, dado que éstos, en funcién de las condiciones a las que se

encuentren sometidos, pueden responder de forma inesperada.

Para determinar en funcion de una escala de tiempos el comportamiento de un
material se define en reologia el Numero de Deborah (De) introducido y definido por el
Prof. Marcus Reiner, uno de los fundadores de la reologia moderna. La denominacion

de este numero proviene de la conocida cita del libro de los Jueces del Antiguo
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Testamento, en el cual se le atribuye a Deborah lo siguiente: “Las montafias fluyen ante
el Senor...”. Esta cita expresa la idea de que todo fluye si se espera el tiempo necesario;
asi, como expresa la cita biblica, incluso las montanas fluyen. El Numero de Deborah es
un namero adimensional que, en funcion de su valor, nos indica si un material se

comporta mas como un so6lido ideal —no fluye—, o como un fluido ideal:
De = % [3.4]

Los pardmetros de la ecuacion son: t, tiempo caracteristico para la deformacion
que esta siendo observada;t, tiempo caracteristico del material en observacion. De este
modo, un sdlido ideal -definido con posterioridad en este capitulo- tendra un valor de t
infinito, mientras que sera cero en el caso de un liquido Newtoniano o ideal -de igual
modo definido a lo largo de este capitulo-. Asi pues, valores altos del numero de
Deborah se corresponden con comportamientos tipicamente solidos, mientras que
valores bajos muestran un comportamiento para el material acorde con el de un liquido

ideal.

3.2.1. Solido ideal

La ley de Hooke describe el comportamiento mecanico de un sélido ideal o
hookiano. Para dicho soélido ideal, la ley de Hooke establece que la deformacion
producida es proporcional a la tension aplicada sobre el mismo. La relacion de
proporcionalidad entre la tension (1) y la deformacion (g) es el modulo elastico o

modulo de Young (E):
t1=E-¢ [3.5]
El médulo elastico es una medida de la elasticidad, lo que refleja la capacidad
del material para almacenar la energia mecanica correspondiente al trabajo realizado por

la fuerza aplicada como energia potencial. Cuando cesa la fuerza, un solido ideal

transforma esta energia en energia cinética volviendo al estado original.

40



Reologia de polimeros termoestables

En los materiales reales el valor del modulo eldstico permanece constante en la
llamada “region lineal”, donde se cumple que la deformacion es proporcional a la
fuerza aplicada. En la mayoria de estos materiales cuando se supera un cierto valor de la

deformacion el valor de E disminuye.

3.2.2. Fluido ideal

La ley de Newton describe el comportamiento mecanico de un fluido viscoso
ideal. Cuando el fluido se mueve debido a la aplicacion de una fuerza, su velocidad de
deformacion es proporcional a la tension aplicada. Dicha constante de proporcionalidad

se denomina coeficiente de viscosidad del liquido, o simplemente viscosidad, (1):

d
r:p-d% [3.6]

Fisicamente, la viscosidad representa la resistencia que presentan las moléculas
de un fluido a su separacion. Se dice que un fluido es newtoniano cuando la viscosidad
no depende de la velocidad de deformacion ni del historial de deformaciones. Dicho
fluido al cesar la tensidon es incapaz de recuperar, ni siquiera parcialmente, la forma
original en que sus moléculas se organizaban. Sobre ¢l se ha producido una deformacion
permanente, de forma que la energia mecéanica suministrada se ha disipado totalmente

en forma de calor generado por los roces entre las moléculas.

3.3. MATERIALES VISCOELASTICOS.

Se define como material viscoelastico aquel cuyo comportamiento tiene una
componente eldstica y otra viscosa, de forma que parte de la energia comunicada al
someterle a una determinada tension se almacena como energia potencial al estilo de los
solidos ideales y otra parte se disipa como hacen los fluidos. Por esta razén suele
decirse que los materiales viscoeldsticos tienen un comportamiento intermedio entre el

de un solido ideal y el de un fluido newtoniano (Ferry, 1980).

Son viscoelasticos los polimeros en estado so6lido, los polimeros fundidos y sus

disoluciones o dispersiones (pinturas, adhesivos, etc.). Pero también se da un
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comportamiento parecido en el caso de alimentos como la mayonesa, fluidos organicos
como la sangre o el liquido sinovial, o en otros sistemas como las pastas dentifricas o

los asfaltos.

3.3.1. Region lineal viscoelastica.

Todos los liquidos estructurados tienen un estado natural de reposo que
representa un estado de minima energia para su ordenacion estructural. Cuando estos
liquidos se deforman, las fuerzas termodinamicas actuan de inmediato para restablecer
su estado de minima energia, de forma similar a como lo haria un muelle para recuperar
su forma original. Como ocurre en un muelle, el movimiento para restablecer el estado
de minima energia implica la necesidad de almacenar energia potencial, lo que supone
la existencia de una fuerza eléstica que intenta recuperar el estado inicial. Este tipo de
energia es el fundamento de la elasticidad de los liquidos estructurados (Barnes, 2000).

Algunos ejemplos de estados de minima energia son:

e Una red polimérica enrollada con una configuracion arbitraria y sin forma.
e Una distribucidon espacialmente arbitraria de particulas en una suspension en

reposo.

En un primer momento, las fuerzas de restablecimiento aumentan de forma
lineal con la deformacién producida respecto del estado de reposo, sin embargo, a partir
de un cierto valor de la deformacidn, la relacion entre ambas variables disminuye de
forma que para grandes deformaciones se alcanza un estado estacionario y la fuerza
elastica se hace constante. La region donde la relacion tension-deformacion es lineal se
denomina region lineal viscoelastica y la que se encuentra mas alla de ella se conoce

como region viscoelastica no lineal (Barnes, 2000).

La aplicacion de tension sobre este tipo de materiales estructurales provoca
variaciones en su microestructura y cuando las fuerzas elésticas aplicadas alcanzan
valores altos, los cambios en la microestructura son tan radicales que implican que las
propiedades del material sean diferentes segiin se miren en la direccion de la

deformacion ejercida o en otra: el material se ha vuelvo anisétropo (Barnes, 2000).
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3.3.2. Caracterizacion de fluidos viscoelasticos.

La caracterizacion de un fluido viscoelastico mediante reometria se realiza

utilizando tres tipos de ensayos:

e Ensayos oscilatorios o dinamicos.
e Ensayos de transicion.

e Ensayos estaticos.
Aunque se puede realizar una amplia variedad de experimentos diferentes para
cada tipo de ensayo, solamente se van a describir aquellos que se emplearan en este
trabajo, que corresponden al del grupo de ensayos oscilatorios o dinamicos.

3.3.2.1. Ensayos oscilatorios o dinamicos.

Los ensayos dindmicos consisten en la aplicacion de una deformacion de tipo

sinusoidal con una amplitud Yo y una velocidad angular, o:

Y =7v,sen(m-t) [3.7]

El redmetro mide la tension resultante, T, que tendra una amplitud ¢ y un angulo

de fase respecto de la deformacion d, Figura 3.3:

T=T1,5en(m-t+9J) [3.8]
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M/

| 90° 180° 270° 360°
Velocidad angular (s')

Figura 3.3. Ensayo dindmico aplicando una deformacion sinusoidal.

Si la muestra se comporta como un sélido eléstico ideal, la tension resultante es
proporcional a la amplitud de la deformacion segun la ley de Hooke, y las sefiales
sinusoidales de tension y deformacion estaran en fase (Figura 3.4a). Si la muestra se
comporta como un fluido viscoso ideal, entonces la tension es proporcional a la
velocidad de deformacion (primera derivada de la deformacion) y las sefales se
encuentran desfasadas, siendo la diferencia entre los angulos de fase 8 =6, — 6, = 90°

(Figura 3.4b).
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t t
Comportamiento elastico Comportamiento viscoso
6=0° 6 =900
a) b)

Figura 3.4. Resultados de un ensayo dinamico: a) para un solido ideal, b) para un liquido
newtoniano

En el caso de materiales viscoelasticos, el angulo de fase entre la tension y la
deformacion tiene un valor comprendido entre los extremos del comportamiento
elastico y el comportamiento viscoso. En esos casos la tension generada por un material
viscoelastico, que se mide en un experimento dindmico, se denomina tension compleja
(t*), cuyo modulo coincide con la amplitud maxima (|t'| =10). Esta tension puede
separarse en dos componentes: una fension elastica (t’) en fase con la deformacion
(ecuacion 3.9) y una fension viscosa (t") en fase con la velocidad de deformacion

(dy/d¢) pero con un desfase de 90° respecto a la deformacion (ecuacion 3.10).

T'="C*"COS8 [3.9]

r”=‘r*\-sen8 [3.10]
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Las tensiones eldstica y viscosa representan el comportamiento como solido
elastico ideal y fluido viscoso ideal, respectivamente. Ambas viscosidades pueden
relacionarse con las propiedades del material mediante la relacién tension-deformacion

o modulo de cizalla.

El modulo de cizalla complejo (G*) mide la resistencia total de los materiales a
la deformacion y su valor corresponde a la relacion entre la tension compleja y la
deformacion. El modulo de cizalla complejo puede entenderse como la suma compleja
de las componentes elastica y viscosa del material, que se representaran respectivamente

por el modulo elastico (G") y el modulo viscoso (G’’) segun muestra la ecuacion 3.11.
G"=1"/y=G"+G" [3.11]
El modulo elastico o de almacenamiento (G’) corresponde a la relacion entre la

tension eléstica y la deformacion, y representa la capacidad del material de almacenar

energia por su comportamiento elastico:
G'=r’/y=‘r*‘-cos8 [3.12]

La relacion entre la tension viscosa y la deformacion se denomina modulo
viscoso o de pérdida (G”’) y refleja la capacidad del material para disipar la energia en

forma de calor:
G”:r”/yz‘r*‘-senS [3.13]

Cuando dichos modulos se obtienen empleando una geometria lineal en vez de

mediante cizalla, el médulo se representa mediante la letra E en vez de usar la letra G.

Otro parametro viscoelastico es la tangente de delta o de pérdida (tan 9d), que
relaciona el modulo eléstico y viscoso, lo que permite tener un conocimiento en
términos relativos del comportamiento elastico y viscoso de la muestra. Se expresa

como.
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tan(8)= G/, [3.14]

Cuando lo que se mide en un experimento oscilatorio es la viscosidad se puede
hablar en los mismos términos que con el modulo de cizalla. Asi, tendremos una
viscosidad compleja (m*), con sus respectivas componentes eldstica (n’) y compleja

(M’’) en los términos de la ecuacion:
n" =G"/o=n+in" [3.15]
3.3.2.2. Ensayos de transicion.

Se aplica al material una tensién constante o, mediante una tension dada se
provoca una deformacion constante durante un periodo corto de aplicacion. Estos
ensayos permiten determinar el tiempo que tarda en estabilizarse la muestra para una
cierta velocidad de deformacion. Es un ensayo previo al de flujo, porque se necesita
conocer el tiempo de estabilizacion de la muestra para poder realizar el barrido de

velocidad de deformacion estatico.
3.3.2.3. Ensayos estaticos.

Los ensayos estdticos que permite realizar el redmetro son los barridos de
velocidad de deformacion. Estos analisis se pueden dar para una tnica velocidad o bien
emplearse para determinar un intervalo. A su vez, para cada una de las velocidades de
deformacion se ha de determinar si se trabaja utilizando una deformacién en un Unico
sentido o, por otro lado, se aplica en estatico en ambos sentidos y se toma el valor
medio. Estos ensayos permiten determinar el tipo de flujo y los resultados se pueden

ajustar a diferentes modelos viscoelasticos y de fluencia.
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3.3.3. Modelizado del comportamiento viscoelastico.

En reologia mediante las llamadas ecuaciones constitutivas (Larson, 1988;
Barnes y col., 1993; Larson, 1999; Fluent, 2001) se relacionan las tensiones causadas en
funcion de las deformaciones experimentadas por el material. De este modo, como se ha
hecho anteriormente a la hora de describir tanto el solido ideal como el fluido ideal, se

podré obtener una ecuacion constitutiva para cada material.

Las ecuaciones constitutivas pueden deducirse a través del estudio desde un
punto de vista microrreoldgico, asi como desde un punto de vista macrorreologico. En
el primero de los casos se consigue modelizar el comportamiento del material
polimérico mediante el estudio de su comportamiento intermolecular, ya sea entre
moléculas del propio polimero, asi como, cuando éste se encuentre en disolucion, entre
el polimero y el disolvente. En el caso de una aproximacion macromolecular se trata el

material o medio de estudio como un medio homogéneo y continuo.

Existen multiples aproximaciones matematicas utilizadas como ecuaciones
constitutivas para distintos materiales. Los modelos matematicos utilizados pueden
clasificarse en dos grupos fundamentalmente: modelos diferenciales y modelos
integrales. Los primeros suponen una aproximacion muy utilizada debido a su mayor
facilidad a la hora de su aplicacion dentro del campo de los métodos numéricos y por la

mayor robustez.

Los modelos integrales de ecuaciones constitutivas se utilizan, generalmente,
como herramienta de aproximacion reoldégica mas puramente tedrica que practica
debido a que, cuando éstos se utilizan en combinacién con métodos numéricos dentro
del célculo para la determinacion del flujo de fluidos, la simulacién de procesos de
extrusion, moldeo, técnicas RTM (Resin Transfer Moulding), etc. da lugar a

convergencias muy lentas.
Dentro del analisis del flujo de fluidos viscoelésticos se descompone el tensor

tension en dos tensores, uno relativo al comportamiento viscoelastico del compuesto

(T)) y otro correspondiente a su comportamiento viscoso ideal (T5):
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T=T, +T, [3.16]

El término T, corresponde al modelo viscoelastico elegido como ecuacion
constitutiva del material viscoeléstico en cada caso. T, es el término correspondiente al
fluido ideal para el cual la ecuacion de Newton es su ecuacion constitutiva. Este término
resulta despreciable en ciertos casos, aunque no con disoluciones de polimeros, donde

se corresponde con la contribucion del disolvente al tensor de tension.

Resulta conveniente en algunos casos la aplicacion de un modelo multielastico,
de modo que, el término correspondiente al estrés viscoelastico estd formado, a su vez,

por la suma de distintos componentes viscoelasticos.
3.3.3.1. Modelos diferenciales.

Estos modelos se obtienen suponiendo T, una ecuacion diferencial, o bien, como
una ecuacion algebraica en la cual se incluye una variable de estado o tensor de
configuracion cuya forma matemadtica obedece a la de una ecuacioén diferencial. El
primero que incluye los modelos correspondiente a la familia de modelos llamada de
Oldroyd, dentro de estos de incluye los modelos de Maxwell, Oldroyd-B, White-
Metzner, Phan-Thien-Tanner y Giesekus entre otros. Los segundos se corresponden a
modelos del tipo FENE-P en donde aparece un tensor de configuraciéon en forma de

ecuacion diferencial.

La ecuacidn general para los modelos pertenecientes a la familia de modelos de

Oldroyd se expresa como (Oldroyd, 1950):

T
g(Tl)-Tl+k-(2tl:2-nl-D [3.17]

La ecuacion especifica para cada uno de los modelos de la familia es la
correspondiente a la funcién g(T,). El pardmetro A se corresponde con el tiempo de
relajacion especifico de cada modelo, mientras que n; representa al valor del factor de

viscosidad para cada modelo dentro del componente viscoelastico del tensor estrés total,
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es decir, la viscosidad correspondiente a T; dentro del estrés total T. El parametro D

define el tensor deformacion.
a) Modelo de Maxwell (Malkin, 1994; Schramn, 1998; Barnes, 2000):

Este modelo, junto con el de Voigh y sus correspondientes modelos compuestos,
es uno de los modelos mas sencillos, siendo su uso recomendado cuando la
informacion acerca del material es escasa y resulta suficiente una aproximacién
cuantitativa del comportamiento del material. Estos modelos seran expuestos con

mayor detalle con posterioridad.
b) Modelo Oldroyd-B (Oldroyd, 1958):

Este modelo, a pesar de ser un modelo simple, incorpora respecto al modelo de
Maxwell un componente debido al estrés puramente viscoso. Este modelo se

recomienda en el caso de fluidos que muestran una alta viscosidad extensional.

El valor del tensor de estrés debido al comportamiento viscoeldstico, T, viene

dado por la ecuacion:

v
T, +A-T1=2-m,-D [3.18]
¢) Modelo White-Metzner (White y Metzner, 1963):

El modelo de White-Metzner se utiliza para compuestos que presentan un
comportamiento pseudoplastico y una diferencia entre las tensiones normales no

cuadratica.

La ecuacion para T; es de nuevo la ecuacion 3.18, respondiendo la viscosidad en
este modelo a una ecuacion de tipo exponencial correspondiente a un modelo

pseudoplastico similar a la ecuacion de Bird-Carreau:

o2 2
m=(no—nw)-[l+/\2n-vj +1,, [3.19]
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donde A representa el valor del tiempo natural y n, es el indice correspondiente a la

ley de la potencia.

d) Modelo Phan-Thien-Tanner (PTT) (Phan-Thien y Tanner, 1977).

Este es uno de los modelos mas usados y que da lugar a una aproximacion mas
realista dentro de los modelos viscoelasticos diferenciales. Es valido para aquellos
materiales cuyo comportamiento sea del tipo pseudoplastico y la diferencia de las
primeras tensiones normales no sea cuadratica cuando las velocidades de cizalla

sean altas.

La forma que adopta el tensor viscoelastico para este modelo viene definida por

la ecuacion:
v v
exp[gk]"ﬂ+k-{(l—§J-T1+§T1}=2-nl-D [3.20]

El valor de £ y de € son constantes propias de cada material, las cuales controlan
la viscosidad de cizalla y el comportamiento elongacional, respectivamente. Cuando
el parametro € tiene un valor distinto de cero el material se comporta con una

viscosidad extensional estacionaria.

El valor del tensor T, resulta opcional. En el caso de un modelo con un tensor
viscoelastico multiple, el valor de este tensor viscoso puro viene dado generalmente
como el producto entre la viscosidad viscoelastica (n;) y la viscosidad total del

compuesto (1)

e) Modelo de Giesekus (Giesekus, 1982).

Este modelo, junto con el anteriormente descrito PTT, supone uno de los
modelos diferenciales viscoelasticos mas realistas. Asi, es también valido para
describir comportamientos pseudoplasticos con diferencias no cuadraticas entre las

primeras tensiones normales cuando las velocidades de cizalla son altas.
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El valor del tensor T; para este modelo se describe mediante la siguiente

ecuacion:

. v
(I+M-T1J+X-T1:2-nl-D [3.21]
Un

donde I es el tensor unitario y o es una constante propia del material. De nuevo,
cuando el valor de o resulta distinto de cero se llega a una viscosidad extensional
estacionaria y a una velocidad de cizalla dependiente de la viscosidad para una

tension dada.

f) Modelo FENE-P (Bird y col., 1987).

52

Este modelo se obtiene a partir de teorias moleculares. En una primera
aproximacion las moléculas se describen como esferas unidas entre si por muelles
con un comportamiento no lineal. Para este caso en concreto, los muelles entre
esferas tienen una extension limitada, de modo que, la energia de deformaciéon
resulta infinita para un valor determinado de elongacion del muelle. El modelo
predice correctamente comportamientos pseudopldsticos, con expresiones
cuadraticas para la diferencia entre primeras tensiones normales cuando las
velocidades de cizalla son bajas. Cuando éstas son altas se representan por una curva

con un valor bajo de la pendiente de la misma.

Este modelo, como se introdujo anteriormente, responde a una expresion
algebraica siendo una de las variables incluidas en ¢l la que presenta un valor
descrito mediante una ecuacion diferencial. La ecuacion algebraica se muestra en la

siguiente ecuacion:

ufl A 1

T =—. —
1 by 1_tr(A)3L2 1_%2

[3.22]
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donde L es la relacion existente entre la maxima longitud que el muelle puede
alcanzar respecto de su longitud en reposo (ha de ser necesariamente superior a la
unidad). Cuando el valor de L? se aproxima a infinito el modelo resulta equivalente

al de Maxwell.

El parametro A viene definido por la ecuacion diferencial:

A v I
AA=—— .
l_tr(A/’ * 1- 1 , [-23]
3.17 L

Existen tantos modelos similares al modelo FENE-P como definiciones que

puede tener el parametro L.
3.3.3.2. Modelos Integrales.

Para los modelos integrales se parte de una ecuacioén general, a partir de la cual,
dandole valores a los distintos términos, se obtienen cada uno de los modelos integrales
particulares:

T,(0)= [MG)-[@,(1,.1,)- € (t=5)+ @, (1,.1,)-C,(t~s)- 5] [3.24]
0

Los distintos pardmetros incluidos en esta ecuacion general son los siguientes:

— M(s): funcion especifica de memoria (Kernel) del modelo.

— @;: funcion de invariantes escalares propia del modelo.

— @,: funcion de invariantes escalares propia del modelo.

— Cq tensor deformacion de Cauchy-Green.

— t: tiempo.

— s: medida de intervalos de tiempo.

— I, y I, son los invariantes escalares del tensor deformacion Cauchy-Green:

1, =tr(C;") [3.25]

I, =tr(C,) [3.26]
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e Modelo Doi-Edwards (Doi y Edwards, 1986).

El modelo de Doi-Edwards se emplea para materiales con un comportamiento
pseudoplastico y una diferencia del primer estrés normal no cuadratico para altas
velocidades de cizalla. Resulta 1til también cuando la diferencia entre las segundas
tensiones normales no es despreciable y para viscosidades extensionales estaticas

finitas.

El valor del tensor viscoelastico para este modelo se representa por la ecuacion:

||
O"—;8

i (2171][@ CMt-s)+ @, -C,(t-s)|-ds [3.27]

Los valores de ®; y @, vienen dados por las ecuaciones 3.28 y 3.29,

respectivamente:
o, =5]1 +2-(1, +3,25)° -1 3.28]
O, =-D, (I, +3,25)"° [3.29]
En la ecuacion 3.27 el parametro k representa el modo de relajacion. El valor de
T, resulta opcional, como en todos los modelos anteriormente descritos, aunque, en
este caso particular, estd ampliamente recomendado.
e Modelo KBKZ (Bernstein y col., 1963).
El modelo KBKZ provee una exactitud adicional como ecuacion constitutiva al

incluir en su ecuacion un término de tipo damping. El tensor T; estd descrito en este

caso mediante la siguiente expresion:

_1Ti2 ( ]HI“I et (t=s)+0-C (t=s)|-ds  [3.30]

i=1
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En la ecuacion 3.30 el subindice i representa el modo de relajacion; el pardmetro
0 es un escalar representativo de la relacion existente entre el valor de las dos

diferencias entre tensiones normales N; y No:

N, _ 6

Nl
La funcién tipo damping en la ecuacion 3.30 esta representada por el pardmetro
H(I,,I,). Esta funcién puede adoptar distintas formas resultando la més simple la
dada en el modelo de Lodge-Maxwell para el cual esta funcion resulta no ser de tipo

damping, resultando asi H= 1y 6=0.

En el caso particular del modelo Papanastasiou-Scriven-Macosko (PMS) el valor

de la funcién H es el siguiente:

H= & [3.32]
a+l-3

En este caso a es un pardmetro directamente influido por el comportamiento

pseudoplastico del material.

El modelo de Wagner utiliza la siguiente ecuacion para representar el valor de

H.
H =expl-n-(1-3)"*) [3.33]

En este ultimo modelo integral aparece un pardmetro n cuyo valor esta
influenciado tanto por el valor de su viscosidad en cizalla, como del valor de su

comportamiento elongacional.
3.3.3.3. Modelo de Maxwell.

Consiste en un muelle y un sistema émbolo-cilindro conectados en serie (Figura

3.5a). El modelo implica que las deformaciones elésticas, representadas mediante un
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muelle (Figura 3.5b), y viscosas, simuladas a través de un émbolo (Figura 3.5c), son
aditivas. Se aplica una tension instantanea que provoca una deformacion en el muelle, lo
que hace que el sistema émbolo-cilindro se mueva en el liquido con una velocidad de
deformacion constante. Cuando cesa la tension, el muelle se recupera instantdneamente,
pero la deformacién del sistema émbolo-cilindro permanece intacta (White, 1990;

Barnes, 2000).

e g f
v 7 T
2) b) c)

Figura 3.5. Modelo de Maxwell: a) elemento de Maxwell; b) muelle correspondiente a la
simulacioén el comportamiento elastico de un material; ¢) piston correspondiente a la simulacion
el comportamiento viscoso de un material.

En este modelo el modulo de almacenamiento y el de pérdida se expresan

mediante las ecuaciones:

SOMCEO [3.34]
1+ (m-1)> ‘
e [3.35]

I+(o-A)

donde A se define como el tiempo de relajacion y viene dado por la relacion entre la
viscosidad del fluido ideal en el elemento de Maxwell que lo representa, el piston, y el

modulo de Young caracteristico del solido ideal en el modelo, el muelle:

A= % [3.36]

Pueden conectarse en paralelo varios modelos de Maxwell, obteniéndose el
modelo de Maxwell multiple. Las ecuaciones para describir este modelo son las

siguientes:
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' G:{(O‘)}\‘l)z

G—Z Teton)’ [3.37]
"__ * ((’0}\’1)

G —ZGi ) [3.38]
G(t) =Y G; ~e%‘ [3.39]

3.3.3.4. Modelo de Voigt-Kelvin.

Los mecanismos son iguales a los del modelo de Maxwell, pero conectados en
paralelo. El modelo implica que las deformaciones elasticas y viscosas son iguales. Las
tensiones de ambos mecanismos son las que se suman. La respuesta elastica a la tension
esta ahora retardada por el sistema émbolo-cilindro y tras la eliminacion del esfuerzo, la
deformacion total se recupera lentamente aunque de forma total. Este tipo de

comportamiento se denomina elasticidad retardada (White, 1990; Barnes, 2000).
3.3.4. Viscosimetros de platos paralelos.

En la obtencion de espectros reoldgicos de polimeros son los
viscosimetros/redmetros de platos paralelos los mas empleados. Este tipo de

viscosimetros estdn formados por una geometria superior ¢ inferior en forma de plato

(Figura 3.6).

Muestra } :
5

Figura 3.6. Esquema de una geometria de platos paralelos.
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La velocidad de deformacién para un radio (a) entre platos paralelos es la que se
muestra en la ecuacion 3.40, siendo h el valor del espacio entre plato o, lo que es lo

mismo, la altura de la muestra.

[3.40]

Para esta velocidad de deformacion la viscosidad calculada (Walters, 1975)

viene dada por la ecuacion 3.41.

3-C-h

_2~n-a491-[1+1'd(Ln(C»)

3-d(Ln(Q,))

[3.41]

Cuando el fluido estudiado presenta un comportamiento acorde con la ley de la

potencia la ecuacion 3.42 se simplifica:

3.C-h
2-n-a4Ql-(l+§j

n= [3.42]

La velocidad de cizalla en el caso de platos paralelos se puede cambiar
modificando el valor de la velocidad angular o modificando la distancia entre platos.
Operando con ambas variables se puede obtener dentro del intervalo requerido

momentos y viscosidades adecuados que permitan conseguir exactitud en la medida.

3.3.5. Principio de Superposicion.

El principio de superposicion tiempo-temperatura de los materiales viscoelasticos
se basa en que el tiempo y la temperatura son equivalentes. Es decir, los datos a una
temperatura pueden ser utilizados como datos a otra temperatura, solamente
desplazando el origen de tiempo de las curvas (Tobolsky, 1960). Asi, es equivalente el
valor del mddulo de almacenamiento a temperaturas elevadas que a frecuencias bajas, y

viceversa, a temperaturas bajas y frecuencias altas (Sperling, 1992).
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La curva master o diagrama TTS se construye a partir de los datos obtenidos a

diferentes temperaturas pero referidos a una Unica temperatura, la de referencia. De este

modo, a partir de unos pocos ensayos, cortos, se pueden establecer los mddulos de

almacenamiento del material ensayado en un amplio intervalo de tiempos, como se

muestra en la Figura 3.7, que representa con la curva méster del poliisobuleno. El factor

de desplazamiento, que se obtiene de las curvas determinadas a diferentes temperaturas,

depende de la temperatura de referencia elegida. Su aplicacion a la ecuacion de

Williams-Landel-Ferry (WLF), que mas adelante se explica, esta restringida al intervalo

de temperaturas de transicion vitrea T, — (T + 100), aplicindose la ecuacion de

Arrhenius para el intervalo posterior.

DATCS DEL
MODULO DE
ALMACENAMIENTO
A DISTINTAS
TEMPERATURAS

MODULO DE ALMACENAMIENTO
(djnasfcmz)

+
@«
1

Log Factor de
desplazamiento
+
»
T

] | l
-40 0 40

Temperatura °C

pe Siz_-10 -8 -8 -4 -2
16" 16 16" 16° 16® w0t 10 i

TIEMPO (HORAS)

Figura 3.7. Curva master del poliisobutileno (Sperling, 1992).

El diagrama TTS tiene sentido si se considera que segun Williams y col., (1955) y

Nickerson y col., (2004b):

e Hay una relacion directa entre el tiempo y la temperatura.

e La estructura del polimero a un nivel molecular o fisico se supone que

permanece constante en todo el intervalo de temperaturas ensayado.
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e El mismo valor del factor de desplazamiento (at) es valido para todas las

funciones viscoelasticas.
3.3.5.1. Ecuacion de Williams-Landel-Ferry.

La ecuacion de Williams-Landel-Ferry se emplea para relacionar el logaritmo de
los factores de desplazamiento de las desviaciones de la temperatura con respecto a la
temperatura de referencia. Esta ecuacion relaciona los modulos de almacenamiento o de
pérdida obtenidos a una temperatura dada con la temperatura de referencia elegida (T;)

segun la siguiente expresion:

loga, = . TP _=C(T-T) [3.43]
G Tp C,+(T-T)

donde C,, adimensional, y C,, con unidades de temperatura absoluta, son constantes, y
se suelen calcular experimentalmente dependiendo del tipo de material. Mijovic y Lee
(1989) defienden que C; y C, no son constantes y si funcion de la temperatura segin
una ecuacion de tipo Arrhenius. La T, de la ecuacion 3.43 es la temperatura de
referencia sobre la que se superponen el resto de curvas en el diagrama TTS. El valor de
ar se puede definir como el nimero de unidades de frecuencias (inversas del tiempo)
trasladadas en un termograma isotermo (Kwan y col., 2003). Esta ecuacion solo se
emplea para el intervalo de temperaturas [T, — (T, + 100°)] (Mijovic y Lee, 1989; Dean
y col., 1998; Nam y Seferis, 1999; Simon y Ploehn, 1999; Nickerson, 2004a).

Una vez conocido C,, se puede calcular la temperatura de Vogel, T, como T, = T;
— C,, siendo T; la temperatura de referencia elegida para la curva master. Es decir, Ty es
aquella temperatura, que introducida en la ecuacién 3.43, permite obtener un log ar
igual a infinito. Su importancia radica en que el valor obtenido es unos 50°C inferior a
la temperatura de transicion vitrea (Ferry, 1980; Tsoga y col., 1999; Nickerson y col.,
2004b). La denominacion de temperatura de Vogel responde a la analogia que presenta
con la temperatura del mismo nombre, que relaciona el valor de la viscosidad de un

fluido con la temperatura (Ferry, 1980).
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Con este modelo (WLF) se puede obtener una energia de activacion aparente
(Ea") segun la ecuacion 3.44 (Williams y col., 1955; Dean y col., 1998; Polacco y col.,
2003; Nickerson y col., 2004a):

Lyt L 2303-R-C,-C, T
(CZ +T_Tr)2

[3.44]

donde R es la constante de los gases, C; y C, son las constantes anteriormente descritas.
Esta energia de activacion describe la energia asociada al mecanismo de relajacion en
los entrecruzamientos o puntos de unién dentro del material. Si se representa (T-T;)/log
at frente a (T-T;), de acuerdo con la ecuacion 3.43, se obtiene una ordenada en el origen
igual a —C,/C, y una pendiente que se corresponde con —1/C;. De este modo, se pueden

establecer los valores de C; y Cs.

Los desplazamientos horizontales sobre el eje de frecuencias compensan un
cambio en la escala de tiempo de un proceso inducido por cambios en la temperatura. El
empleo de factores de desplazamiento vertical puede ser debido a que un cambio de
modulo de un polimero termoestable coexiste con un cambio en la temperatura, o que la
expansion térmica disminuye la cantidad de material por unidad de volumen (Kwan y

col., 2003).

Ademas de esta ecuacion, se puede aplicar el modelo de “cruce de tubos” (“Tube-
Junction”) que permite describir la transicién vitrea viscoelastica también como el
espectro de las relajaciones moleculares en el estado vitreo. Se trata de una buena
herramienta para examinar las curvas TTS porque predice el comportamiento
viscoelastico del material en funcion de la temperatura y la frecuencia del méddulo con
un experimento. Este modelo trata la cadena del polimero como si estuviera forzada. El
movimiento aleatorio de la cadena permite a la muestra su confinamiento en el tubo, al
margen de la conformacién que adopte en su interior (Simon y Ploehn, 1999). Sin
embargo, dicho modelo, debido a su complejidad, no es muy empleado, razon por la
cual se ha optado por obtener la curva master mediante los procedimientos mas

habituales.
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3.3.5.2. Ecuacion de Arrhenius.

La ecuacion de Arrhenius que describe la dependencia de la energia de activacion
(Ea) con la temperatura por debajo de T, o por encima de (T, + 100°C), adopta la
siguiente forma (Nam y Seferis, 1999; Simon y Ploehn, 1999; Macaubas y
Demarquette, 2002; Nickerson, 2004a y b):

2,303-Ea

g = o1

[3.45]

donde Ea es la energia asociada a la transicion de la relajacion (J/mol), R es la constante
universal de los gases (8,314 J/mol K) y T; (K) es la temperatura de referencia del
diagrama TTS. Esta energia de activacion puede ser identificada como la altura de la
barrera energética que debe ser sobrepasada durante la transicion. De acuerdo con el
principio de superposicion de tiempo-temperatura, una energia de activacion positiva
normalmente representa una disminucién del médulo de almacenamiento al aumentar la

temperatura, y viceversa (Nam y Seferis, 1999).

La ecuaciéon modificada de Arrhenius se emplea también para describir el
comportamiento viscoeldstico asociado a las relajaciones B y y de un material dado y
para conocer la T, de polimeros cristalinos, que no es el caso de este trabajo. También
se puede emplear para obtener la energia asociada a la transicion vitrea de cualquier tipo

de polimero.

La construccion del diagrama parte de la eleccion de una temperatura de
referencia T;. Se aumenta la temperatura desde T; hasta T, y se desplaza
horizontalmente la curva obtenida hasta que se superponga con la porcion de la curva
medida previamente a T;. El principio de correspondencia tiempo-temperatura establece
que la extension de la curva T;, al superponerle la curva a T,, constituye el
comportamiento que se obtendria a Tj, si se hubieran realizado los experimentos a
tiempos mayores. Este principio se puede aplicar a una serie de curvas, llamadas curvas
TTS (Time-Temperature-Superposition), obtenidas a diferentes temperaturas, para dar
la curva “master” completa. Asi, los datos medidos a temperaturas inferiores a la de

referencia se desplazan a tiempos menores, mientras que los medidos a temperaturas
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mayores a la de referencia, lo hacen a tiempos mayores. Este desplazamiento se
representa mediante el factor de desplazamiento, at. La dependencia de la temperatura
con el factor de desplazamiento se puede expresar de forma analitica en términos de la
ecuacion WLF (Williams, Landel y Ferry) o de la ecuacion de Arrhenius,

respectivamente:

-C,-(T-T
loga, =M [3.46]
C,+T-T,
~E
a; =A, -exp[R._}) [3.47]
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3.4. ESTUDIO REOLOGICO DEL CURADO.

Existen diversos métodos analiticos para seguir la reaccion de entrecruzamiento
del material durante su curado. Uno de los métodos de seguimiento es el
dinamomecanico a través del cual se observa como varian las propiedades reologicas
del material a medida que se va produciendo la reaccion de entrecruzamiento. Durante
el proceso de curado el material aumenta su peso molecular y da lugar, una vez
sobrepasado el punto de gel, a una red tridimensional. De este modo, el proceso de
entrecruzamiento supone el paso de un material con un comportamiento liquido a uno
de comportamiento similar al de un sélido, con la consiguiente variacion de sus

propiedades reoldgicas: viscosidad, modulos y dngulo de fase.

El término inglés empleado en la bibliografia para definir el comportamiento
viscoelastico de sistemas reaccionantes se denomina chemorheology (Tajima y Crozier,
1983). Este término comprende el estudio de las variaciones en la viscosidad de la
resina debidas a las reacciones quimicas y a las condiciones de proceso, asi como la
caracterizacion del crecimiento de la red molecular y de las transiciones

correspondientes al punto de gel y a la vitrificacion.

El seguimiento de la variacion de las propiedades reologicas del material durante
el curado permite su modelizado. Los modelos empleados utilizan la viscosidad como
propiedad reoldgica que varia conforme avanza la reaccidon de curado, ya sea viscosidad

compleja en el caso de ensayos dinamicos, o bien estacionaria.

En la Figura 3.8 se muestra la variacion tipica del médulo de pérdida (G’) de una
resina termoestable en polvo comprimida en pastilla para una deformacion en cizalla a
lo largo de una reaccion de curado mediante una rampa de temperaturas programada. Se
observan las dos regiones caracteristicas de un curado reoldgico en rampa: disminucion
del moédulo como consecuencia del calentamiento y un aumento del moédulo debido a la

reaccion de entrecruzamiento.
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Figura 3.8. Variacion del modulo de pérdida de una resina termoestable a lo largo de un ensayo
reologico dinamico tipico (Menard, 1999).

Durante el seguimiento de la reaccion de curado resulta de especial interés la
determinacion del punto gel, pues a partir de este punto el material comienza a mostrar
un comportamiento viscoeldstico mas proximo al de un solido que al de un fluido. Esto
supone para las variables reoldgicas estudiadas un cambio en la pendiente de la
viscosidad compleja y el entrecruzamiento entre modulos. En la Figura 3.9 se aprecia el
comportamiento del médulo elastico y de la viscosidad compleja durante un ensayo
dindmico, observandose el cambio de pendiente de la viscosidad. El inicio de un
comportamiento sélido supone en los ensayos reologicos generalmente la disminucion
de la velocidad de reaccion durante el proceso de curado y la reduccion consecuente de

la pendiente de los parametros reologicos.

Como se ha comentado con anterioridad, cuando el curado se lleva a cabo
mediante ensayos dinamicos el punto de gel se determina por el punto de cruce de los
modulos elastico y de pérdida, o cuando el valor de la tangente de 6 es igual a la unidad.
Si el ensayo reologico es de transicion, el valor del punto de gel viene determinado por
el limite cuando la viscosidad estacionaria tiende a infinito. Este Gltimo método resulta
mas complejo e inexacto en la determinacion del punto de gel, de ahi que, de forma
mayoritaria, los ensayos reologicos de curado se lleven a cabo en la modalidad

oscilatoria.
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Figura 3.9. Ensayo de curado dinamico en rampa de temperaturas (Menard, 1999).

El valor del punto de gel es independiente de la frecuencia de trabajo utilizada
en ensayos oscilatorios. Los valores de la tangente de § seran, por tanto, iguales a la
unidad para un mismo tiempo en un ensayo isotermo para cualquier frecuencia ensayada

dentro de la region lineal viscoelastica (Figura 3.10).

5,0
—— 1 rad/s
401 5rad/s
— 50 rad/s

10 ! 1 ! 1 1 1 1 1 1
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Tiempo [s]

Figura 3.10. Valores de tan d para un ensayo de curado isotermo a distintas frecuencias.
(Menard, 1999).
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3.4.1. Ensavos reologicos de curado.

La viscosidad de las resinas termoestables esta afectada, fundamentalmente por

la presion (P), la temperatura (T), el tiempo (t), la velocidad de deformacion ({() y los

efectos de los aditivos (F), si los tiene (Halley y Mackay, 1996). Esta dependencia

puede expresarse como 1 =n(P,T,7,t,F). Cuando se llevan a cabo ensayos reologicos

para determinar el comportamiento de un polimero termoestable durante su etapa de
curado hay que afadir el grado de conversion del polimero en cada momento como

nueva variable.

Los ensayos reoldgicos de curado han de realizarse en condiciones en las cuales
la variable principal sea el grado de curado. El resto de variables han de mantenerse
constantes para que la variacion de la propiedad medida sea funcion unicamente de la
reaccion de curado. En el caso de operar en condiciones para las cuales alguna de las
variables citadas no se mantenga constante, se deberan tener en cuenta sus efectos a
menos que estos sean despreciables frente al efecto del grado de curado en el parametro

reoldgico obtenido.

Existen dos modos fundamentales de operar durante los ensayos reoldgicos de
curado: ensayos isotermos y ensayos a temperatura programada (generalmente en rampa
de temperatura). La Figura 3.11 muestra un ensayo de curado tipico en el cual se
programa una rampa de temperaturas hasta llegar a la temperatura de curado isotermo.
La muestra se mantiene en condiciones isotermas durante un periodo de tiempo
conocido y, posteriormente, se lleva a cabo una nueva rampa de temperatura hasta una

nueva isoterma, desde donde prosigue el curado de la misma.
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Figura 3.11. Curado reolégico isotermo con dos etapas en rampa (Menard, 1999).

3.4.1.1. Ensayos Isotermos.

El curado isotermo tiene dos efectos opuestos sobre la viscosidad de la resina.
En primer lugar, la viscosidad de la resina disminuye debido al efecto producido por el
aumento de la temperatura al operar en rampa hasta alcanzar la isoterma (Figura 3.11).
El moédulo elastico varia de forma similar, mientras que el mddulo viscoso aumenta
debido al incremento del comportamiento fluido del material (Figura 3.12). Una vez
alcanzada la temperatura de trabajo, la viscosidad comenzard a aumentar debido al
curado del polimero y, como ocurria con anterioridad, el médulo eldstico aumentara en
mayor medida de lo que lo hard el moddulo viscoso hasta alcanzar el punto de
entrecruzamiento: el punto de gel. A partir de dicho punto, viscosidad y modulo elastico
siguen aumentando segun prosigue la reaccion de curado y el modulo viscoso decrecerd,

o bien se incrementara ligeramente para después disminuir.
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Figura 3.12. Curado reologico dinamico: médulos elastico y viscoso para una resina de acrilato
(Menard, 1999).

En la Figura 3.13 se observa que, una vez aislada la etapa inicial de disminucion
de la viscosidad debido al incremento de temperatura hasta llegar a la isoterma de
trabajo correspondiente, la viscosidad aumenta con distinta velocidad para cada una de
las temperaturas de curado. Mediante la experimentacion a diferentes temperaturas se
puede obtener el valor de los parametros cinéticos del curado del polimero termoestable

a través de los distintos modelos al efecto.
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Figura 3.13. Curvas de curado isotermo a distintas temperaturas para una resina epoxi (Menard,
1999).

3.4.1.2. Ensayos no-isotermos.

Los ensayos no isotermos pueden realizarse mediante temperatura programada,
generalmente en rampa de temperaturas, o bien en escalones o steps. Los ensayos en
rampa de temperatura son los mas comunes. Un inconveniente de estos ensayos es que
hay que operar de manera que se eviten los efectos difusionales y los solapamientos
entre distintas reacciones quimicas. Para ello habré que optimizar el tamafio de muestra
y la velocidad de calentamiento. Como principal ventaja presentan el que, mediante un
unico ensayo, se pueden determinar todos los pardmetros cinéticos del curado de la

resina con la mayoria de los modelos existentes en reologia para ello.

Mediante los ensayos de curado en rampa se pueden también diferenciar,
trabajando con la adecuada rampa de temperatura, distintas reacciones que tengan lugar
y que impliquen variaciéon en las propiedades reologicas del material. Por tanto, la
identificacion de este tipo de reacciones es la segunda gran ventaja que ofrece este

método de trabajo.
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Los valores obtenidos para los pardmetros del modelo han de ser independientes
de la rampa utilizada. Esto no ocurrira asi cuando exista solapamiento entre reacciones o
la velocidad de reaccion venga determinada por la difusion en el material objeto de

estudio.

Es muy frecuente que los valores de los parametros cinéticos del curado de la
resina sean distintos cuando, en lugar de realizar la experimentacion y modelizado en
condiciones de temperatura constante, se trabaja mediante rampas de temperatura
programada. Esta diferencia viene a menudo asociada al hecho de que existan distintos
mecanismos de reaccion, o bien reacciones simultaneas durante los ensayos isotermos,
que pueden aparecer por separado o darse de un modo distinto durante los ensayos no

isotermos.

En la Figura 3.14 se observan distintas reacciones diferenciadas en una resina de
poliimida mediante un ensayo a través de una rampa de temperatura. En un primer caso
se da una reaccion de condensacion de la resina que, al igual que en las reacciones de
curado, implica un aumento de la viscosidad del material. Una vez completada la
reaccion inicial, se observa como la viscosidad comienza a descender como corresponde
a un material sujeto a un aumento de temperatura y no reaccionante. La segunda
reaccion que tiene lugar es la correspondiente al curado de la resina en donde la

viscosidad vuelve a incrementarse.

En la Figura 3.15 se muestra un curado no isotermo en etapas. El curado se
realiza en dos etapas con rampa de temperatura programada y escalones isotermos. Este
tipo de experimentos resultan especialmente utiles para validar un modelo cinético
obtenido con anterioridad, bien mediante ensayos isotermos, bien mediante ensayos no

isotermos en rampa.
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Figura 3.14. Curado en dos etapas de una resina de poliimida: condensacion y curado. (Menard,
1999).
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Figura 3.15. Curado en ensayos multiescalon: mediante dos rampas y dos periodos isotermos.
(Menard, 1999).
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3.4.2. Modelos cinéticos reologicos para el curado.

En la Tabla 3.1 se muestran los modelos mas utilizados en bibliografia que tienen

en cuenta unicamente el curado del material debido a la temperatura. En la Tabla 3.2 se

presentan los modelos encontrados que tienen en cuenta el efecto de la velocidad de

deformacion.

Tabla 3.1. Modelos reologicos para reacciones de curado (Halley y Mackay, 1996).

MODELO

Macosko

1°" Orden

Isotermo

1°" Orden
No Isotermo

Molecular -1 -

Molecular — 2 -

Empirico -1 -

Empirico — 2 -

Empirico -3 -

Empirico — 4 -

n. :A.exp(%.T).[M

1

EXPRESION

‘[1=C~exp(_%'T)

n="n,-exp(®-t)

n, =k-M*

a=1,M<Mc

323,51\_/[>1\_/[c

n. =K-t

a=a,t<t,

My

a=a,t <t<t

a=a,t, <t
E

N, =n(T)-exp(¢-k-t)

}(%.TJ’S)

n-m,=n-m,+ VR'T+k-oc+k-oc

log(
n

Ne

m

N, | 1+k-t

n’ 1—%

a

J: ia-log(tt*J+b-log lt
1—%*

SISTEMA

Fenolicas,
Epoxi,
EPDM

Epoxi

Epoxi

Polimeros
lineales

Poliuretanos,
DGEBA/MDA/
PDA

Epoxi

Epoxi

Poliuretano

Poliuretano
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Tabla 3.1. Cont.

MODELO

Gel Model

Microgel
-1-

Microgel
-2-

Arrhenius
Orden 1
Isotermo

Arrhenius
Orden 1

Nolsotermo

Arrhenius
Orden n

EXPRESION SISTEMA
* A+B-a
n; = *OL Termoestables
n o —a
b
& - (1 — t*) Epoxi
Mo t
n-m, :A+B-(%)
t Poliéster/
M, 1 Estireno
s Mo
B E, B,/ :
n.nc_n'nv—i_RT—i_t.kk.eXp( RT) EPOXI
E E DGEBA/DCA
n.nc:n-nv—i—v-i-t-kk-jexp( / jdt Fibra de
RT RT Poliamida

_ E, " E/
n-nc—n-nv+RT+t~kk-I(l—a) exp( YR )-dt Epoxi

Arrhenius Orden 1 . . -E . .
Modificado n-m,=n-n,+¢, -k, exp( k RT) t Epoxi
n: nc =n: nO + L
Arrhenius Orden n n-1 Epoxi
Modificado Lal 1 ( 1) K E, dt poxi
n 1+(n-1)-k, -exp| — :
K p R.-T
d k(T 1 d dT
Kiuna dfn =N- ( ) — d1jf0 df Epoxi
t g'(Ln(y D Mo t
No
1
Mo =Mo" €XPp| o M,
WLF Modificado gt 1 B’ (T - Tg) Epoxi rellena
-1- con Novolaca
M, =M, (a)
T, =T,(a)
TGMDA +
WLF Modificado Ln M. (T) _ C, (OL) [T - Tg (OL)] Novolaca+
-2- . (Tg ) C, (a) +T- Tg (OL) Carl]))oly%lato/
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Tabla 3.2. Modelos reoldgicos teniendo en cuenta los efectos de la velocidad de deformacion y
el curado del material. (Halley y Mackay, 1996).

MODELO

Ley de la
Potencia/ WLF

Ley de la
Potencia/
WLF/
Conversion

WLEF/
Arrhenius

Ley de la
Potencia/
WLF/
Molecular 1

Ley de la
Potencia/
WLF/
Molecular 2

Carreau

Moldflow

EXPRESION SISTEMA
n=n, -exp ! M
=1, - . ‘M,
%Jr%'(T_Tg) Epoxi
M, = f(a) relleno
T —T (oc Novolaca
g e
o -1
Ny =A-y
As+A 0
S T c, (T-T,)
=A - . & . A e/ E :
" v I:OLg —oc:l exp[cz +T—TJ poxt
Ln(n*): Ln(n*(T, 03))+ k., -J.exp(D.Ek} -dt
R-T Epoxi con
* a,(T) relleno
T,0)= T
" ( CO) Ag+ A, '[(")"‘IT(T)]A2
n-1
d
n=u =] -exp(-b-(T-T,)+a-P)-M" " Epoxi/
dt
Yo Diamina
M, =f(a)
. B c o (D+E-a)
n=A-y -exp(—){ & :l Epoxi
T) |a, -«
N\ 2 -}
n_na — 1+ no*y
T]o _na T
Epoxi
o (B+C-a)
=A- E/ ). g
Mo exp(/r) [Otg —oc]
. o2
Ln(n):A1 +A, -Ln(yj+A3 ‘T+A, -Ln(y ]
. o Epoxi
+A, -Ln(y-Tj+A6 T? +(A, + A, -X)-Ln| —*
a, —o
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3.4.3. Modelo de Arrhenius.

En el caso de curado de una resina en condiciones isotermas el modelo mas

empleado es:
Ln(n)=Ln(n, )+ k(T)-t [3.48]

donde m es la viscosidad de la resina durante el proceso de curado isotermo a la
temperatura absoluta T; mo(T) es la viscosidad a tiempo cero; k(T) es el valor de la

constante cinética de la velocidad de polimerizacion a la temperatura T y t es el tiempo.
3.4.3.1. Curado isotermo.

El modelo supone una dependencia tipo Arrhenius respecto de la temperatura

para los parametros no(T) y k(T):

La(ny(T)) = Lan, )+ “F1 [3.49]
K(T)=k, -exp(_ AE, R.T) [3.50]

donde m., es un factor pre-exponencial para la viscosidad que corresponde a la
viscosidad de referencia de una la resina sin curar a temperatura infinita; AE, es la
energia de activacion para la viscosidad en un modelo tipo Arrhenius; R es la constante
universal de los gases, k., es el equivalente cinético de N, y AEx es el analogo cinético

de AE,,.

De esta forma, la viscosidad durante el proceso de curado en condiciones
isotermas puede expresarse en funcion del tiempo (t) y de la temperatura (T) a la que se

lleva a cabo el curado segun la siguiente expresion:

AE _
La(n(t),)=La(n, )+ %'T+t-kw~ A o [3.51]
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El primer término de la ecuacion 3.51 es independiente del tiempo y representa
la variacion de la viscosidad por efecto de la temperatura. Este término sera constante
cuando se lleve a cabo el curado de la resina en condiciones isotermas. La segunda
parte, dependiente del tiempo, tiene un caracter cinético y variard a lo largo de un
experimento isotermo o no isotermo, siempre y cuando tenga lugar el curado de la
resina en las condiciones de temperatura a las que se opere: representa el efecto de la
reaccion de curado sobre la viscosidad. Puesto que su valor va aumentando con el
tiempo, en un primer momento su importancia sera pequeia y el valor de la viscosidad
vendra definido por el primer término de la ecuacion. Sin embargo, conforme transcurra
la reaccion y la muestra cure, su valor aumentara hasta convertirse en el término

predominante de la ecuacion (Peng y Rield, 1994).

3.4.3.2. Curado dinamico.

El modelo empirico anterior puede generalizarse para condiciones de curado no

isotermas, T=T(t), segln la expresion siguiente:

AEn —AE,
Ln(n(t,T))=Ln(n, )+ T +k, -J.exp( R. T) -dt [3.52]

3.4.4. Modelo de Kiuna.

El modelo explicado hasta ahora dependen de la historia térmica del material.
Una de las limitaciones claves de estos modelos, el tipo Arrhenius, es que la cinética del
curado de la resina debe ser determinado a temperaturas considerablemente por encima
de las temperaturas de inyeccion de la muestra cuando ésta se utiliza en un proceso de
moldeo, lo que implica que la cinética real del entrecruzamiento de la resina durante la
inyeccion puede ser muy diferente a la que predicen los modelos cinéticos (Fontana,

1998).

Para resolver esta situacion, Kiuna y col., (2002) propusieron un modelo cuya
principal ventaja consiste en que no depende explicitamente del grado de curado
(ecuacion 3.53). Con ello, las diferencias entre el comportamiento real y el predicho por

el modelo seran menores. La ecuacion representativa del modelo de Kiuna es:
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n_. kKT 1 dn, dT [3.53]

dt g,(Ln(y D n, dT dt
Mo

Los parametros correspondientes a esta ecuacion se definen con posterioridad.

El modelo de Kiuna resulta equivalente al modelo de Arrhenius, anteriormente
comentado, cuando se suponen iguales los valores de t y a, k(T) varia de forma
exponencial y 1o se comporta de acuerdo con la ecuacion de Andrade. El curado de la
resina puede llevarse a cabo en condiciones isotermas o no isotermas aplicando
expresiones diferentes. Si se opera de forma isoterma se obtiene un sistema de
ecuaciones algebraico cuya forma depende de la funcidn asignada a los parametros 1o, ©
y k(T). Si el método de trabajo elegido es no-isotermo se debe resolver la ecuacion

diferencial propia del modelo.
3.4.4.1. Curado isotermo.

En el modelo propuesto por Kiuna la viscosidad y el tiempo de curado de una

muestra se representan mediante las funciones a y T, segun las ecuaciones siguientes:

o= Ln{ﬂ} [3.54]
No(T)
t=k(T)-t [3.55]

donde o representa la variacion de la viscosidad con el tiempo, no(T) es la viscosidad de
la resina sin curar a la temperatura T, T es el tiempo de curado transcurrido y k(T)

representa la velocidad del proceso de curado a la temperatura T.

El modelo expresa la relacion entre la viscosidad y el tiempo de curado como

una funcion genérica del tipo:
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o =1(x) [3.56]

Esta funcion debera determinarse experimentalmente, pudiendo ajustarse bien a

un modelo lineal o a un modelo polinémicos segun las ecuaciones:
f(t)=1 [3.57]
f(t)=t+a, 1> +a, T +..+a, 1" [3.58]

La resolucion del modelo implica determinar cudl es la funcidon f{t) que mejor
representa la cinética del curado de la resina estudiada. Ademas, es necesario determinar
cual es la variacidon con la temperatura de los parametros n, y k, puesto que, aunque sus
valores permanezcan constantes durante un experimento isotermo, debera conocerse su
variacion a lo largo de un intervalo de temperaturas. Kiuna y col., (2002) propone

emplear ajustes tipo Arrhenius o polindmicos respecto de 1/T tales como:

—-AE
n,(T)=B, ~exp( A .TJ [3.59]

K(T)= A, -exp(_ AE, R.T) [3.60]

b, b, b b
Ln(no(T))Zbo+?1+T—§+T—§+...+Tg 13.61]
La(k(T)) = c, +%+%+%+...+;‘; [3.62]

Una vez que no(T), k(T) y f(t) son conocidas, el modelo queda definido. En la
Figura 3.16 se muestran distintas isotermas realizadas para una misma muestra de resina
epoxi una vez se ha desestimado el efecto inicial debido al aumento de la temperatura.
Se observa como la variacion de la viscosidad es tanto mas acusada cuanto mayor es la

temperatura de curado.
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Figura 3.16. Curado en ensayos isotermos para una resina epoxi (Kiuna y col., 2002).

A modo de ejemplo, en la Figura 3.17 se observa la variacion de la funciéna
con respecto de la variable t para la misma resina epoxi. El comportamiento es lineal
por lo que la funcién utilizada en este caso debe corresponderse con la ecuacion 3.76

representativa de un modelo lineal.

6.0

50K

40F

301

a

200

T

Figura 3.17. Representacion de la funcion o vs. T para una resina epoxi (Kiuna y col., 2002).

3.4.4.2. Curado dinamico.

Para el tratamiento matematico de datos obtenidos en condiciones de curado no

isotermo, en primer lugar se invierte la ecuacion 3.63 a la forma t =g(a), donde g es la
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funcién inversa de f. Esta ecuacién puede escribirse en forma diferencial como
dt=g'(a)da, donde dz = k(T)dr representa el diferencial de tiempo transcurrido. La
ecuacion para curado no isotermo puede expresarse como una ecuacion diferencial

simple:

da. _ k(T)
&) [3.63]

que expresa la variacion de la viscosidad con el tiempo en términos de la constante
cinética k(T) y la pendiente de la curva de la viscosidad isoterma adimensional frente al
tiempo g’(a). Para implementar el modelo expuesto para una resina concreta, basta con

determinar los parametros k(T), no(T) y g’(a) a partir de datos experimentales.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Para la elaboracion del presente trabajo se ha formulado una resina ligno-
fendlica tipo “resol” que, junto a la resina fendlica comercial, constituyen las dos
materias primas de estudio en las distintas partes de la investigacion. En el caso de la
formulacion de la resina ligno-fendlica, previamente es necesaria la modificacion del
lignosulfonato amonico por hidroximetilacion para aumentar su reactividad frente al
formaldehido, que se ha desarrollado seglin el procedimiento propuesto por Alonso y
col., (2001). Una vez conseguida la ligno-resina que cumple las especificaciones para la
formulacion de adhesivos para tableros, se han realizado los ensayos para obtener las
propiedades reoldgicas de las dos resinas estudiadas, esto es, la resina que sirve de
referencia (resina comercial) y la elaborada mediante la sustitucion parcial del fenol por
lignina (resina ligno-fendlica). El estudio cinético del curado por reologia se ha

efectuado Unicamente con la resina comercial.

4.1. MATERIALES Y EQUIPO DE MEDIDA.

Una vez terminada la sintesis de la resina ligno-fenolica, se vuelca ésta en
caliente y se conserva a 4°C hasta su posterior analisis, para comprobar si se cumplen

las exigidas especificaciones para tableros: pH a 20°C (DIN 19260-19263), tiempo de
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gel a 130°C (ISO 9396 B), viscosidad a 25°C (ISO 2555) y el contenido en sélidos
(Bakelite, 1992).

El lignosulfonato amoénico de conifera para la sustitucion parcial del fenol es
proporcionado por la empresa Sniace, que representa a Borregaard LignoTech en
Espafia. La resina fenolica tipo “resol” caracterizada en este trabajo y que sirve como
referencia ha sido suministrada por la empresa Hexion Ibérica (R-03.24.03). Se trata de
una resina estdndar para tableros en fase acuosa y medio alcalino cuyas
especificaciones, junto con las de la resina ligno-resol preparada, se muestran en la
Tabla 4.1. Para las medidas reologicas se han utilizado también siliconas liquidas
proporcionadas por Dow Corning (Dow Corning 200® 100 cst, Dow Corning 200®
60.000cst), con objeto de recubrir con una pelicula exterior la resina durante los

distintos ensayos llevados a cabo a fin de preservarla en la operacion.

Tabla 4.1. Caracteristicas de las resinas resol y ligno-resol.

CARACTERISTICAS Resina Resol Resina Ligno-resol
Formaldehido libre (%) <0,2 --
Fenol libre (%) <0,2 0,09
pH a 20°C 12-13 11
Tiempo de gel a 130°C (min) 9-10 10
Viscosidad a 25°C (cP) 275-475 325
Contenido en solidos (%) 45-47 51

El equipo utilizado en la experimentacion (Figura 4.1) es un reométro TA
Instruments modelo ARES (“Advanced Rheometric Expansion System”) con un horno
de conveccion y conectado a un gas “chiller” para el control de temperatura. El software
utilizado es: “TA Orchestrator V.7.1.2.3”. El redmetro ARES es un espectrometro
mecanico capaz de someter a la muestra a una deformacion dindmica (u oscilatoria) o
estatica y medir el momento resultante producido por la muestra como respuesta a esa
deformacion, asi como el angulo de desfase existente entre el motor, situado en la parte
inferior del equipo, y el transductor o medidor, en contacto con la parte superior de la

muestra.
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aire procedente
de la linea

Figura 4.1. Reémetro TA INSTRUMENTS — ARES.

Las geometrias mas utilizadas por el ARES para realizar ensayos reolégicos son
los platos paralelos (Figura 4.2d). Estos platos pueden tener distintos didmetros, desde
25 hasta 50 mm, de modo que el aumento en el tamafio del plato supondra un
incremento en el momento generado en el material para una misma deformacién; asi
pues los platos de mayor tamafio se utilizaran para fluidos de baja viscosidad. Otra
geometria utilizada por el ARES es el plato-cono (Figura 4.2a). El didmetro de plato y
cono varia del mismo modo que lo hace para la geometria de plato-plato, la geometria

de torsion (Figura 4.2b) y la geometria de cilindros concéntricos (Figura 4.2c). La
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primera se utiliza cuando el material muestra viscosidades bajas o medias, mientras que
la segunda se utiliza para altas viscosidades. Otras geometrias son las distintas
variedades de cilindros concéntricos existentes, que se utilizan para fluidos poco

ViSCOSOS y suspensiones.

a) b) c) d)

Figura 4.2. Geometrias del redbmetro ARES:
a) Plato-cono; b) Torsion; ¢) Cilindros concéntricos; d) Platos paralelos.

Durante la experimentacion se llevaron a cabo ensayos reoldgicos en el redmetro
ARES para la consecucion de dos objetivos basicos. En primer lugar determinar las
propiedades reoldgicas que presentan las resinas fenolica y ligno-fenolica previas a su
curado, es decir, para un grado de curado nulo. En segundo lugar estudiar la cinética de

curado de la resina fenolica utilizando dos geometrias diferentes, cizalla y torsion.

En la consecucion del primero de los objetivos propuestos se opera con un
esquema de experimentaciéon comun para ambas resinas, detallado en el epigrafe 4.2,
obteniendo finalmente las curvas reoldgicas caracteristicas de ambas resinas y

realizando el modelizado matematico.

La utilizacion de dos geometrias de trabajo, cizalla y torsion, en el estudio
cinético del curado de la resina implica que, si bien la metodologia de trabajo es la
misma (epigrafe 4.3), los parametros caracteristicos de cada uno de los ensayos, asi
como la preparacion de la muestra previa al ensayo en si, sean distintos. Las variables
reologicas tendran que optimizarse para cada tipo de ensayo de curado. De este modo,
se pretenden comparar los resultados obtenidos utilizando cizalla o torsion para poder

seleccionar el que resulte mas conveniente.
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4.2. DETERMINACION DEL COMPORTAMIENTO VISCOELASTICO.

Los ensayos iniciales fueron realizados utilizando una geometria de platos
paralelos, con un didmetro de 25 mm (Figura 4.2d). El “gap” o distancia entre platos
utilizado fue de 1,00 mm. El volumen aproximado de resina sometida a ensayo fue de

0,5 cm’.

Para impedir el secado de la muestra durante la operacion se empled un plato
inferior con barandilla de mayor didmetro, 42 mm. Fueron necesarios toda una serie de
ensayos previos para seleccionar finalmente el material adecuado, en este caso la

silicona, para la proteccion de las resinas frente al secado y oxidacion.

Para estudiar las propiedades reoldgicas de las resinas comerciales y ligno-
fenolicas en este trabajo se han realizado los cuatro tipos de ensayos oscilatorios o
dinamicos que se describen a continuacidn siguiendo las recomendaciones de operacion
de la norma ASTM D4473 (2008). Finalmente se han obtenido los modelos

correspondientes a las ecuaciones constitutivas y los modelos de viscosidad.

4.2.1. Barridos de tiempo.

Estos ensayos permiten determinar la estabilidad de la muestra midiendo el
tiempo necesario para alcanzar valores constantes de los modulos. Para llevar a cabo los
barridos de tiempo se fija una temperatura, una frecuencia y una deformacion, que se
mantienen constantes durante todo el experimento. Los barridos de tiempo se realizaron
para cada una de las sustancias probadas como agentes protectores del secado y la
oxidacion: agua, glicerol, aceite lubricante sintético (5W40) y silicona Dow Corning
(Wen y Lee., 1998; Kasapis y Mitchell, 2001). No se consider6 precisa una atmodsfera
inerte de trabajo en este caso (Cai y col., 2003; Lee y Han, 2003; Klucakova, 2004). Se
eligi6 una frecuencia de 1 Hz para comprobar la estabilidad de la muestra para cada
agente protector y una deformacion de un 20 %, posteriormente se comprobd si se

estaba dentro de la region lineal viscoelastica (LVR).

En los barridos de tiempo se determind también la conveniencia o no de una

precizalla previa, “PreShear”, que permite la homogeneizacion de la muestra
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minimizando los efectos asociados a su colocacion, asi como reduciendo su tiempo de
estabilizacion. La deformacion para estos ensayos fue la misma que se aplico
anteriormente y la frecuencia se aumento hasta los 5 Hz para obtener valores de medida
mas rapidos. Una vez determinado este tiempo de precizalla, se aplico a todas las

muestras ensayadas.

4.2.2. Barridos de temperatura.

Estos barridos se llevaron a cabo desde una temperatura de -20°C hasta 0°C y
con una frecuencia de 1 Hz. La deformacion inicial fue un 0,1 % para la temperatura
inicial de -20°C y se fue aumentando conforme lo hacia la temperatura, mientras que el
momento generado disminuia debido a la fusion de la muestra. La disminucion de los
momentos generados implico asi el aumento de la deformacion programada, evitando
siempre que el momento resultase inferior al limite marcado por el intervalo de medida

del equipo.

4.2.3. Barridos de deformacion.

Los barridos de deformacion permiten acotar la region lineal viscoelastica. Estos
barridos se realizan para una frecuencia y una temperatura determinadas, que se
mantienen constantes durante todo el ensayo. Por tanto, para cada temperatura y
frecuencia se calculan los limites de la region lineal viscoelastica (LVR), para trabajar
después con valores de la deformacion que se encuentren dentro de esta region. En este
trabajo, la LVR se determind para una temperatura de -10°C, una frecuencia de 80 Hz y

un intervalo de deformacion de entre 0,1 y 5 %.

4.2.4. Barridos de frecuencia.

En estos barridos se especifican la temperatura y la deformaciéon, que se
mantienen constantes durante todo el experimento. Se realiza un barrido de frecuencia
en el intervalo que va de 0,5 a 80 Hz, aplicando una deformacién del 2 %, una
temperatura de -10°C, una precizalla (Preshear) de 10 s durante 30 s y un tiempo de

espera de 10 minutos una vez alcanzada la temperatura de consigna.
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4.2.5. Modelizado de los resultados experimentales.

A partir de los modulos obtenidos experimentalmente y de aquellos mddulos que
se calculan a través de las correspondientes ecuaciones de transformacion se obtiene el

modelo correspondiente a las ecuaciones constitutivas del polimero.

En segundo lugar se lleva a cabo el ajuste de los datos de viscosidad compleja de
la resina a los modelos mas habituales de viscosidad para materiales poliméricos,
suponiendo en todo caso que se cumple la ecuacion de Cox-Merz (ecuacion 4.1), que

relaciona viscosidad dinamica con viscosidad compleja (Cox y Merz, 1958).
n(vj=n*(w)—> VRO [4.1]

4.2.5.1. Comportamiento viscoelastico.

La combinacion de modelos mecadnicos simples permite describir el
comportamiento viscoélastico. En este trabajo se van a emplear los modelos de Maxwell
simple (ecuaciones 3.34 y 3.35) y multiple (ecuaciones 3.37 y 3.38), considerando, en
este ultimo caso, hasta 5 elementos conectados (Barnes y col., 1993; Barnes, 2000). El
modelo de Maxwell, también denominado modelo de Kernel, se emplea para tratar los

valores obtenidos experimentalmente para el modulo elastico y médulo viscoso.
4.2.5.2. Modelos de viscosidad.

Se van a aplicar cuatro modelos de viscosidad distintos. En la aplicacion se
considera que se cumple la regla de Cox-Merz (ecuacion 4.1). Conociendo la velocidad
de deformacion se puede calcular, para cada modelo, la viscosidad compleja, que se
corresponde con la dinamica. Los modelos que se emplean son los siguientes (Barnes,

2000):

e Modelo Potencial:

M, =m- (vj [4.2]
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e Modelo de Ellis:

n, = [4.3]
1

e Modelo de Cross:

M,
N [4.4]
1+ no*- Y
T
e Modelo de Cross-Carreau:
n= N o [4.5]
1+ T]O .y
T

El modelo Potencial comprende 2 parametros; los siguientes dos modelos
dependen de 3 pardmetros mientras que el modelo de Cross-Carreau tiene en cuenta

hasta 4 parametros.

4.3. ENSAYOS PARA EL ESTUDIO DE LA CINETICA DEL CURADO.

El estudio de la cinética de curado se centra en una resina fendlica del tipo resol
comercial sometida a un tratamiento previo de precurado. La resina, una vez precurada,
da lugar a unas muestras rectangulares cuyo grado de curado se encuentra por encima
del punto de gel. De este modo, la muestra de resina se puede cortar para conseguir las
probetas de ensayo con la geometria adecuada en cada caso. Se ha realizado el estudio
de la cinética del curado de la resina resol operando en condiciones isotermas y no

isotermas para las geometrias de cizalla y torsion. Asi, en el caso particular de cizalla se
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obtienen discos de 25 mm de didmetro y en el de torsion una probeta rectangular de 12

x 14 mm.

4.3.1. Precurado de las muestras de resina fenolica tipo resol.

Las muestras precuradas se obtienen por prensado en un molde de acero
inoxidable cubierto por plastico PET (GoodFellow Melinex® 0,075 mm) (Figura 4.3),
sometiendo la resina liquida y sin curar a 105°C y 100 bar de presion durante 18
minutos en una prensa de la marca Collin. El proceso se lleva a cabo mediante subidas y
bajadas de temperatura en escalén: 30°C (5 min) — 105°C (18 min) -30°C (5 min). Una
vez que se tiene la muestra sélida precurada con un espesor de 2 mm se cortan discos de

25 mm con un troquel cilindrico de acero (Figura 4.4).

Figura 4.3. Molde de acero para la obtencion de la muestra de resina fendlica precurada.

Figura 4.4. Dispositivo para el corte de discos de 25 mm.
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Las muestras para torsion se obtienen de igual modo que para los ensayos en
cizalla pero alargando el tiempo de precurado a 23 minutos. El aumento del tiempo de
curado con respecto a las muestras obtenidas para el curado en cizalla se debe a que se
necesita un mayor espesor de la misma, 5 mm, que se conseguira partiendo de mas
cantidad de muestra. Para obtener una muestra con un grado de curado similar al
obtenido con anterioridad para muestras de 2 mm de espesor es obvio que habra que
aumentar la cantidad de calor suministrada a la misma. El proceso en la prensa se lleva
a cabo mediante subidas y bajadas de temperatura en escalon: 30°C (5 min) — 105°C (23
min) -30°C (5 min). Una vez que se tiene la muestra solida precurada se cortan probetas
de 12 x 4 mm con un troquel rectangular de acero (Figura 4.5). Las condiciones de
prensado para obtener las distintas muestras a utilizar con las dos geometrias fueron

optimizadas mediante una serie de ensayos previos.

L

Figura 4.5. Dispositivo para el corte de probetas de 12 x 4 mm.

4.3.2. Ensavyos de curado en cizalla y torsion.

En todos los ensayos en cizalla se ha empleado una geometria de platos paralelos
entre los cuales se coloca la muestra precurada de 25 mm de didmetro y 2 mm de
espesor. Para impedir el secado de la muestra, el plato inferior de 42 mm de diametro
dispone de una pared exterior, lo que permite sellar el sistema con silicona liquida (Dow
Corning 200® FLUID 100 cst) y con ello proteger la muestra de resina de la corriente

de aire que pasa por el horno. El plato superior tiene un diametro de 25 mm.

Todos los ensayos realizados se han llevado a cabo sometiendo a la muestra a

una fuerza axial constante de 100 g, evitando asi la pérdida de contacto entre muestra y
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geometria. La resina, a medida que va curando, experimenta una contraccion y puede

llegar a perder el contacto con los platos, dando lugar a resultados erroneos.

Cuando la geometria utilizada fue la de torsion rectangular, la muestra se
troqueld con una forma rectangular. La presion de las mordazas sobre la muestra se
reguld mediante un destornillador de momento, aplicando en todos los casos un
momento de 30 g cm. Una vez que la muestra estd preparada, ésta se impregna con una
silicona (Dow Corning 200® FLUID 60.000 cst), quedando protegida asi del secado.
Todos los ensayos realizados se han llevado a cabo sometiendo a la muestra a una
fuerza axial constante de 5 g, para evitar la pérdida de contacto entre geometria y
probeta como consecuencia de la contraccion que sufre ésta durante el proceso de

curado.

Se ha operado en condiciones isotermas y en condiciones no isotermas para las
dos geometrias utilizadas, aplicando velocidades de deformacion sinusoidales con una
frecuencia y una amplitud constantes dentro de la region lineal viscoelastica de la resina
(Halley y Mackay, 1996). Se obtienen medidas de la viscosidad compleja frente al
tiempo que después se analizan con el fin de obtener los parametros cinéticos del curado
de la resina aplicando los modelos de Arrhenius y Kiuna cuando se opera en
condiciones isotermas o solo el de Arrhenius cuando el curado de la resina se estudia a

través de ensayos dindmicos.

4.3.2.1. Ensayos de curado isotermo.

Los ensayos isotermos se realizaron con tres muestras de resina por geometria
utilizada y temperatura. En el caso de la deformacion en cizalla las temperaturas de
operacion fueron: 80, 85, 90, 95 y 100°C. En los ensayos de torsion las temperaturas

fueron: 80, 85, 90, 95, 100, 105 y 110°C.

La resina se mantiene inicialmente en el horno a 25°C durante 5 minutos antes
de empezar el ensayo, valor que se adoptdé como temperatura inicial de referencia.
Después se calienta a una velocidad constante de 20°C/min hasta la temperatura de
curado correspondiente en cizalla o torsion, manteniéndose constante durante

30 minutos, periodo durante el cual se produce la reaccion de curado. Finalmente, la
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muestra se enfria hasta temperatura ambiente. Se emplea una amplitud de deformacioén
de un 0,5 % y una frecuencia de 1 Hz para la curva sinusoidal de deformaciones. En la
modelizacion del curado de la resina se emplean los valores de la viscosidad compleja

obtenidos a lo largo del ensayo.

Las temperaturas de curado isotermo en torsion pudieron ser superiores a las
utilizadas en el caso de los ensayos de curado por cizalla llegando hasta 110°C. Se
aporto, de este modo, mas informacion sobre codmo se comporta la resina para altos
grados de curado. El aumento de temperatura se debid a que, para esta geometria, las
interferencias y los efectos que aparecian en el caso de la deformacion en cizalla no se
mostraron en ningun caso, permitiendo de este modo ampliar en 10°C el intervalo de

temperaturas de analisis del curado (Laza y col., 2002).

Se han utilizado dos metodologias de célculo para la determinacion de los
parametros cinéticos del curado de la resina mediante la aplicacion del modelo de Kiuna
como polinomio de segundo o tercer grado. Ambos métodos se han aplicado a los dos

tipos de deformacion ensayados bajo una temperatura de operacion constante.

o Método 1: Consiste en el célculo de un valor medio de los coeficientes
polinémicos del modelo a través de los valores particulares proporcionados por cada
uno de los ensayos de curado. A partir de ese valor medio, se procede a establecer,
por regresion lineal, la energia de activacion y el factor pre-exponencial de la

cinética del curado de la resina. El esquema de célculo utilizado es el siguiente:
a) Determinacion de los coeficientes polindmicos de cada ensayo del modelo
de Kiuna expresado como un polinomio de grado dos o tres respectivamente
segun la ecuacion 3.58.
b) Calculo del valor medio de los coeficientes polinomicos del modelo.
¢) Una vez se dispone del valor medio de los coeficientes de los polinomios del

modelo la aplicaciéon de los valores experimentalesal denismo

proporciona la variacion de k(T) con la temperatura.
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d) Regresion lineal de Ln(k(T)) vs 1/T para la determinacion de los pardmetros

cinéticos del curado de la resina resol.

o Método 2: El calculo seguido en este caso se basa en la minimizacion de la
suma de cuadrado de residuos (SCR) correspondiente al ajuste de los datos
experimentales obtenidos a diferentes temperaturas al modelo. A través del programa
de calculo MATLAB V.7.01 se determinan los parametros cinéticos del curado de la
resina a través del modelo de forma global junto con los coeficientes polindémicos del

modelo.

4.3.2.2. Ensayos de curado no isotermos.

Los ensayos de curado dindmico fueron realizados con distintas velocidades de
calentamiento para comprobar si los valores de los parametros cinéticos del curado de la
resina resol obtenidos resultaban independientes de la rampa de temperatura utilizada

para los dos tipos de deformacién aplicados, cizalla y torsion.

Realizada esta comprobacion, se opté por utilizar la menor velocidad de
calentamiento, dado que ésta aumentaba el numero de puntos y, por lo tanto, se lograba
mayor definicion a la hora de realizar el ajuste de los datos a los distintos modelos

cinéticos utilizados en este caso.

En el caso de deformacién en cizalla se operd con unas rampas de calentamiento
de 0,5 y 1°C/min. Se llevaron a cabo cinco réplicas para cada una de las velocidades de
calentamiento ensayadas. En torsion, las velocidades de calentamiento a las que fue
sometida la muestra de resina fueron de 1 y 5°C/min, llevandose a cabo también cinco
replicas en cada ocasion. La temperatura inicial de todos los ensayos fue de 0°C. La
muestra de resina estuvo sometida durante dos minutos a esta temperatura, “delay time”,

para asegurar su uniformidad térmica de partida.

El valor inicial de la temperatura de operacion se eligid de modo que existiese
un primer tramo de calefaccion en el que no se produjera el curado de la muestra. Este
tramo es adecuado para establecer de forma mas precisa los valores correspondientes a

la funciéon mo(T). Al operar en condiciones de temperatura dindmicas se puede
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determinar para qué temperatura el efecto del curado de la muestra empieza a resultar

considerable.

Los ensayos dinamicos en cizalla se llevaron hasta una temperatura de 100°C, ya
que por encima de esta temperatura las medidas comenzaban a no ser repetitivas (Laza y
col., 2002). Los ensayos de curado dindmico en torsion fueron realizados hasta 120 y
150°C para las rampas de 1 y 5°C/min, respectivamente. En este caso se ha podido

operar a un nivel térmico superior sin que las medidas experimentales se resientan.

La frecuencia de trabajo se mantuvo constante a lo largo de todos los ensayo en
1 Hz. Esta frecuencia se considero lo suficientemente alta como para la obtencidon de un
numero de datos adecuados, y lo suficientemente baja como para que la deformacion
utilizada permitiese asegurar estar en todo momento dentro de la region lineal
viscoelastica del material. La deformacion utilizada durante la rampa ascendente fue

constante e igual a 0,5 % en todos los casos.

Por ultimo, una vez concluido el ensayo de curado de la resina y alcanzada la
temperatura final, se procedi6 a la disminucion de la temperatura hasta la de inicio (0°C)

con una rampa de enfriamiento de 20°C/min.

En ambas deformaciones y con cada una de las dos velocidades de calefaccion
empleadas se calcularon en primer lugar los parametros de fluencia y curado de la
muestra segin el modelo de Arrhenius. Para ello se emple6 un algoritmo de
minimizacion de SCR para la determinacion de todos los parametros del modelo. A

continuacion se exponen los pasos seguidos:

a) Se parte de los datos correspondientes a las viscosidades complejas frente al

tiempo.

b) Se introducen los valores iniciales para todos los pardmetros del modelo,

incluidos los correspondientes al término de la ecuacion de Andrade.

¢) Se introducen los valores de la temperatura inicial y de la velocidad de

calentamiento de cada ensayo.
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d)

Finalmente, se obtiene la minimizacion del valor de SCR a través del ajuste
de todos los valores de viscosidad de la resina al modelo. Una vez que el
algoritmo converge, se obtienen —AEy y Ln(k.,), ademés de los valores de

AE, y Ln(M).

La metodologia explicada se basa, como se ha dicho, en la minimizacion de la

SCR. Esta practica, sin embargo, puede dar lugar a que los parametros de las fases de

fluencia y curado de la resina se compensen entre si, perdiendo asi sentido fisico los

modelos aplicados en cada caso. Por ello, los datos se han tratado ademas mediante una

segunda metodologia que calcula los pardmetros de ambas fases por separado. El

procedimiento de célculo seguido se explica a continuacion:

a)

b)

Se parte de los datos correspondientes a la zona del ensayo durante la cual
solo se produce la disminucion de la viscosidad compleja de la resina como

consecuencia del aumento de temperatura (fase de fluencia).

La aplicacion de esta parte de los datos al modelo de Andrade proporciona

los parametros de fluencia de la resina AE, y 7.

Finalmente, se completa el modelizado de los datos tomando ahora todos los
valores de viscosidad compleja de la resina obtenidos a través de la
experimentacion. Se aplica un algoritmo para la minimizacion de SCR
teniendo como variables a optimizar inicamente los parametros cinéticos del
curado de la resina. Una vez que el algoritmo converge se obtienen —AEy y

Ln(k..).

Los parametros estadisticos utilizados para evaluar la bondad de los ajustes a lo

largo de todo el estudio de la cinética de curado, bien mediante ensayos a temperatura

constante, bien a través de ensayos dindmicos, han sido: el coeficiente de correlacion

lineal (R?), la suma de cuadrados de los residuos (SCR) y la varianza. Las ecuaciones

correspondientes al célculo de estos parametros han sido las descritas por Montgomery

y Peck, (1982), Coleman y Yi, (1994, 1996), Chirico y col., (2005) y Weisberg (2005).
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4.3.2.3. Barrido de deformacion.

Los ensayos de deformacion para establecer la region viscoelastica de la resina
parten de una muestra curada en condiciones dindmicas o isotermas. En este segundo
caso, s0lo se han considerado las muestras curadas a la maxima temperatura de
operacion 100 6 110°C en los ensayos de cizalla o torsion, respectivamente. Se fija el
nivel térmico superior en la operacion previa a la deformacion para asegurar asi el
mayor grado posible de curado de la resina, lo que a su vez conduce al menor tramo
posible de region viscoelastica de la resina. Si a 110°C, por ejemplo, se tiene la certeza
de que la resina se encuentra dentro de su region lineal viscoelastica, a menos

temperatura también lo estara

El ensayo de deformacion se realiza a 60°C y 1 Hz para un intervalo de
deformaciones comprendido entre 0,01 y 1 %. La temperatura a la cual se realizaron los
ensayos se determind teniendo en cuenta que las muestras se mantuviesen sin curar

durante el tiempo del ensayo y sin cambios estructurales o termodinamicos.
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Comportamiento viscoelastico de resinas fendlicas v ligno-fendlicas tipo “resol”

5. COMPORTAMIENTO VISCOELASTICO DE RESINAS FENOLICAS Y
LIGNO-FENOLICAS TIPO RESOL.

En este capitulo se exponen los resultados obtenidos en los ensayos reologicos
de caracterizacion de las resinas fendlica y ligno-fendlica previos al curado de la
primera. En primer lugar se han llevado a cabo unos ensayos para establecer un
compuesto capaz de preservar a la muestra frente a su posible secado mediante la
deposicion alrededor de la misma de una pelicula superficial. Luego, se pasa a analizar
la conveniencia o no de trabajar con precizalla. A continuaciéon se discuten los
resultados obtenidos tras haber sometido a ambas resinas a barridos de temperatura y de
deformacion con el fin, respectivamente, de fijar la temperatura de trabajo y determinar
su region lineal viscoelastica. Finalmente, mediante ensayos de frecuencia se
modelizara el comportamiento viscoeléstico de las resinas fendlica y ligno-fenoélica tipo

resol.
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S.1. ENSAYOS PREVIOS.

A continuacion se describen los ensayos previos realizados con el fin de

determinar las condiciones de operacion adecuadas para la obtencioén de los espectros

reologicos de las resinas fendlica y ligno-fenolica, asi como se exponen y discuten los

resultados de los mismos.

5.1.1. Estabilizacion de la muestra.

En primer lugar se determinaron los parametros reologicos de la resina fendlica

para los distintos barridos de tiempo a fin de comprobar su constancia a lo largo del

ensayo. Como quiera que los datos no se mantenian constantes con el tiempo (Figura

5.1), se optod por afadir un agente estabilizante, el cual debe de reunir una serie de

propiedades, a saber:

104

Intervalo de temperatura. Un amplio intervalo de temperaturas en el que la
sustancia protectora sea estable. Se busca una sustancia que pueda proteger la
resina a temperaturas superiores a 150°C, de modo que dicha sustancia pueda ser
valida también para los estudios de curado. Se requiere también que la sustancia
inertizante tenga un bajo punto de fusidon para poder trabajar, si es el caso, en

condiciones subambientes.

Bajas viscosidades. El empleo de una sustancia estabilizadora lleva consigo un
error inherente al rozamiento entre su superficie y la de la resina, lo que da lugar
a un incremento del momento. Este error serd tanto menor cuanto mas baja sea

la viscosidad del material seleccionado.

Sustancia no miscible. El agente protector ha de ser inmicible con las resinas

para evitar su disolucion, emulsiéon o mezclado con las mismas.
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Figura 5.1. Barrido de tiempo de la resina PF: 30 min; 1 Hz; 1% deformacion; 0°C. Modulos
complejo (G, viscoso (G”*), elastico (G”) y viscosidad compleja (1)°).

Los agentes protectores ensayados fueron el agua (Figura 5.2), el glicerol
(Figura 5.3), un aceite lubricante sintético (SW40 Repsol Elite) (Figura 5.4) y una
silicona sintética de baja viscosidad (Dow Corning 200® 100cst) (Figura 5.5). Con el
agua se obtuvo una mezcla con momentos por debajo del limite inferior del intervalo de
medida del equipo. La Figura 5.3 muestra los ensayos realizados con glicerol como
agente protector. Se observa que la muestra es inestable; como consecuencia de la
deformacion en cizalla se produce la mezcla entre muestra y agente protector, dando

lugar a una gran dispersion de las medidas reoldgicas de la resina resol ensayada.
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Figura 5.2. Barrido de tiempo de la resina PF: 30 min; 1 Hz; 1% deformacion; 0°C: Modulos
complejo (G, viscoso (G”*), elastico (G) y viscosidad compleja (). Agente protector: Agua.
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Figura 5.3. Barrido de tiempo de la resina PF: 30 min; 1 Hz; 1% deformacion; 0°C: Modulos
complejo (G, viscoso (G, elastico (G’) y viscosidad compleja (). Agente protector:
Glicerol.
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El aceite lubricante (Figura 5.4) y la silicona (Figura 5.5) utilizados
proporcionan en ambos casos datos reométricos constantes con el tiempo. Ademas, las
temperaturas de fusion de estos dos compuestos son proximas a -40°C. Los factores
determinantes en la eleccion de la silicona fueron su mayor estabilidad térmica respecto

al aceite lubricante y su uso mas extendido (Kasapis y col., 2001).
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Figura 5.4. Barrido de tiempo de la resina PF: 30 min; 1 Hz; 1% deformacion; 0°C: Modulos
complejo (G”, viscoso (G””), elastico (G’) y viscosidad compleja (n°). Agente protector: Aceite
lubricante SW30.
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Figura 5.5. Barrido de tiempo de la resina PF: 30 min; 1 Hz; 1% deformacion; 0°C: Modulos
complejo (G, viscoso (G), elastico (G’) y viscosidad compleja (n°). Agente protector:
Silicona.
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5.1.2. Empleo o0 no de precizalla.

A continuacion se muestran los ensayos de las resinas resol sin precizalla
(Figura 5.6) y con una precizalla de 10 s™ durante 30 s (Figura 5.7). Se observa una
menor dispersion de los datos cuando se aplica la precizalla. La precizalla estd
recomendada también como método de homogeneizacion de la resina al eliminar (o
paliar en su defecto) errores provenientes de la colocacion de la muestra (Frank, 2008a).
De igual modo, esta modalidad de operacion trae consigo una orientacion de las cadenas

poliméricas de las resinas durante esta fase y no a lo largo del ensayo.
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Figura 5.6. Barrido de tiempo de la resina PF (30 minutos): sin precizalla.
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Figura 5.7. Barrido de tiempo de la resina PF (30 minutos): con precizalla (10 s™).

En la Figura 5.8 se puede apreciar que el agente protector seleccionado
(silicona), la modalidad de precizalla y el tiempo de inducciéon, o tiempo de
estabilizacion de la muestra para que las medidas reologicas resulten constantes,
establecido con ocasién de los ensayos previos con la resina fendlica son también

validos para el desarrollo de la experimentacion reoldgica con la resina ligno-fenélica.
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Figura 5.8. Barrido de tiempo de la resina LPF (30 minutos): con precizalla (10 s™).
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Una vez se ha sometido la muestra a una precizalla, en la Figura 5.8 se puede
apreciar que el tiempo necesario para que los valores de los pardmetros reoldgicos se
estabilicen es de al menos 10 minutos. Este periodo de induccion o latente esta por

encima de lo habitual, 5 minutos (Frank, 2004).

5.1.3. Determinacion de la temperatura de ensayo.

Estos ensayos se realizaron para determinar la temperatura, o intervalo de
temperaturas, mas adecuado para llevar a cabo la caracterizacion reoldgica de las
resinas. Como se puede observar en la Figura 5.9a, la fusiéon de la parte cristalina de la
resina fenolica se produce a una temperatura de -10°C (puntos de inflexion de los
moédulos de pérdida y elastico), valor que se ha de considerar como la temperatura
minima de trabajo. En la Figura 5.9b se observa, de igual modo, cémo la fusién de la

resina ligno-fendlica se produce a una temperatura de -12°C.
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Figura 5.9. Barrido de temperatura de las resinas. a) fenolica (PF) y ligno-fenolica (LPF).
Condiciones: T=-20-0°C; o= 1 Hz, y,= 0,1 %.
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La temperatura minima elegida determinard, para la maxima frecuencia de
trabajo, la zona del espectro reoldgico de la muestra (curva master) que dara lugar a los
mayores momentos producidos como consecuencia de la deformacion y, por tanto, a los
moédulos mas altos. Para disponer de datos reoldgicos a bajas frecuencias a partir de
medidas a mayores frecuencias se suele recurrir al principio de superposicion (Sperling,
1992) que da lugar a la curva master, donde se pone de manifiesto que el tiempo de

ensayo sera tanto mayor cuanto menor sea la frecuencia empleada.

Una vez expuesta la relacion tiempo-frecuencia, se pasa a analizar la influencia
de la temperatura sobre el modo de operacion en la determinacion de los parametros
reologicos de las resinas. Si se opera con un cierto nivel térmico, se puede llegar a
superar la frecuencia maxima posible del equipo. En estas condiciones, ademads, el
momento de la resina puede decaer por debajo del limite inferior de medida del aparato.
Por ultimo, a altas frecuencias y bajas viscosidades, el material objeto de ensayo puede
emulsionar con el cubriente. A bajas temperaturas, como ya se ha dicho, el limite viene

dado por el punto de fusion de la resina fenolica.

Al final se ha optado por operar con ambas resinas, fenolica y ligno-fendlica, a
-10°C, temperatura de fusion de la primera. Como quiera que la resina fendlica a esa
temperatura solidifica muy lentamente, el ensayo se puede culminar sin presencia

significativa de fase solida.

5.2. DETERMINACION DE LA REGION LINEAL VISCOELASTICA DE LAS
RESINAS.

Para establecer la region lineal viscoelastica de ambas resinas se han llevado a
cabo sendos ensayos de deformacion en las siguientes condiciones:
e Temperatura: -10°C
e Tiempo de inducciéon: 10 min
e Frecuencia: 80 Hz

e Intervalo de deformacion: 0,1-10 %

los cuales aseguran la menor region posible de este tipo, como se expone seguidamente.
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La region lineal viscoelastica (LVR) disminuye conforme aumenta la frecuencia
de trabajo y se reduce la temperatura, es decir, conforme el comportamiento del
polimero se aproxima mas al de un sélido. Asi pues, los barridos de deformacion se han
realizado para las condiciones mdas limitantes. En la Figura 5.10 se muestran los

barridos de deformacién correspondientes a las resinas PF y LPF.
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Figura 5.10. Barrido de deformacion de las resinas. a) Resina fendlica (PF), b) Resina ligno-
fenolica (LPF). Condiciones: y = 0,1-5 %; « = 80 Hz; T =-10°C.
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En las Figuras 5.10a y 5.10b se puede observar que, para todo el intervalo de
deformaciones del barrido, los valores de los modulos resultan constantes y el momento
varia linealmente con la deformacion. De este modo, se comprueba que en ningin
momento se abandona la LVR. El momento generado para una deformacion constante
aumenta a medida que lo hace la frecuencia aplicada a la muestra, es decir, el valor
minimo de frecuencia es aquel para el que se obtendrdn los momento mas bajos. Asi
pues, la deformacién aplicada es aquella que mantiene el valor minimo del momento

dentro del intervalo de medida del equipo.

Los resultados obtenidos estan en concordancia con la bibliografia (Schramn,
1998; Barnes, 2000; Mezger, 2000; ASTM D4473, 2008; Moreno y col., 2008). Por lo
general, la LVR de los fluidos poco viscosos comprende un intervalo de deformaciones
muy grande, contrariamente a lo que sucede con la LVR de los fluidos muy viscosos o

solidos, donde esta zona disminuye considerablemente.

5.3. CARACTERIZACION REOLOGICA DE RESINAS.

Una vez completados los ensayos previos y establecida la LVR de las resinas
fenolica y ligno-fenodlica, ya se puede proceder a determinar sus principales
caracteristicas reologicas, los modulos de elasticidad y de pérdida y la viscosidad
compleja. Por otro lado, se han calculado los médulos y los espectros de relajacion de
ambas resinas a partir de los médulos experimentales mediantes sendas correlaciones al

efecto (Ferry, 1980; Bird, 1987).

En la Figura 5.11 se muestran las curvas correspondientes a los barridos de
frecuencia de las resinas fenodlica y ligno-fendlica ensayadas operando a -10°C y con
una deformacion del 5 %, valor dentro del intervalo recomendado por la norma ASTM

D4473 (< 50%) y dentro de la LVR determinada.
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Figura 5.11. Barrido de frecuencia de las resinas. a) Resina fenélica (PF), b) Resina ligno-
fenolica (LPF). Condiciones: @ = 0,5-80 Hz; T =-10°C; y =5 %.
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En la Figura 5.11 se observan los modulos viscoso y elastico de las resinas
ensayadas, asi como sus viscosidades complejas. Los espectros reologico de ambas
resinas estan en linea con los habituales de las disoluciones poliméricas (Ferry, 1980).
Esto se debe al alto contenido en agua de ambas resinas fenolicas, superior al 50 % en
peso, que tiene una funcion plastificante frecuentemente utilizada en polimeros. Como
plastificantes se utilizan moléculas no volatiles que se disuelven en el polimero

facilitando el movimiento de sus cadenas (Sperling, 1992).

De las cinco regiones del espectro reologico de un polimero propuesto por
Sperling (1992), s6lo se han obtenido valores de los médulos comprendidos dentro de la
ultima region, denominada de flujo liquido. De este modo, no se ha obtenido el
comportamiento de ambas resinas para el resto de regiones, regién de flujo gomoso,
region estatica para el moddulo elastico o “plateau”, regidén correspondiente a la

transicion vitrea y region de comportamiento vitreo.

Los valores de los modulos elastico y de pérdida estan comprendidos entre 10
10* y 10°-10", respectivamente. Estos valores se encuentran para las dos resinas
ensayadas en al menos dos 6rdenes de magnitud por debajo de los valores obtenidos
para el poliisobutileno y el poli-n-octil-metacrilato en el mismo intervalo de frecuencias
(Ferry, 1980). En el caso de estos polimeros, la zona de frecuencias en la que se

encuentran es la segunda de las cinco descritas con anterioridad.

En la Figura 5.12 se puede apreciar que el comportamiento de los médulos de
relajacion de las resinas fendlica y ligno-fendlica se encuadra dentro del descrito por
Ferry (1980) para un polimero en una disolucién diluida, que se ve afectada por el
comportamiento Newtoniano del disolvente. Un comportamiento similar se da con los
polimeros amorfos tanto de bajo peso como de alto peso molecular, pero a mayores

tiempos de los ensayados.
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Figura 5.12. G(t) vs. Tiempo: Resina fendlica (PF) y Resina ligno-fenélica (LPF).

Los valores obtenidos para ambos modulos, en el que el de la ligno-fendlica es
como un orden de magnitud superior al de la resina fenolica, se alejan
considerablemente de los encontrados en bibliografia para el poliisobutileno (Tobosky y
col., 1956) y para el poliestireno (Fujita y Ninomiya, 1957), siendo estos ultimos tres
ordenes de magnitud superiores al modulo de relajacion de la resina ligno-fenolica. Esto
resulta coherente con lo expuesto con anterioridad en relacion con los polimeros en

disolucion.

Por ultimo, se han calculado, a partir de sus moddulos eléastico y de pérdida
(ecuacion 5.1), los espectros de relajacion correspondientes a ambas resinas (Figura
5.13). Este parametro se define como la contribuciéon a la rigidez de los mecanismos
viscoelasticos asociados con los tiempos de relajacion. El espectro de relajacion, asi
como su parametro complementario, el espectro de retardo (L(t)), indican en qué
manera un material se acerca mas a un comportamiento de sélido o fluido cuando se

produce la relajacion después de ser sometido a una deformacion (Riande y col., 2000).
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Figura 5.13. H(A) vs. A: Resina fenolica (PF) y Resina ligno-fendlica (LPF).

En la ecuacion 5.1 se define el espectro de relajacion de un polimero partir de su

modulo de relajacion.
G(t)=G, + [ H-¢ * -d(in(x)) [5.1]

Los espectros de relajacion de ambas resinas resultan muy similares entre si. De
hecho, este pardmetro es el que mayor coincidencia ofrece en la caracterizacion
reologica de las dos resinas estudiadas. Su principal diferencia reside en el tiempo en
que se alcanzan sus respectivos valores minimos. Como siempre, el comportamiento en
ambos casos se asemeja en la forma de su espectro de relajacion al de un polimero en
disolucion, como cabia esperar, habida cuenta que las dos resinas contienen mas de un

50 % de agua en su formulacion.
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5.3.1. Modelizacion del comportamiento viscoelastico.

Como se indico en el procedimiento experimental, el modelo empleado para
ajustar los datos reologicos de los modulos de elasticidad y pérdida obtenidos con cada
una de las dos muestras es el de Maxwell compuesto. Los datos de viscosidad compleja
se han ajustado a los modelos de la Potencia, Ellis, Cross y Cross-Carreau. Los valores
calculados para el mddulo de relajacion de ambas resinas se han ajustado también al

modelo de Maxwell.

5.3.1.1. Modelo de Maxwell para el mdédulo elastico.

El modelo de Maxwell se ha aplicado teniendo en cuenta un nimero de dos a
cinco elementos acoplados (ecuaciones 3.37 - 3.39), cifra con la que se piensa ya se
asegura un ajuste aceptable de los datos al modelo. Su aplicacion comienza por el
establecimiento de los valores del tiempo de relajacion del elemento piston (Ai) y del
moédulo de Young del elemento muelle (G")) en los 4 subcasos estudiados, los cuales se

recogen en la Tabla 5.1.
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En la Figura 5.14 se muestran los valores obtenidos para el valor del modulo
elastico de la resina PF mediante la aplicacion del modelo de Maxwell a través del
empleo de un nimero distinto de elementos con el objetivo de mejorar el ajuste de los

datos experimentales al mismo.
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Figura 5.14. Valores experimentales del modulo elastico (G’) (PF) vs. predichos por el modelo
de Maxwell para un niimero de elementos crecientes: a) 2 elementos, b) 3 elementos, ¢) 4
elementos, d) 5 elementos.

En la Figura 5.15 se hace lo propio con los valores experimentales del médulo

elastico correspondiente a la resina ligno-fendlica.
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Figura 5.15. Valores experimentales del mddulo elastico (G”) (LPF) vs. predichos por el
modelo de Maxwell para un nimero de elementos crecientes: a) 2 elementos, b) 3 elementos,
¢) 4 elementos, d) 5 elementos.

En la Figura 5.15 se puede apreciar que el modelo de Maxwell para la resina
ligno-fenolica da lugar en todos los casos a correlaciones con valores de R superiores a
0,99, incluso con un nimero de elementos de tres. En el caso de la resina ligno-fenolica,
la utilizacion de s6lo dos elementos de Maxwell es suficiente para obtener ajustes
adecuados. De este modo, la modelizacion del comportamiento de la resina ligno-
fenolica a través de su el modulo elastico requiere al menos 3 elementos de Maxwell

como ocurria para la resina fenélica (Figura 5.14b).
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5.3.1.2. Modelo de Maxwell para el modulo de pérdida.

En este caso, el modelo de Maxwell se aplica de nuevo teniendo en cuenta la
ecuacion para el moédulo de pérdida (ecuacion 3.38) para un intervalo de dos a cinco
elementos. En la Tabla 5.2 se muestran los valores obtenidos para los parametros
propios del modelo en funcién del numero de elementos utilizados para las resinas

fenolica y ligno-fendlica.
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En la Figura 5.16 se muestra el modulo de pérdida experimental de la resina PF

y los ajustes al modelo de Maxwell llevados a cabo con un nimero creciente de

elementos.
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Figura 5.16. Valores experimentales del modulo de pérdida (G’’) (PF) vs. predichos por el
modelo de Maxwell para un nimero de elementos crecientes: a) 2 elementos, b) 3 elementos,
¢) 4 elementos, d) 5 elementos.

En la Figura 5.16 se puede ver como con 2 elementos el modelo ensayado es
capaz de predecir aceptablemente el moddulo de pérdida de la resina fendlica.
Evidentemente, el célculo de G" es tanto mas preciso cuanto mayor sea el nimero de
elementos del modelo puestos en juego. En el caso de la resina ligno-fendlica (Figura
5.17), el valor minimo de elementos del modelo de Maxwell que asegura una prediccion
fiable de su modulo de pérdida asciende a 3. A la vista de estas cifras y de las

consignadas para el médulo de elasticidad, 3 es un nimero razonable de elementos del
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modelo de Maxwell cuando se aplica en el tratamiento de los resultados de los ensayos

de frecuencia de las resinas estudiadas.
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Figura 5.17. Valores experimentales del modulo de pérdida (G’’) (LPF) vs. predichos por el
modelo de Maxwell para un nimero de elementos crecientes: a) 2 elementos, b) 3 elementos,
¢) 4 elementos, d) 5 elementos.

5.3.2. Modelos de viscosidad.

Se asume la proporcionalidad existente entre las viscosidades complejas de en
ambas resinas y su viscosidad (Cox y Merz, 1956) (ecuacion 4.1). De este modo, los
modelos aplicables a la viscosidad compleja de las resinas son los de la Potencia, Ellis,
Cross y Carreau (Ferry, 1980; Barnes y col., 1993; Barnes 2000). En la Tabla 5.3 se
recogen los parametros calculados de los cuatro modelos expuesto con anterioridad
(epigrafe 4.2.5.2) que suelen aplicarse al estudio reologico de polimeros. (Barnes y col.,

2001).
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En todos los modelos de viscosidad aparece el parametro “n”, que se denomina
indice de comportamiento del fluido y que indica el grado de desviacion respecto al
comportamiento newtoniano (Costa y col., 1984). Sus valores son inferiores a la unidad
en todos los modelos excepto en el de Carreau, en el que “n” vale 1,14. Ello es debido a
que en este caso “n” se encuentra dividido por el pardmetro “a” (ecuacién 3.7), aun
cuando el modelo describa un comportamiento reoldgico pseudopléstico, al igual que el

resto de modelos. Los pardmetros de los diferentes modelos difieren entre si y en

relacion con el tipo de resina cuyos datos reologicos se desean ajustar.

En la Figura 5.18 se representan los valores experimentales y predichos por los
modelos de la viscosidad compleja de la resina PF frente a la velocidad de deformacion.
A simple vista, todos los modelos son adecuados mostrando un potencial de ajuste de

los datos muy similar.

En el caso de la resina ligno-fendlica (Figura 5.19) los datos se ajustan también
satisfactoriamente a los modelos aplicados, con correlaciones que dan lugar a valores de
R? siempre superiores a 0,96. Si acaso, resefiar que el modelo menos adecuado al caso,
aun siendo aceptable, segn los ajustes encontrados, seria el Potencial, situacion que se

repite con los datos de la resina PF
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Figura 5.18. Viscosidad compleja de la resina fenolica vs. Frecuencia (®): a) modelo de la
Potencia, b) modelo de Ellis, ¢) modelo de Cross, d) modelo de Cross-Carreau.
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Figura 5.19. Viscosidad compleja de la resina ligno-fendlica vs. Frecuencia (®): a) modelo de
la Potencia, b) modelo de Ellis, ¢) modelo de Cross, d) modelo de Cross-Carreau.

5.3.3. Modelizacion del modulo de relajacion.

Una vez obtenidos los modulos de relajacion de ambas resinas (Figura 5.12), se

realizaron los ajustes de este parametro mediante el empleo del modelo de Maxwell

(Tabla 5.4). La modelizacion se realiz6 de modo similar al ya expuesto para los

modulos de elasticidad y pérdida, es decir, se tendrd en cuenta un nimero de dos a cinco

elementos de Maxwell acoplados.
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En las Figuras 5.20 y 5.21 se muestran los valores calculados para el modulo de
relajacion de ambas resinas y los predichos por el modelo de Maxwell para un nimero

creciente de elementos del propio modelo, de dos a cinco.
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Figura 5.20. Valores experimentales del modulo de relajacion (G(t)) (PF) vs. predichos por el
modelo de Maxwell para un nimero de elementos crecientes: a) 2 elementos, b) 3 elementos,

¢) 4 elementos, d) 5 elementos.
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Figura 5.21. Valores experimentales del médulo de relajacion (G(t)) (LPF) vs. predichos por
el modelo de Maxwell para un nimero de elementos crecientes: a) 2 elementos, b) 3

elementos, ¢) 4 elementos, d) 5 elementos.

En ambos casos (Figuras 5.20 y 5.21) se aprecia que el modelo con dos unicos

elementos es suficiente para ajustar adecuadamente los valores de G(t) al mismo.

A lo largo del presente capitulo se ha podido determinar el distinto

comportamiento reologico encontrado para las dos resinas resol estudiadas, fendlica y

ligno-fendlica. La resina fendlica ha dado lugar a valores de los mddulos de pérdida y

elastico inferiores a los obtenidos para la resina ligno-fendlica. Este comportamiento es

extensible a los modulos de relajacion calculados para ambas resinas. De este modo, se

ha comprobado la mayor resistencia a la fluencia que ofrece la resina ligno-fendlica.

Este hecho obedece a la mayor condensacion de la resina ligno-fendlica (mayor peso

molecular), respecto de la resina fendlica (Mn = 800-111.000) (Gardziell, 2000; Li y

col., 2001), que se traduce en unos valores mas elevados de su viscosidad compleja
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relacionada de forma potencial con la distribucion de pesos moleculares del polimero

(Pascault y col., 2002).

Por ultimo, cabe citar la ligera diferencia entre los puntos de fusion
determinados para las dos resinas en los ensayos previos de barridos de temperaturas.
Esta diferencia es achacable de nuevo a la incorporaciéon de los lignosulfonatos
modificados, cuyo peso molecular My, es de 215.981 Da (Alonso, 2002), en la red de la
resina fendlica, que como ya se ha indicado origina un aumento de su peso molecular.
La explicacion parece evidente, si bien su confirmacion experimental exigiria la
determinacion de la distribucioén de pesos moleculares de ambas resinas, aspecto que no

se ha abordado en este trabajo.
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6. CURADO DE RESINAS FENOLICAS TIPO “RESOL”.

En este capitulo se analizaran los valores experimentales del curado reologico de
la resina resol, tanto en régimen isotermo como dinamico, con las geometrias de platos
paralelos y de torsion rectangular. En todos los ensayos de curado realizados,
independientemente de la geometria, se operd siempre en unas condiciones de
deformacion tales que la resina fendlica se mantuviera durante su proceso de curado
dentro de la region lineal viscoelastica. Las muestras de resina estudiadas se sometieron

a un precurado inicial, de modo que éstas se encontraran por encima de su punto de gel.

6.1. CURADO ISOTERMO.

A continuacioén se muestran los resultados obtenidos en los ensayos reométricos
del curado de la resina resol mediante las geometrias de platos paralelos y torsion
rectangular en la modalidad isoterma. El tratamiento de estos resultados se abordara, en
ambos casos, aplicando los modelos de Arrhenius y Kiuna para poder describir el

comportamiento del material durante su curado.

6.1.1. Variacion de la viscosidad compleja (n*).

En las Figuras 6.1-6.3 se recoge la variacion de la viscosidad compleja para las
distintas isotermas de curado de la resina en los dos tipos de deformacion estudiados, a

saber: cizalla (platos paralelos) y torsion.
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Figura 6.1. Curado reolégico de la resina resol. Evolucion de sun’ con el tiempo (t) atendiendo
a los ensayos isotermos realizados. a) cizalla; muestra n°® 1; y b) torsion; muestra n® 1.
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Figura 6.2. Curado reoldgico de la resina resol. Evolucion de sun " con el tiempo (t) atendiendo
a los ensayos isotermos realizados. a) cizalla; muestra n°® 2; y b) torsién; muestra n° 2'.
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Figura 6.3. Curado reolégico de la resina resol. Evolucion de sun con el tiempo (t) atendiendo
a los ensayos isotermos realizados. a) cizalla; muestra n° 3; y b) torsion; muestra n° 3.
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En todas las isotermas se aprecia que, durante el tiempo de calentamiento hasta
la temperatura de curado, las viscosidades complejas de las resinas disminuyen debido a
la accion de la temperatura. Este comportamiento se estudiard analiticamente mediante
el empleo de modelos basados en la funciénn o(T) (ecuacion 3.59) (Tajima y Crozier,
1983; Lee y Han, 1987; Hou y col., 1990; Martin y Salla, 1992; Halley y Mackay,
1996). En la Figura 6.1 se observa que la viscosidad compleja inicial de cada uno de los
curados isotermos correspondientes a una misma muestra de resina precurada no es
constante. Este hecho es indicativo de que la muestra precurada bajo las mismas
condiciones de operacion no tiene el mismo grado de curado, presentando por ello cierta

heterogeneidad e inestabilidad.

En principio, esta falta de homogeneidad puede obedecer a gradientes propios de
la prensa y a la transmision de calor a través de los marcos y las tapas del molde,
distinta a la que se da a través de la resina. Ademas, las planchas de acero tienen un
coeficiente de transmision de calor distinto al de la resina, produciéndose asi flujos de
calor de diferente intensidad a través de toda la muestra (Kamal, 1974; Progelhof y
Throne, 1975; Broyer y Macosko, 1976). Otros factores a tener en cuenta son las
variaciones del calor especifico (Cp) y de la conductividad térmica (k) de la resina con
el grado de curado (Assche y col., 1997; ASTM E1269, 2001; Friis-Pedersen y col.,
2006). Estas variaciones traen consigo la modificacion de los perfiles de temperatura en
la muestra a medida que aumenta su grado de curado, lo que provoca una retroaccion
positiva del fenomeno. Por ultimo, la homogeneidad de las muestras de resina
precuradas dependerd también de su espesor y del tiempo de curado en prensa al que

fueron sometidas durante este proceso.

El orden de ejecucion de los experimentos reoldgicos isotermos se mantuvo
constante con todas las muestras, comenzando siempre por la isoterma de menor
temperatura. Asi, el tiempo que se tarda desde que se prepara la muestra hasta que se
ensaya ésta en el redmetro es tanto mayor cuanto mas elevada vaya a ser la temperatura
de operacion. Por tanto, en caso de secarse la resina durante este periodo, se confirmaria
a través de la medida de la viscosidad compleja inicial de las muestras, que aumentaria

con la temperatura prevista para el ensayo reoldgico.
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En la Figura 6.1a se puede observar que los valores iniciales de viscosidad
compleja de las resinas de los ensayos de cizalla de 80, 85, 95 y 100°C son
relativamente parecidos entre si. Esta similitud resulta casual, no presentandose en el
resto de muestras (Figuras 6.2a y 6.3a). En el caso de las muestras sometidas a torsion,
debido al mayor tamafio y espesor de la probeta, se requiere un tiempo de precurado
mayor. Por tanto, las muestras sujetas a torsion suelen ser mas heterogéneas que las

empleadas en cizalla.

Si se comparan estos datos (Figuras 6.1 y 6.2) con los exigidos para una muestra
de resina fénolica tipo resol sin precurar, cuyo intervalo de viscosidades es
250-350 mPa s, se puede apreciar que las viscosidades aqui determinadas son mayores
en al menos tres 6rdenes de magnitud, diferencia achacable al curado previo de la resina
(Klucakova, 2004; Mourant y col., 2007). La misma diferencia en érdenes de magnitud,
es decir, resinas sin precurar con valores de mPa s de viscosidad, se encontraron para
estéres de dicianatos (Maazouz y col., 1998) y para una resina de un policianato de baja

viscosidad, 100 mPa s a temperatura ambiente (Chen y Macosko, 1992).

En las Figuras 6.1-6.3 se observa un valor minimo de la viscosidad compleja de
la resina para todos los ensayos isotermos, tanto en cizalla como en torsion. En
principio, desplazando las curvas de todas las isotermas de manera que el valor de la
viscosidad compleja inicial coincida en todas ellas, este valor minimo deberia disminuir
conforme aumenta la temperatura a la cual se realiza el ensayo isotermo. Sin embargo,
la resina resol muestra a este respecto un comportamiento al azar que puede obedecer
tanto a la heterogeneidad de las muestras como a la intensidad del tratamiento (producto
de la temperatura de curado de la resina por el tiempo transcurrido del ensayo) hasta que

se alcanza la temperatura de operacion.

Una vez finalizada la etapa inicial de calentamiento o rampa de temperatura, la
variacion de la viscosidad compleja de las resinas para cada uno de los ensayos
isotermos dependerd unicamente del tiempo transcurrido a cada temperatura. En la
Figura 6.1 se observa que independientemente de la viscosidad de partida al comienzo
de la isoterma, el logaritmo de las viscosidades complejas frente al tiempo es lineal en
gran parte del proceso de curado. Sin embargo, el comportamiento deja de ser lineal a

medida que la temperatura de operacion se incrementa. En los ensayos de torsion este
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comportamiento no lineal se observa mas claramente (Figura 6.1b). En general, la zona
no lineal se explica merced a la importancia que adquiere la difusion interna como etapa
controlante de la velocidad del proceso global de curado de la resina (Gillham, 1986;
Hou y col., 1990; Chen y Macosko, 1996; Perrin y col., 2007; Zhao y Hu, 2007). En el
momento en que se llega a las proximidades del punto de vitrificacion, el cual no se
llega a alcanzar en esta experimentacion, la difusion, al igual que la etapa de reaccion
quimica, deja de tener importancia en el proceso de curado de la resina (Sun y col.,

2007).

Los valores de las viscosidades complejas de las muestras sometidas a cizalla se
encuentran, en el tramo isotermo de 80°C, entre 295 y 542 Pa s (ISO 2555). En el
extremo opuesto, isoterma de 100°C, este intervalo va de 1.598 a 42.381 Pa s. Si estos
mismos datos se refieren a los ensayos de torsion a 80°C, la viscosidad compleja de las
muestras varia entre 24.069 y 45.728 Pa s, en tanto que a 110°C el intervalo es 84.000-
1,20 x 10° Pas.

La heterogeneidad de las muestras determina tanto el valor inicial de sus
viscosidades complejas como los de los tramos isotermos, lo cual, habida cuenta de que
la representacion es logaritmica, da lugar a una dispersion notable de los valores

absolutos de este parametro reoldgico.

6.1.2. Variacion del modulo elastico.

Las Figuras 6.4-6.6 muestran la variacion del modulo eléstico de la resina resol a
lo largo de su curado isotermo, el cual se ha llevado a cabo mediante deformacion en

cizalla y torsion.
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Figura 6.4. Curado reoldgico de la resina resol. Evolucion de su G' con el tiempo (t) atendiendo
a los ensayos isotermos realizados. a) cizalla; muestra n° 1; y b) torsién; muestra n® 1.
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Figura 6.6. Curado reolégico de la resina resol. Evolucion de su G' con el tiempo (t) atendiendo
a los ensayos isotermos realizados. a) cizalla; muestra n° 3; y b) torsion; muestra n° 3'.
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Como se puede apreciar en las Figuras 6.4-6.6, en la primera etapa de
calefaccion hasta alcanzar la temperatura de curado de la resina su moddulo elastico
evoluciona de forma similar a su viscosidad compleja (epigrafe 6.1.1.). El médulo de
pérdida de las muestras resulta despreciable debido a que el material de partida esta

previamente curado por encima de su punto de gel.

El incremento del valor del modulo elastico de la resina con su grado de curado
de la resina trae consigo que se pueda utilizar éste para cuantificar el avance del grado
de curado durante los ensayos de curado a través de medidas puramente reoldgicas
(Auad y col., 2006; Hargis y col., 2006). Esto mismo también se puede hacer a partir del
moédulo complejo, que practicamente equivale al mddulo elastico en este caso, cuando el

de pérdidas se puede considerar nulo (Martin y col., 2000).

6.1.3. Variacion de los momentos generados.

En las Figuras 6.7-6.9 se representa la variacion del momento (I') generado en la
muestra como consecuencia de la deformacion que se le aplica (frecuencia de 1 Hz) en
los distintos ensayos de curado isotermo. El comportamiento de los momentos
generados estd asociado a las dos etapas de que consta la experimentacion: primero se
calienta la resina hasta la temperatura establecida para cada uno de los ensayos y luego
se cura a esa temperatura durante 30 minutos. Se puede apreciar que la tendencia de los
momentos resulta semejante a la ya descrita para la viscosidad compleja de la resina,
tanto en cizalla como en torsion (Figuras 6.1-6.3). La similitud es coherente dado que la
viscosidad compleja de la muestra y el momento causado en la misma por una
deformacion estan relacionados entre si a través de una constante propia de cada

geometria (TA Instruments, 2006).
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Figura 6.7. Evolucion del momento (I') con el tiempo (t) atendiendo a los ensayos isotermos
realizados. a) cizalla; muestra n° 1; y b) torsion; muestra n° 1.
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Figura 6.8. Evolucion del momento (I') con el tiempo (t) atendiendo a los ensayos isotermos
realizados. a) cizalla; muestra n° 2; y b) torsion; muestra n° 2.
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Figura 6.9. Evolucion del momento (I') con el tiempo (t) atendiendo a los ensayos isotermos
realizados. a) cizalla; muestra n° 3; y b) torsion; muestra n° 3'.
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El momento generado en la muestra no depende exclusivamente de las
propiedades del material sino que también lo hace de la cantidad ensayada y de su
densidad, resultando asi una variable extrinseca del sistema, a su vez funcion de la
deformacion aplicada a la resina. Por este motivo, el comportamiento reologico de la
muestra no se debe modelizar fisicamente. No obstante, el momento generado en la
muestra se puede emplear en la evaluacion de la variacion de su grado de curado a
través de medidas puramente mecanicas (Nichetti, 2004). El grado de curado de la
resina asi obtenido si se puede modelizar y comparar con el seguimiento del mismo a
través de otras técnicas como DSC, DEA o FTIR (Alonso y col., 2004; Zhao y col.,
2007).

6.1.4. Variacion de la distancia entre platos o mordazas (gap).

El incremento inicial del gap preestablecido para cada uno de los ensayos
isotermos es funcidn de la fuerza axial fijada, la cual se mantuvo constante a lo largo de
todos los experimentos realizados. La variacion de volumen debida a la dilatacion de la
geometria metalica como consecuencia de la temperatura se tiene en cuenta a través del
coeficiente de dilatacion térmica del material, factor que modifica también el gap. El
efecto térmico en las geometrias y, por ende, en el gap entre platos o mordazas lo
corrige el propio equipo, pero no mecanicamente, sino a través de los valores de los
datos medidos. Dicha correccion es funcion, a su vez, del valor del coeficiente de
dilatacion térmica del material que se introduzca, en nuestro caso: 2,71 um/°C. Esta
correccion resulta de vital importancia dado que el valor de los pardmetros reoldgicos es
funcion del volumen de la muestra. De no tenerse en cuenta este coeficiente, en el
equipo empleado el error en el volumen entre platos paralelos de 25 mm llega ser de un

23 % para un incremento de temperatura de 100°C.

La determinacion del coeficiente de dilatacion se basa en mantener los dos
platos en contacto bajo una fuerza axial dada aplicando una rampa de temperaturas
programada. La dilatacion de los platos de acero, siempre en contacto, desplaza el plano
del plato superior hacia una cota mayor que la de partida, movimiento reforzado por la
dilatacion del plato inferior hacia arriba, fijado por su parte basal mediante un brazo al
efecto, cuya dilatacion también influye. La diferencia entre el plano de contacto inicial

de los platos y el plano correspondiente a la superficie superior del conjunto es el AL o
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distancia debida a la dilatacion de la geometria completa, que en funcion de la
temperatura que adquiere el valor de 2,71 um/°C. En la Figura 6.10 se muestra la
evolucion de la dilatacion de la geometria con la temperatura. La pendiente de la recta

proporciona directamente el coeficiente de dilatacion.
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Figura 6.10. Determinacion del coeficiente de dilatacion térmica de la geometria de cizalla
mediante el uso de la opcion “autotension” en el redmetro ARES, que mantiene constante la
tension aplicada a la muestra durante el ensayo.

En la Figura 6.11. se observa como varia la distancia entre platos o mordazas,
gap, en las dos etapas de temperatura de que consta el curado isotermo de las resinas
(calentamiento, seguido de mantenimiento). El proceso de curado de la resina modifica
su estructura y propiedades. Asi pues, la temperatura, ademas de afectar directamente al
gap, también varia, entre otros factores, el coeficiente de dilatacion térmica de la resina,
parametro que también afecta al gap (Mijovic y Wang, 1988; Kenny y col., 1989; Leroy
y col., 2005). Como el efecto directo de la temperatura se puede corregir, como ya se ha
explicado, si el gap varia ello se debe a la retraccion de la muestra durante su curado. La
Figura 6.11 pone de manifiesto que el valor del gap oscila sin una explicacion clara,
tanto en los ensayos de cizalla como en los de torsion, lo que obedece a la

heterogeneidad de la propia muestra.
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Figura 6.11. Evolucion del incremento del gap (AL) con el tiempo (t) atendiendo a los ensayos
isotermos realizados. a) cizalla; muestra n°® 1; y b) torsién; muestra n® 1'.
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Durante el periodo isotermo en cizalla el gap se mantiene constante para todas
las isotermas excepto para la de mayor temperatura (T=100°C), que da lugar a una
retraccion mas significativa de la muestra y, con ello, a una disminucion del valor del

gap (Kamal, 1974).

En el caso de los ensayos de torsion (Figura 6.11b), en los que la muestra se
dispone longitudinalmente respecto a las mordazas, a diferencia de los ensayos en
cizalla, en los que el material a medir se dispone transversalmente, el efecto de la
temperatura sobre el alargamiento de la muestra durante su calentamiento es muy
superior, de ahi que el valor del gap resultante, 0,36 mm en el caso extremo, es hasta 4
veces superior al obtenido con los ensayos de cizalla en esta primera fase de

calentamiento.

En los ensayos de torsion las etapas por las que transcurre la variacion del gap,
si bien de forma mas pronunciada, resultan similares a las ya apuntadas para los ensayos
de cizalla. Esto se debe precisamente a la configuracion longitudinal de la muestra, que
permite que el grado de curado tenga una mayor incidencia sobre la retraccion del
material (Liy Lee, 1998; Leroy y col., 2005; Boyard y col., 2007). Hay dos ensayos (85
y 90°C) en los que la variacion del gap se aleja del comportamiento general, lo cual
obedece bien a un error experimental, bien al menor nivel térmico del proceso, que
puede dar lugar a una tendencia diferente. El seguimiento del valor del gap a lo largo de
un proceso de curado de un material puede ser una via alternativa muy ttil para conocer
la evolucion del mismo, sin tener que recurrir a otros parametros reologicos como G' o

T" o incluso a técnicas calorimétricas como la DSC.
A continuacion, se pasa a aplicar los modelos de Arrhenius y Kiuna a los datos
obtenidos con el fin de conocer la cinética del curado isotermo de una resina fenol-

formaldehido tipo resol.

6.1.5. Modelo de Arrhenius.

La ecuacion general del modelo de curado tipo Arrhenius (ecuacién 3.52)
muestra una disminucién exponencial de la viscosidad compleja inicial de la resina con

la temperatura, lo que se encuentra en concordancia con la ecuacion propuesta por
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Andrade (ecuacion 3.49) (Martin y Tungare, 1989; Hou y col., 1990; Laza y col., 2002;
Sun y col., 2002; Klucakova, 2004). La expresion de Arrhenius supone que la
viscosidad no aumenta como consecuencia del curado del material hasta que no se

alcanza la temperatura correspondiente a cada ensayo.

Para la determinacion de los pardmetros del modelo de Arrhenius se realizaron
las regresiones lineales del logaritmo neperiano de la viscosidad compleja de la resina
obtenida en cada isoterma respecto del tiempo de curado (ecuacion 3.51), cuya
representacion grafica se muestra en las Figuras 6.12 y 6.13, correspondientes a las

respectivas deformaciones de la muestra en cizalla y torsion.
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Figura 6.12. Resultados experimentales y predichos por el modelo de Arrhenius en el curado
isotermo (T=100°C) de las muestras de resina resol sometidas a deformacion en cizalla.
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Figura 6.13. Resultados experimentales y predichos por el modelo de Arrhenius en el curado

isotermo (T=110°C) de las muestras de resina resol sometidas a deformacion en torsion.
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El comportamiento mostrado por cada una de las muestras durante su curado
dista considerablemente de lo establecido por el modelo en el caso de los ensayos en
torsion (Figura 6.13). La correspondencia entre los resultados experimentales y los
predichos por el modelo es bastante buena cuando el curado de las muestras se lleva a
cabo bajo la deformacion en cizalla (Figura 6.12). Estas diferencias de comportamiento,
segln se someta a la muestra a unas deformaciones en cizalla o torsién, obedece a que
en el primer caso la temperatura de curado (100°C) es menor a la del segundo (110°C).
Estas isotermas se corresponden con los maximos niveles de temperatura empleados en
cada uno de los dos tipos de ensayos. Esta variable tiene una gran influencia sobre la
velocidad con que se da el proceso de curado de la resina, en tanto que cuanto mayor
sea la temperatura antes pasard a ejercer la difusion el control cinético del proceso

global, aspecto que no se contempla en el modelo aplicado.

Tras los ajustes lineales realizados en las Figuras 6.12 y 6.13 se determinaron los
valores de k(T) y Ln(no(T)) que se recogen en la Tabla 6.1 para las tres muestras de
resina en cizalla, asi como los coeficientes de correlacion, Rz, y las desviaciones

estandar calculadas, o.

Tabla 6.1. Constante cinética y viscosidad compleja inicial calculadas mediante el modelo de
Arrhenius para los datos de las muestras ensayadas por deformacion en cizalla.

MUESTRA T (°C) K(T)x 10*(s™)  Ln(ny(T)) ¢ R
1 80 527 6,554 0,019 0,997
85 7,93 6,451 0,022 0,998
90 10,40 6,547 0,029 0,998
95 13,40 6,957 0,084 0,992
100 17,00 7,707 0,128 0,988
2 80 3,35 7,640 0,008 0,999
85 4,42 7,824 0,009 0,999
90 7,65 7,627 0,017 0,999
95 7,66 8,533 0,018 0,999
100 14,90 8,365 0,043 0,998
3 80 4,14 7,166 0,010 0,999
85 4,36 8,104 0,010 0,999
90 8,33 7,326 0,029 0,997
95 11,50 7,954 0,054 0,995
100 14,50 8,537 0,066 0,996

En la Tabla 6.2 se muestran los ajustes lineales y los parametros calculados para

el proceso de curado isotermo de las resinas, pero mediante deformacion en torsion en
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los ensayos isotermos correspondientes. Se recogen también los valores estadisticos de

R?y de las desviaciones estandar para comprobar la bondad de los ajustes.

Tabla 6.2. Constante cinética y viscosidad compleja inicial calculadas mediante el modelo de
Arrhenius para los datos de las muestras ensayadas por deformacion en torsion.

MUESTRA  T(CC) k(T)x10*s™")  Ln(ny(T)) G R’
1 80 4,049 9,873 0,025 0,996
85 5,766 9,894 0,027 0,997
90 7,652 9,063 0,032 0,999
95 17,600 7,801 0,061 0,998
100 19,200 8,229 0,071 0,997
105 23,600 8,534 0,134 0,997
110 22,500 9,487 0,189 0,990
2’ 80 7,406 9,728 0,022 0,998
85 5,614 9,881 0,013 1,000
90 8,375 9,810 0,009 1,000
95 11,000 9,624 0,009 1,000
100 13,700 9,504 0,030 1,000
105 18,700 9,112 0,124 0,998
110 21,400 9,820 0,216 0,996
3 80 5,000 9,652 0,014 0,998
85 5,200 9,819 0,005 1,000
90 7,700 9,460 0,007 1,000
95 11,100 9,246 0,035 0,998
100 14,600 9,144 0,034 0,999
105 18,700 9,073 0,107 0,992
110 22,900 8,881 0,178 0,985

A medida que aumenta la temperatura de curado, el valor de R? disminuye. Esta
reduccién del valor de R* se debe, como ya se adelant6 en la discusion de las Figuras
6.12 y 6.13, a que, a medida que aumenta la temperatura de curado, la reaccion avanza
con mayor velocidad y, por tanto, se aproxima mas rapidamente a la temperatura de
transicion vitrea correspondiente (T,). El control de la reaccion quimica se diluye
conforme el grado de curado alcanzado se aproxima a T, y comienza a tomar
importancia en este sentido la difusion (Chen y col., 1996; Perrin y col., 2007; Zhao y
Hu, 2007). En el caso de torsion, este efecto se muestra mas pronunciado que en cizalla

debido a las mayores temperaturas de curado alcanzadas.
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Los datos de las Tablas 6.1 y 6.2 sirven como fuente de partida para el céalculo
de otros parametros interesantes en cuando al andlisis del proceso de curado de las
resinas. Asi, la representacion de Ln(no(T)) frente al inverso de la temperatura da lugar,
en teoria, a una recta de cuya pendiente se puede establecer E,, energia de activacion de
la fluencia de la muestra, y de cuya ordenada en el origen se puede calcular 1,
viscosidad compleja de la resina cuando la temperatura tiende a infinito. Esta relacion se
corresponde con la ecuacion de Andrade (ecuacion 3.49), incluida como término dentro
de la ecuacion que describe el modelo de Arrhenius (ecuacion 3.52), y su traslacion
grafica se recoge en las Figuras 6.14 y 6.15, segin las muestras se hayan sometido a

deformaciones en cizalla o en torsion, respectivamente.

La ecuaciéon de Andrade tiene como uUnica funcion la descripcion del
comportamiento viscoso de la resina por efecto de la temperatura para un grado de
curado inicial generalmente nulo, a pesar de no ser asi en esta ocasion. La suposicion
inicial segun la cual no se produce reaccion de curado de la resina hasta no llegar a la
temperatura de operacion correspondiente deja de ser cierta a medida que aumenta dicha
temperatura de curado, aun habiendo utilizado una velocidad de calentamiento rapida

(20°C/min).

Los resultados de la Figura 6.14 no observan una tendencia lineal acorde con el
modelo de Andrade. La muestra 1 da lugar a valores de Ln(n(T)) que, si bien
aparentemente podrian ser ajustados mediante regresion lineal, la pendiente obtenida

resulta inversa a la prevista por el modelo.
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Esta relacion, antagonica a lo esperado segin el modelo, se atribuye
fundamentalmente a la variacion de viscosidad inicial de la resina debido a su
heterogeneidad ya comentada, y a las reacciones de entrecruzamiento que pudieran
darse en la misma antes de llegar a la temperatura de operacion (Kamal y col., 1973;
Kamal, 1974). A pesar de que la rampa de calentamiento es tan rapida como permite el
equipo, evitdndose asi largos tiempos en la estabilizacion de la temperatura de trabajo,

en los curados mas exigentes (T>100°C) esta suposicion no se cumple.

Los resultados de las muestras 2 y 3 no resisten analisis alguno, en tanto que se
alejan enormemente de las previsiones del modelo de Andrade. Lo mismo se puede
decir de los resultados de los ensayos de las muestras sometidas a torsion (Figura 6.15).
Toda esta dispersion de datos respecto a las previsiones del modelo obedece sin duda a
la heterogeneidad de las muestras. Otro punto de inexactitud se debe a los valores tan
bajos que puedan tener las energias de activacion viscosa (o de fluencia) de estas

resinas.
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Los valores reoldgicos encontrados en bibliografia para distintos tipos de resina
presentan una intervalo muy extenso, dado que las resinas termoestables pueden darse
en forma liquida muy fluida, viscosas y muchas de ellas, a temperatura ambiente, por
debajo de su temperatura de transicion vitrea, es decir, como sélidos viscoelasticos. Para
resinas RIM, Castro y Macosko (1980) obtuvieron un valor de 0,0413 kJ/mol para la
energia de activacion viscosa, valor muy inferior a los calculados habitualmente para
resinas termoestables. Para una resina DSM, Kenny y col., (1989) calcularon una
energia de activacion viscosa de 64,9 kJ/mol, mientras que para un sistema compuesto
por una resina epoxi y su agente endurecedor Kim y Kim (1994) determinaron que su
energia de activacion correspondiente a su fluencia era de 58,6 kJ/mol. En el caso de un
material compuesto cuya matriz estaba constituida por una resina de tipo epoxi, Zhamu
y col., (2007) encontraron una gran variacion en este parametro en funciéon de la

proporcion de materias primas del composite (2,12-82,2 kJ/mol).

En el caso de una resina fenolica tipo resol la energia de fluencia obtenida por
Mourant y col., (2007) variaba desde 32,3 kJ/mol hasta un valor de 77 kJ/mol cuando
existia sustitucion parcial de ésta por aceites pirroliticos. Teniendo en cuenta que la
resina fenodlica tipo resol aqui estudiada se encuentra precurada, es conveniente
considerar la variacion de la energia de activacidon viscosa con el grado de curado que,
en el caso de Kamal y col., (1973), hace que pase de 32,7 kJ/mol para un grado de
curado del 30 % para una resina epoxi a 165,6 kJ/mol cuando se alcanza un grado de
curado del 80 %. En nuestro caso, el ensayo sitiia a la resina fenolica por encima del
60 % de curado, valor por encima de su punto de gel, determinado con anterioridad por

Alonso y col., (2004).

Para calcular los parametros cinéticos del curado de la resina resol también se ha
partido de los datos de las Tablas 6.1 y 6.2. En este caso, siguiendo el modelo de
Arrhenius, se ha representado el Ln(k(T)) frente a 1/T (Figuras 6.16 y 6.17 para los
ensayos en cizalla y de torsion, respectivamente). La pendiente de la funcion lineal
resultante permite determinar la energia de activacion del proceso (Ex), en tanto que la

ordenada en el origen da lugar al valor del factor preexponencial (k).
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Los valores de Ex y Ln(k) del curado de las 3 muestras ensayadas se recogen en
la Tabla 6.3, donde también se muestran los coeficientes de correlaciones de las

regresiones lineales y las desviaciones estandar de los datos que se facilitan.

Tabla 6.3. Energia de activacion y factor preexponencial de la cinética del curado de las
muestras ensayadas.

CIZALLA

MUESTRA  E, (kJ/mol) Ln (k) o R’
1 62,9 + 3,6 13,92 + 1,20 0,052 0,995
2 774+ 11,4 18,31 +3,76 0,164 0,969
3 76,1 + 10,4 18,03 + 3,42 0,149 0,973
M 72,1+38,5 16,75 + 2,79 0,122 0,979

TORSION

MUESTRA  Ej (kJ/mol) Ln (k) o R’
1 80,4 + 10,2 16,72 + 3,34 0,240 0,908
2' 48,7+72 9,11 +2,36 0,170 0,949
3' 62,4 +3,9 13,53 + 1,26 0,090 0,991
M 63,8+ 7,1 13,12 42,32 0,167 0,949

El valor medio correspondiente a la energia de activacion proporcionada por los
ensayos reologicos de curado de la resina fenodlica en cizalla es de 72,1 kJ/mol. En el
caso de muestras estudiadas bajo deformacion en torsion, la energia de activacion
media, segin el modelo de Arrhenius, del proceso de curado de la resina es de
63,8 kJ/mol. Las medias de las desviaciones estandar calculados para este parametro
cinético son de 0,122 y 0,167 para cizalla y torsion, respectivamente. El aumento de la
dispersion en los valores encontrado para los ensayos en torsion se atribuye al mayor
nimero de temperaturas ensayadas. Al ser éstas superiores a las estudiadas mediante

cizalla, también se obtuvieron comportamientos mas alejados de la linealidad.

A la vista de los resultados obtenidos se deduce que el modelo de Arrhenius
permite obtener los pardmetros cinéticos de la resina resol precurada con unos ajustes

lineales apropiados y aceptables errores. Para una resina fenolica tipo resol la energia
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de activacion de su curado aplicando el modelo de Arrhenius en condiciones isotermas
fue de 120,4 kJ/mol (Peng y Riedl, 1994). A través de medidas calorimétricas y
aplicando un modelo cinético de orden 1,5 obtuvieron valor de la energia de activacion
de 122,9 kJ/mol. En el curado de resinas fenoélicas tipo resol con un 13 % de agua, (Laza
y col., 2002) se obtuvo reoldgicamente un valor de la energia de activacion del curado
de 92 kJ/mol a través del modelo de Macosko (Mussati y Macosko, 1973) y 124 kJ/mol
ajustando los valores de viscosidad obtenidos al modelo de Arrhenius. Aplicando el
modelo de Macosko de nuevo, no aplicable en el presente estudio al encontrarse la
resina precurada por encima de su punto de gel y, por ende, no siendo posible la
determinacion de sus tiempos de gel a las distintas temperaturas de curado (Alonso y
col., 2006a), Mourant y col., (2007) obtuvieron energias de activacion de 102 kJ/mol y

70 kJ/mol cuando un catalizador de cobre era anadido a la resina fenolica.

Los valores obtenidos reoldgicamente para la Ex del proceso de curado de las
resinas resol, 72,1 y 63,8 kJ/mol, segliin el ensayo sea de cizalla o de torsion, estdn en
linea con los datos bibliograficos. Si acaso resenar que son algo mas bajos de lo habitual
por partirse de resinas precuradas, que dan lugar a ensayos con las muestras ya
gelificadas. Otro factor determinante es el modelo aplicado en cada caso, que origina
sus correspondientes resultados. Por ultimo, hay que considerar la variedad de resinas

fenolicas resol que se pueden encontrar.

Los valores de energia de activacion que se han determinado en el curado de la
resina resol si se encuentran muy proximos a los obtenidos a través de calorimetria de
barrido diferencial mediante modelos de curado de isoconversion, 61-88 kJ/mol por
Alonso y col., (2006a). Cuando el modelo aplicado es el de Borchardt y Daniels (1956)
la energia de activacion aumenta hasta los 96,3 kJ/mol (Alonso y col., 2004). De igual
modo, la energia de activacion calculada para la resina resol se encuentra dentro de los
valores obtenidos por otros autores mediante técnicas calorimetricas (Sebenik y col.,

1974; Rosu y col., 2001; Laza y col., 2002; Wang y col., 2005).

Los valores de las energias de activacion establecidos para el curado de las
resinas resol se encuentran en concordancia con los datos obtenidos para otros
polimeros termoestables, también curados reologicamente. Para poliestéres, con y sin

catalizadores afiadidos, los valores de energia de activacion segun el modelo de
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Macosko son de 61,8 a 74 kJ/mol (De la Caba y col., 1996; De la Caba y col., 1997). En
el curado de resinas epoxis con una amina como catalizador, Laza y col., (1998)
determinaron valores de la energia de activacion de entre 38 y 71 kJ/mol aplicando el
modelo de Macosko. Con ayuda de un modelo reoldgico tipo Arrhenius obtuvieron
energias superiores a 101,5 kJ/mol. Para el curado de resinas vinil-ester se encontraron
en bibliografia valores de Ex comprendidos entre 43,9 y 48,1 kJ/mol (Martin y col.,
2000).

Los valores de los parametros cinéticos del curado de la resina resol obtenidos a
partir de los ajustes de los datos de viscosidad compleja al modelo de Arrhenius no son
fiables cuando la etapa controlante de la velocidad del proceso global de curado es la
difusion. Sin embargo, si pueden resultar de gran utilidad cuando la etapa controlante es
la reaccion, cuando opera en la zona de comportamiento lineal de la viscosidad
compleja de la resina, que se da en ensayos de curado a temperaturas moderadas
(T<95°C) (Chen y col., 1996; Perrin y col., 2007; Zhao y Hu., 2007). Los valores de
k(T) obtenidos en esas condiciones, cuando controla la reacciéon quimica, pueden
compararse con los alcanzados mediante calorimetria de barrido diferencial (DSC),
donde la etapa difusion no tiene peso alguno (Alonso y col., 2004; Wang y col., 2005;
Alonso y col., 2006b).

La aplicacion del modelo a la totalidad de los datos obtenidos, es decir, teniendo
en cuenta aquellos ensayos en los que la velocidad del proceso de curado de la resina
estd controlado por la etapa de difusion, llevdo a buscar un modelo que resultase
adecuado en todo el intervalo de temperaturas de curado de la resina, cual es el caso del

modelo de Kiuna, cuya aplicacion se desarrolla seguidamente.

6.1.6. Modelo de Kiuna.

El modelo de Kiuna describe el comportamiento cinético del curado de una
resina de forma mds flexible que el modelo de Arrhenius, ya que cuenta con mas
posibilidades y puede considerar el comportamiento lineal y no-lineal de su viscosidad

compleja con el tiempo.
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La ecuacion general del modelo (ecuacion 3.53) presenta dos funciones. Una
primera funcion, k(T), que, tal y como ocurria en el modelo de Arrhenius, es la
encargada de reproducir el aumento de la viscosidad compleja de la resina como
consecuencia de la temperatura y el tiempo de curado. Dentro del modelo se incluye
también la funcion ny(T), resultando ésta idéntica en cuanto a su cometido a la utilizada
en el modelo de Arrhenius. Dicha funcion puede tomar distintas formas, siendo la mas

habitual la de la ecuacion de Andrade (Kiuna y col., 2002).

La descripcion del curado isotermo mediante el modelo de Kiuna se realizd
tomando la funcion n(T) como una expresion exponencial (ecuacion 3.59). Por lo tanto,
el valor de los parametros de la funcion ny(T) resultan iguales a los ya calculados con el
modelo de Arrhenius. De esta manera, el modelo de Kiuna presenta la misma
problematica mostrada con anterioridad por el modelo de Arrhenius. Por este motivo, se
aplico variando unicamente la forma de la funcién t[t,k(T)] (ecuacion 3.55). Su valor
vendra dado por la relacion entre la viscosidad compleja inicial de la resina, n'(0), y su
viscosidad instantanea, n*(t), mediante una funcion f(t) (ecuaciones 3.757 y 3.58). Se
propone el uso de una funcidon polindmica, que es la que proporciona al modelo mas
posibilidades (ecuacidon 3.58). De este modo, se parte de un polinomio de grado uno y
se va aumentando progresivamente el grado de la funcidon. A medida que dicho grado
aumenta, se incrementa el nimero de parametros por calcular y su complejidad. El
objetivo es encontrar un ajuste adecuado de los datos al polinomio de menor grado

posible.

6.1.6.1. Polinomio de grado 1.

e M:¢étodo de calculo de k(T) basado en el ajuste lineal de los datos de a vs. t (Cizalla).
Cuando el polinomio elegido es el de grado 1, el modelo de Kiuna determina el

parametro k(T) identificando el punto en el que a=1.

k(T)=— [6.1]

o=

Una vez conocido el valor de k(T), puede calcularse Ty, a través del polinomio

de grado uno, el valor tedrico de a. El problema de esta forma de determinar k(T) es
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que en los experimentos a temperaturas bajas (< 90°C) la muestra no cura lo suficiente
como para que a sea 1, lo que imposibilita estimar correctamente el valor de k(T) a

través de esta metodologia.

Por ello, se establecio un primer método de célculo basado en el ajuste lineal de
a, siendo o el logaritmo del cociente entre la viscosidad compleja instantanea de la
resina y su viscosidad inicial frente al tiempo. La pendiente representa el valor de k(T)

en la ecuacion 6.2 y en la Figura 6.18.

o =k(T)-t [6.2]
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Figura 6.18. Resultados experimentales frente a predichos por el modelo de Kiuna de grado 1
del curado de las resinas a 100°C bajo deformacion en cizalla.
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A continuacion, en la Tabla 6.4 se muestran los valores obtenidos para k(T)

junto con la desviacion estandar calculada.

Tabla 6.4. Valores de k(T) en funciéon de la temperatura calculados
por regresion lineal. Modelo de Kiuna de grado 1.

MUESTRA T (°C) k(T) x 10 ¢ R’
1 80 5,900 0,041 0,973
85 8,100 0,027 0,991
90 10,800 0,040 0,993
95 15,400 0,139 0,953
100 19,400 0,189 0,937
2 80 3,500 0,011 0,995
85 4,600 0,012 0,997
90 8,000 0,027 0,995
95 8,500 0,046 0,985
100 16,000 0,077 0,988
3 80 4,400 0,017 0,993
85 4,600 0,019 0,992
90 9,000 0,047 0,986
95 12,800 0,091 0,973
100 15,700 0,094 0,982

Los ajustes lineales de los datos de los ensayos en cizalla dan lugar a R?
superiores a 0,90, siendo el valor minimo el encontrado para la muestra 1 a 100°C, que
asciende a 0,937 (Tabla 6.4). Se observa en la Tabla 6.4 que, conforme aumenta la
temperatura para cada una de las muestras, la bondad de los ajustes lineales tiende a
disminuir. Esta circunstancia se da como tendencia general, aunque siempre cabe alguna
excepcion. Resulta también conveniente recordar que el ajuste lineal se realizo haciendo

pasar la recta por el origen de coordenadas, lo cual se traduce en un R* menor.

Los errores estandar calculados para las k(T) obtenidas en cizalla aumentan a
medida que se incrementa la temperatura de curado de la resina, al contrario que los
valores de R%, que decrecen. Este comportamiento resulta indicativo de como aumenta
la curvatura del valor de a con la temperatura a la cual se lleva a cabo el curado de la
muestra. Se observa una particularidad para la isoterma de 80°C de la muestra 3, para la
cual no se calcul6 el valor de k(T), ya que sus resultados se pueden considerar de todo

punto anémalos.
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e M¢étodo de célculo de k(T) basado en t,— s (Torsion).

En las muestras analizadas mediante torsion, de nuevo con las isotermas de
menor temperatura, se pudo comprobar que el valor de o era inferior a la unidad.
Debido a esta circunstancia se modifico la ecuacion 6.1, de modo que pudiera ser

aplicada para el célculo de k(T) mediante el método original de Kiuna (ecuacion 6.3).

0.5 (6.3]

k(T) =~

a=0,5

La Tabla 6.5 recoge los valores obtenidos mediante la aplicacion de la ecuacion
6.3 a los resultados de los ensayos de torsion. Este segundo método de calculo permite
obtener el valor de k(T) al comienzo de la zona de comportamiento lineal del parametro

o del modelo.

Tabla 6.5. Valores de k(T) en funcion de la temperatura calculados a
partir de ty=0 5.

MUESTRA T (°C) k(T) x 10 ¢ R’
1 80 5,803 0,044 0,993
85 10,100 0,047 0,967
90 13,100 0,153 0,977
95 22,000 0,274 0,970
100 24,300 0,365 0,965
105 29,800 0,285 0,967
110 34,800 0,792 0,870
2' 80 5,566 0,020 0,999
85 8,331 0,008 1,000
90 11,500 0,005 1,000
95 15,600 0,031 0,999
100 24,400 0,116 0,991
105 28,900 0,326 0,954
110 34,800 0,317 0,941
3 80 5,298 0,022 0,998
85 5,289 0,010 1,000
90 8,120 0,022 0,999
95 17,600 0,437 0,854
100 16,600 0,131 0,991
105 30,200 0,817 0,826
110 44,900 1,558 0,615
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Cabe recalcar que la aplicacion del primer método propuesto es adecuado
siempre y cuando el comportamiento de a sea lo suficientemente lineal. Este modelo se
utiliza en el caso de la deformacion en cizalla, donde las temperaturas son menores
siendo la mas alta de 100°C. La aplicacién del primer método a los ensayos isotermos
en torsion so6lo se podria hacer en la zona de bajas temperaturas, para lo cual habria que

fijar un o maximo, cuyo valor acotaria la parte lineal de la funcion.

En el caso de deformacién en torsién se observa que, a través del segundo
método de calculo del pardmetro k(T), se obtienen buenos resultados en la zona de
comportamiento lineal de a. La Figura 6.19 muestra los ajustes lineales de los resultados
de los ensayos a 110°C, donde pueden apreciarse ambas zonas, la lineal y la no lineal.
Al igual que en el modelo de Arrhenius, los ensayos a mayor temperatura dan lugar a

resultados alejados de los previstos por el modelo.
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Figura 6.19. Resultados experimentales frente a predichos por el modelo de Kiuna de grado 1
del curado de las resinas a 110°C bajo deformacion en torsion.
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El modelo de Kiuna de grado 1 es valido unicamente en la zona en la cual el
control de la velocidad del proceso de curado de la resina se debe a la reaccion quimica,
la cual varia segun la temperatura de operacion (Chen y col., 1996; Perrin y col., 2007,

Zhao y Hu., 2007).

Los resultados de las muestras ensayadas en torsion a 110°C se desvian del
comportamiento lineal (Figura 6.19). En su mayoria las o muestran esta desviacion
entre los 5 y los 7 minutos de curado. En la Figura 6.19 se observa también que los
resultados a altas temperaturas (T >100°C) presentan importantes desviaciones respecto

a los predichos por el modelo.

Una vez determinados los valores de k(T) para cada una de las temperaturas de
curado de la resina, se pueden establecer los valores de los parametros cinéticos del
proceso. En la Figura 6.20 se representan los valores de Ln(k(T) frente a 1/T. La
pendiente de la recta resultante proporciona la energia de activacion del proceso de
curado, en tanto que la ordenada en el origen corresponde al logaritmo neperiano del
factor preexponencial, k... El ajuste lineal de los datos de los ensayos de cizalla, Figura
6.20, resulta satisfactorio en la mayoria de las muestras ensayadas. Lo mismo se puede
decir de los ajustes de los datos de los ensayos de torsion, recogidos en la Figura 6.21.
La Tabla 6.6 muestra las energias de activacion y el factor preexponencial de la cinética

del curado de las distintas muestras ensayadas en cizalla y torsion.
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Tabla 6.6. Energias de activacion y el factor preexponencial de la cinética del curado

de las muestras ensayadas.

CIZALLA
MUESTRA  E; (kJ/mol) Ln(Kk) ¢ R’
1 66,2+ 1,9 15,13 + 0,63 0,025 0,997
2 80,0 = 10,1 19,24 + 3,33 0,145 0,977
3 782+ 11,2 18,79 + 3,71 0,162 0,948
M 748 +7,7 17,72 £ 2,56 0,111 0,974
TORSION
MUESTRA  E, (kJ/mol) Ln(K) o R’
1 65,8+ 6,6 15,15+2,14 0,153 0,976
2' 76,7 + 3,2 18,29 + 1,05 0,080 0,996
3' 85,1 + 8,7 21,22 +2,85 0,205 0,975
M 75,9+ 6,2 18,22 +2,01 0,146 0,982

En la Tabla 6.6, los valores de R” resultan altos a excepcién de los
correspondientes a las muestras 3 y 3', casos en los que el ajuste de los valores de las
constantes cinéticas del curado de la resina es peor a los obtenidos a través del modelo
de Arrhenius. Los valores medios de las energias de activacion calculadas son de 74,8 y
75,9 klJ/mol para cizalla y torsidon, respectivamente. Los parametros cinéticos resultan
ligeramente superiores a los encontrados aplicando el modelo de Arrhenius y mas
proximos entre si para los dos tipos de deformacion empleados en el estudio reologico
del proceso de curado de la resina. Las desviaciones estdndar son similares en ambos
casos, siendo de 0,111 y 0,146 en la deformaciéon en cizalla y en torsion,

respectivamente.

El modelo de Kiuna utilizando una funcién polindémica de grado 1 para f(t) da
lugar a parametros cinéticos del curado de la resina dentro de los valores mostrados por
otras resinas, con unos ajustes lineales aceptables (Eley, 1983; Maazouz y col., 1998;

Kiuna y col., 2002; Calabrese y Valenza, 2003).
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La aplicacion del modelo de Arrhenius o del modelo de Kiuna de grado 1 hace
que los valores de las energias de activacion del curado obtenidas resulten dependientes
o independientes, respectivamente, del tipo de deformacion aplicada durante el curado
de la resina. Se ha puesto de manifiesto que, a pesar de ser el mismo modelo, los
resultados, aunque similares, difieren significativamente a tenor de la metodologia de
calculo seguida. Las energias de activacion obtenidas aplicando el modelo de Kiuna de
grado 1 son, como ocurria con la energia de activaciéon calculada en el caso de
deformacion en cizalla a través del modelo de Arrhenius, muy similares a las
determinadas en el curado de resinas fenolicas tipo resol a través de calorimetria
diferencial de barrido mediante el empleo de métodos de isoconversioén (Alonso y col.,

2006a).

El valor de las energias de activacion del curado de la resina bajo deformacion
en cizalla o torsion aplicando el modelo de Kiuna de grado 1 es muy similar al obtenido

a partir del modelo de Arrhenius en el caso de las muestras sometidas a cizalla.

La igualdad entre los valores de las energias de activacion del proceso de curado
de las resinas en cizalla o torsiéon cuando se aplica el modelo de Kiuna de grado 1 se
debe a que en los ensayos de torsion so6lo se tiene en cuenta en el ajuste de los datos de
la viscosidad compleja el tramo lineal inicial, independientemente de que con
posterioridad dicha viscosidad deje de ser lineal como consecuencia del control de la
difusion sobre la velocidad del proceso global. Como quiera que los ensayos de la
muestra en cizalla dan lugar a un intervalo de viscosidad compleja fundamentalmente
lineal, no es de extrafar que la energia de activacion calculada resulte semejante a la

obtenida en los ensayos de torsion.

A la vista de la coincidencia de los resultados de la energia de activacion del
curado de las muestras (ya sea en cizalla o en torsion), se ha optado por profundizar en
el modelo particularizado para el caso de los ensayos de torsion, que resulta mas

sencillo.

El modelo de Kiuna de grado 1 no aporta mejoras al de Arrhenius en cuanto al
tratamiento de los datos de viscosidad compleja de la resina correspondientes a la zona

de comportamiento no lineal, donde prevalece el control de la difusion sobre la
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velocidad del proceso. Sin embargo, cuando controla la reaccion quimica, el modelo de
Kiuna si da lugar a unos valores de energia de activacion mds fiables que los
proporcionados por el modelo de Arrhenius. Evidentemente, esta zona lineal de la
viscosidad compleja de la resina (control de la reaccidon quimica) se pierde a partir de
cierta temperatura, cuando el control de la velocidad del proceso pasa a ejercerlo la
difusion. En estas condiciones, la aplicacion del modelo de Kiuna, como se ha dicho, no

es aconsejable.

Una vez descartados los modelos de Arrhenius y de Kiuna de grado 1, se optd
por proseguir con el segundo, pero tratando los datos cinéticos del curado de la resina a

través de un polinomio de segundo grado.

6.1.6.2. Polinomio de grado 2.

En las Figuras 6.22 y 6.23 se representan los resultados experimentales de a en
el curado de la resina frente a los predichos por el modelo de Kiuna de grado 2. La
aplicacion del modelo de Kiuna como polinomio de segundo grado a los resultados del
curado isotermo de las resinas resol en las modalidades de cizalla y torsion da lugar a un
coeficiente de ajuste en ambos casos, denominado a;, propio de cada temperatura de
operacion, tal y como se ha descrito como método 1 en el tratamiento de datos (epigrafe
4.3.2.1). A continuacién, se procede a calcular un coeficiente medio (a;) por muestra
ensayada a las diferentes temperaturas. Ambos coeficientes, los individuales y los
ponderados, se recogen en las Tablas 6.7 y 6.8 para los ensayos de cizalla y torsion,
respectivamente. A partir de los mismos el célculo continta, segun se ha descrito, hasta

alcanzar los valores de k(T).
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Los valores de R” recogidos en las Tablas 6.7 y 6.8 ponen de manifiesto que los
ajustes de los datos de a vs. t (Figuras 6.21 y 6.22) segun el polinomio de segundo grado
de Kiuna son excelentes. Esto permite asegurar la validez de los coeficientes
individuales obtenidos. Por otro lado, estas mismas tablas muestran que el valor de los
a; del polinomio, por lo general negativos, disminuyen en términos absolutos con la

temperatura.

Tabla 6.7. Valores particulares a través de analisis en cizalla torsion de
a; para cada isoterma y valor medio. Método 1.

MUESTRA T (°C) a a R
1 80 -0,183 0,993
85 -0,092 0,999
90 -0,057 -0,103 0,999
95 -0,101 0,999
100 -0,085 0,997
2 80 -0,223 0,999
85 -0,138 0,999
90 -0,100 -0,106 0,999
95 -0,115 0,999
100 -0,070 0,999
3 80 -0,183 0,999
85 -0,198 0,999
90 -0,136 -0,141 0,999
95 -0,109 0,999
100 -0,080 1,000

187



Curado de resinas fendlicas tipo “resol”

Tabla 6.8. Valores de particulares a través de analisis en torsion de a,
para cada isoterma y valor medio de a;. Método 1.

MUESTRA T (°C) a a R’

1 80 - --
85 -0,173 0,991
90 -0,091 0,999
95 -0,064 -0,087 0,999
100 -0,056 1,000
105 -0,070 1,000
110 -0,070 1,000

2' 80 0,000 0,997
85 0,034 0,999
90 0,012 1,000
95 -0,032 -0,030 1,000
100 -0,059 1,000
105 -0,069 0,999
110 -0,095 1,000

3 80 -0,105 0,992
85 -0,056 0,999
90 -0,050 1,000
95 -0,117 -0,076 0,992
100 -0,057 1,000
105 -0,076 0,999
110 -0,067 0,995

El célculo de a; medio estd muy supeditado a la forma de la funcién de ajuste
del par a-t a partir de la cual se obtienen los respectivos a;. Si la funcién presenta
curvatura, el valor de a; va a estar minusvalorado. Por el contrario, si la funcion es
lineal, a; va a estar sobrevalorado. Como quiera que estas desviaciones no se

compensan entre si, el valor de a; no va a responder a la realidad.

Partiendo de los valores de a; cuanto menos dudosos, no es de extraiar que el
nuevo ajuste de los datos de a vs. t (Figura 6.23) exhiba unos coeficientes de correlacion
mas bien pobres, especialmente a altas temperaturas (Tablas 6.9 y 6.10). Aun asi, se ha
proseguido el calculo hasta llegar a determinar los valores de los parametros cinéticos
del proceso de curado de la resina resol en sus modalidades de cizalla y torsion,

recogidos en la Tabla 6.11.

En la Figura 6.23a se representa una muestra curada mediante cizalla a su

isoterma superior (T=100°C). Se observa que a tiempos mayores a 1000 s (16,7 min) los
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datos experimentales no se ajustan al modelo. Sin embargo, una muestra sometida a
110°C (Figura 6.23b) presenta, desde el inicio de su curado, una desviacion de los
resultados experimentales respecto a los predichos por el modelo como consecuencia de

que la etapa controlante de la velocidad del proceso de curado es la difusion.
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Figura 6.23. Resultados experimentales frente a los predichos por el modelo de Kiuna de grado

2 del curado de la resina a 100 y 110°C bajo deformaciéon en a) cizalla y b) torsion,
respectivamente. Método 1. Ajustes para a;.
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Los resultados, muy dispersos segin la muestra ensayada, se discutiran junto con
los obtenidos a través de otras vias. En cualquier caso, ya se adelanta que este método 1
despierta serias dudas, razon por la cual se pasa a desarrollar un segundo procedimiento,

el llamado método 2, cuya descripcion se detalla en el epigrafe 4.3.2.1.

En la Tabla 6.9 se recogen los valores de k(T), los cuales se han obtenido a partir
del ajuste de los datos de a frente al tiempo para un a; medio, variante del modelo de
Kiuna de segundo grado. La Tabla 6.9 muestra, asimismo, los parametros estadisticos
del citado ajuste. Como se puede apreciar, los R? son inferiores a 0,99 en las isotermas
de altas temperaturas (T>95°C). La falta de exactitud del método parece notable cuando
la metodologia de calculo de los k(T) se basa en la media ponderada de a; para cada
isoterma, situacion que se agudiza con la temperatura, como revela el valor de la
desviacion estandar correspondiente a las isotermas de 100°C, a pesar de que los

coeficientes de correlacion de los ajustes, muy buenos, puedan inducir a error.

Tabla 6.9. Valores de k(T) en funcion de la temperatura para a; media.
Ensayos de cizalla.

MUESTRA T (°C) k(T)x 10™ ¢ R’
1 80 6,300 0,025 0,998
85 9,300 0,012 1,000
90 12,500 0,032 0,999
95 20,800 0,022 1,000
100 32,500 0,175 0,992
2 80 3,700 0,009 0,999
85 4,900 0,007 1,000
90 9,100 0,011 1,000
95 9,100 0,009 1,000
100 22,600 0,095 0,996
3 80 4,700 0,008 1,000
85 5,100 0,010 1,000
90 11,300 0,012 1,000
95 18,500 0,066 0,997
100 23,500 0,234 0,966

Las grandes desviaciones estdndar obtenidas (Tabla 6.9) pueden ser debidas al

comienzo del control por parte de la difusion de la velocidad del proceso global.
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La Tabla 6.10 es una réplica de la Tabla 6.9, pero centrada en los resultados de

los ensayos de la resina bajo deformacion en torsion.

El modelo aplicado segun la metodologia de calculo seguida resultd inapropiado
a la hora de prever el comportamiento de las muestras durante su curado a temperaturas
superiores a 90 y 100°C. El aumento de la temperatura de curado en los ensayos de
torsion lleva consigo una considerable disminucion en la bondad de los ajustes de a-t.
Los resultados de los ensayos de la muestra 1' son los que se peor ajustan al modelo, tal
y como se puede comprobar a través de las desviaciones estandar calculadas. Los
buenos coeficientes de correlacion calculados no compensan la magnitud de las

desviaciones estandar obtenidas.

Tabla 6.10. Valores de k(T) en funcion de la temperatura para a,
media. Ensayos de torsion.

MUESTRA T (°C) k(T) x 10 G R’
1 80 -- 0,038 0,989
85 9,800 0,045 0,996
90 13,100 0,016 1,000
95 24,600 0,054 0,999
100 29,200 0,132 0,995
105 32,900 0,038 0,999
110 39,900 0,160 0,994
2' 80 3,400 0,017 0,999
85 5,700 0,007 1,000
90 8,600 0,015 1,000
95 11,600 0,017 1,000
100 15,000 0,400 0,920
105 21,600 0,394 0,830
110 24,800 0,073 0,997
3 80 5,600 0,020 0,998
85 5,600 0,007 1,000
90 8,500 0,007 0,997
95 14,700 0,060 1,000
100 18,100 0,024 1,000
105 28,900 0,029 1,000
110 44,000 0,140 0,997

Las desviaciones de los valores predichos por el modelo frente a los
experimentales aumentan con la temperatura de curado de la resina, cuando comienza a

darse un comportamiento no lineal debido al control de la difusidon en la velocidad del
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proceso global. Las desviaciones encontradas se deben fundamentalmente a que se uso
un valor medio de aj, el cual pondera de igual modo el valor de a; a las temperaturas de
curado bajas, con un comportamiento lineal, y el correspondiente a temperaturas
superiores, con un comportamiento no lineal. En este segundo caso es cuando el término

correspondiente al polinomio de segundo grado, a;, adquiere importancia.
La Figura 6.24 representa el Ln(k(T)) frente a 1/T de los curados de la resina en

cizalla. La Figura 6.25 ofrece la misma informacion, pero referida a los ensayos de

torsion.
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Figura 6.24. Ln(k(T)) vs. 1/T para cada una de las muestras ensayadas en cizalla. Método 1.
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En la Tabla 6.11 se recogen los parametros cinéticos calculados para el curado
de la resina segun el modelo de Kiuna de grado 2 atendiendo a los a; individuales

(método 1).

Tabla 6.11. Energias de activacion y factor preexponencial de la cinética del curado
de las muestras ensayadas. Método 1 para Kiuna de grado 2.

CIZALLA

MUESTRA  E, (kJ/mol) Ln(K.) o R’
1 81,3 +8,1 20,31 + 6,23 0,075 0,986
2 82,9+12.9 20,32 +4,27 0,229 0,966
3 86,2+ 12,3 21,63 + 4,08 0,192 0,971
M 83,5 +11,1 20,75 + 4,86 0,165 0,974

TORSION

MUESTRA  E, (kJ/mol) Ln(K.) o R’
1 65,2 + 8,8 15,05 + 2,84 0,161 0,966
2' 74,0 + 4,3 17,34 + 1,39 0,100 0,992
3' 92,5+ 4,0 23,58 + 1,28 0,153 0,996
M 772 +5,7 18,66 + 1,84 0,138 0,985

El valor medio de la energia de activacion obtenido en cizalla, E;,= 83,5 kJ/mol,
resulta superior al calculado con anterioridad a través del método de Kiuna de grado uno
(74,8 kJ/mol), distancidandose de igual manera, de las energias de activacion encontradas
a través del modelo de Arrhenius (72,1 kJ/mol). La desviacion estdndar media obtenida

estd dentro de las calculadas con anterioridad para los modelos de Arrhenius y Kiuna.

Los valores de desviacion estandar son menores y los coeficientes de correlacion
calculados son superiores en el caso de deformacidn en torsion a los alcanzados en los
ensayos de cizalla, obteniéndose, pues, mejores ajustes de los parametros cinéticos al
modelo. El valor medio de la energia de activacién obtenida mediante torsion es de Ej,=
77,2 kJ/mol, més proximo calculado cuando se aplico el modelo de Kiuna de grado uno
(Tabla 6.6), 75,9 kJ/mol, aunque superior al proporcionado por el modelo de Arrhenius ,

63,8 kJ/mol.
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A pesar de las deficiencias del ajuste de los valores experimentales al modelo de
Kiuna de grado dos, las energias de activacion del curado de la resina obtenidas
mediante la aplicacion del mismo a los datos de los ensayos de deformacion y torsion se
encuentran dentro de los valores encontrados en bibliografia, entre 61 y 124 kJ/mol
(Peng y Riedl, 1994; Alonso y col., 2006a). De igual modo, los valores de energia de
activacion de la resina fendlica tipo resol estan en concordancia con los encontrados
para otros polimeros termoestables: 61,8—74 kJ/mol para poliésteres (De la Caba y col.,
1996; De la caba y col., 1997); 38—101,5 kJ/mol en el caso de resinas epoxis (Laza y
col., 1998); 43,9-48,1 kJ/mol para resinas vinil-ester (Martin y col., 2000); 80—
200 kJ/mol (Dos Santos, 1999; Pérez, 2005).

Los modelos cinéticos mas habituales encontrados en bibliografia no estudian la
region en la cual la velocidad del proceso esta controlada por la difusion, o bien, de
hacerlo, proponen dos ecuaciones al respecto: una cuando la cinética es controlada por
la etapa de reaccién quimica y otra para cuando dicho control corre a cargo de la
difusion. El control de la velocidad del proceso de curado por parte de la etapa
difusional se explica en esta segunda ecuacion a través de parametros cinéticos variables
a medida que avanza el grado de curado, o bien mediante la inclusion en la misma de
parametros a tal efecto (Zhao y col., 2007). La aplicaciéon de una ecuacidn cinética u
otra viene dada, segin controle la reaccion quimica o la difusion, por el valor del grado
de curado critico de la resina, funcion de la temperatura de operacion por encima de la
cual prevalece el control sobre la velocidad del proceso global por parte de la etapa de
difusion frente al de la etapa de reaccion quimica (Chen y Macosko, 1996; Calabrese y

Valenza, 2002; Ivankovic y col., 2003; Wang y col., 2005; Perrin y col., 2007).

Aplicando el segundo método de célculo descrito en el epigrafe 4.3.2.1 se
pretende demostrar que el error se debe exclusivamente a la primera metodologia y no a
la aplicacion del propio modelo de Kiuna de grado 2 al curado de la resina resol. En el
método 2, el ajuste de los datos de viscosidad compleja de la resina al modelo se lleva a
cabo de forma global, minimizando conjuntamente la suma de cuadrados de los residuos
(SCR) de todos los ensayos de curado de la resina a las distintas temperaturas de
operacion. Este proceso se realiza por separado para cada uno de los dos tipos de

ensayo, cizalla y torsion.
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La Figura 6.26 muestra los ajustes de los datos a-t de los ensayos de cizalla al
modelo a altas temperaturas de curado. Como se puede apreciar los ajustes son
excelentes, incluso a esas temperaturas, zona donde los ajustes segiin el método 1, eran
bastante deficientes. En la Figura 6.27 se hace lo propio con los ensayos de torsion. El
ajuste, aun siendo también muy bueno, se aleja ligeramente hacia el final del curado de

la resina en algunas de las muestras estudiadas.

197



Curado de resinas fendlicas tipo “resol”

25
T MUESTRA 1
N 20+
=
N —
Nz
C
=
X
z‘ 15+
3
+ 100
I
T
O
E  osh
Q
o
>
w
3
0 L 1 L 1 L L Il L 1 L 1 L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tiempo [s]
2,5
T MUESTRA 2
N 20
=
N —
Nz
c
=)
X
E‘ 15+
(# 1,0
s
S —
o
E  os5h
[0}
Q.
X
w
3
o Il Il Il Il 1 1 Il Il
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tiempo [s]
3,5
T I MUESTRA 3
~
=
N
@
c
3
X
=
©
b=
[
£
5]
o
X
w
3
0 L Il L 1 L 1 L 1 n L L L 1 L L Il
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Tiempo [s]
Figura 6.26. Resultados experimentales frente a predichos por el modelo de Kiuna de grado 2
del curado de las resinas a 100°C bajo deformacion en cizalla. Método 2.

198



Curado de resinas fendlicas tipo “resol”

5,0
T MUESTRA 1'
&
=
N —
N o
c
=]
X
=
3
®
T
[
£
@
o
X
w
3
0 ' 2 L L 1 1 L 1 1 L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tiempo [s]
25
T | MUESTRA 2'
N 2,0
=
N —
Nz
c
=)
3 I
E‘ 15 j
#) 10+
s I
c
5= |
E  os5F
[
Q.
x
w
3
0 Il Il Il L 1 L 1 L 1
0 100 200 300 400_ 500 600 700 800 900 1000
Tiempo [s]
40
T MUESTRA 3'
~
=
o 30F
R
C
=]
X
=
T 20f
S
g = 10[
£
@
[oN
x
w
3
o 1 1 1 1 1 Il Il
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Tiempo [s]
Figura 6.27. Resultados experimentales frente a predichos por el modelo de Kiuna de grado 2
del curado de las resinas a 110°C bajo deformacion en torsion. Método 2.

199



Curado de resinas fendlicas tipo “resol”

En la Figura 6.28 se recoge el resto de los datos experimentales de los ensayos
de curado de la muestra 1 en la modalidad de cizalla, es decir, los correspondientes a las
isotermas distintas de 100°C. Se ha tomado como referencia la muestras 1, que es
aquella que proporciona los mejores datos desde el punto de vista de su ajuste al modelo
de Kiuna de grado 2 segun la segunda variante que se ha considerado aplicar (método
2). En la Figura 6.29 se hace lo propio, pero con los ensayos de curado en torsion de la

muestra 2’, la cual es la que en este caso (torsion) arroja los mejores resultados.
9

Los ajustes de los datos experimentales al modelo citado son en general bastante
buenos, independientemente de la temperatura de operacion empleada o del tipo de

deformacion aplicada a las muestras durante su curado.
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Figura 6.28. Resultados experimentales y predichos por el modelo de Kiuna para grado 2 bajo
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bajo deformacion en torsion. Muestra 2': isotermas 80-105°C. Método 2.

En las Tablas 6.12 y 6.13 se muestran los valores calculados para la constante

cinética del curado de la resina segun se le aplica una deformacion de cizalla o una

torsion, respectivamente. Estos valores se derivan de los datos experimentales de o—t

(Figuras 6.26-6.29). Por ello, dichas tablas incluyen asimismo los parametros

estadisticos de los ajustes de estos datos experimentales al modelo utilizado en este

caso, asi como el coeficiente del polinomio, por muestra, en el que se basa este ultimo.
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Tabla 6.12. Valores de k(T), a; y para R* y de la desviaciéon estandar de cada
temperatura de curado en cizalla. Método 2.

MUESTRA T (°C) k(T) x 107 a ¢ R’
Global
1 80 6,189 0,027 0,998
85 9,036 0,011 1,000
90 12,000 -0,086 0,024 0,999
95 19,300 0,038 0,999
100 29,800 0,047 0,999
2 80 3,676 0,009 0,999
85 4,793 0,008 1,000
90 8,790 -0,077 0,013 1,000
95 8,809 0,014 1,000
100 19,900 0,026 1,000
3 80 4,559 0,010 0,999
85 4,913 0,013 0,999
90 10,300 -0,088 0,025 0,999
95 15,500 0,028 0,999
100 20,100 0,021 1,000

Tabla 6.13. Valores de k(T), a; y para R* y de la desviacién estandar de cada
temperatura de curado en torsion. Método 2.

MUESTRA T (°C) k(T)x 10 a c R
Global
1 80 5,551 0,062 0,982
85 10,012 0,033 0,998
90 12,813 0,028 0,999
95 22,846 -0,072 0,040 0,999
100 26,028 0,059 0,999
105 30,977 0,035 1,000
110 35,961 0,053 1,000
2' 80 7,826 0,068 0,983
85 5,813 0,019 0,998
90 8,834 0,037 0,997
95 12,351 -0,092 0,047 0,997
100 16,713 0,040 0,999
105 25,588 0,033 1,000
110 29,093 0,073 0,999
3' 80 5,599 0,018 0,999
85 5,597 0,006 1,000
90 8,462 0,005 1,000
95 14,686 -0,071 0,056 0,997
100 17,772 0,013 1,000
105 28,209 0,037 1,000
110 42,326 0,065 0,999
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El valor obtenido para a;, comparado con los de las Tablas 6.7 y 6.8, donde se
calculaban para cada isoterma, es muy proximo a los valores encontrados en los ensayos
a las temperaturas de curado superiores (100 y 110°C para cizalla y torsion,

respectivamente).

Como quiera que a esas temperaturas la modelizacion de los datos se basa en un
polinomio de segundo grado, la similitud entre los valores de a; viene a decir que el
curado a altas temperaturas incluye ambos comportamientos, el lineal (primer término
del polinomio) y el no lineal (término de segundo grado). En suma, el método 2
proporciona un valor de a; que tiene en cuenta todas las etapas del curado de forma

conjunta, independientemente de la temperatura de operacion.

En las Figuras 6.30 y 6.31 se representan los valores del Ln(k(T)), de la cinética
del curado de la resina resol mediante deformacion en cizalla y torsion,

respectivamente, frente a la inversa de la temperatura de operacion.
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En la Tabla 6.14 se recogen los parametros cinéticos correspondientes al curado

de las tres muestras de resina fenoélica tipo resol y los pardmetros estadisticos del ajuste

del Ln(k(T)) vs. 1/T.

Tabla 6.14. Energias de activacion y el factor preexponencial de la cinética del
curado de las muestras ensayadas. Metodo 2 para Kiuna de grado 2.

CIZALLA

MUESTRA  Ej (kJ/mol) Ln(k.) o R?
1 85,4+ 4,8 21,65+ 1,59 0,069 0,988
2 87,2+ 14,2 21,72 + 4,69 0,204 0,963
3 90,2+ 11,8 22,89 £ 3,90 0,171 0,975
M 88,1 £12,9 21,32+4,25 0,148 0,940

TORSION

MUESTRA  Ej (kJ/mol) Ln(Kz) o R?
1 69,3+ 7,3 16,28 + 2,39 0,172 0,947
2' 60,3 + 8,8 13,07 + 2,87 0,207 0,904
3' 80,5 + 6,4 19,71 +2,09 0,150 0,969
M 70,4 + 7,6 16,39 + 2,48 0,176 0,939

El valor medio de la energia de activacion del curado de la resina resol calculado
para el caso de deformacion aplicada en cizalla es de 85,1 kJ/mol, valor superior a los
obtenidos con anterioridad mediante los métodos de Arrhenius y Kiuna para grado 1,
(72,1 y 74,8 kJ/mol, respectivamente). Esta energia de activacion es muy proxima a la
determinada con anterioridad a través de la primera metodologia de célculo aplicada
para el modelo de Kiuna de grado 2 (83,5 kJ/mol). El valor medi6 del término
polinémico del modelo, a;, es de -0,084, siendo, como se comentd con anterioridad,
muy préximo a los obtenidos previamente de modo particular a la temperatura de
operacion superior (100°C) para la resina resol a través de la primera variante de
calculo. No obstante, la diferencia porcentual respecto del valor medio determinado en
la Tabla 6.7 en el caso de las muestras analizadas mediante deformacion en cizalla llega
a ser de hasta un 40 % para la muestra 3. Este valor proporciona una variacion de la

viscosidad compleja para el modelo coherente con el comportamiento de la viscosidad
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de la resina a lo largo de la etapa de control de la velocidad del proceso por la reaccion
quimica e igualmente valido cuando éste pasa a ser controlado por la difusion a medida
que el grado de curado de la resina se aproxima al cual se da la transicion vitrea de la

muestra a la temperatura de operacion (Sun y col., 2008).

El valor de la energia de activacion del curado calculado para los ensayos en
torsion es de E,= 70,0 kJ/mol, proxima a las obtenidas previamente para esta misma
deformacion a través de los modelos de Arrhenius y Kiuna de grado 1 (63,8 y 75,9
kJ/mol, respectivamente), aunque ligeramente inferior a la determinado con anterioridad
mediante cizalla (88,1 kJ/mol). El valor medio del coeficiente polinomico del modelo es

en este caso similar al calculado para los ensayos de curado en cizalla, a;=-0,078.

El modelo de Kiuna que, cuando se aplica como un polinomio cuadratico,
describe bien el modelado del curado de la resina fenolica precurada, tanto en la etapa
donde la velocidad del proceso global estd controlada por la reaccion quimica, como en
la etapa donde aparece un comportamiento no lineal de la viscosidad compleja de la
resina y la velocidad del proceso global pasa a estar controlada por la difusion. Las
energias de activacion del curado de la resina se encuentran dentro de las calculadas
mediante isoconversion, 61-88 kJ/mol por Alonso y col., (2006a) y muy alejadas de los
valores propuestos por Peng y Riedl (1994), superiores a 120 kJ/mol. De igual modo a
como se comentd en el caso de los parametros del modelo calculados a través de la
primera metodologia propuesta, los parametros cinéticos obtenidos en esta ocasion estan
en concordancia con los encontrados en bibliografia para otros polimeros termoestables

(O'Brien y col., 2001; Rangarajan y col., 2002).

El modelo de Kiuna de grado 2 se ha empleado con éxito y excelentes ajustes.
Las energias de activacion calculadas, ya sea para deformacion en cizalla como para
deformacion en torsion rectangular, se encuentran en linea con de las citadas en
bibliografia, bien para estudios reoldgicos, bien para estudios de la cinética de curado a
través de técnicas de andlisis térmico. Aun asi, se ha de tener en cuenta que la energia
de activacion del curado reoldgico puede variar una vez traspasado el punto de gel
(Broyer y Macosko, 1976; Assche y col., 2001) y que el presente estudio se ha realizado
una vez superado éste debido al tratamiento previo (precurado) de las muestras de

resina.
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6.1.6.3. Polinomio de grado 3.

Como quiera que el modelo de Kiuna de grado 2 no proporciona unos ajustes de
los datos medianamente aceptables, con la excepcion si acaso de los correspondientes a
los ensayos a altas temperaturas, se ha optado por comprobar si el modelo de Kiuna
basado en un polinomio de tercer grado mejora los ajustes de las viscosidades
complejas, pero particularizando su aplicacion al método dos. Se aplica el método dos

porque es el que mejores resultados arroja.

En las Figuras 6.32 y 6.33 se muestran los ajustes de los datos experimentales
del curado de la resina al modelo de Kiuna de tercer grado (método 2) en sus dos
variantes: cizalla y torsion, respetivamente, y a sus correspondientes temperaturas
maximas de trabajo: 100 y 110°C. En las Figuras 6.34 y 6.35 se repite la informacion
proporcionada por alguno de los ensayos de cizalla (muestra 1) y torsion (muestra 2'),

pero referida al resto de temperaturas estudiadas.

En el primer caso, ensayos a la temperatura maxima (Figuras 6.32 y 6.33), los
ajustes de a al modelo cinético aplicado se pueden calificar de muy buenos. A menores
temperaturas (Figuras 6.34 y 6.35), en la zona lineal donde predomina el control por
parte de la reaccién quimica de la velocidad del proceso de curado, el ajuste, siendo
todavia aceptable, se resiente. Si hay que elegir, es preferible contar con un buen ajuste
en la zona no lineal, la de altas temperaturas, donde la resina ya presenta un grado de

curado muy avanzado.

208



Curado de resinas fendlicas tipo “resol”

3,0

)

MUESTRA 1

N
v
T

[]

o M. Kiuna 3 M.2 (
N
o
T

o
T

)

k=)
T

[1

o
3}

o Experimental (—o—

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tiempo [s]

25

)

| MUESTRA 2

20

) o« M. Kiuna 3 M.2 (

o Experimental (—e—

0 L I . I . I . I . I . I . I
0 200 400 600 1000 1200 1400 1600

800
Tiempo [s]

25
MUESTRA 3

20

o M. Kiuna 3 M.2 (

)

o Experimental (—o—

0 L 1 L 1 L 1 L 1 1 1 L 1 L 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tiempo [s]
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Figura 6.35. Resultados experimentales y predichos por el modelo de Kiuna para grado 3
bajo deformacion en torsion. Muestra 2': isotermas 80-105°C. Método 2.

La aplicacion del modelo a los datos de a-t, representada en las Figuras 6.32 -

6.35, permite calcular los valores de k(T) para ambos tipos de ensayos, cizalla y torsion,

los cuales se recogen respectivamente en las Tablas 6.15 y 6.16. Estas tablas incluyen

asimismo los coeficientes a; y a, del polinomio de tercer grado en el que se sustenta el

modelo aplicado, asi como los parametros estadisticos de los ajustes realizados.
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El anélisis de la estadistica de las regresiones denota que el ajuste de los datos a

este modelo es bastante mejor que el que se dio cuando el polinomio aplicado fue el de

segundo grado (Tablas 6.12 y 6.13).

Tabla 6.15. Valores de k(T), a;, a,, R* y de la desviacion estandar para cada temperatura de
curado en cizalla. Método 2.

MUESTRA T (°C) k(T)x 10™ a a, ¢ R’
Global Global
1 80 6,419 0,024 0,998
85 9,519 0,014 1,000
90 12,900 0,133 0,009 0,037 0,999
95 21,300 0,013 1,000
100 33,000 0,014 1,000
2 80 3,807 0,007 0,999
85 5,011 0,006 1,000
90 9,490 -0,161 0,023 0,012 1,000
95 9,539 0,008 1,000
100 22,000 0,010 1,000
3 80 4,716 0,008 1,000
85 5,098 0,010 1,000
90 11,000 -0,151 0,017 0,013 1,000
95 16,800 0,014 1,000
100 21,700 0,026 1,000
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Tabla 6.16. Valores de k(T), a;, a,, R y de la desviacion estindar para cada temperatura de
curado en torsién. Método 2.

MUESTRA T (°C) k(T)x 10™ a a, ¢ R’
Global Global
1 80 5,599 0,060 0,984
85 10,166 0,031 0,998
90 13,046 0,027 0,999
95 23,455 -0,093 0,004 0,035 1,000
100 26,752 0,042 0,999
105 31,829 0,036 1,000
110 36,818 0,043 1,000
2' 80 7,714 0,065 0,985
85 5,750 0,018 0,999
90 8,696 0,032 0,998
95 12,103 -0,063 -0,010 0,039 0,998
100 16,309 0,027 0,999
105 24,916 0,045 1,000
110 28,392 0,068 0,999
3 80 5,744 0,017 0,999
85 5,737 0,006 1,000
90 8,782 0,010 1,000
95 15,693 0,112 0,006 0,043 0,998
100 19,198 0,036 0,999
105 31,570 0,012 1,000
110 47,417 0,018 1,000

En las Figuras 6.36 y 6.37 se representa el Ln(k(T)) frente a 1/T de los ensayos

de cizalla y torsion, respectivamente.
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Como ya se ha expuesto, de la representacion de Ln(k(T)) vs. 1/T se pueden
calcular los parametros cinéticos del curado de la resina. Sus valores se recogen en la
Tabla 6.17, la cual también incluye el coeficiente de correlacion del ajuste segiun

Arrhenius.

Tabla 6.17. Energias de activacion y factor preexponencial de la cinética del curado
de las muestras ensayadas. Metodo 2 para Kiuna de grado 3.

CIZALLA

MUESTRA  E, (kJ/mol) Ln(K-) 6 R’
1 89,3 + 4.8 23,02 + 1,58 0,068 0,996
2 90,8 + 5,4 23,89 + 6,52 0,209 0,964
3 93,0 + 12,4 23,89 +4,11 0,179 0,974
M 91,0+ 7,5 23,60 + 4,07 0,152 0,978

TORSION

MUESTRA  E, (kJ/mol) Ln(Kk.) ¢ R’
1' 69,9+ 7,5 16,51 + 2,45 0,176 0,946
2' 59,8 + 8,7 12,53 + 2,85 0,205 0,904
3' 84,4+ 6,7 21,04 +£2,20 0,158 0,969
M 71,4+7,6 16,69 + 2,50 0,180 0,940

El valor medio de la energia de activacion del curado en cizalla de la resina es de
E;,= 91,0 kJ/mol, superior al calculado con anterioridad con los modelos de Kiuna de
grado 2 y 1 y Arrhenius. Este valor sigue difiriendo considerablemente del obtenido por
Peng y Riedl (1994) para una resina resol, 120,4 kJ/mol, aunque es similar al obtenido
para una resina resol por Laza y col., (2002) mediante reologia (101,8 kJ/mol) y Alonso
y col., (2004) (96,3 kJ/mol) mediante DSC cuando el modelo es de orden n (Borchardt y
Daniels, 1956). Cabe recordar que la aplicacion de un modelo cinético de orden n a
valores de flujo de calor de un proceso de curado obtenidos mediante DSC trae consigo

la sobreestimacion de la energia de activacion del mismo (Park y col., 2000).

La energia de activacion media del curado de la resina resol en torsion es de

71,4 kJ/mol. Este valor es notablemente inferior al calculado en los ensayos de cizalla.
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La energia de activacion calculada es similar a la obtenida con anterioridad mediante los

modelos de Kiuna de grado 1 y 2 (75,9 y 70,4 kJ/mol, respectivamente).

La aplicacion del modelo de Kiuna de grado 3 mediante la segunda metodologia
de calculo incrementa ligeramente la bondad del ajuste de los valores experimentales de
a—t. Las energias de activacion del curado de la resina son muy similares a las obtenidas
con anterioridad mediante el segundo método seglin el modelo Kiuna de grado 2 (88,1 y
70,4 kJ/mol, para cizalla y torsion segin Kiuna de grado 2, respectivamente, y 91,0 y

71,4 kJ/mol, para cizalla y torsién segun Kiuna de tercer orden, respectivamente).

Por ultimo, se observa que a través de los distintos modelos aplicados al curado
de la resina resol se obtienen valores de la energia de activacion del proceso superiores
en el caso de los ensayos en cizalla a los alcanzados a partir de ensayos bajo
deformacion en torsion. De forma teorica, el comportamiento de la viscosidad compleja,
variable reoldgica utilizada en la modelizacion de curado de la resina resol, tendria que
ser el mismo independientemente de la geometria utilizada. Dicha diferencia se debe
fundamentalmente a los errores experimentales correspondientes a cada una de las dos
modalidades de ensayos, asi como a las condiciones de experimentacion propias de cada
tipo de deformacion. Las causas principales a las que se puede atribuir esta variacion

son de diversa indole:

e El sistema de medicion de la temperatura, distinto en cizalla que en torsion,
origina una diferencia de 1 6 2°C entre las temperaturas de una misma muestra
sometida a uno u otro tipo de ensayo.

e La variacion del tamafio de la muestra durante el curado (retraccion) no es la
misma segun se opere en cizalla o torsion.

e Intervalo de temperaturas de curado: en el caso de deformacion en cizalla el
intervalo de temperaturas de curado (80-100°C) es inferior al aplicado en torsion
(80-110°C).

e Difusion térmica: La forma, asi como el tamano distinto de las muestras
empleadas en el estudio del curado de la resina puede dar lugar a la formacion
de perfiles térmicos y del grado de curado en la muestra en funcién de la

geometria empleada.
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El coeficiente de correlacion y la desviacion estandar de los ajustes de los datos
experimentales al modelo de Kiuna mejoran conforme aumenta el grado del polinomio
en los que se basa aquél. Si se precisa una buena prediccion del comportamiento de la
resina durante su curado, habra que recurrir a la aplicacion de los datos al modelo de
Kiuna basado en el polinomio de tercer grado. De lo contrario, bastara aplicar este

modelo, pero con el polinomio de grado 2, lo que resulta més sencillo.

En la Tabla 6.18 se muestra la totalidad de los valores de los parametros
cinéticos obtenidos en el curado isotermo de la resina resol precurada a través de la
aplicacion de los modelos de Arrhenius y Kiuna en sus diferentes formas. En la Tabla
6.19 se recogen los valores bibliograficos correspondientes a los parametros cinéticos
del curado de diferentes polimeros termoestables. Se ha de considerar que el tipo de
resina no siempre coincide y que cuando lo hace normalmente se parte de una muestra
sin curar, cuyos datos cinéticos se obtienen a través de técnicas a veces diferentes. Asi
pues, no se puede establecer una comparacion directa entre los resultados obtenidos

(Tabla 6.18) y los bibliograficos (Tabla 6.19).

Con todo esto, se puede afirmar que los valores de energia de activacion
obtenidos en el curado isotermo de la resina resol estan dentro del intervalo que
proporciona la bibliografia. Estos son muy préximos a los obtenidos mediante DSC en
trabajos previos (Alonso, 2004), resultando ligeramente inferiores a los determinados
mediante reologia para esta misma resina a través de la aplicacion del modelo de
Arrhenius por otros autores (Peng y Riedl, 1994; Laza y col., 2002), si bien éstos no
llevaron a cabo un precurado previo de la resina. Los pardmetros cinéticos obtenidos
sitian a la resina resol, desde el punto del estudio de su curado, muy proxima a una
resina fenolica del tipo novolaca (Han y col., 1999; Ren y col., 2006), a un poliéster
(Opalicki, 1996), un dicianato (Lee y col., 2003) y una resina de tipo epoxi (Hou y col,
1990). Como no hay una referencia valida de comparacion, en la Tabla 6.18 se ha
incluido la estadistica de los ajustes de los datos de viscosidad compleja de la resina al
modelo correspondiente. Segun este criterio, la estadistica, los resultados de energia de
activacion mas fiables son los calculados aplicando el modelo de Kiuna basado en los
polinomios de segundo y tercer grado siguiendo la segunda metodologia empleada. La
discusion entre cudl de las dos variantes del modelo es la mejor (el polinomio de

segundo grado o el de tercer) ya se ha desarrollado con anterioridad.
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Tabla 6.18. Valores de los parametros cinéticos obtenidos en el curado
isotermo de la resina resol a través de la aplicacion de los modelos de
Arrhenius y Kiuna.

MODELO TECNICA (kJﬁ;ol) Ln(k(T)) R? ¢
A(IEFZ}ELTBS Reologia 72,1 16,75 0997 0,036
‘??ggg%%s Reologia 63,8 13,12 0997 0,064

(gIIgFL?Ji) Reologia 74,8 17,72 0,982 0,058

(1%%1%11\1) Reologia 75,9 1822 0946 0275
Iigg:&gl Reologia 83,5 2078 099 0,048
%ﬁ‘éﬁé%l Reologia 772 18,66 098 0,080
Iiggﬁftxz Reologia 88,1 2132 0,999 0,021
%%%126%2 Reologia 70,4 1639 0997 0,039

((IflIZUELALi) Reologia 91,0 2360 1,000 0,014

&%‘ég%;) Reologia 71,4 16,69 0998 0,034

M1: metodologia de calculo 1, M2: metodologia de célculo 2.

Tabla 6.19. Valores bibliograficos de los parametros cinéticos del curado de polimeros
termoestables.

AUTORES RESINA TECNICA  MODELO  E, (ki/mol) La(k(T))
(A102n()s(())6}a]1)001.’ Resol Di?éﬁ‘ncico Isocg)lzli‘ggién 75,1 -
(Alozn()s(())6}e/1)C01.’ Resol Dirll)ésmcico Isiiosrsli/negr:irén 70,7 -
(Alozrt)sgé)mh Resol DiEéSmCico Isfcrci;(ir::lrasrilén 794 -
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Tabla 6.19. Continuacion 1...

AUTORES

(Alonso y col.,
2004)

(Alonso y col.,
2004)

(Alonso y col.,
2006b)
(Ambrogi y
col., 2006)
(Auad y col.,
20006)

(Auad y col.,
20006)

(Calabrese y
Valenza,
2002)
(Calabrese y
Valenza,
2002)
(Cheny
Macosko,
2002)
(Cheny

Macosko,
2002)

(De la Cabay
col., 1996)

(De la Cabay
col., 1997)

(Dimier y col.,
2004)

(Dimier y col.,
2004)
(Dimier y col.,
2004)

(Fernandez y
col., 2001)

(Han y col.,
1999)
(Hargis y col.,
20006)

(Hargis y col.,
2006)

(Hou y col.,
1990)

(Hou y col.,
1990)

(Hwang y col.,
2004)

RESINA TECNICA

Resol

Resol
Resol

Epoxi

Epoxi -
Novolaca
Epoxi -
Novolaca

Epoxi

Epoxi

Dicianato

Dicianato

Poliester

Poliester

Poliuretan
0

Poliuretan
0
Poliuretan
0

Epoxi

Novolaca

Epoxies

Epoxies

Epoxi

Epoxi

Novolaca

DSC
Dinamico
DSC
Dinamico
DSC
Isotermo

DSC
Reologia

Reologia

Reologia

DSC

Reologia

DSC
FTIR

Reologia

DSC
Reologia

DSC
Reologia

DSC
No isotermo

DSC
Isotermo

Reologia

DSC
Reologia

DSC

DSC
Reologia

Reologia

Reologia
Reologia

DSC

MODELO
Ozawa
(T de pico)
Kissinger
(T de pico)
Ozawa
Isoconversion

1;gel
Isotermas (4)
tgel
Isotermas (5)
Kamal

a(log(G"))

Cheny
Macosko

tgel
Isotermas (8)

Two step
Plateau
WLF

Castro -
Macosko

DSC (Tpico)
tye1 (Estacionario
y Dindmico)
DSC (Tpico)
tJzel
Ozawa,
Kissinger,
Friedman
Friedman
Integral
tgel
Isotermas (7)
Kamal

1;gel
Isotermas (5)

Autocatalitico
Autocatalitico
Polinomio 3
grado (o)

tgel
Isotermas (6)

Curva Master
Curado

B&D

Ex (kJ/mol)
77,1

74,2
89,0
65,0

56,4 -67,0

57,3-67,2

E, 36,4; E,91,4;
Egr 11,1

65,5

68,5 -159,3
68,5

60,6
61,8 - 64,8

61-74
62-71

43 -85
45
40
43,6
E, 73,2; E; 69,6
69,0

E, 67,0 - 70,0
E, 80,0 — 86,0
50,0 — 85,7
25,5 62,6
E.: 38,6 —453
E,: 41,7 472
E;: 45,0 - 483

80,8y 92,1
69,08

143,3

Lin(k(T))

13,28 -11,30
13,28

14,48; 15,92

6,00 - 21,25
2,40 — 10,87
6,22 7,07
7,5-8,87
4,84 9,10

221



Curado de resinas fendlicas tipo “resol”

Tabla 6.19. Continuacion 2...

AUTORES RESINA TECNICA MODELO
Ivankovic y
. DSC Kamal
col., 2003) Epoxi Reologia Castro Macosko
Epoxi
(Kamal, 1974) Poliester DSC Kamal
(Kenny y .
Opalicki,  Poliester DSC tde Induccion
1996) Autocatalitico
(Kim y col., Borchardt &
2007) PU DSC Daniels
LY5052
. LY5052 .
(Kiuna y col., RTM6 Reologia Kiuna
2002) PR500 Isotermo
411-C50
Resina
(Klucakova, Fenolica Reologia Arrhenius
2004) (Umaform & (2 etapas; 90°C)
LE)
(Lazay col., Epoxi , teel (5 criterios)
1998) Reologia Isotermas (6)
(Lazay col., Epoxi , .
1998) Reologia Arrhenius
Resol
(Lazay col., o . tael
2002) S ;u g’) Reologia (5 criterios)
(Laza y col., Res:) ! , .
(13% Reologia Arrhenius
2002)
Agua)
Borchardt &
(Leey col., .. DSC Daniels
2003) Dicianato Reologia toel
Isotermas (6)
(Markovic y . Autocatalitico
col,2001)  Novolaca - Reologia "y i ado)
. Arrhenius
(Ma;t(l)r(l)(})l)col., Vinil-ester Reologia tgel
Isotermas (5)
(Mijovic y . .
Lee, 1989) Epoxi DSC Autocatalitico
(Wang y col., Novlgll\? cas DSC Borchardt &
2005) MPN Daniels
(Mourant y , toel
col., 2007) Novolaca Reologia Isotermas (4)
Kamal
? Fontana
(Pend y Riedl, . .
1994) Resol Reologia Arrhenius
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Ex (kJ/mol)
E, 61,4; E, 62,1

E1 62,0, E2 48,1
El - E2 72,9

125,1
73,1

150,0

42,4
39,9
54,1
74,0
39,1

k(90°C) (s

3,72x10*
1,12x107

38,1-71,1

101,5

92,0

124,0

76,0
73,1y 77,9

333
62,0
43,9 - 48,1
34,0-49,0

E; 65,7; E;43,1

126,9 - 167,2
121,1 - 158,0

70,0 —102,0

E1 59,6, E2 59,2
55,1

120

Ln(k(T))
10,70; 11,60

14,70; 13,18
—:21,72

37,7
19,1
17,75

12,47
10,43
11,21
18,11
13,59

24,23

1,33
8,39

20,58 - 14,04

28,00 - 37,29
27,05 -35,23

-15,09 - -26,08
13,41 - 15,21
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Tabla 6.19. Continuacion 3...

AUTORES RESINA TECNICA MODELO Ex (kJ/mol) Ln(k(T))
(Pefia y col., o
2006) Novolaca DSC Kissinger 110 - 120 --
Kamal .
(Perrin y col., Epoxi/ DSC (Modificado) E155.9; E, 68,7
2007) Amina ) toel -
Reologia Isotermas (5) 51,3
(Reghunadhan .
y Ninan, Phospha;ene Reologia M'alk'm y 93 - 258 --
- Triazine Kilichikhin
2003)
(Reny col, o volaca DSC Kissinger 79,7813 -
2006) ’ ’
(Suny col., Composite DSC Ozawa —B&D 59,7 20,60
2007) Epoxi B&D y E(a) 60,2 — 87,8 20,60
. Autocatalitico
(Terenzi y . . E; 10,9 -12/4; -6,60 - -8,15
col., 2007) Epoxi DSC Dos Reacciones — “p 09 977 _453..6.12
competitivas
Kissinger 61,6 -53,4
(Wa;()gog)“l" Resol e Arrhenius 64.3 39,4 -
g (Modificado) 61,6 - 53,4
Chen y
(Zh§805/7)°°1" DFC DSC Macosko 67,2 63,70
(Modificado)
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6.2. CURADO DINAMICO.

El curado dindmico de la resina resol ha sido aplicado con los dos tipos de
deformacion estudiados hasta ahora, cizalla y torsion. La eleccion de la velocidad de
calentamiento dependié de los tipos de deformacion aplicados y del intervalo de
temperaturas ensayado. Se emplearon velocidades de calentamiento bajas (0,5 y
1°C/min para cizalla y torsion, respectivamente) para poder observar posibles cambios
en el comportamiento de la resina durante su proceso de curado, mientras que las
velocidades de calentamiento altas (1 y 5°C/min para cizalla y torsion, respectivamente)
fueron empleadas para comprobar una posible influencia de la evolucion de los

productos de la reaccion (Hinrichs, 1983).

En la Figura 6.38 se pueden distinguir tres regiones en funcion del
comportamiento de la viscosidad, tal y como ya han adelantado otros autores (Halley y
Mackay, 1996). La primera region (0-30°C), fase de fluencia, se corresponde con el
comportamiento de la viscosidad compleja segun la ecuacion de Andrade. La ultima
region (70-100°C) responde a la variacion de la viscosidad atendiendo a la ecuacion
cinética que determina la reaccion de curado de la resina. La zona intermedia (30-70°C)
o de transicion aglutina la evolucion de la viscosidad segtin el modelo tipo Arrhenius,
que recoge tanto la ecuacion de Andrade (fase de fluencia) como la expresion cinética

del proceso de curado del polimero (Chang y col., 1998; Wang y col., 2007).
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MUESTRA 1 - 0,5°C/min MUESTRA 2 - 0,5°C/min

n* (—e—)
[Pa-s]

102 L 1 L L 10% L L L L
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Temperatura [°C] Temperatura [°C]
10 10°
MUESTRA 3 - 0,5°C/min MUESTRA 4 - 0,5°C/min
10
@ 7
+ s + $10'r
o —a,
s bt
10°
102 . . . 10° . . . n . I
0 20 80 100 0 20 80 100

40 60 40 60
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

10°

MUESTRA 5 - 0,5°C/min

107 |-

10 L .
0 20

40 60 80 100
Temperatura [°C]

Figura 6.38. Evolucion de la viscosidad compleja de la resina resol en funcion de la
temperatura. Ensayo de cizalla. (0,5°C/min).

Las formas de las curvas son coherentes con las ecuaciones que rigen los valores
de la viscosidad compleja en funcion de la temperatura. En la primera region (ecuacion
de Andrade) la viscosidad disminuye con la temperatura, mientras que en la tercera
(curado) sucede lo contrario. Por ello, es logico que el valor minimo de la viscosidad

compleja de la resina se dé en la region de transicidon, a una temperatura intermedia.
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La Figura 6.39 muestra los mismos datos que los de la Figura 6.38, pero
obtenidos con una velocidad mayor, 1°C/min. La comparacion entre ambas figuras pone
de manifiesto que el curado de la resina a 1°C/min (3" etapa) tiene lugar a mayores
temperaturas, a partir de 80°C. Es decir, el valor minimo de la viscosidad compleja que
alcanza la resina en este caso se desplaza desde los 60 hasta los 70°C. Esta diferencia
obedece simplemente al mayor gradiente de temperaturas que se origina cuando se
opera con velocidades de calentamiento mas altas. Los valores minimos de la viscosidad
compleja varian significativamente desde los 10>-10° Pa s (0,5°C/min) hasta los 10°-10"
Pa s (1°C/min). Estos datos no son muy relevantes en tanto que la heterogeneidad de las
muestras determina el valor inicial de sus viscosidades complejas respectivas, de ahi el
hecho de que su valor minimo mas pequefio corresponda a los ensayos con velocidad de
calentamiento mas lenta en lugar de a la mas rdpida, como es habitual (Ryan, 1984;

Frank, 2008D).
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MUESTRA 1 - 1°C/min MUESTRA 2 - 1°C/min

10° L L I 10° I | |
80 100

40 60 40 60
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

MUESTRA 3 - 1°C/min MUESTRA 4 - 1°C/min

10° . L I 10° . I n I
80 100 0 20 80 100

40 60 40 60
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

10°
& MUESTRA 5 - 1°C/min

10° I . . .
0 20 80 100

‘llgemperatura [°(53?
Figura 6.39. Evolucion de la viscosidad compleja de la resina resol en funcion de la
temperatura. Ensayo de cizalla. (1°C/min).

A continuaciéon se exponen los resultados de los ensayos dinamicos realizados
mediante deformacién en torsion (Figuras 6.40 y 6.41). La velocidad de calentamiento
inferior en torsion coincide con la superior utilizada en cizalla, 1°C/min. El incremento
de la velocidad de calentamiento hasta los 5°C/min en los ensayos de torsion se debe a
la posibilidad de aumentar también el intervalo de temperaturas de curado de la resina

con esta geometria.

227



Curado de resinas fendlicas tipo “resol”

MUESTRA 1' - 1°C/min MUESTRA 2' - 1°C/min

45 60 75 90 105 120 0 15 30
Temperatura [°C]

107 108
MUESTRA 3' - 1°C/min MUESTRA 4' - 1°C/min

0 15 30 45

75 90 105 120 0 15 30

60 90 105 120
Temperatura [°C]

10°
MUESTRA 5' - 1°C/min

10° . . . . . . .
0 15 30 EY 105 120

Tempergloura [°C] ™
Figura 6.40. Evolucion de la viscosidad compleja de la resina resol en funcion de la
temperatura. Ensayo de torsion. (1°C/min).

Las variaciones de la viscosidad compleja de la resina en los ensayos de las
muestras 3 y 4 en torno a su valor minimo (Figura 6.40) se deben a la proximidad del
limite inferior de medida del equipo para la deformacion aplicada al material. En todos
los ensayos se identifican las tres regiones ya descritas en el caso de la deformaciéon en
cizalla: la zona correspondiente a la ecuacion de Andrade (0-30°C), otra zona descrita
por la ecuacion cinética del curado de la resina prevista por el modelo (90-120°C) y una

zona mixta o de transicion donde ambos términos son relevantes.
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[ MUESTRA 1' - 5°C/min MUESTRA 2' - 5°C/min

N (—e—)
[Pa-s]

10° . I I . I . L 10° . . . L I . . .
105 120 135 150 0 15 30 45

60 75 90
Temperatura [°C]

MUESTRA 3' - 5°C/min MUESTRA 4' - 5°C/min

104 , . , , . . . . 10° . . . . . , \ \ ,

60 75 90 105 120 135 150 0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

10°

MUESTRA 5' - 5°C/min

n* (—e—)

10t I . . I . I . . I

0 15 30 45 105 120 135 150

60 75 90
Temperatura [°C]
Figura 6.41. Evolucion de la viscosidad compleja de la resina resol en funcion de la
temperatura. Ensayo de torsion. (5°C/min).

La temperatura maxima alcanzada en los ensayos de torsion es de 150°C (Figura
6.41), no pudiendo ser mayor debido a la mas que posible degradacion térmica de la
muestra. Esta degradacion se estudid anteriormente en otros trabajos a través de

métodos de analisis térmicos como DSC o TGA (Alonso y col., 2008).

En la Figura 6.42, donde se compara la evolucion de la viscosidad compleja de

la resina en funcion de la velocidad de calentamiento empleada, 0,5 y 1°C/min (cizalla)
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y 1 y 5°C/min (torsion), se observa en primer lugar el hecho de que las muestras de
resina precurada continllan presentando heterogeneidad durante su curado en prensa,
que se manifiesta en los distintos valores de no (Broyer y Macosko, 1976; Chen y
Macosko, 1992). Estos valores son notablemente superiores a los encontrados en los

ensayos isotermos como consecuencia de la menor temperatura de inicio del ensayo.

*

n

—6—1°C/min 0,5% 1Hz

—6— 0,5°C/min 0,5% 1Hz
1 1

102 ‘ ‘

40 60 80 100
Temperatura [°C]

a)

*

n
—&—1°C/min 0,5% 1 Hz
—&— 5°C/min 0,5% 1 Hz

10° . | . | . | . | . | . 1 L | . | . |

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Temperatura [°C]

b)

Figura 6.42. Variacion de n° vs. T en el curado dindmico mediante dos velocidades de
calentamiento: a) cizalla, b) torsion.
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El valor minimo de la viscosidad compleja de la resina en cada una de las curvas
correspondientes a las rampas de mayor velocidad de calentamiento estd muy
desplazado hacia temperaturas superiores respecto de los minimos encontrados en el
caso de los ensayos con la menor velocidad. Este fenomeno es habitual y esta
perfectamente descrito en estudios cinéticos mediante técnicas de analisis térmico a
través de rampas de temperatura programada (Hatakeyama y Quinn, 1999; Menard,
1999). El desplazamiento causa que, despreciando la zona intermedia, cuando la
velocidad de calentamiento es de 5°C/min, el intervalo de temperaturas correspondiente

al curado en si de la resina sea de 65°C (95-150°C).

6.2.1. Estudio reologico de la cinética del curado dinamico. Modelo de Arrhenius.

Para establecer los parametros cinéticos del proceso de curado de la resina se ha
aplicado el modelo tipo Arrhenius a los resultados de la viscosidad compleja de la
misma en funciéon de la temperatura para las dos velocidades de calentamiento
ensayadas. En las Figuras 6.43 y 6.44 se muestran los ajustes de la viscosidad compleja
de la resina con la temperatura segin Arrhenius para ambos tipos de deformacion,
cizalla y torsion. El ajuste global de los 4 parametros del modelo se llevo a cabo

mediante la minimizacion de la suma de cuadrado de residuos.
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10° ¢
. F O  n* Experimental MUESTRA 1 - 0,5°C/min
10 E n* Modelo de Arrhenius
5 n* Termino de Curado
10" b n* Termino de Andrade
10° &
10°

10*

10° ¢
10° &
10' &
10° L | I | I I I | | . | .

0 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100

Temperatura [°C]
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10% ¢

O n* Experimental MUESTRA 1 - 1°C/min

i n* Modelo de Arrhenius
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10° |
10° B
10" "
10° &
10?2 I I | . | . | | | . | . I
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Figura 6.43. Viscosidad compleja de la resina vs. experimental. Modelo de Arrhenius ajustando
los datos a todos sus términos. Cizalla.
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En las Figuras 6.43 y 6.44 los valores correspondientes a los dos términos de la
ecuacion de Arrhenius se representan por separado, estando la curva correspondiente al
curado desplazada hasta un valor inicial igual al proporcionado por la funcién de
Andrade. El desplazamiento de la curva del curado de la resina se ha llevado a cabo
para mejorar la comparacion entre términos. La suma de estos dos términos (Andrade y
curado) da lugar a la curva que predice el modelo general aplicado, el de Arrhenius. Asi,
se puede determinar a partir de qué temperatura el término de curado comienza a cobrar

importancia dentro de la ecuacion global del modelo.
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10" ¢
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Figura 6.44. Viscosidad compleja de la resina vs. experimental. Modelo de Arrhenius ajustando
los datos a todos sus términos. Torsion.
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En las Tablas 6.20 y 6.21 se recogen los parametros cinéticos obtenidos en el
curado reologico de las resinas aplicando el modelo de Arrhenius, asi como la
estadistica de los ajustes de los datos experimentales al citado modelo. Aun siendo los
ajustes muy aceptables, los valores de la energia de activacion del curado de las resinas
(-AEy) estan muy alejados de los que se pueden encontrar en bibliografia, tal y como se
pone de manifiesto en la Tabla 6.19. A continuacion, se exponen algunos de los

comentarios al respecto. Se comienza con la energia de activacion viscosa.

Tabla 6.20. Parametros del modelo de Arrhenius para deformacion en cizalla.

MUESTRA (kﬁ;‘ol) Ln(.) (k}A/fl‘;D Ln(k.) ° R’
RAMPA 0,5°C/min
1 83,5 27,13 26,0 225 290,79 0,994
2 78,3 23,22 19,2 032 364997 0,949
3 72,1 21,95 25,7 2,02 19138 0,995
4 72,5 221,46 24,7 1,56 362,51 0,995
5 75,8 23,75 30,9 3,90 90,13 0,998
M 76,4 23,5 253 1,88 916,96 0,986
RAMPA 1°C/min
1 78,2 222,79 13,6 175 250212 0,988
2 83,8 225,68 11,1 2,60 146462 0,993
3 89,7 228,62 12,1 2,10 136432 0,987
4 89,3 228,65 15,2 097 12549 0,998
5 87,7 2725 18,4 0,09 9436 0,998
M 85,7 226,60 14,1 147 11018 0,993
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Tabla 6.21. Parametros del modelo de Arrhenius para deformacion en torsion.

MUESTRA (kﬁ/ﬁ'ol)
1 71,0
2 64,8
3 60,3
4 53,0
5 79,8
M 65,8
1 59,4
2 55,1
3 53,0
4 61,3
5 49,8
M 55,7

“AEx
Ln(M=)  k y/mol)
RAMPA 1°C/min
1901 239
1797 300
1546 302
4251 355
2296 219
17,6 283
RAMPA 5°C/min
43,17 256
4133 277
29,49 278
1389 241
8,15 31,7
1120 274

Ln(ky)

1,86
4,03
4,13
5,67
1,27

3,39

3,23

3,86

3,73

2,77

4,90

3,70

(o)

9539,87
16380,09
64518,75
64964,67
15410,02

34162,68

18143,64

38525,20

11540,92

27047,44

22667,14

23584,87

R2

0,994
0,983
0,815
0,921
0,980

0,939

0,977

0,926

0,990

0,923

0,964

0,956

El valor medio de la energia de activacion viscosa calculado a partir de los datos
de viscosidad compleja de la resina sometida a cizalla (Tabla 6.20) es de 76,4 y 85,7
kJ/mol para las velocidades de calentamiento de 0,5 y 1°C/min, respectivamente. Los
valores de la energia de activacion de flujo se encuentran dentro de los determinados
para una resina fendlica por Mourant y col., (2007). Se ha de tener en cuenta que en este
caso la energia de activacion viscosa calculada mediante el modelo de Arrhenius es la
correspondiente a la resina fendlica tipo resol precurada por encima de su punto de gel.
Dicho valor es siempre superior al que presenta esta misma resina y otras resinas

termoestables, todas ellas sin curar (Kamal y col., 1973; Castro y Macosko, 1980;

Kenny y col., 1989; Kim y Kim, 1994; Dimier y col., 2004; Zhamu y col., 2007).
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Las energias de activacion viscosas medias exhibidas en la Tabla 6.21 para los
ensayos de deformacion en torsion son de 65,8 y 55,7 kJ/mol para 1 y 5°C/min,
respectivamente. Los valores calculados de AE, y Ln(n.) disminuyen muy ligeramente
con respecto a los obtenidos a través de cizalla (Tabla 6.18), estando por debajo del
orden de magnitud habitual de estos pardmetros para resinas, tal y como ocurria en el
caso de cizalla (Kamal y col., 1973; Castro y Macosko, 1980; Kenny y col., 1989; Kim
y Kim, 1994; Dimier y col., 2004; Zhamu y col., 2007).

El valor medio de laa energia de activacidon correspondiente al curado de la
resina mediante deformacion en cizalla es de 25,3 y 14,1 kJ/mol para 0,5 y 1°C/min,
respectivamente. Estos valores son muy inferiores a los obtenidos en los ensayos
isotermos mediante cizalla de la resina precurada. En el caso del curado de la resina a
través de deformacion en torsion, Tabla 6.21, las energias de activacion medias
obtenidas para el curado de la resina son de 28,3 y 27,4 kJ/mol, para 1 y 5°C/min,
respectivamente. Estos valores, algo superiores a los proporcionados por los ensayos de
cizalla, siguen estando muy alejados de los apuntados en la bibliografia en condiciones
isotermas (Tabla 6.19), asi como de los determinados en este mismo trabajo en régimen

isotermo (Tabla 6.18).

La diferencia entre los valores de energia de activacion obtenidos en los ensayos
reoldgicos de la resina por un método isotermo o uno dinamico puede obedecer a la
interferencia de la fase de fluencia del polimero, mucho mas acusada en el segundo de
los casos. En la modalidad isoterma esta fase es muy rdpida y termina una vez se
alcanza la temperatura de operacidon, mientras que en los ensayos dindmicos, en los que
la temperatura no deja de aumentar a lo largo de todo el proceso, la fase de fluencia
potencia el curado de la resina, en mayor o menor grado, durante el tiempo que dure la

experimentacion.

Los pardmetros cinéticos del curado de la resina resol para los ensayos
dindmicos en cizalla difieren significativamente en funcion de la rampa de
calentamiento aplicada, 25,3 y 14,1 kJ/mol para las rampas de 0,5 y 1°C/min,
respectivamente. Esta variacion puede deberse a fendémenos difusionales que tengan

lugar durante el ensayo, o bien pueden corresponder a limitaciones propias del método
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de célculo elegido en la aplicacion del modelo a los datos como se detallard con
posterioridad. De cualquier modo, las energias de activacion del proceso de curado de la
resina resol para ambas velocidades de calefaccion estan muy alejadas de las calculadas
con anterioridad a partir de ensayos reologicos isotermos, asi como de las obtenidas en

bibliografia (Tabla 6.19).

En el caso del curado de la resina mediante deformacién en torsion, los
parametros cinéticos obtenidos fueron muy similares para ambas rampas de
calentamiento, lo que indica que son independientes de las velocidades de calentamiento
estudiadas, contrariamente a cdmo ocurre en el caso de curado a través de deformacion
en cizalla. Los valores de los pardmetros cinéticos del curado de la resina resultan
similares a los encontrados en bibliografia por analisis dindmico de otros materiales
termoestables (Eley, 1983; Hsich y col., 1983; Tajima y Crozier, 1983; Kenny y
Opalicki, 1995). Tampoco se observaron reacciones secundarias ni comportamientos no
lineales debidos al control de la etapa de difusion sobre la velocidad del proceso global
en ninguno de los dos casos ensayados (1 y 5°C/min), a pesar del incremento de la

temperatura final de experimentacion con la velocidad de calefaccion.

Si bien los ajustes obtenidos son buenos, el célculo simultineo de todos los
parametros cinéticos que implica el modelo aplicado puede dar lugar a que ambos
términos de dicho modelo se compensen entre si, con lo que la descripcion fisica del
proceso se resiente en exceso. En los ensayos de cizalla, ademas, los resultados de la
energia de activacion del curado de la resina dependen de la velocidad de calentamiento
empleada. En suma, se ha optado por utilizar este mismo modelo, pero primero
aplicandolo sdlo a la fase de fluencia mediante la ecuacion de Andrade. Una vez se
dispone de los datos de AE, y Ln(n.), éstos se fijan y se aplica de nuevo el modelo de
Arrhenius en todo el intervalo experimental. Este modo de aplicacion del modelo de
Arrhenius se basa en un trabajo de Maazouz y col., (1998), en el que plantea una

analogia a la explicada, pero centrada en la zona del curado de la resina.
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6.2.2. Estudio reologico de la cinética del curado dinamico. Modelo de Arrhenius

fijando sus parametros de la fase de fluencia.

A continuacién se lleva a cabo el ajuste de los dos parametros del modelo de
Arrhenius, correspondientes al término de Andrade a partir de la regresion lineal de la
viscosidad compleja con la temperatura. Los parametros del término de curado de la
resina fenodlica se obtuvieron mediante la aplicaciéon de un algoritmo de minimizacién
de la suma de cuadrados de los residuos, introduciendo los valores de los pardmetros de

Andrade calculados con anterioridad.
En las Figuras 6.45 y 6.46 se muestran los ajustes correspondientes a los datos

de curado dindmico de la resina con distintas rampas de calentamiento bajo deformacion

en cizalla y torsion.
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Figura 6.45. Viscosidad compleja de la resina vs. experimental. Modelo de Arrhenius ajustando
los datos primero al término de Andrade. Cizalla.

240



Curado de resinas fendlicas tipo “resol”

10" -
F . . MUESTRA 1 - 1°C/min
100 L n* Experimental
n* Modelo de Arrhenius
[ n* Termino de Curado
108 L n* Termino de Andrade
10" &
10° &
10° b
10" b
10° £
10° £
10" i | | | | | | I .
0 15 30 45 60 75 90 105 120
Temperatura [°C]
a)
10° ¢
- . MUESTRA 1 - 5°C/min
H n* Experimental
108 L n* Modelo de Arrhenius
n* Termino de Curado
[ n* Termino de Andrade
10" |
10°
10°
10* £
10°
10?2 I I | . | . | | | . | . I
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Temperatura [°C]
b)

Figura 6.46. Viscosidad compleja de la resina vs. experimental. Modelo de Arrhenius ajustando
los datos primero al término de Andrade. Torsion.
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Las Tablas 6.22 y 6.23 muestran los valores de los distintos parametros cinéticos
y de fluencia proporcionados por los ensayos de curado dindmico de la resina resol
mediante deformacion en cizalla y torsion, respectivamente. La estadistica de los ajustes

de los datos experimentales al modelo es, en general, muy satisfactoria.

Tabla 6.22. Parametros del modelo de Arrhenius para deformacion en cizalla.

MUESTRA (k.?/irol) Lnms) R’ (k:]A/fll:)l) Ln(k.) — ° R
RAMPA 0,5°C/min
1 78,1402 -24,69+0,07 1,000 30,9 3,91 279,04 0,994
2 60,0402 -1524+0,08 00999 32,5 4,08 3159,64 0,962
3 659+0,1 -19,13+0,01 1,000 32,0 4,14 248,66 0,992
4 63,702 -17,55+0,09 0,999 32,9 434 48780  99]
5 67,6+02 -20,17+0,06 1,000 38,5 6,44 363,89 (968
M 67,1+£02 -1936+0,06 1,000 334 4,58 907,81 0,981
RAMPA 1°C/min
1 550+03 -12,58+0,11 1,000 314 4,09 701534 0,904
2 497+03 -10,74+0,14 00998 343 501 134480 0,994
3 62,6+0,1 -16,57+0,05 1,000 284 3,24 1280,15 0,992
4 61,9+04 -16,62+0,16 0,998 32,8 482 524,00 0,959
5 62,4+0,5 -1623+0,20 0,998 38,5 6,75 360,47 0972
M 583+0,3 -14,55+0,13 0,999 33,1 478 210495 0,964
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Tabla 6.23. Parametros del modelo de Arrhenius para deformacion en torsion.

MUESTRA (kﬁi‘ol) Lnms) R (k:IA/r]fll;l) Ln(ks) — © R
RAMPA 1°C/min
1 660401 -1663£005 099 291 353 2953938 0,939
2 644401 -15824005 0999 281 316 3454593 0921
3 80.6+03 24284010 0999 262 287 6451875 0815
4 746403 2097+010 0998 198 035 3714219 0921
5 68.1+02 -17.84£008 0999 288 344 1637095 0,960
M 707402 -19114£008 0999 264 267 3642344 00911
RAMPA 5°C/min
1 470401 6254002 0999 250 312 2322782 0962
2 S0.6£02  -786+012 0999 247 300 3363451 0,943
3 523403  -901£010 099 307 459 1918847 0,973
4 618403 13884011 0999 260 338 2704744 0023
5 20£04  886+014 0999 319 496 24087778 0,959
M 527403 917010 0999 277 381 6879521 0952

Los valores medios de la energia de activacion viscosa calculado a partir de los
datos de viscosidad compleja correspondientes a los ensayos de curado dindmico en
cizalla de la resina son de 67,1 y 58,3 kJ/mol para las velocidades de calentamiento de

0,5 y 1°C/min, respectivamente (Tabla 6.22).

Los valores de los pardmetros de fluencia de la resina en los ensayos de torsion
rectangular son muy similares a los obtenidos en deformacién en cizalla. Salvo en el
caso de la muestra 4, los valores son proximos a 70 y 50 kJ/mol para rampas de

calentamiento de 1 y 5°C/min, respectivamente (Tabla 6.23).

Las energias de activacion medias del curado de la resina obtenidas en cizalla

son muy similares entre si, independientemente de la velocidad de calentamiento
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aplicada, 33,4 (0,5°C/min) y 33,1 kJ/mol (1°C/min). Estos valores son proximos a los
obtenidos en el curado de la resina a través de ensayos de deformacion en torsion, 26,4
(1°C/min) y 27,7 kJ/mol (5°C/min). Estos resultados confirman la compensacion entre
los parametro del modelo cuando éste se aplicaba de forma global. Esta metodologia
implicaba, en el caso de deformacion en cizalla, la dependencia de los parametros

cinéticos del curado de la resina de la velocidad de calentamiento.

Los valores de las energias de activaciéon que se obtienen en el curado de la
resina cuando el modelo se aplica en dos etapas son superiores a los alcanzados si el
modelo se emplea de una sola vez e inferiores a los determinados en los ensayos
isotermos. Esta discrepancia entre anélisis dindmico e isotermo es habitual (Hsich y
col., 1983). La disminucion de los valores de estos parametros cinéticos se atribuye al
hecho de que en los ensayos dindmicos no se tiene en cuenta la variacion de AE, con el
grado de curado, aspecto que no influia en los datos resultantes a temperatura constante
(Kamal y col., 1973; Kamal y col., 1974). La variacion de AE,, con el grado de curado
de la resina se podria tener en cuenta a través de funciones polinémicas (Lee y Han,
1987), asi como mediante la inclusion de un parametro en el término cinético del
modelo de Arrhenius como factor de proporcionalidad para mejorar el ajuste (Zhamu y
col., 2007). Como en la presente experimentacion no se conoce la evolucion del grado
de curado durante el proceso, no se ha podido cuantificar el peso que supone la

variacion de AE,,

Si bien algunos autores como Kamal (1993) desaconsejan el estudio del curado
de la resina a través de ensayos reologicos dindmicos, ya que hay que partir de muestras
precuradas (y por tanto heterogéneas en cuanto a su grado de curado), esta modalidad
experimental es Util porque permite establecer si se dan o no varias etapas de curado
simultaneamente y determinar, si es el caso, a partir de qué temperatura comienza la
descomposicion térmica de la resina. En el presente estudio se ha podido comprobar que
el curado de la resina transcurre a través de una unica etapa sin descomposicion térmica

de la muestra.
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7. CONCLUSIONES.

A partir de los resultados obtenidos en el presente estudio se han llegado a las

siguientes conclusiones:

Estudio del comportamiento viscoelastico de las resinas resol v ligno-resol.

1. La puesta a punto de un redémetro ARES para el estudio reologico de las resinas

resol y ligno-resol pone de manifiesto que:

— La temperatura minima de trabajo para la caracterizacion de las resinas debe ser
de -10°C.

— El agente protector para evitar la oxidacion de la muestra en el horno de
conveccion es una silicona liquida de Dow Corning con una viscosidad de
100 cst.

— Los ensayos de las resinas deben realizarse con una pre-cizalla y un tiempo de

estabilizacion de 10 minutos.
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2. Los modulos eléstico y de pérdida (G’, G’”) de las resinas fendlica y ligno-fenolica
se han ajustado al modelo de Maxwell de tres elementos, obteniéndose un coeficiente de

correlacion de los ajustes de los datos al mismo mayor o igual a 0,98 en ambos casos.

3. La variacion de la viscosidad compleja de las resinas fendlica y ligno-fendlica con
la frecuencia ha revelado que ambos materiales presentan un comportamiento
pseudoplastico. El comportamiento de la resina ligno-fenolica se ha modelizado con
éxito a través de todos los modelos aplicados a excepcion del potencial. Sin embargo,
este modelo es el més adecuado para describir el comportamiento reologico de la resina

fendlica.

4. El moédulo de relajacion (G(t)) maximo obtenido para la resina fendlica y ligno-
fenolica es de 10> y 10° Pa, respectivamente. El ajuste de los datos al modelo de
Maxwell da lugar a coeficientes de correlacion superiores a 0,99 a partir de tres

elementos en adelante.

5. Laresina ligno-fendlica presenta una mayor resistencia a la fluencia con respecto a
la fendlica debido al incremento de su peso molecular como consecuencia de la

incorporacion de lignosulfonatos modificados a su estructura polimérica.

Estudio de la quimio-reologia de la cinética de curado de una resina resol.

6. La preparacion de las muestras de resina resol para el estudio reoldgico de su
curado requiere de un proceso de precurado previo mediante el empleo de una prensa
hidraulica de platos calientes. Las condiciones optimas de operacion en la prensa para
las muestras fueron una temperatura de 105°C, una presion de 100 bar y un tiempo de
18 y 23 min segun la muestra se vaya a ensayar luego bajo cizalla o torsion,

respectivamente.
En el estudio reologico de la resina resol durante su curado isotermo y en la

posterior modelizacion de su comportamiento a lo largo del proceso se ha puesto de

manifiesto que:
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7. El modelo cinético de Arrhenius resulta adecuado unicamente para las temperaturas
de curado estudiadas mas bajas, inferiores a 95°C, cuando el control de la velocidad del
proceso global se debe a la reaccion de curado. Los valores obtenidos para la energia de
activacion del curado de la resina en todo el intervalo de temperaturas ensayado son de

72,1 y 63,8 kJ/mol para las geometrias de cizalla y torsion, respectivamente.

8. El ajuste de la viscosidad compleja de la resina al modelo de Kiuna de grado 1
presenta las mismas desviaciones que cuando se aplica el modelo de Arrhenius para las
temperaturas de curado superiores a 95°C, valor a partir de la cual la velocidad del
proceso de curado comienza a estar controlado por la difusion. Los valores de energia
de activacion de la resina obtenidos en todo el intervalo de temperaturas ensayado
fueron de 74,8 y 75,9 kJ/mol en los casos de deformacion en cizalla y torsion,

respectivamente.

9. La modelizacion del curado de la resina resol empleando los modelos de Kiuna de

grados dos y tres pone de manifiesto que:

— Los modelos de Kiuna de grado dos y tres son validos para describir el curado
de la resina resol en todo el intervalo de temperaturas ensayado
independientemente de que la etapa controlante de la velocidad del proceso sea
la reaccidon quimica o la difusion.

— De las dos metodologias de céalculo propuestas para la determinacion de los
parametros cinéticos del proceso de curado de la resina, aquella que trata los
resultados de la viscosidad compleja de la resina de forma global en todo el
intervalo de temperaturas de ensayado (método 2) es la que proporciona mejores
resultados.

— El modelo de Kiuna de grado dos es el mas indicado para estudiar de la cinética
de curado de la resina resol en condiciones isotermas. La energia de activacion

del curado aplicando este modelo es de 88,1 (cizalla) y de 70,4 kJ/mol (torsion).
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A través del estudio de la cinética del curado dindmico de la resina fendlica se ha

establecido que:

10. El proceso distingue tres regiones: fluencia, transicion y curado.

11. La aplicacion de los datos de viscosidad compleja de la resina al modelo de
Arrhenius es mejor cuando los pardmetros de fluencia y de curado se tratan por
separado. Mediante esta via, las energias de activacion del curado de la resina resol son
de 33,4 y 33,1 kJ/mol bajo deformacioén en cizalla y de 26,4 y 27,7 kJ/mol en el caso de

torsion para las dos rampas de calefaccion ensayadas.

12. El andlisis reologico dindmico del curado de la resina resulta de utilidad para

confirmar la ausencia de reacciones secundarias durante el proceso.
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a, parametro del modelo de Cross-Carreau
at, factor de desplazamiento

Cy, C,, parametros de la ecuacion WLF
Cp, capacidad calorifica

C;, tensor deformacién de Cauchy-Green
D, tensor de deformacion

De, niimero de Deborah

DSC, Calorimetria de barrido diferencial
AE,, energia de activacion del flujo

AEy, energia de activacion del curado

E, modulo de Young

E,, energia de activacion aparente de la ecuacion de Williams-Landel-Ferry

G*, modulo de cizalla complejo

G, médulo de Young para cada uno de los elementos del modelo de Maxwell

G, médulo de cizalla
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G’, mbdulo elastico o de almacenamiento

G’’, mddulo viscoso o de pérdida

H(I,,I,), funcidon damping del modelo KBKZ

H(A), espectro de relajacion.

I, tensor unitario

I, y I, invariantes escalares del tensor deformacion Cauchy-Green

J, capacitancia en cizalla

k, conductividad térmica

K, factor de pérdida de carga longitudinal

K, pardmetro adimensional

k.. constante cinética preexponencial

L, longitud maxima del muelle respecto su longitud en reposo en el modelo de FENE-P
Lo, longitud del s6lido en direccion perpendicular a la fuerza aplicada
M(s): Funcion especifica de memoria (Kernel) del modelo

m, indice de consistencia

m, pardmetro funcién de la temperatura

n, indice de comportamiento de flujo

N1, N,, tensiones normales

n,, indice correspondiente a la ley de la potencia en el modelo de White-Metzner
Re, nimero de Reynolds

s, medida de intervalos de tiempo.

T, tensor de tension

T, tiempo caracteristico de deformacion que esta siendo observada

t, tiempo

T}, tensor de tension relativo al comportamiento viscoelastico

T,, tensor de tension relativo al comportamiento viscoso ideal

TGA, analisis termogravimétrico
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X, grado de polimerizacién
wo, deformacion transversal

zo, deformacion longitudinal

Simbolos griegos

a, grado de curado

a, constante propia del material en el modelo de Giesekus

a, deformacion paralela producida en direccion paralela de la fuerza aplicada

o, variable concerniente al avance de la reaccion de curado en el modelo de Kiuna

0, desfase entre la tension y deformacion

g, deformacion tensil.

@ funcidn de invariantes escalares propia del modelo integral de ecuacion constitutiva
@,, funcidn de invariantes escalares propia del modelo integral de ecuacion constitutiva
Y, deformacion

Yo, amplitud de la deformacion sinusoidal

q}, velocidad de deformacion

n’, viscosidad compleja

n’, viscosidad dinamica eldstica o de almacenamiento

n’’, viscosidad dindmica viscosa o de pérdida

N1, factor de viscosidad dentro del componente viscoelastico

Nw, Viscosidad aparente para valor infinito de la velocidad de deformacion

N, Viscosidad de referencia para la resina sin curar a temperatura infinita

TMa, Viscosidad aparente

Mo, Viscosidad aparente para una velocidad deformacion nula

No(T), viscosidad funcion de la temperatura segin la ecuacion de Andrade

N, Viscosidad total del compuesto en el modelo PTT.

255



Nomenclatura

A, tiempo de relajacion
A, tiempo de relajacion para cada uno de los elementos del modelo de Maxwell
p, densidad

T*, tension critica del modelo de Cross, Pa; tension compleja

T, tension de cizalla, tiempo caracteristico de fluencia de un material. Numero de
Deborah

T’, tension elastica

T’’, tension viscosa

19, amplitud de la tension sinusoidal generada

1., tension critica de flujo

o, frecuencia, , Hz; velocidad angular

A, tiempo natural en la ecuacioén del modelo de White- Metzner.
€, €, constantes propias del material para el modelo PTT
o* tension compleja

o, esfuerzo tensil aplicado

o’, tension elastica o de almacenamiento

¢’’, tension viscosa o de pérdida

v, constante o relacion de Poisson

I', momento
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