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Resumen

En las tecnologias de procesado utilizadas en la fabricacion de
materiales compuestos termoestables es clave controlar la ve-
locidad de reaccién y la exotermicidad del proceso para mini-
mizar la aparicion de tensiones internas que acaban originando
la aparicion de defectos mecanicos y dimensionales, especial-
mente cuando tienen un cierto grosor. Para mejorar este com-
portamiento se ha propuesto el uso de sistemas de curado dual
secuenciales con control cinético-térmico. De este modo, se
pretende limitar el avance de la reacciéon hasta un estadio inter-
medio uniforme y estable a partir del cual el curado pueda tener
lugar de manera mas controlable, minimizando gradientes de
conversion y térmicos durante la etapa de entrecruzamiento vy,
por tanto, reduciendo la formacién de tensiones internas y posi-
bles defectos. En este trabajo se muestran los resultados de la
validacion experimental de este concepto. Los resultados expe-
rimentales obtenidos han validado la simulacién de la reaccién
quimica y su exotermicidad. También han permitido analizar el
efecto en el proceso de curado que tienen las fibras de refuerzo
utilizadas habitualmente con las resinas analizadas.
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Abstract

In the processing technologies used in the manufacture of ther-
mosetting composite materials, it is key to control the reaction
rate and the exothermicity to minimize the appearance of inter-
nal stresses that end up causing mechanical and dimensional
defects, especially when they have a certain thickness. To im-
prove this behaviour, the use of sequential dual curing systems
with kinetic-thermal control has been proposed. In this way, it is
intended to limit the progress of the reaction to a uniform and
stable intermediate stage from which curing can take place in
a more controllable way. Moreover, conversion and thermal gra-
dients are minimized during the crosslinking stage and, there-
fore, the formation of internal stresses and possible defects are
reduced. This paper shows the results of the experimental vali-
dation of this concept. The experimental results obtained have
validated the simulation of the chemical reaction and its exother-
micity. They have also made it possible to analyze the effect on
the curing process of the reinforcing fibers commonly used with
the analyzed resins.
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Introduccién

En las tecnologias de procesado utili-
zadas en la fabricacion de materiales
compuestos termoestables es clave con-
trolar la velocidad de reaccion y la exo-
termicidad del proceso. La exotermicidad
del proceso puede generar importantes
gradientes térmicos y de conversioén. Es-
tos gradientes y la contraccion quimica/
térmica de las resinas durante el curado
implican la aparicion de tensiones inter-
nas que acaban provocando la aparicion
de defectos mecanicos y dimensionales,
especialmente cuando tienen un cierto
grosor [1,2]. Para mejorar este compor-
tamiento se ha propuesto el uso de sis-
temas de curado dual secuenciales con
control cinético-térmico [3,4]. De este
modo, se pretende limitar el avance de
la reaccion hasta un estadio intermedio
uniforme y estable, a partir del cual el cu-
rado pueda tener lugar de manera mas
controlable, minimizando gradientes de
conversién y térmicos durante la etapa
de entrecruzamiento y, por tanto, redu-
ciendo la formacion de tensiones inter-
nas y posibles defectos.

La contraccion inducida térmica y
quimicamente durante el procesamien-
to, en especial una vez que el material se
ha gelificado y, por tanto, esta desarro-
llando resistencia mecanica, es el prin-

cipal responsable de los defectos. Si la
temperatura alcanzada en el interior es
demasiado alta, la degradacion térmica
podria ocurrir. El control de la tempera-
tura y los perfiles de conversion se pue-
den lograr mediante la definicién de pro-
gramas de temperatura complejos que
involucran una serie de pasos de calen-
tamiento y enfriamiento que se optimi-
zan siguiendo diversos procedimientos
numéricos [1,5]. Los criterios de optimi-
zacion suelen basarse en el control de
picos exotérmicos, perfiles de conver-
sion uniformes o funciones de objetivos
multiples que incluyen multiples efectos,
como los calculos de tension interna [6].
Las formulaciones de termoestables de
curado dual que combinan diferentes
reacciones de polimerizacion son una
alternativa interesante a los sistemas
de curado convencionales debido a la
posibilidad de controlar la secuencia de
curado, el grado de curado en la etapa
intermedia y la estructura y propiedades
de lared intermediay final [7]. Esto se lo-
gra mediante la eleccion de iniciadores
y/o disparadores selectivos para cada
reaccion y simplemente cambiando la
composicion y estructura de los mono-
meros que participan en cada reaccion.
Estas caracteristicas son atractivas para
una serie de aplicaciones avanzadas,
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Imagen cedida por los autores del articulo.

pero el control de la secuencia de cu-
rado también es valioso para diferentes
escenarios de procesamiento, como el
procesamiento de etapas multiples o el
curado de piezas compuestas de gran
espesor, debido a la posibilidad de de-
tener o ralentizar el proceso una vez que
finaliza el primer proceso de polimeriza-
cion, y de controlar la estructura molecu-
lar o de red en este estado intermedio.
Esta es una clara ventaja con respecto
a las formulaciones convencionales que
deben controlarse estrictamente en
términos de tiempo de procesamien-
to-temperatura para obtener la estruc-
tura parcialmente curada deseada y, en
consecuencia, garantizar una aplicacién
exitosa [8].

Para la validacion experimental de
este concepto este grupo de investiga-
cion realizé previamente el disefio y la
instrumentacion de un molde calefac-
table, con el que se pueden programar
procesos de curado por etapas y en el
que se monitoriza la temperatura de la
parte superior e inferior del molde me-
diante dos sensores RTD y la tempe-
ratura de la resina mediante un sensor
NTC. Ademas, el molde permite afadir
fibras de refuerzo y variar el espesor de
las probetas obtenidas y asi analizar la
influencia de las fibras de refuerzo y el
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espesor en los resultados [9].

En este articulo se utiliza una resina
epoxi comercial de curado lento (IN2
Epoxy Infusion Resin) de Easy Com-
posites [10] y una férmula de doble
curaciéon (EBL70/54). Se basa en digli-
cidil éter de bisfenol A (DQG) y trimeti-
lolpropano tris (3-mercaptopropiona-
to) (S3) con un exceso de grupos epoxi,
usando 1-metilimidazol (1MI) como
iniciador aniénico. El procesamiento
de piezas compuestas basado en este
sistema se simulé mediante un méto-
do de diferencias finitas asumiendo la
transferencia de calor bidimensional
con simetria cilindrica. La cinética de
curado y las propiedades termofisicas
del sistema de curado dual se determi-
naron experimentalmente, mientras
que se usaron modelos adecuados para
determinar las propiedades efectivas
de las piezas compuestas.

La principal aplicacién de estas re-
sinas es la fabricacién de componen-
tes mediante VRTM o RTM Light
(Vacuum Resin Transfer Moulding).
Comparado con el proceso RTM clési-
co, el proceso VRTM o RTM Light es
relativamente ligero (de ahi su nombre)
y de un coste considerablemente me-
nor. El proceso aprovecha la presién de
vacio como ayuda al cierre del molde,
a diferencia de los pesados sistemas de
cierre usados en RTM. Un ejemplo de
piezas fabricadas por este proceso son
las palas edlicas y la mayoria de piezas
para aviones y nautica.

Los resultados experimentales ob-
tenidos han validado la simulacién de
la reaccién quimica y su exotermici-
dad. La comparacién entre los resulta-
dos experimentales y la simulacién ha
permitido validar las hipétesis simpli-
ficadoras planteadas en la simulacién:
1) la geometria del modelo de simula-
cién (sin elementos singulares como
los tornillos de unién entre las placas
del molde, las juntas téricas y la vase-
lina utilizada para la estanqueidad de
vacio y los racores y tubos de entrada y
salida del fluido); 2) la diferencia entre
los resultados concretos de temperatu-
ra en la simulacién y la medicién con
sondas que, aunque de tamafio reduci-
do no son puntuales y estdn encapsula-
das en acero inoxidable, y 3) pequefios
cambios en la temperatura ambiente
experimental respecto a la hip6tesis en
la simulacién de temperatura ambiente
constante. Asi pues, se ha demostrado
que el proceso de reticulacién se puede
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controlar ficilmente si el calor libera-
do durante la primera reaccion se disi-
pa correctamente, de modo que no se
produzca un incremento de tempera-
tura que conduzca a la activacién pre-
matura de la segunda reaccién. Los re-
sultados muestran que esta disipacién
se puede lograr mediante la seleccién
de una temperatura y un tiempo de
permanencia adecuados del primer cu-
rado, con el objetivo de evitar una ge-
lificacién prematura. El calentamiento
posterior conduce a la activacién de la
segunda reaccién y la reticulacion, que
tiene lugar de una manera mas contro-
lada debido a la reducida exotermici-
dad restante del segundo proceso de
reaccién. Los resultados también han
permitido analizar el efecto en el pro-
ceso de curado que tienen las fibras de
refuerzo utilizadas habitualmente con
las resinas analizadas.

En esta seccién se presentan el mate-
rial y los métodos utilizados. Para una
mayor claridad se ha separado en dife-
rentes apartados.

Equipo experimental

En la figura 1 se muestra el molde uti-
lizado. La descripcién completa del
molde se puede consultar en Fabre-
gat-Sanjuan er 4/. [9]. A continuacién,
se exponen las caracteristicas mds
importantes. El molde es autocalefac-
table mediante control proporcional
integrador derivativo (PID), con el
que se pueden programar las etapas del
curado dual y en el que se monitoriza
la temperatura de la parte superior e
inferior del molde mediante dos senso-
res de temperatura RTD (Resistance
Temperature Detector) PT1000 y la
temperatura de la resina mediante un
sensor de temperatura N'TC (Negati-
ve Temperature Coefficient). Ademis,
el molde permite variar el espesor y
utilizar fibras de refuerzo de las pro-
betas obtenidas y asi analizar la in-
fluencia del espesor y las fibras en los
resultados.

Antes de introducir la resina en el
molde se realizé la preparacién de la
mezcla. En el caso de la resina IN2
Epoxy, se realizé la mezcla de la resina
y el endurecedor a temperatura am-
biente (25 °C), se mezclé con espitula
durante 5 minutos y se realizé una des-
gasificacién en vacio durante 15 minu-
tos. Posteriormente, se realizé el vacio
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en el molde y se introdujo la resina. En
el caso de la resina EBL70/54 se rea-
liz6 una etapa previa (un dia antes del
experimento) de mezcla de los compo-
nentes EBL70/54 con espdtula duran-
te 5 minutos y desgasificacién a 50 °C
durante 2 horas. Para terminar la pre-
paraci6n, en el momento del experi-
mento se afiade el iniciador mediante
una mezcla con espitula de 5 minutos,
seguido de una desgasificacién en va-
cio a temperatura ambiente de 15 mi-
nutos. De la misma manera que con la
resina IN2 epoxy, para suministrar la
resina se realiza el vacio en el molde y
se introduce la resina.

En el caso de las muestras prepara-
das con fibra, el proceso de prepara-
cién fue similar con la salvedad de que
la fibra se introdujo en el molde antes
de la infusién de la resina. La fraccién
en volumen de fibra se estimé a partir
de las densidades de la resina y la fibra
y la dimensién y masa de la muestra.

Materiales

La resina IN2 Epoxy es una resina
epoxi-amina bicomponente para in-
fusién con baja viscosidad (200-450
MPas a 25 °C), lo que garantiza que
pueda usarse con fibra de refuerzo. La
resina ha sido suministrada por Easy
Composites [10]. Los componentes A
(amina) y E (epoxi) de la formulacién
se mezclan en una proporcién mdsica
de 30 a 100, respectivamente.

La resina EBL70/S4 consta del
componente epoxi EBL70 (diglicidil
éter de bisfenol A 185 g/eq, suminis-
trado por Stera Chemicals), un politiol
como agente de entrecruzamiento S4
(tetrakis[3-mercaptopropionato]  de
pentaeritritol, 489 g/mol, suministra-
do por Sigma-Aldrich) y el iniciador
IMI (1-metilimidazol 82 g/mol, sumi-
nistrado por Sigma-Aldrich). La mez-
cla EBL70/S4 se prepara mezclando
una relaciéon mésica de 77,2 a 22,8 en
EBL70 y S4, respectivamente. Esta
mezcla corresponde a una relacién
molar de grupos tiol a epoxi de 0,45:1,
aproximadamente. A la mezcla se afia-
de el 1% de 1MI.

La fibra de vidrio de refuerzo uti-
lizada es de 600 g/m’ y de tipo Mat
(largos hilos cortados colocados al
azar que se mantienen cohesionados
gracias a un emulsionante). Ha sido su-
ministrada por la empresa Feroca SA
[11]. El teflén utilizado para el anillo
es estindar y la espuma de poliuretano
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Figura 1. Molde utilizado para realizar los experimentos de curado dual.

para el aislante es de tipo ignifugo y
tiene una densidad de 28 kg/m*; ambos
materiales han sido suministrados por
la empresa Industria de la Goma SA.
El aluminio para la placa superior e in-
terior del molde es de la aleaciéon EN
AW 2024 y ha sido suministrado por la
empresa Broncesval S.L.

Caracterizacién termofisica de las
resinas
Se ha analizado la cinética de curado
y se han determinado las propiedades
térmicas de las distintas resinas me-
diante calorimetria diferencial de ba-
rrido (DSC). Se ha utilizado un equi-
po Mettler DSC 3+ equipado con un
intracooler y DSC822 equipado con un
brazo robdtico para muestreo auto-
mitico y enfriado mediante nitrégeno
liquido. Ambos equipos han sido cali-
brados con patrones de indio y cinc.
La cinética de curado del sistema
IN2 se ha analizado mediante anilisis
dindmicos a velocidades de calenta-

miento 8 comprendidas entre 1,25 y
20 °C/min, y en condiciones isotér-
micas a temperaturas 7 entre 60 °Cy
120 °C. En el caso de la formulacién
EBL70/S4 la cinética de las dos etapas
de curado se ha analizado de manera
independiente. El primer proceso de
curado del sistema EBL70/S4 se ha
analizado a § entre 1,25 y 20 °C/min
y T entre 20 y 80 °C. El segundo pro-
ceso de curado del sistema EBL70/54
se ha analizado después de un primer
curado a 80 °C durante 5 minutos para
completar la primera etapa, a veloci-
dades de calentamiento 8 entre 1,25 y
10 °C/min y T entre 90 y 130 °C.

El grado de conversién x y la velocidad
de reacci6n dx/dt se han determinado
mediante las siguientes expresiones:

Ah dx _ dh/dt

X =— - =
Ahtotal dt Ahtotal

()

Donde Ab es el calor liberado hasta
un cierto instante (experimento iso-

térmico) o temperatura (experimento
dindmico), dh/dt es el flujo de calor li-
berado de manera instantinea, y Ab,__|
corresponde al calor total liberado en
el proceso de curado en los experi-
mentos dindmicos e isotérmicos, asu-
miendo que el curado sea completo en
cualquier caso.

Para la determinacion de la ¢ se ha
empleado el método DIN 51007 utili-
zando alimina (Al,O,) como sustancia
de referencia [12].

La densidad p de las muestras se ha
supuesto constante y se ha determina-
do a partir de una regla simple de mez-
clay teniendo en cuenta la densidad de
los componentes individuales de la for-
mulacién. La conductividad térmica A
de las resinas curadas no ha sido me-
dida y se han utilizado valores tipicos
de materiales similares en la literatura
especializada [3,13].

La temperatura de transicién vi-
trea 7 se determino a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min como el
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punto medio en el salto de capacidad
calorifica Ac, durante la relajacién vi-
trea. Se hicieron determinaciones an-
tes del proceso de curado (T}, y Ac,)
y después del proceso de curado (T
y Ac,) Se determind la evolucién de la
T con el grado de curado, su relacién

(), a partir de la relacién de Vendi-
tti y Gillham [14] con el fin de validar
el modelo de propiedades termofisicas
empleado en la simulacién del proceso
de curado.

(1 —2x)InTyo+ (Acper /Acpg) - x - InTy

InTy() = =)+ (Bcpu/Birg) X @

En el caso del material dual EBL70/
S4 se determinaron también las pro-
piedades en el estado intermedio (7,
y Ac,, ). Se establecieron dos relaciones
T(x) 1ndependlentes para la primera y
la segunda etapas de curado [3-15-16].

Analisis cinético

Para la modelizacion cinética se ha uti-
lizado un modelo cinético basado en
multiples elementos autocataliticos en
paralelo [3,17] con un periodo de in-
duccién ficticio para modelar adecua-
damente el arranque de la reaccién. El
curado en el periodo de induccién se
ha modelizado de la siguiente manera:

dx exp(—Einq/RT)

— = X; x < X;
dt "™ g(xina) /Ko ina ind (3)

Donde x, , es un grado de conversién
correspondiente al periodo de induc-
cioén ficticio, con un valor de 0,01. Los
pardmetros E,_, vy g(v,, Vk,,, se han
determinado para el grado de con-
version «=x, =0,01 mediante anili-
sis isoconversional integral no lineal
utilizando informacién isotérmica y
dindmica [3,17]. Pasado el periodo de
induccioén, el curado se ha modelizado

mediante las siguientes expresiones:
i Z k(1 —x)Mix™

Donde &, es una constante cinéti-
ca con una dependencia térmica tipo
Arrhenius k=k,, exp-(-E/RT),
energia de activacion E. y factor pre-
exponencial &, ; n; y 72, son los 6rde-
nes aparentes de reaccién del elemento
autocatalitico. Los pardmetros cinéti-
cos se han determinado mediante re-
gresién no lineal miltiple a partir de
los datos experimentales de velocidad

X = Xind (4)
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de reaccién determinados experimen-
talmente mediante DSC.

Simulacién
El escenario elegido fue la simulacién
de piezas compuestas procesadas por
moldeo por transferencia de resina,
centrindose Unicamente en la etapa
de curado. Pese a que el molde es un
elemento tridimensional, las simu-
laciones se realizaron asumiendo la
transferencia de calor bidimensional
con simetria cilindrica. En la figura
2 se puede observar el esquema de la
geometria utilizada para la simulacién.
La figura 2.a muestra un esquema
simplificado del molde y la seccién
transversal estudiada, y en la figura
2.b se representa un elemento finito
caracteristico, con espesor Az y Ar en
las direcciones axial y radial, respecti-
vamente. En la ampliacién de la sec-
ci6n de la figura 2.c se pueden observar
distintas zonas correspondientes a los
componentes del molde, y una esque-
matizacién del mallado. La probeta, ya
sea con resina sola o composite (resina
+ fibra) de espesor L se cura entre las
dos partes del molde de aluminio y el
anillo de teflén que controla el espesor
de la probeta. Todo el conjunto estd
protegido mediante una capa de espu-
ma aislante y una carcasa de PLA. El
mallado se ha realizado con espesores
Az y Ar variables para adaptarse a las

dimensiones de los diferentes compo-
nentes. Se han considerado las distin-
tas propiedades de los materiales en las
distintas zonas para modelizar correc-
tamente la difusién de calor.

La ecuacién constitutiva para la disipa-
ci6n de calor y la generacién de calor es:

1 d 1. dT d 1 dT 5
pa e ) S D) m=a G O)

Donde A p y cp son la conductivi-
dad térmica efectiva, la densidad y la
capacidad calorifica especifica, respec-
tivamente, y T es la temperatura. Se ha
supuesto insignificante la resistencia a
la transferencia de calor entre la resina
y las fibras de refuerzo. La direccién
transversal estd indicada por la letra z
y la radial mediante la letra 7. Debido
a la simetrfa cilindrica no aparece el
éngulo de revolucién 6 . En la expre-
sion, el término g, es el calor genera-
do por unidad de volumen y solamente
estd presente en los elementos donde
se encuentra la resina y la resistencia
calefactora. En el caso de la generacién
de calor correspondiente al curado de
la resina, se puede expresar como:

dh
- 6
dt ¢T‘p7‘ ( )

Qgen =

Donde db/dt es el calor de reaccién
liberado por unidad de tiempo y uni-
dad de masa de la resina, 6 es la frac-

i Eje de simetria

1
1
a)
i Eje de simetria

A
z

Carcasa PLA

Aislamiento (espuma
de poliuretano)

Elemento calefactor

Placa de aluminio superior

Anillo teflon

Resina
Placa de aluminio inferior

Figura 2. Esquema de la discretizaciéon en elementos finitos con simetria cilindrica: (a) vista general, (b)
elemento finito y (c) mallado y zonas perfil de temperatura utilizado.
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cién en volumen de resina y p_ es la
densidad de la resina. En el caso de un
curado en una etapa, el calor liberado
se puede expresar como:

dt Ahtotal E

Donde Ah,, , es el calor total de la
reaccién en J/g, x es el grado de con-
version del sistema de reaccién y dx/dr
es la velocidad de reaccién. En el caso
de un sistema de curado dual, la expre-
sién pasa a ser:

dh AR dx; + AR dx,
dt ~ ~ tdt Z dt ®)

Donde los subindices 1 y 2 indican
el primer y segundo proceso, respec-
tivamente. El sistema dual es similar
a otro estudiado anteriormente [3] y
puede asumirse un comportamiento
estrictamente secuencial, por lo cual el
segundo proceso solo se inicia cuando
el primero ha finalizado.

En el caso de la resistencia calefac-
tora se ha utilizado un valor de ¢ , con
una capacidad mixima de 0,0lgl W/
mm’® de acuerdo con sus dimensiones y
potencia, que solo se activa de acuerdo
con el programa térmico establecido.
La programacién térmica seguida para
realizar el proceso de curado dual se
estableci6 en 5 etapas: (1) calentamien-
to a 1 °C/min hasta la temperatura de
la primera etapa (40-50 °C), (2) perma-
nencia durante 60 minutos, (3) calen-
tamiento a 1 °C/min hasta la tempe-
ratura de la primera etapa (70-80 °C),
permanencia durante 60 minutos y (5)
enfriamiento hasta condiciones am-
bientales a 1 °C/min. La activacién
de la resistencia calefactora tiene lu-
gar siempre que la temperatura en un
nodo de control, correspondiente a la
sonda superior de temperatura de la
placa de aluminio superior, sea infe-
rior a la del programa. De todos los
datos de la simulacién se extrajeron las
temperaturas correspondientes al eje
de simetria (» = 0) y en las posiciones
correspondientes a la mitad de la pla-
ca superior, la mitad de la muestra y la
mitad de la placa inferior, equivalentes
a la posicién de las sondas de tempera-
tura experimentales.

Las propiedades termofisicas efec-
tivas de las resinas compuestas se cal-
cularon utilizando modelos disponi-
bles en la literatura especializada para

compuestos reforzados con fibra de vi-
drio. Todas las propiedades dependen
del contenido de fibra, y en este trabajo
se ha empleado una fraccién de volu-
men de relleno ¢, = 0,35-0,40, similar a
otros sistemas compuestos reportados
en la literatura especializada [6]. Para
la conductividad térmica se ha utiliza-
do el siguiente modelo [18]:

(L+ ¢4 + (1—¢p)A )

A=2
(1=¢p)d + (1+¢p)2,

En la expresion anterior, 4, y A son las
conductividades térmicas de la resina
y la fibra, respectivamente, y ¢, es la
fraccién de volumen de fibra. El valor
de A_se obtuvo experimentalmente y el
valor de 4 se supuso de 0,9 Wm™ K-'.
Pese a que es posible que exista aniso-
tropia por una cierta orientacién de las
fibras de forma perpendicular al eje de
simetria del molde, se ha asumido que
no habia ninguna direccién preferente
y por tanto se ha utilizado esta expre-
sién dnica en todas las direcciones.

Para la capacidad calorifica espe-
cifica efectiva se utilizé6 un promedio
ponderado:

Cp = WyCpy + 1- W‘r)cpf (10)

Donde ¢, y ¢, son las capacidades de
calor especificas de la resina y la fibra,
respectivamente, y w,_es la fraccién de
masa de la resina. El parimetro c, se
calcul6 a partir de mediciones experi-
mentales y se supuso un valor de 700
Jkg'K-'. La fraccién de masa de la re-
sina se calculé como:

= PrPr
" (»brpr + ¢fpf (1 1)

Donde p_y p,son las densidades de
la resina y la fibra, respectivamente. El
parametro p_, se calculé experimental-
mente y para el valor de p, se asumié
un valor de 2.200 kgm™.

La densidad efectiva del composite
se calcul6 como:

P = brpr + Gppy (12)

Se establecieron condiciones de
contorno en las diferentes fronteras
del sistema estudiado. En el eje de si-
metria, 7 = 0: se supuso que dT/dr = 0.
En la cara exterior, 7 =7, se estable-
ci6 una condicién de frontera
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dT
k- E =h- (Tamb - TT:Tmax) (13)
Donde T, , es la temperatura del

aire del entorno, 7,_  es la tempera-
tura superficial y # es un coeficiente de
conveccién-radiaciéon que se calcul6
como:

(T04 B TT:Tmax4)
Tomp — T,

T=Tmax

h=hy+o¢ (14)

Donde 4, corresponde al coeficiente
de conveccién con el aire del entorno
en reposo, o es la constante de Ste-
ffan-Boltzmann, ¢ es la emisividad de
la superficie del molde y T, es la tem-
peratura de la superficie de las paredes
de la habitacién. Se asumieron valores
,b,=5 Wi K, 0=5,6704-10° Wn’ K*
,e=09y T =T  Enausenciade moni-
torizacién de la temperatura ambien-
tal, se asumi6 igual a la temperatura
inicial del ensayo.

Para las superficies con z=z,_y 2=0
las condiciones de contorno que se es-
tablecieron fueron, respectivamente

dT
k-——=h- (Tamp = Tomzpy) 1)
dr
k- E =—h- (Tamb - Tz:o) (16)
Donde 7, v T _, son las tem-

peraturas superficiales superior y infe-
rior, respectivamente.

La simulacién térmica se realizé
en MATLAB mediante un algoritmo
propio basado en una resolucién impli-
cita de la ecuacién de difusién de calor
(4) mediante el método de las direccio-
nes alternas de manera similar a otros
trabajos [19]. El grado de avance de
la reaccién se modelizé6 mediante una
integracién explicita de la ecuacién de
velocidad. Para controlar la precisién
de la integracién numérica s ' icre-
tiz6 en intervalos de tiempo &4t con
un control del paso de integracion de
la siguiente manera:

At = min(At sy, Aty, Aty) 17)

Donde At . es el miximo paso de
integracién admitido, Az, es el maximo
tiempo de integracién controlado por
la reaccién y Az, es el midximo tiempo
de integracion controlado por gradien-
tes térmicos. Los factores Az y At se
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calcularon antes de ejecutar cada paso
de integracién como

Ax s
At, = ——F—— 1s)
max (dx/dti‘}.)
AT s
Aty = ————— (19)
max (dT/dtL._].)
Donde Ax, .y AT _ son un valor

méximo permitido de incremento de
conversién y temperatura, respecti-
vamente, dx/dt se evalia a partir de la
velocidad de reaccién en todos los no-
dos donde hay resina reactiva, y d77dt
se evalda utilizando la ecuacién (5) de
manera explicita en todos los nodos del
sistema.

En la tabla 1 se incluyen los datos
de propiedades termofisicas utilizadas
en el modelo. En el conjunto de mate-
riales se ha supuesto que las propieda-
des eran independientes de la tempe-
ratura. Pese a que las propiedades de
las resinas pueden presentar una cierta
dependencia térmica y con el grado
de avance de la reaccién, se han con-
siderado unos valores constantes con
validez en el rango de temperaturas
experimental. Los valores se obtuvie-
ron a partir de diferentes fuentes como
la librerfa de materiales del software
Fusion 360 de Autodesk, Ia libreria de
la base de datos de Engineering Equa-
tion Solver (EES) y trabajos de otros
autores [20,21].

Resultados y discusion

En esta seccién se presentan los resul-
tados obtenidos en ambas resinas, con
diferentes espesores, con y sin fibras
de refuerzo. Para una mayor claridad
se ha separado en diferentes apartados.

Resina epoxi IN2

En primer lugar, se realizé una carac-
terizacion del curado de la resina IN2
desde un punto de vista calorimétri-
co. La tabla 2 resume los pardmetros
principales extraidos del andlisis. Cabe
destacar la alta exotermicidad del pro-
ceso de curado, comparable a otros sis-
temas epoxi-amina [22,23]. El valor de
T, es moderadamente alto, lo que hace
que el material completamente curado
presente un comportamiento eldsti-
co y rigido a temperatura ambiente o
ligeramente superior. El alto valor de
Ac,, /Ac,, es una indicacién de que el
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Material

Aluminio 2.700
Teflon 2.150

Aislante 28
Carcasa PLA 1.240
Resistencia 1.380
Fibra de vidrio 2.200
Resina IN2 Epoxy 1.150
Resina EBL70/S4 1.200

A (WmK)

230 897
0,28 1.050
0,035 2.500
0,13 1.800
0,17 1.464
0,90 700
0,19 1.700
0,19 1.700

Tabla 1. Valores de las propiedades termofisicas de los diferentes materiales empleados en la simulacion

grado de entrecruzamiento del mate-
rial es moderado.

La tabla 3 muestra el calor de re-
acci6n y los pardmetros cinéticos
para la formulacién IN2. La figura 3
compara datos experimentales con los
resultados de la simulacién. El ajuste
entre los datos experimentales y la si-
mulacién es excelente, como se puede
ver en la figura. Pese a que el valor de
T, estd por debajo de 80 °C, no se ob-
servé un efecto apreciable de la vitri-
ficacién durante el proceso de curado,
al contrario de lo que pasa en siste-
mas con 7 _mds alta [22]. Por tanto,
el modelo cinético utilizado se puede
considerar vilido para describir el
proceso de curado en las condiciones
experimentales. El rango de tempera-
turas experimental de los andlisis ci-
néticos abarca de los 40 a los 250 °C,
por lo que son de una gran fiabilidad
de cara a las simulaciones. El proceso
de curado es moderadamente lento;
necesita cerca de 4 horas para comple-
tarse a 80 °C, por lo que se espera que
el control de la exotermicidad durante
el procesado sea ficil.

Los valores de las otras propie-
dades termofisicas se muestran en la
tabla 1. El anilisis de la ¢, puso de
manifiesto que presentaba muy poca
variacién en el estado relajado, por

Propiedad Valor

Ahtota/ (k'j/kg) 455
TgO C) -56,6
Tgao C) 77,6
Ac, /Ac,, 0,676

Tabla 2. Resultados del analisis calorimétrico de la
resina IN2

encima de su T, con valores alrededor
de 1.700 ]/kglé Durante las simula-
ciones se verific6 que el material se
encontraba a temperaturas superio-
res a la T determinada mediante la
relacion TZ(x) de Venditti y Gillham
y los pardmetros de la tabla 2. El va-
lor de la conductividad térmica A se
asumié constante e igual a 0,19 W/
mK, similar al obtenido para siste-
mas similares mostrados en la litera-
tura especializada [3,13]. El hecho de
que las propiedades termofisicas que
constituyen la difusividad térmica de
la resina se consideren constantes du-
rante el curado es una posible fuente
de error a tener en cuenta en el and-
lisis de los resultados, habida cuenta
de que propiedades como A presentan
una dependencia con la temperatura y
el grado de conversién [5,24,25].

En la figura 4 se comparan los
diferentes perfiles de temperatura

Ah=455000 Jkg

_— E. . (kJmol) 54.62
nd Inlg(x,, Jk,.. ] (1/min) -19.09
i=1 i=2 i=3
E, (k Jmol) 38.89 57.00 47.79
X=X, Ink,, (1/5) 719 12.63 10.97
n, 1.648 3.448 2.821
m, 6.784 0.180 1.436

Tabla 3. Parametros cinéticos de la formulacion IN2
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Figura 3. Comparacion de datos experimentales y simulados del curado de la resina IN2 a distintas tem-
peraturas, utilizando el modelo cinético descrito en este trabajo y los parametros mostrados en la Tabla 3.

70 3
6.6 mm

~_ =
,;JA\«_,_._.__._._.;\‘»._\
— S\

a ~

— rior

50 4 g ——t - T superior (fibra)
_—77 T muestra
40 T muestra (fibra)
S 301 T!nfer!or .
[ T inferior (fibra)
£ 201
2
g 70 4 7 mﬁh.ﬁ&&
g_ 15.2 mm SN
£ 60 -\/ N
- << v/
50 ] &, \ {'
w0y 4
w i/
20 T T T T T T T T T Y
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (min)

Figura 4. Comparacion de las temperaturas obtenidas experimentalmente en los moldes con grosor de
muestra 6,6 mm (grafico superior) y 15,2 mm (gréafico inferior), sin fibra (linea continua) y con fibra (linea dis-
continua, fraccion en volumen del 31,9% y del 27,8% en los moldes de 6,6 mmy 15,2 mm, respectivamente) .

(placa superior, inferior e interior de
muestra) obtenidos de los distintos
experimentos realizados con la resina
IN2. En el grifico superior se repre-
sentan los resultados para el molde de
6,6 mm sin fibra y con fibra con una
fraccién en volumen del 31,9%, y en
el grifico inferior los obtenidos con el
molde de 15,2 mm, siendo la fraccién
de fibra del 27,8%. Se puede observar
la clara inercia térmica que experi-
menta el molde durante su calenta-
miento, a partir de la diferencia entre
las temperaturas de las placas supe-
rior (donde estd situada la resistencia

calefactora) y la placa inferior. Esta
inercia térmica es mayor, légicamen-
te, en el molde de 15,2 mm. Hay que
destacar que en el molde de 6,6 mm
se produce un ligero recalentamiento
en el interior de la muestra, hasta 1-2
grados por encima de la temperatura
de programacién de la placa superior
en la primera etapa isotérmica, que se
atenda con la presencia de fibra. Sin
embargo, en el molde de 15,2 mm,
el recalentamiento que experimenta
la resina por la acumulacién de ca-
lor en el interior del molde es mucho
mds significativo, alcanzando un pico
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13 °C por encima de la temperatura
de programacién. La temperatura no
acaba de descender cuando empieza
el segundo calentamiento, donde se
observa otro pequeiio pico debido a la
acumulacion de calor. En este caso, el
efecto de la fibra (el 27,8% en volu-
men) si que es significativo, reducien-
do de manera importante el pico de
recalentamiento inicial hasta los 5 °C
por encima de la temperatura de pro-
gramacién. La presencia de la fibra
contribuye tanto a disminuir la canti-
dad de calor generada como a facilitar
su disipacion debido al incremento en
conductividad térmica de la muestra.
Estos resultados ponen de manifiesto
que este dispositivo experimental es
sensible a fenémenos térmicos de dis-
tinta intensidad.

Con el fin de validar el modelo de
simulacién, se han analizado dos ca-
sos extremos. Por un lado, el molde
de 6,6 mm con resina IN2 y el 31,9%
en volumen de fibra, que presenta una
menor acumulacién y mejor disipa-
cién de calor (Fig. 5) y, por otro, el
molde de 15,2 mm sin fibra, con una
mayor inercia térmica y acumulacién
de calor (Fig. 6). Puesto que no se
ha analizado experimentalmente, en
la programacién de la simulacién se
ha asumido que la temperatura del
entorno corresponde con la tempe-
ratura inicial del sistema de la placa
inferior del molde y se han utilizado
los mismos tiempos de calentamiento
y residencia a las temperaturas pro-
gramadas. Se ha tenido en cuenta el
tiempo de preparacién e infusion de
la muestra para establecer la conver-
sién inicial de la resina al inicio de la
simulacién.

La figura 5 muestra como en el
caso del molde de 6,6 mm de grosor
los resultados de la simulacién son
muy cercanos a los resultados expe-
rimentales. En el grifico superior se
observa que tanto la inercia térmica
como la baja acumulacién de calor es-
tin correctamente representadas por
el modelo. Hay que destacar que los
gradientes térmicos son muy reduci-
dos y controlados durante el proce-
so, lo que hace que la evolucién de
la conversién durante el proceso sea
muy uniforme, como se ve en el gri-
fico inferior; la conversién es un poco
mayor en la capa de material en con-
tacto con la placa superior a lo largo
del proceso de curado. En la figura 6
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Figura 5. Comparacion de los perfiles de temperatura experimentales y simulados en el molde de 6,6 mm
con la resina IN2 y el 31,9% de fibra (grafico superior) y evolucion del grado de conversion calculado me-
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Figura 6. Comparacion de los perfiles de temperatura experimentales y simulados en el molde de 15,2 mm
con la resina IN2 y sin fibra (grafico superior) y evolucion del grado de conversion calculado mediante simu-

lacion (gréafico inferior).

se pueden observar los resultados de
la resina epoxi sin fibra con 15,2 mm
de espesor. Se puede observar clara-
mente como la simulacién permite
reproducir de manera bastante fiel la
inercia térmica del molde, la acumu-
lacién de calor y el moderado disparo
térmico que tiene lugar debido a la
exotermicidad del curado y la baja ca-
pacidad de disipacién térmica de la re-
sina y el conjunto del molde. En este
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caso, cabe esperar un mayor gradiente
de conversién a lo largo del proceso
de curado y, de hecho, se observa que
el grado de conversi6én es mayor en la
zona central de la muestra debido al
efecto del disparo térmico en la ciné-
tica del curado.

La similitud entre la simulacién y
los datos experimentales es en ambos
casos es destacable. Las discrepancias
experimentales son aparentemente
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mayores en el molde de 15,2 mm, pero
el resultado sigue siendo aceptable.
En los otros casos (6,6 mm sin fibra,
15,2 mm con fibra) los resultados fue-
ron comparativamente similares. Hay
que tener en cuenta, por un lado, la
incertidumbre experimental asociada
al montaje del molde, la preparacién
de la muestra y el posicionamiento y
calibracién de las sondas de tempera-
tura, y el hecho de que no se moni-
torizara la temperatura del entorno,
como posibles fuentes de error. Por
otro lado, se han hecho simplificacio-
nes importantes desde un punto de
vista geométrico en el modelo de si-
mulacién. Hay una cierta imprecisién
en algunos valores de propiedades
termofisicas y también incertidumbre
en las condiciones de contorno, que
no fueron determinadas experimen-
talmente. El modelo empleado para
determinar la conductividad térmica
en presencia de fibra es mejorable,
aunque su posible impacto negativo
queda atenuado por la efectiva dis-
tribucién del calor en las placas de
aluminio superior e inferior. Por otro
lado, hay que destacar que en todos
los casos se verific6 que, efectivamen-
te, la temperatura durante el proceso
de curado era claramente superior a
la T (x) determinada mediante la ex-
presién (2), lo que refuerza la validez
general del modelo simplificado de
propiedades termofisicas de la resina
empleado en la simulacién.

Hay que destacar que, en ningdn
caso, estos perfiles de conversion y
temperatura estin optimizados desde
un punto de vista de control térmico
o mecdnico [1,5,18], debido a la limi-
tacién experimental del molde en la
velocidad de calentamiento y enfria-
miento. Ademis, la resina epoxi IN2
es una resina comercial de amplia uti-
lizacién y, por tanto, con un compor-
tamiento largamente conocido. Sin
embargo, los experimentos realizados
con la resina epoxi IN2 tenfan como
principal objetivo la verificacién de
la utilidad del molde para analizar el
procesado de materiales compuestos y
la validacién del comportamiento tér-
mico del molde determinado median-
te el modelo de simulacién, ademis de
disponer de un valor base para la com-
paracién posterior con la resina dual
EBL70/S4, un sistema dual similar al
descrito en la literatura especializada
[3-26] con el que se pretende probar
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experimentalmente el concepto y la
aplicacion de la liberacién controlada
de calor (sequential heat release, SHR)
en el procesado de materiales com-
puestos, hasta ahora descrito como
una mera posibilidad desde un punto
de vista teérico [3].

En la figura 7 se muestran diferen-
tes imdgenes de las probetas obtenidas
con la resina IN2. En la figura 7a se
muestra la probeta sin fibra justo des-
pués de desmoldar y atn dentro del
anillo de teflon. Se puede apreciar con
claridad que la resina es transparente
y el sensor de temperatura colocado
en el centro de la probeta. En la figura
7b se aprecia el momento de desmol-
deo de una probeta de 15,2 mm con
resina de refuerzo. Se puede apreciar
que la distribucién de la fibra es uni-
forme en el espesor. En la figura 7c se
aprecia la misma probeta que la figura
7b, pero fuera del molde y en vista la-
teral, donde se aprecia que el sensor
de temperatura estd en la mitad del
espesor.

Resina EBL70/S4

La formulacién EBL70/S4 es un sis-
tema dual basado en la reaccién tiol-
epoxi con exceso de epoxi. Este tipo
de sistema dual ha sido descrito an-
teriormente [4], y las reacciones tiol-
epoxi y homopolimerizacién anidénica
de grupos epoxi han sido descritas
con detalle recientemente [27,28]. El
cardcter secuencial de este sistema
dual se fundamente en la gran dife-
rencia desde el punto de vista cinético
entre el primer y el segundo proceso,
y la selectividad casi exclusiva del pri-
mer proceso en presencia de grupos
tiol [27].

La tabla 4 resume los parimetros
principales extraidos del anilisis de
la primera y segunda etapa del pro-
ceso de curado del sistema EBL70/
S4. Como se puede ver, el calor to-
tal de reaccion es comparable al de la
formulacién IN2, pero se encuentra
repartido en dos etapas de curado, de
la misma manera que para otros sis-
temas tiol-epoxi similares [3,26,29].
Teniendo en cuenta que la relacién
tiol-epoxi de este sistema es de r
0,45, el calor de la primera etapa de
reaccién concuerda con el valor de
125-130 kJ/eq determinado para la re-
accioén tiol-epoxi [3,26,30], y el calor
de la segunda etapa concuerda con un
valor de 90-100 kJ/eq para la reaccién

a)

b)

<)

Figura 7. Imagenes de las probetas obtenidas con la resina IN2. En la figura 7a se muestra una probeta sin
fibra de 6,6 mm justo después de desmoldar. En la figura 7b se muestra una probeta de 15,2 mm con resina
de refuerzo. En la figura 7c se muestra una vista lateral de una probeta de 15,2 mm con resina de refuerzo.

de homopolimerizacién de grupos
epoxi [26-31]. El valor de T,, seen-
cuentra por debajo de la temperatura
ambiente, mientras que el de T es
superior al de la resina IN2. Por tan-
to, el material tiene potencialmente
mejores prestaciones desde un punto
de vista térmico-mecdnico. El alto va-
lor de Ac, /Ac,, muy cercano a 1, indi-
ca que el material no presenta entre-
cruzamiento o en un grado muy bajo
[3], mientras que el valor més bajo de
Ac, /Ac, =~ refleja que el entrecruza-
miento tiene lugar mayoritariamente
en esta etapa, con una importante re-
duccién de movilidad debido a la den-
sidad de entrecruzamiento producida
por la red de homopolimero epoxi.
Para la relacién tiol-epoxi 7 = 0,45 la
gelificacion tendrd lugar hacia el final
de la primera etapa [29], validando las
anteriores observaciones.

Propiedad Valor

Ah, (kikg) 246,6
Ah, (kikg) 209,4
T, (C) -29,1
T. (C) 14,0
T. () 91,3
Ac,, {AC,, 0,915
Ac,/Ac,,, 0,363

Tabla 4. Resultados del analisis calorimétrico de la
resina EBL70/S4

Los pardmetros correspondientes
al modelo cinético del primer y se-
gundo proceso de curado de la for-
mulacién EBL70/54 se muestran en
las tablas 5 y 6, respectivamente. La
figura 8 ilustra la calidad del ajuste de
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Figura 8. Comparacion de datos experimentales y simulados del primer proceso de curado de la resina
EBL70/S4 a distintas temperaturas, utilizando el modelo cinético descrito en este trabajo y los parametros

mostrados en la tabla 5.
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Ah=246.600 Jkg

E. . (k/mol) 61,73
e Inlg(x, Jk, ] (Vmin) -21,01
i=1 i=2 i=3
E. (k Jmol) 61,9 61,3 61,1
xex,, Ik, (1/s) 17,48 22,47 19,02
n, 1.602 2.506 1.625
m, 0,734 11.408 3.018

Tabla 5. Parametros cinéticos del primer proceso de la formulacion EBL70/S40

Ah=209.400 Jkg

E., (kimol) 61,73

e Inlg(x, )k, ] (Vmin) -21,01
i=1 i=2 =&
E, (k Jmol) 7751 40,65 43,12
rex, Ink,, (1/s) 18,28 14,01 8,28
n, 3.462 9.636 1,573
m, 0,215 4.299 1.550

Tabla 6. Parametros cinéticos del segundo proceso de la formulacion EBL70/S40.

la simulacién con los parimetros de
la tabla 5 a los datos cinéticos expe-
rimentales del primer proceso. Tam-
bién cabe destacar el comportamiento
cinético del primer proceso, con un
inicio muy lento, pero un compor-
tamiento fuertemente autocatalitico
que hace que el proceso sea completo
en muy poco tiempo. A modo de com-
paracién, este primer proceso tarda
menos de 4 minutos en completarse a
80 °C, mientras que el curado de la
resina IN2 necesita mds de 3 horas a
la misma temperatura. Este compor-
tamiento hace que exista el riesgo de
un disparo térmico importante [3], lo
que podria llegar a activar el segundo
proceso de curado si las condiciones
de procesado no son adecuadas, inva-
lidando, en consecuencia, el control
secuencial del proceso.

Se hicieron simulaciones preli-
minares del proceso de curado en el
molde de 6,6 mm con el fin de estable-
cer condiciones seguras de procesado
para garantizar que no se produjera
un excesivo disparo térmico durante
la primera reaccién de curado, y se
estableci6 un programa de curado en
dos etapas, a 40y 80 °C, con una velo-
cidad de calentamiento de 1 °C/min.
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Se realiz6 el experimento y se rehizo
la simulacién teniendo en cuenta el
tiempo de preparacién e infusién de
la muestra. Los resultados se mues-
tran en las figuras 9 y 10.

La figura 9 muestra la primera par-
te del proceso de curado a 40 °C, en
el que se puede ver como tiene lugar
un brusco, pero controlado disparo
térmico correspondiente al calor libe-
rado por la primera reaccién que tiene
lugar en la formulacién EBL70/54, la
reaccién tiol-epoxi. Como se puede
ver, hay una diferencia entre el dispa-
ro térmico registrado en el interior de
la muestra y el determinado mediante
la simulacién. Sin embargo, se repiti6
el experimento, pero dnicamente la
primera parte, y se obtuvo un resul-
tado muy similar a la simulacién, por
lo que el resultado mostrado en la fi-
gura pudo ser debido a algin error de
medida o posicionamiento de la son-
da empleada. Donde si se aprecia una
buena correspondencia entre la simu-
lacién y el experimento es en la lectu-
ra de las sondas de las placas superior e
inferior (véase insercién en el grifico
superior), que experimentan un calen-
tamiento de unos 5 °C por encima de
la temperatura de programa debido al
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calor liberado de manera tan brusca
por la primera reaccién. La coinci-
dencia entre el perfil de temperatura
simulado y el experimental confirma
que la reaccién tuvo lugar de la mane-
ra determinada por la simulacién. El
grifico inferior muestra la evolucién
del grado de conversi6én en las capas
en contacto con las placas superior e
inferior, y en el centro de la muestra.
La autoaceleracién observada en la
zona central es consecuencia del dis-
paro térmico en el interior debido a la
acumulacion de calor. Gracias a que la
temperatura alcanzada no es excesiva,
el segundo proceso reactivo no llega a
activarse y la conversién alcanzada es
uniforme en todo el componente y no
supera en ningidn caso la conversién
de 0,45 correspondiente al final de la
primera reaccién, con una alta esta-
bilidad antes del inicio del segundo
calentamiento. Este es un beneficio
importante de la resina dual en com-
paracién con la resina convencional,
ya que el control cinético de los pro-
cesos reactivos atenta el efecto de po-
sibles disparos térmicos, permitiendo
obtener propiedades intermedias con-
troladas y uniformes y facilitando el
posterior control de la reaccién [18],
aunque en este caso el dispositivo
experimental presente limitaciones
importantes en cuanto a velocidad de
calentamiento. La Figura 10 muestra
la continuacién del proceso de cura-
do, el segundo calentamiento y la
residencia a 80 °C. Se puede observar
como se activa la segunda reaccién,
la homopolimerizacién del exceso de
grupos epoxi sin reaccionar, llegdn-
dose a producir un pequefio disparo
térmico después de la rampa de calen-
tamiento debido al calor liberado pero
de mucha menor intensidad debido a
que el segundo proceso es mucho mds
lento en comparacién [3-4]. Se obser-
va también como la simulacién pred-
ice correctamente el comportamiento
experimental, de manera similar a to-
dos los casos anteriores.

Estos resultados son de gran valor
ya que prueban que es posible prede-
cir de manera fiable el procesado por
etapas de un sistema de curado dual
secuencial, y por tanto controlar el
grado de avance de la reaccién y su
comportamiento térmico bajo con-
diciones seguras establecidas a priori
mediante simulacién. Estos resulta-
dos complementan por tanto el traba-
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Figura 1. Comparacion de los perfiles de temperatura experimentales y simulados en el molde de 6.6 mm
con la resina EBL70/S4 sin fibra (grafico superior) y evolucion del grado de conversion calculado mediante
simulacion (grafico inferior), correspondientes al primer proceso de curado.
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Perfiles de conversion obtenidos en la simulacion del molde de 15.2 mm sin fibra, en el eje de simetria del
molde (r=0), en las superficies en contacto con las placas de aluminio superior e inferior y en la mitad de

la muestra.

jo tedrico publicado anteriormente [3]
y confirman la validez del concepto
de liberacion de calor secuencial (se-
quential beat release, SHR) con apli-
cacién en el procesado de materiales
compuestos. Ademds, se ha probado
que el dispositivo experimental es
suficientemente sensible para detec-
tar sucesos exotérmicos tanto en el
interior de la muestra como en las
placas en contacto, lo que puede ser
aprovechado para disefiar procesos
de curado por etapas con un control

mds fiable, teniendo en cuenta que la
incertidumbre experimental asociada
a la preparacién de la muestra puede
producir variaciones en la respuesta
que pueden ser monitorizadas en li-
nea y pueden utilizarse para reajustar
los pardmetros de procesado a medida
que tiene lugar.

Conclusiones

En este trabajo se ha presentado la
validacién experimental de un dispo-
sitivo instrumentado para la monito-
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rizacién de procesos de curado por
etapas. Se han analizado dos resinas
termoestables, una resina epoxi-ami-
na bicomponente convencional y un
sistema de curado dual secuencial
basado en quimica tiol-epoxi. Se
ha estudiado el efecto del grosor de
muestra y la presencia de refuerzo de
fibra de vidrio. Los resultados expe-
rimentales han sido comparados con
los obtenidos mediante simulacién
de un modelo simplificado del molde
basado en coordenadas cilindricas,
empleando propiedades termofisicas
constantes caracteristicas de cada
componente del molde e informacién
termocinética detallada del proceso
de curado.

Se ha podido comprobar que el
presente dispositivo experimental es
sensible a sucesos térmicos de distinta
intensidad y duracién, lo que permite
obtener respuestas diferenciadas en
funcién del grosor de la muestra, la
exotermicidad y la cinética de la reac-
cién, y la presencia de cargas que faci-
liten la disipacién del calor generado.
Para ello, se puede utilizar no sola-
mente datos obtenidos en sondas de
temperatura ubicadas en el interior de
la muestra, sino también en las placas
del molde, lo que permite una sencilla
monitorizacién y control en linea del
proceso de curado.

Se ha definido un modelo de si-
mulacién basado en una geometria
simplificada del molde que ha per-
mitido reproducir de manera fiable
los procesos de curado bajo distintas
condiciones. A pesar de algunas de
las simplificaciones inherentes en el
modelo utilizado y en las propiedades
termofisicas de la resina y el material
compuesto, el modelo de simulacién
permite el establecimiento, # priori,
de condiciones seguras de procesado
u optimizadas para obtener perfiles de
curado controlados.

El anilisis de la resina de curado
dual secuencial ha permitido validar
experimentalmente el concepto de
liberacion secuencial de calor (SHR)
como posible metodologia para la
mejora del procesado de materiales
compuestos. Se ha comprobado que
es posible establecer condiciones se-
guras para la obtencién de materiales
intermedios estables y con propieda-
des uniformes, gracias al control ci-
nético de la secuencia de curado. Se
espera poder evaluar préximamente el
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efecto de distintos tipos de refuerzo,
el grosor de la muestra y el efecto del
calentamiento por las placas superior
e inferior del molde en estos sistemas,
con el fin de aproximarse a condicio-
nes de procesado mas realistas y ana-
lizar en un futuro las propiedades de
materiales compuestos basados en sis-
temas de curado dual.
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