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Resumen

En este articulo se analizan tres tipos de resinas poliéster in-
saturado comerciales de amplio uso en el mercado nacional y se
evaliia su conveniencia de uso en procesos de transferencia de
resina en molde cerrado (RTM), de acuerdo con criterios de visco-
sidad y reactividad. Se compara la viscosidad de las resinas entre
15 y 50°C, asi como la reactividad mediante curvas de curado a
temperatura ambiente, con porcentajes de catalizador del 1, 1.5 y
2%. De acuerdo con los resultados se determin6 que algunas de las
resinas son susceptibles de uso en procesos RTM, por su apropiada
viscosidad, estabilidad en la reactividad y su velocidad de curado.
Estas caracteristicas son de gran importancia al momento de
seleccionar las resinas poliéster insaturado, de acuerdo con las
condiciones del proceso en molde cerrado.

Palabras clave
Resinas de poliéster insaturado; proceso RTM; viscosidad; curado.

Abstract

In this paper three commercial unsaturated polyester resins of
wide use in Colombia are analyzed and it is evaluated the
convenience of their use in resin transfer molding processes
according to viscosity and reactivity criteria. The resin viscosities
are compared between 15 and 50°C, in the same way as the
reactivity by mean of the curing curves at room temperature,
using catalyst at 1, 1.5 and 2%. In agreement with the results, it
was determined that some resins are suitable for RTM process,
because of their appropriate viscosity, consistent reactivity and
curing velocity. These features are of great importance in the
unsaturated polyester resin selection, according to conditions of
closed mold processes.

Keywords
Unsaturated polyester resin; RTM process; viscosity; curing.
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1. INTRODUCCION

Los plasticos reforzados son materiales compuestos obtenidos
por la impregnaciéon de un refuerzo generalmente fibroso con una
resina polimérica, que pasa del estado liquido al sélido, por la
acciéon de un sistema de catalisis adecuado. Existe una diversidad
de métodos de fabricacién que son aplicables a este tipo de mate-
riales (Chalita Fajel, 2001).

El moldeo cerrado es una amplia categoria de procesos de fa-
bricacién en los cuales el compuesto se produce en la cavidad de
un molde formado por la unién de dos o més piezas herramentales.
E1 Moldeo por Transferencia de Resina (RTM) es una variacién del
moldeo cerrado donde la resina liquida es transferida a un molde
con cavidad cerrada, una vez se ha ubicado el material de refuerzo
(CCP, 2009). Desde principio de los afios noventa, se ha generado
gran interés en el proceso RTM debido que ofrece bajos costos para
formas complejas, rapidos ciclos de fabricacién y menores impactos
ambientales y laborales por ser un proceso de molde cerrado
(Mazumdar, 2001).

La resina usada en el proceso RTM forma la matriz del compo-
site después de la solidificacién, como resultado de la polimeriza-
cién. Su seleccién y formulacién depende de varios factores, aten-
diendo necesidades especificas tanto del proceso como de la pieza a
fabricar.

Para el adecuado desarrollo del proceso RTM, el cambio reolé-
gico y la cinética de curado de la resina son los factores de mayor
atencidén y estan representados en caracteristicas como la viscosi-
dad y el ciclo de curado que seran abordadas en el presente articu-
lo. Por consideraciones de proceso, la resina debe tener baja visco-
sidad (hasta 500 cps) durante todo el proceso de inyeccién; si la
viscosidad de la resina es demasiado alta, la fibra puede tener
tendencia a moverse o a impregnarse muy despacio y existe el
riesgo de que el molde se llene antes de que el refuerzo este total-
mente impregnado (Miravete, 2000).

Las resinas poliester constituyen una de las familias maés
importante de resinas termoestables usadas en la fabricacion de
materiales compuestos. Con la adiciébn de un catalizador, las
cadenas poliméricas de estas resinas se entrecruzan mediante el
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estireno, formando wuna red tridimensional, infusible y
termoestable, obteniéndose asi la pieza sélida en los procesos
(Andercol S.A., 2011).

En el presente articulo se evaluara la conveniencia de usar re-
sinas poliéster insaturado comerciales de amplio uso en el merca-
do nacional, en procesos RTM de acuerdo con criterios de viscosi-
dad y reactividad.

2. METODOLOGIA
2.1 Localizacion

La presente investigacion se llev6 a cabo en el Laboratorio de
Materiales Compuestos del INSTITUTO TECNOLOGICO
METROPOLITANO de la ciudad de Medellin.

2.2 Materiales

Existen muchos tipos de resina de poliéster insaturado que se
pueden emplear en procesos RTM. Las principales caracteristicas
que se deben tener en cuenta para la seleccién de una resina para
esta clase de procesos son viscosidad y la variaciéon de la misma
con la temperatura, ciclo de curado, pot-life, compatibilidad con las
fibras reforzantes y baja volatilidad y emisién de gases (Miravete,
2000). Como se expuso anteriormente, se analizan las dos prime-
ras propiedades mencionadas en tres resinas de poliéster insatu-
rado comerciales para evaluar si las mismas pueden ser imple-
mentadas en procesos RTM. Las principales caracteristicas de las
resinas usadas se resumen en la Tabla 1.

2.3 Métodos para Curvas de Viscosidad

La viscosidad es una de las propiedades mas importantes para
la seleccién de las resinas de poliéster insaturado en procesos
RTM. En general, se buscan resinas con baja viscosidad para esta
clase de procesos. Viscosidades por encima de 500 cps se conside-
ran inadecuadas, pues los requerimientos de potencia de inyeccién
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aumentan considerablemente; viscosidades por debajo de 10 cps no
son recomendables pues hay posibilidad de que la resina no im-
pregne adecuadamente la preforma al tomar caminos de flujo de
menos resistencia (Antequera et al., 1994).

Tabla 1. Caracteristicas de las resinas empleadas. Fuente: Autores

Caracteristicas Resina 1 Resina 2 Resina 3
Naturaleza Ortoftalica Ortoftalica Ortoftalica
Estado Liquida Liquida Liquida
preacelerada preacelerada preacelerada
Contenido de
sélidos (%) 45-50 56 56-60
Viscosidad (cp) 218@23°C 530@25°C 670@25°C
Reactividad a
25°C
Tlempq de gel 19 7.9
(min)
. L. 100 160-185
Pico exotérmico @1.1%MEK- 154 @1.5%Butanox

¢C) @1%DDM-P

P,0.6%CoB M-50

La viscosidad de una resina UP puede variar de acuerdo a va-
rios aspectos, entre los cuales se destacan la naturaleza de la
resina de poliéster (ortoftalica, isoftalica, viniléster, diciclopenta-
diénica, entre otras), el contenido de sélidos y el contenido de
estireno (Rudd et al.,, 1993). La viscosidad también puede ser
modificada por el usuario con el objetivo de obtener caracteristicas
especificas para procesos industriales. En el caso particular de
procesos RTM, se busca bajar la viscosidad de la resina mediante
dos practicas, la adiciéon controlada de estireno (maximo 5% en
peso de la resina) y la aplicaciéon de temperatura en el proceso
evitando el gelado temprano de la resina (Potter, 1997). Como esta
ultima es una practica muy usada a nivel industrial, se estudiara
la influencia de la temperatura en la viscosidad de la resina.

La relacién entre la viscosidad de la resina y la temperatura
depende del acoplamiento entre los fenémenos de infiltraciéon y
curado. Si en el proceso de inyeccién es valido considerar que la
temperatura de la resina durante el llenado de la pieza no se ve
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afectada por la reaccién de curado, la relacién entre la viscosidad y
la temperatura puede expresarse mediante un modelo exponencial
que se presenta en (1), donde 1o y a son constantes determinadas
experimentalmente (Rudd et al, 1997):

u=poe®” (1)

En este caso particular, se supone que los fenémenos de infil-
tracién y de curado pueden ser tratados en forma independiente,
por lo que (1) resulta valida. Bajo esta premisa, la viscosidad a
varias temperaturas de una resina UP puede ser medida mediante
viscosimetros comerciales, los cuales tienen adaptado un baifio
termostatado para modificar la temperatura de la resina. A la
curva que representa el comportamiento de la viscosidad de la
resina con la temperatura se le denomina “Curva de viscosidad”.
Esta curva es hecha para cada una de las resinas mencionadas en
la Tabla 1 mediante un viscosimetro Brookfield LVDV-II+PRO
adaptado a un bafo termostatado TC-502 a través del software
Rheocalc. Se realizaron mediciones entre 15°C y 50°C.

2.4 Métodos para Curvas de Curado

Al proceso de unién de las cadenas poliméricas debido a la re-
accién de monémeros u oligdmeros que ocurre por un Imecanismo
de adicién o condensacién, se le denomina la reacciéon de curado de
la resina (Dave & Loss, 2000). En el caso particular de resinas UP,
esta reaccién puede activarse tanto térmicamente, calentando la
resina, como quimicamente, adicionando a la misma un agente
catalizador.

Las familias de catalizadores mas usados en resinas UP para
procesos RTM son perdxidos de cetona, perdxidos de benzoilo, y
peroxiésteres (Resina PQ Chile, 2003). Para algunos catalizadores,
la reaccién de curado en resinas UP es demasiado lenta, por lo que
es necesario acelerar dicha reacciéon para fines productivos. Para
esto, son empleados métodos quimicos (adicién de agentes acelera-
dores) y/o métodos fisicos (adicién de temperatura o radiacién UV).
Al igual que en el caso de la activaciéon de la reaccidén, la acelera-
cion de la misma suele hacerse por métodos quimicos, por razones
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econdémicas. Los sistemas catalizador/acelerador de mayor uso en
resinas UP son mostrados en la Tabla 2 (Akzo Nobel, 2000; UPB,
2003).

Tabla 2. Sistemas catalizador/acelerador de mayor uso en resinas UP.
Fuente: UPB, 2003

Agente catalizador Agente acelerador
MEK-P y/o AAP Octoato de cobalto
MEK-P y/o AAP Octoato de cobalto + Dimetilanilina
MEK-P y/o AAP Vanadio

Las principales curvas que describen el curado de una resina
termoestable son dos: curva de temperatura vs tiempo y curva de
grado de curado vs tiempo. La primera de estas curvas es la que se
determina para cada una de las resinas consideradas, analizando
la influencia del contenido del sistema MEK-P/Octoato de cobalto
en la resina. Estas curvas se realizaron a temperatura ambiente
(24°C), se empled una cantidad de 100 gr de resina por cada ensa-
yo y un termémetro digital Fluke 50 Serie II. Las mediciones fue-
ron realizadas cada minuto, para porcentajes de catalizador de 1,
1.5y 2%, que se encuentran dentro de los rangos recomendados en
la literatura (CCP, 2009; Scott, 1988; UPB, 2003).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Curvas de Viscosidad vs Temperatura

En general, los principales factores que influyen en la viscosi-
dad de una resina UP son la naturaleza quimica de la resina, el
contenido de sélidos y el contenido de estireno, los cuales han sido
estudiados con detalle por muchos autores. Respecto a la naturale-
za quimica de la resina, es importante destacar las investigaciones
de Hanemman (2006), en las cuales se estudié primero la influen-
cia de aditivos polares oligoméricos y citratos en el comportamien-
to de la viscosidad con la temperatura en resinas isoftalicas y
posterioremente, se estudié la influencia de la adiciéon de disper-
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santes de ésteres alquilicos de polietilén glicol en el comporta-
miento de esta misma variable con la temperatura y con la concen-
tracién del dispersante. Respecto a la cantidad de estireno, algu-
nos trabajos han estudiado el comportamiento de la viscosidad con
el contenido de este monémero (Boreau et al., 2001; La Scala et al.,
2004, Massardier-Nageote et al., 2004). En el trabajo de Boreau et
al., (2001) se demostrd experimentalmente que la variacién de la
viscosidad con la temperatura puede distar de ser totalmente
logaritmica conforme el contenido de estireno aumenta, y que
dicha variacién es un indicativo de la fragilidad de la resina. Como
se observara mas adelante en los resultados de las curvas de vis-
cosidad, la resina con mayor contenido de estireno (Resina 1), es la
que menos se ajusta a un comportamiento logaritmico.

La investigacién conducida por La Scala et al., (2004) est4 cen-
trada en el estudio de la influencia de la emisién de estireno en
algunas propiedades de la resina de poliéster, entre las cuales esta
la temperatura de transicién vitrea y la viscosidad; respecto a esta
ultima propiedad. Los autores concluyen que altas emisiones de
estireno conducen a una reduccién en la viscosidad y proponen el
uso de mondémeros a base de acidos grasos en lugar de estireno
para reducir dichas emisiones y garantizar estabilidad de la curva
de viscosidad. En la Resina 1, se present6 un fenémeno de aumen-
to de viscosidad con la temperatura que se atribuye precisamente
a la emisién de volatiles. El trabajo de Massardier Nageote et al.,
(2004) se centra basicamente en el desarrollo de un modelo ma-
tematico para predecir el comportamiento del curado de resinas
termoestables, obteniendo los parametros cinéticos por DSC; para
los fines de la presente investigacién, es importante destacar que
la influencia del contenido de estireno y su evaporaciéon en la vis-
cosidad de la resina es también modelada por los autores.

Las curvas de viscosidad vs temperatura obtenidas para cada
una de las resinas y las curvas exponenciales de tendencia con sus
respectivas ecuaciones de aproximacion se presentan en la Fig. 1.
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Fig. 1. Curvas de viscosidad vs. temperatura para las resinas 1, 2y 3.
Fuente: Autores

Considerando un error relativo permisible del 13%, los errores
relativos entre las curvas de aproximacién exponenciales y los
datos experimentales indican que para las Resinas 2 y 3 el ajuste
de datos a un comportamiento exponencial es aceptable en la
mayoria de los puntos, caso contrario a lo que sucede para la Resi-
na 1, que es la que mayor contenido de estireno tiene, confirmando
lo obtenido por Boreau et al., (2001). Para la Resina 1 sélo el 47%
de los puntos se ajustan al error relativo permisible, mientras que
para las Resinas 2 y 3, el 85% y el 94%, respectivamente.

Lo anterior puede explicarse analizando mas detalladamente
la curva para la Resina 1. De acuerdo a la Fig. 2, a una tempera-
tura de 310 K, se origina un cambio abrupto en el comportamiento
de la curva, pues la viscosidad se incrementa con el aumento de la
temperatura. Una posible explicacién de este fenémeno es un
aumento en la tasa de evaporacion del estireno a esta temperatura
(La Scala et al., 2004). Esta tasa de evaporacién en una resina UP
depende principalmente de la naturaleza quimica de la resina, el
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proceso de manufactura, el equipo y herramientas usadas y la
temperatura de la resina (UP Resin Group, 2008).

Con respecto a esta ultima variable, es importante mencionar
que la tasa de evaporacién del estireno aumenta conforme aumen-
ta la temperatura, y dicho aumento depende de la composicién
quimica de la resina (CEDRE, 2004). Es probable que el fenémeno
presentado en la curva de viscosidad de la Resina 1 se deba a que
el aumento en la tasa de evaporacion del estireno a una tempera-
tura de 310 K es tan relevante que el efecto de dicho aumento en
el incremento de la viscosidad debido a la pérdida del mondémero
se impone al efecto de separacién intermolecular originado por el
aumento de la temperatura que tiende a reducir la viscosidad.
Una verificacién de esta afirmacion puede ser hecha midiendo la
tasa de evaporacién del estireno (WWAC, 1996). Para las otras dos
resinas, no ocurre el fenémeno descrito, lo que es un indicio de que
el fenémeno de separacién de las moléculas se impone al fenémeno
de pérdida de estireno.

400 -
350 -+
300 +
250 -~
200 +

150 -+

Viscosidad (cps)

100 -

50 -

0 T T T T T T T T ]
285 290 295 300 305 310 315 320 325 330

Temperatura (K)
Fig. 2. Curva de viscosidad vs. Temperatura para Resina 1. Fuente: Autores

Los limites superior e inferior de viscosidad para procesos
RTM se muestran también en la Fig. 1. En el rango de temperatu-
ras evaluado, la Resina 1 puede ser usada a cualquier temperatu-
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ra, pero se debe tener especial cuidado en temperatura cercanas a
310 K, donde se produce el aumento de viscosidad ya mencionado,
que si no es considerado en el disenio del llenado de la pieza, puede
producir efectos inesperados en los patrones de flujo. La resina 2
puede ser usada a partir de una temperatura de 298 K, muy
aproximada a una temperatura ambiente; esto indica que aunque
dicha resina podria requerir un proceso de calentamiento (de la
misma resina, del molde o de ambos), éste no seria energéticamen-
te considerable, por lo menos en Medellin y otras zonas del pais.
La resina 3 resulta ser la menos adecuada para ser empleada en el
proceso RTM de acuerdo al comportamiento de la viscosidad, pues
alcanza el limite superior estipulado de los 500 cps a 304 K, lo cual
implica que su uso esta supeditado a la aplicacién considerable de
calor en el proceso, lo que aumenta el costo del mismo.

3.2 Curvas de Curado

El proceso de curado de las resinas poliéster ha sido amplia-
mente estudiado a través de diferentes técnicas como calorimetria
diferencial de barrido (DSC), espectroscopia infrarroja por trans-
formadas de Fourier (FTIR), espectroscopia de resonancia de espin
electrénico (ESR), reometria, entre otras, (Cao & Lee, 2003; Grun-
den & Sung, 2003; Jankovic, 2010; Liu & Gao, 2002). Estos méto-
dos revelan que la cinética de curado de resinas UP es compleja
debido a la cantidad de procesos de reaccién que ocurre simulta-
neamente. Sin embargo, el progreso de la reaccién se ha estudiado
de manera simple, teniendo en cuenta el mecanismo de radicales
libres en dos fases, en la primera el iniciador se descompone qui-
micamente, formando radicales libres; en la fase de propagacién o
polimerizacién, estos radicales libres reaccionan facilmente con el
estireno o con el poliéster, (Rouison et al., 2004; Vargas et al.,
2012).

Para las tres resinas usadas, se analizd el sistema catalitico
MEK-P/Octoato de cobalto y su influencia en el proceso de reac-
cién. Dos de los factores a considerar para el andlisis de la reacti-
vidad de las resinas tienen que ver con la estabilidad de la reacti-
vidad y el curado rapido después del gelado (CCP, 2009). Las cur-
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vas obtenidas para las tres resinas, con diferentes cantidades de
iniciador MEK-P, se pueden observar en las Fig. 3, 4 y 5.

160 —>— Resina 2
140 —o&— Resina 3
—A— Resina 1
G 120
<
S 100
=1
=
o
° 80
Q
qE, 60
'—
40
20
0 T T T T T T T T T T T T ]

1 11 21 31 41 51 61 71 81 91 101 111 121

Tiempo (min)

Fig. 3. Curvas de curado para resinas 1, 2y 3 con 1% MEK-P. Fuente: Autores
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140 -
—<o— Resina 3

120 —A—Resina 1
100
80

60

Temperatura (°C)

40

20

1 11 21 31 41 51 61 71 81 91 101 111 121
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Fig. 4. Curvas de curado para resinas 1, 2y 3 con 1,5% MEK-P. Fuente: Autores
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Fig. 5. Curvas de curado para resinas 1, 2 y 3 con 2% MEK-P. Fuente: Autores

El proceso de reaccién obtenido concuerda con lo reportado en
la literatura, presentando la fase de inicio y de polimerizacion;
también se da el cambio en la reaccién de polimerizacién con la
variacién de la relacién resina/catalizador. Un aumento del catali-
zador genera mayores pendientes al inicio de la fase de endureci-
miento por el aumento en la velocidad de reaccién. En consecuen-
cla se consiguen tiempos de polimerizacién mas cortos (Kosar &
Gomzi, 2004).

La Resina 1 es la que presenta mayor estabilidad en la reacti-
vidad ya que sufre variaciones razonables en la curva de curado
con el aumento del catalizador, si comparamos por ejemplo los
tiempos de exotermia y los de curado. En este caso, la naturaleza
de la resina podria ser un factor influyente en este comportamien-
to, haciéndola mds apta para procesos RTM. Los componentes
propios de una resina UP que mayor influencia tienen en la reac-
cién de curado de la misma son el dcido saturado, el acido insatu-
rado y el ménomero reticulante (normalmente, estireno). Una
forma de expresar la reactividad de una resina UP es como el
radio entre el contenido de acido insaturado y el contenido de acido
saturado, y entre mayor sea este radio, mayor sera también el pico

i
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exotérmico alcanzado en la reaccion de curado (Kendall et al.,
1992).

Puede notarse también en las figuras anteriores, un mayor
desplazamiento en la curva de curado de la Resina 3 al realizar
aumentos en la cantidad de catalizador en el sistema, con respecto
a las resinas 1 y 2. En este aspecto, autores han reportado que
ciertas concentraciones de iniciador pueden dar lugar a bajos pesos
moleculares e inferiores propiedades mecénicas del material cura-
do, asi como también a reducciones notorias en los tiempos de gel,
como sucede en este caso para la Resina 3 cuando pasa de ser
catalizada al 1% a serlo a 1.5% (Li et al., 2004).

En cuanto a los picos exotérmicos, se observa que la Resina 2
muestra los menores valores para las diferentes concentraciones
de catalizador en la mezcla. También muestra menores tiempos de
gelado y velocidades de reaccion al adicionar mayor cantidad de
catalizador. En la Fig. 6 se comparan tres tiempos importantes en
las reacciones de curado para las resinas empleadas, usando los
tiempos promedios obtenidos entre el 1% y el 2% de MEK-P.

t gelado
120 .
M t exotermia
100 - Bt curado
c
é 80 -
2
£ 60 -
2
=
40 -
20 A
0 T T 1
Resina 2 Resina 3 Resina 1

Fig. 6. Tiempos promedios de reactividad para resinas 1, 2 y 3. Fuente: Autores

Los mayores tiempos de exotermia y gelado los presenta la re-
sina 3, aunque presenta tiempo de curado similares con la Resina
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1. La Resina 2 presenta los menores tiempos de las resinas anali-
zadas, pudiendo tener curado rapido después del gelado. Esta
resina podria ser susceptible de utilizar en procesamientos que
requieran tiempos cortos. Teniendo en cuenta que la Resina 1
tiene la mayor estabilidad en la reactividad por la variacién suave
de la curva de curado con la temperatura y presenta tiempos de
gelado cortos y de curado mdas largos, podria ser adecuada para
aplicaciones con velocidades de produccién menos altas.

4. CONCLUSIONES

De acuerdo a las viscosidades obtenidas a diferentes tempera-
turas, las resinas méas adecuadas para ser empleadas en un proce-
so RTM, en orden descendente de conveniencia son la Resina 1,
que no implica adicién de calor en el proceso, y Resina 2, donde la
adicién de calor es minima y eventual. La resina 3 no es adecuada
para ser usada en este tipo de procesos pues su viscosidad a una
temperatura ambiente de 25°C est4 muy encima del limite supe-
rior estipulado de 500 cps. Es importante destacar que el fenéme-
no de incremento de la viscosidad con la temperatura que se pre-
senta en la Resina 1 y que es atribuido a un aumento en la tasa de
evaporacion del estireno, debe ser tenido en cuenta si durante el
proceso de llenado por RTM es posible alcanzar temperaturas
cercanas al punto donde dicho fenémeno se presenta, pues porosi-
dades pueden aparecer si este fenémeno no es considerado al esta-
blecer los parametros de inyeccién. En general, debido a que este
cambio abrupto es un indicio de un aumento considerable en la
tasa de evaporaciéon de compuestos organicos volatiles (VOC), es
recomendable no calentar la Resina 1 por encima de 310 K si1 dicha
tasa de evaporacién no estd completamente controlada durante la
inyeccién.

Para las condiciones de procesamiento por RTM, es fundamen-
tal conocer el comportamiento del sistema de reaccién de la resina
a utilizar. De acuerdo con las curvas de curado, la Resina 1 puede
ser utilizada en procesos RTM donde no se requieran altas veloci-
dades de produccidén, pero si buena estabilidad en la reaccién. Esta
estabilidad podria atribuirse a la naturaleza de la resina, que es
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uno de los factores mas influyentes en la reaccién de curado, y que
en el caso de la resina 1 parece tener una relaciéon acidos satura-
dos/acidos insaturados mas alto, como lo indican los picos exotér-
micos.

La resina 2 es adecuada para procesos que requieran tiempos
cortos de produccién, ya que presenta un rapido curado después de
la gelificacién. La resina 3 tiene una reactividad inestable, sus
tiempos se ven notoriamente modificados con pequefios cambios
del porcentaje de catalizador y ademas tiene tiempos de gel muy
largos inapropiados para producir piezas por RTM en cantidades
considerables.
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