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1. INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

Las resinas poliéster insaturadas (reforzadas por lo general con
fibra de vidrio) son materiales de gran versatilidad , ampliamente usados
en diferentes rubros comerciales tales como la industria de la
construccién y la automotriz gracias a sus buehas propiedades mecinicas y
su bajo costo. Sin embargo presenta la desventaja de sufrir encogimiento
come resultado del curado de la misma. Esto trae como consecuencia que se
provoduen deformaciones, que en términos pricticos sa traducen en torsién
¢ plegamiento de la pieza y la aparicidn del dibujo de la fibra de vidrie
en la superficie (fotografia de la fibra). Este Gltimo factor es el
causante de que se empleon ciertos recubrimientes para dar un acabado a
la pieza, encareciendo asi el proceso de fabricacién.

La necesidad de que la pieza tenga una buena presentacién se debs a
requerimientos comerciales como: ¥lo que usted ve es lo usted compra®, o
dicho en otras palabrasg, el cliente adquiere un producto principalmente
por su apariencia y no tanto por otros aspectos importantes del producto,
como por ejemplo las propiedades mecénicas [11].

Se han propuesto diversas soluciones para el problema de apariencia,
pero la que ha dado mejores resultados es el emplec de aditivoes
termoplastices en la preparacién de las resinas.

Con los aditivos termoplasticos se han logrado cbtener resinas de
bajo o cero encogimiento con lo que se tienen plezas cuyas superficies
son muy tersas, eliminandc asi la necesidad de usar recubrimientos para

acabado y ademis acortando el tiempo de fabricacidn de la pieza al omitir

este paso.



1.8, OBJETIVOS

Este trabajo pretende cuantificar los efectos de la adicién de
termoplésticos a resinas poliéster {nsaturadas, especialmente en el
encogimiento, aunque también se contempla determinar e! efecto en las
propiedades mecinicas, recldgicas y cinéticas., La cuantificacién de estas
propiedades se reallza en comparacién con una una resina de bajo
encogimiento existente en el mercado que sirvié come contratipo. Como
parte fundamental se plantea desarrollar técnicas y dispositives
sencillos para la medicién de los cambios de volumen de las resinas

peliéaster durante el curado.



2. CONCEPTOS BASICOS

2.1. RESINAS POLIESTER. DEFINICION Y COMPOSICION

Las resinas poliéster insaturadas son mezclas de un polimerc
poliéster insaturado Cpor lo general sélide) disuelto en un monémero de
vinilo, dando come resultado un fluido visceso, la relacién de polimero~
monémere varia grandemente, dependlendo del uso aunque es usual el valor
de 55% en peso de sélidos. (Es comin manejar la concentracién de polfmero
en términos de porcentaje de sélidos). Esta mezcla se hace reaccionar
usando un endurecedor que favorece el entrecruzamienio entre el polimero
y @l mondmero; se obtiene al final un sé6lido cuya estructura microscépica
es reticulada como se muestra en la Figura 1. Esta estructura confiere al
material rigidez, aunque pueden obtenerse polidsteres con cierta
elasticidad dependiendo de los reactives usados [2). El procese de

entrecruzamiento de las resinas poliéster tambidn se conoce come curado.

El polimero poliéster se obtiene de la reaccién de esterificacién de
didcidos carboxilicos insaturades y saturados Co sus anhidridosd con
dioles; de hecho se emplean a menudo diicidos carboxilicos aromkticos
Cpor ejemplo el 4acido ortoftialicod porque producen estructuras mas
rigidas. Esta reaccién se detiene con un inhibidor para obtener polimaros
de cierto peso molecular, el cual va a depender del uso que se le vaya a
dar a la resina, y posteriormente se mezcla con ®1 mondmero de vinilo.
Para curar la resina se utiliza un intcliador Cun peroxido catalizador),
el cual va a favorecer el entrecruzamiento y para llevar a cabe la

reaccidn mis rapidamente se utiliza un acelerante [2-41.

Los materiales comGnmente usados para sintetizar las resinas
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Fig. 1 Esquema de las esiructura microscopica de un gpolimero

reticulado.

poliéster insaturadas son los siguientes:

a) Anhidridos y acidos dibasicos insaturados: estos son los
componentes que aportan la imsaturacién que tendrid el polidster y en
donde se llevara a cabe el entrecruzamiento con el mondmere de vinilo.

Los mis usados son el acido fumidrico y el anhidrido maléico.

b) Anhidrides y 4cidos dibasicos aromiticos: como se menciond
antes, estos componentes son los que darin la rigidez al poliéster. Las

resinas poliéster se clasifican precisamente por el dijcide
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aromiatico que tienen, ya que aportan propiedades distintas a los
materiales finales. De ejemplos de los anhidridos tenemos al orteftalico
Yy al tetracloroftalico, y de los diicidos aromiticos tenemos los acidos

ortoftalico, isoftidlico y tereftalico.

€) Glicoles: son los puentes de unidn entre la insaturacién y los
componentes que dan rigidez. Como ejemplos tenemos al propilén glicol,

etilén glicol, dietilén glicol y necpentil glicel.

dd) Monémeros de vinilo: Son los componentes 'que tienen disuelto al
poliéster y con el que seé entrecruzarin para dar el sélide reticulado.
Los mas empleados son el estireno, el vinil tolueno y el metil

metacrilato.

@) Iniciadores: Conocidos también como endurecedores, son compuestos
aportadores de radicales libres que inician el entrecruzamiento en las
resinas poliéster insaturadas. Los mis usados son el peréxido de metil

etil cetona, el perdxido de acetil acetona y el perédxido de benzoflo.

£3 Aceleradores: Son jabones meté#licos, por lo general de cobalto,
que ayudan al iniciador en la formacién de radicales libres para que el
curado se lleve a cabo mis rapido. De ejemplos tenemos a los octancatos,

isononancatos y naftenatos de cobalto (2,4].

La Figura 2 muestra las férmulas de algunos de las materias primas
mencionadas. Una reaccién tipica de esterificacién y la de

entrecruzamiento se muestran en la Figura 3 (2,3],
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El cambio de estado de la resina poliéster insaturada por el curado
Centrecruzamiento) produce un efecto de encogimiento que varia segun el
tipo de resina, pero a grandes rasgos se reporta que la contraccidén de
volumen es del orden del 8 al 8% en las resinas ortoftadlicas y del 5
al 7% en las resinas lsoftdlicas [1); dentro de estos rangoes se encuentra

la resina tereftalica.

2.2. ENCOGIMIENTO DE LAS RESINAS POLIESTER

El encogimiento trae consige diversos problemas, come la formacién
de esfuerzos internos que provocan que la pleza terminada sufra una
torsién o plegamiento, aparicién de las marcas de la fibra de vidrioc en
la superficie de la pleza y falta de estabilidad dimensional (3,8-8].

Se han buscado diversas solucicnes para el encogimiento, tales como
el empleo de grandes cantidades de cargas, cambio en la estructura de la
resina y la polimerizacién parcial de la resina antes del moldeo. Sin
embargo, por una variedad de razones, estas técnicas fueron incapaces de

resolver el problema [3].

Otra solucién al problema es el emplec de resinas formuladas con
aditivos termoplasticos, las cuales pueden reducir y hasta eliminar el
encogimiento de las resinas poliéster insaturadas. A estos aditives se
les conoce como LPA Clow profile aditives = aditives de bajo perfild
(3,61.

El términc ‘“Low Profile® (Bajo perfild proviens de pruabas
realizadas inicialmente con un analizador de superficies Bendix C aparato
que sirve para medir o registrar irregularidades o© asperezas
superficiales (7] ), donde se ocbservéd, en el case de las piezas de
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poliéster que no contienen LPA, una superficie rugosa como se muestra en
la Figura 4, mientras que eh una pieza que contenga un LPA, la superficie
es practicamente lisa Cver Figura 8)., incluso mis que la de un acero
grado automotriz CFigura B); es decir, posee un bajo perfil [3).

El uso de LPA puede dar piezas de polié¢ster cuya superficie sea mis
lisa, eliminando el uso de recubrimientos (conocidos como “Gel-coat®) que

dan el acabado requerido comercialmente a las piezas.

2.3. ADITIVOS LPA

Se han encontrade que diversos termoplasticos tales comeo el
poliestireno (PS), el poliCmetil metacrilatod (PMMAD, copolimeros de
acetato de wvinllo-¢loruro de vinile, policaprolactonas, polietilenc,
poliCacetato de viniled C(PVACY, entre otros, funcionan como controladeres

del encogimiento y tersura de la superficie, es decir, son LPA [(3,8].

Algunos autores han diferenciade a los Low Profile Aditives
o LPA CAditivos de bajo perfild de los Low Shrink Aditives o LSA
CAditives de bajo encogimiento), donde la diferencia radica en que los
LPA controlan el encogimiento y dan a las piezas terminadas una
superficie tersa, o sea, da un bajo perfil; mientras que los LSA
solamente controlan el encogimiento. Incluso los LPA controlan mejor el
encogimiento que los LSA en los procesos de SMC (Sheet Molding Compound =
Compuesto de Moldeo en Hoja) y BMC (Bulk Molding Compound = Compuesto de
Moldeo en Bulto; ambos procesos son de termocompresidn, es decir, Se
llevan a cabo a altas temperaturas y presicnes). Entre los ejemplos de
LPA quedarian el PoliCacetato de vinile), el Poliuretano y el Polilmetil
metacrilatod; de LSA tenemos de ejemplo el polietileno de baja densidad y
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al poliestireno {8). De hecho, se acepta que piezas de SMC y BMC que
tienen encogimientos Jineales de 0.0008 a 0.003 pulgadas por pulgada
Crelacionando la medida del moldec frico y la pieza friad son de bajo
encogimiento y los que Lienen desde un encogimiento lineal de 0.0005
pulgadas por pulgada hasta una expansién lineal de 0.0008 pulgadas por

pulgada se consideran de bajo persil [21.

2.4, MECANISMOS DE CONTROL PEL ENCOGIMIENTO

Se han propuesto varios mecanismos para explicar el control del
encogimiento en las resinas poliéster; en general se cree que diche
compartamiento podr{a estar determinado por la combinacién de varies
factores {3,8). Los mecanismos que se han propuesic son los siguientes:

a2 Ebullicién del mondmero.

b) Relajacién de esfuerzos a través de fracturas por tensidén.

<) Expansién termoplastica.

d) Polaridad del termoplastico.

©) Precipitaciédn del termoplastico,

2.4.1. EBULLICION DEL MONOMERO

Se ha cbservado que en algunos sistemas de bajo encogimlento tienen
una estructura microscépica dpticamente heterogénea donde distintos
dominios termoplisticos estan dispersos an una matriz termofija curada.
Hay una hipdtesis propuesta en la que se suglere que durante el curado,
el estirenc que no ha alcanzado a reaccionar y que se encuentra en los
gltbulos de termoplastico, ebulle creando una presién interna, la cual
compensa al encogimiento formando huecos, los cuales pueden ser vistos en

iz



la zonas termopliasticas {3,8).

2.4.28. RELAJACION DE ESFUERZOS A TRAVES DE FRACTURAS POR

TENSION
Una variante de la hipétesis anterior es la que propone que
primeramente el mondmero de estireno liquido que aun no reacciona se
expande térmicamente mientras ocurre el entrecruzamiento entre el
estireno y el poliéster, compensado as! el encogimiento, pereo conforme
avanza la reaccioén, la cantidad de estireno va ‘disminuyendo; después,
debido al encogimiente que prosigue, se desarrclla un esfuerzo,
principalmente en la interfase matriz termofija-dominio termoplastice,
que aumenta hasta el punto en que el agrietamiento por tensién se propaga
a travées de la dabil fase termoplistica, relajando ssfuerzos, formando

I

t y comp do el epcogimiento; se ha sugerido que ademis el exceso

de estireno inicial puede dar por resultado en una homopolimerizacién
dentro de los dominios termoplasticos, provocando la formacidén de huecos

y la consiguiente compensacidén del encogimiento [3].

2.4.3. EXPANSION TERMOPLASTICA

Ctros investigadores sugieren que el comportamiento de bajo perfil
estd influenciado por propiedades tales como la polaridad, la temperatura
de transicién wvitrea y el coeficiente de expansion térmica de los
aditivos. Por ejemplo, como se aprecia en la Figura 7, el acetato de
polivinilo (PVAc) tiene un volumen especifico mayor que el polilmetil
metacrilatod CPMMAY; se sabe que el PVAc controla mejor el encogimiento
que el PMMA, lo cual implicaria que las diferencias en la capacidad del
termoplastico de expandirse con la aplicacién de calor es importante para

13
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su capacidad de controlar el encogimiento. Pero también se cbserva en la
misma figura que el peoliestireno C(PS) posee un volumen especifico mucho
mayor que el PVAc, siendo éste mejor controlador del encogimiento que el
PS, lo cual quiere decir que no sdélo participa en este mecanismo el
coeficiente de expansidén térmica, sino que existe otreo factor que influye

de una manera importante [3].

2.4.4. POLARIDAD DEL TERMOPLASTICO

Al observar al microscopio electrénico muestras de resina poliéster
con poliestireno (Figura 8b), se advierte que en la matriz termofija hay
zonas aisladas que contienen poliestireno. Al parecer, éste se separa del
resto de la mezcla formande dos fases; esta incapacidad de mezclarse
homogéneamente se debe a la diferencia de polaridades de ambas especles,
como se puede ver en la Tabla 1. Por otro lado, sl PVAc forma mezclas muy
establies con las resinas polidéster antes de iniciar la reaccién de
entrecruzamiento, perc una vez que ha curado, se observa al microscopic
una estructura granular como la mostrada en la Figura 8 que algunos
investigadores interpretan como una tendencia a separarse en dos fases de
la mezcla reaccionante (R], pues en la misma Tabla 1 se puede ver un
cambic en la polaridad del poliéster que lo va haciendo incompatible con
el PVAc conforme avanza el curado debido a la presencia de los monémercs
de vinilo Cestireno) que se van adicichnando a la cadena de poliéster;
podemos asoclar entonces el comportamiento de bajo perfil con la
polaridad del aditivo, y en consecuencia llegamos a la conclusidén de que
un LPA debe ser incompatible quimicamente con la resina poliéster, ya sea

antes o durante el curado.
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La polaridad del aditivo puede dar como resultado upa estructura
microscépica dada; de hecho, hay tres tipos de estructuras reportadas,
que son:; 12 una estructura homogénea en forma de hojuela Cestructura
“like-flake”); 2> dominios discretos dispersos en una estructura en forma
de hojuela; y 33 una estructura co-continua.

En el caso de que no estuviese presente algin LPA en la resina
;;ollést.or. la estructura microscépica serfa en forma de hojuela
CFigura 8a); si un aditivo relativamente no polar estiA presente, como el
poliestireno, se formarifa una estructura de dominios dispersos en una
estructura como hojuela (Figura 8b), por la raplda separacién de fases
antes del curado; la presencia de un aditivo polar como el PVAc o el
poliuretano CPU) formard la estructura co-continua CFigura 8c), cuyo
mecanismo no se conocia blen hasta hace poco, ¥y el cual se discutirid mas
adelante, El PMMA ¢s un caso ospoclal.‘ ya que la estructura que forma es
una mezcla de la de dominics dispersos y la co-continua CFigura 842, pues

su polaridad esti entre las correspondientes del PS y el PVAc (8],

COMPUESTO MOMENTO DI POLAR
Resina poliester antes de la polimerizacién " 2.0-2.8
Resina poliéster después de la polimerizacién 0.8
Poli Cacetato de viniloed 1.8
Poli Cmetil metacrilated . 1.3
Poliestireno 0.3

Tabla (.- Momentos dipolares de resina poligster y de varios

aditivos [3].
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Cad [4-3

Fig. 8 Fotografias tomadas en un microsceopio electrdnico de
barrido CSEM) de muestras curadas de resinas polidéster con distintos LPA:

Cad sin LPA, Cb> Poliestireno, {cJ PVAc, Cd> PHMA (61.
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La estructura microscépica formada es un indicio del grado de
control del encogimiento de los LPA; los distintos aditives pueden
ordenarse de acuerdo a su capacidad de controlar el encogimiento de 1la
siguiente manera:

control del encogimiento

Resina Polietileno, PVAc,
peliéster pura < Peoliestireno < PMMA < Poliuretano
1 [4=2] €2 + D [4<3]

siendo:

C1d: Estructura como hojuela.

€2): Dominios dispersos en una estructura como hojuela,

C2) + (3>: Mezcla de las estructuras de dominios dispersos y co-continua.
(3): Estructura co-continua.

Un LPA que tenga una estructura tipo 3 controlara mejor el encogimiento

que cualquiera de las otras estructuras {8].

2.4.5. PRECIPITACION DEL TERMOPLASTICO

Recientemente, se ha propueste un mecanisme para explicar el
comportamiento de bajo perfil del poliCacetato de vinilod CPVAc) en los
productos a base de SMC Caunque es probable que sea el mismo mecanismo
para otros tipos de procesamienlos de las resinas polléster, siempre y
cuando usen PVAc como LPAS.

En la Figura 9 se representa de una manera esquemitica el mecanismo
propuesto, Cuande inicla la reaccién, el poliéster comlenza a entrecruzar
con el estireno, formando nédules que van creclendo (Figura ©Gad; estos
nédulos son de forma esférica debido a que hay reaccién tanto inter como
intramolecular. Conforme los nédulos crecen, van arrastrande y acumulande
el PVAc en su superficie, formando una capa de termoplistico CFigura 6b);
como la precipitacién no es uniforme, el nédule sigue aumentando su peso,
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Ca b

Ced Ccd>

Fig. & Representacitn esguemitica del mecanismo de precipitacidn
de termoplastico: (a2 comienzo de la reaccidn, (bd formacién de los
nbdules, ¢(c¢2 formacidn de los puentes de poligster, Cdd crecimiento de

los puentes y de la capa de termoplastico,
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pero esta vez formando una especie de puentes hechos de poliéster que se
interconectan con otros nddulos CFigura Sc), hasta que finalmente también

los puentes quedan cubiertos con una capa de PVAc CFigura 9dJ.

Este mecanismo explica la estructyra microscépica del polliéster cen
LPA ya curado. la cual es de una apariencia semsjante a la de las
“palomitas de mafz" Clike-popcorn); esta estructura es la responsable del
comportamiento de Bajo Perfil CLow Profile), pues al irse interconectando
los nodulos, se forman huecos en toda la estructura que contrarrestan el
encogimiento [6,10]. Este modelo también explica la disminueién de las
propiedades mecinicas de las piezas de poliester con PVAz, pues los

“puentes” de polidster son fragiles y pueden romperse facilmente [10].

2.8. NETODOS DE MEDICION DEL ENCOGIMIENTO

Para la medicién del encogimiento de las resinas poliéster.
generalmente se emplean distintos tipos de dilatdmetros , los cuales se
pueden clasificar en dos grandes tipos: dilatémetros lineales y
dilatémetros volumétrices., As{ mismo exdsten normas de la ASIM para la

madici én del encogimiento de plisticos moldeados y vaciados de resinas.

2.5.1. DILATOMETROS LINEALES
Estos dispositivos miden los cambics de volumen en una sola
direccién, es decir, cambios dimensicnales lineales (Figura 10). Su uso
se reduce a sélidos rigidos. En el caso de los polimeros, Su Uso se
restringe a un estado semicristalino o vitreo. Estos dispositivos cuentan
con un control de temperatura; se emplean para determinar coeficientes de
de expansisdn de plastices.
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2.8.2. DILATOMETROS VOLUMETRICOS
Estos dispositivos se emplean para medir la expansion térmica tanto
de flufdos como de sélidos semirigidos y rigidos. Existen varios tipos

de dilatémetros velumétricos, que se mencionan a continuacién:

a> Dilatometro simple de mercurio. En este aparato, se confina al
flufde de estudieo en un recipiente que estid conectado a una cimara con
mercurio come se puede apreciar en la Figura 1i; los cambios de volumen
se miden por un desplazamiento lineal que se da en un capilar por el que

ontra el mercurio.

b) Aparato del tipo cilindro-piston. En este caso el principio de
funcionamiento es muy sencillo; la muestra se coloca en un cilindro y se
encierra con un pistdn, el cual estd ejerciendo una presién a la muestira;
el camblo de volumen se determina por cambios de altura del pistén
CFigura 12). Un dilatémetro que funciona con este principio fue
construfido para llevar a cabo las pruebas que se mepcionan en el

siguiente capitulo.

c) Dilatémetro tipo fuelle: este aparato es semejante al anterior
con la diferencia de que en vez de pistén hay un fuelle flexible

111,

2.5.3, ESTANDARES DE LA ASTM
Existen varias normas que establecen las condiclones o los
dispositivos para la medicién de cambios de volumen de polimeros. En la
norma ASTM D 698 [12] se describe un dispositivo semejante al dilatémetro
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Calentador
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temparatura
controlada

Fig. 1 Erquama de un dilatémetre simple de mercurto,

dw pistén, pero sirve solamente para la determinacién del coeficients de
expansidn térmica lineal de plésticos pues la presién que ejerce no es
para mantener a la resina con el mismo didmetro si se guisiera utilizar
el dispositivo para modir encogimiento. La norma D 083 {13] establece la
prueba pa~a la mediclén del encogimienio lineal de plastices moldeades a
partir de las dimensicnes del molde y de la pieza obtenida; esta prueba
se restringe a los procesos de moldeo por compresidén, inyeccién y
transferencia.

Por otre lade, la norma D 2308 {14] establece el procedimiente para

medir el encogimiento lineal durante el curado de resinas de vaciado.
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Fuerza

Indicador —~——————r——— .
Pistén

$———serem Calentador
eléctrico

' l’—l Muestra

Fig. 12 Esquema de un dilatémetro tipo pistodn.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. DISENO EXPERIMENTAL
El desarrollo de la parte experimental de este Lrabajo. de acuerdo a

los objetives planteados, se divide en dos etapas:

ad) Primera etapa : Esta se enfoca a definir métodos de medicidn del
cambio de volumen en las resinas peoliéster insaturadas; para ello se
probaron distintos métodos, todos ellos sencilles, que pudiesen medir el
cambio de volumen de la muestra con cierta exactitud con la cual
cuantificar el encogimiento. También se buscé en la biblicografia
dispositivos di seffados expresamente para la deter minacidn del
encogimiento en resinas poliédster insaturadas, los cuales resultaron ser
de construccién muy compleja (5,15,16),

Los métodos y dispositivos que se emplearon fuercn los siguientes: '

-~ Dilatémetro de c;pilar modi f'1 cado.

- Técnicas basadas en la plcnometria.

- Método directo.

Dilatémetro de pistén.

b) Segunda etapa: Consiste en evaluar el efecto de algunos aditivos
en las propledades de las resinas, tales como tiempo de gelado y de
curado, pico exctérmico, y propiedades mecénicas, ademnas del

encogimiente.

3.2. MATERI ALES EMPLEADCS
Las materlas primas usadas en este trabajo fueron las siguientes:
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a) Resinas poliéster:
-~ De bajo enceogimiento como testigo.
- Tereftalica.
~ Ortoftalica de alta reactividad.
= Ortoftalica. .
Hay que aclarar que se usaron otras resinas para visualizar la
disminucién de propiedades mecanicas por la adicién de LPA; junto con la
resina ortoftalica de alta reactividad, estas resinas fueron:
- Isoftilicas A y B Cde dos fabricantes distintosd.
- Ortoftalicas A y B (de dos fabricantes distintosd.
En la Tabla 2 se resumen algunas de las propiedades de las resinas
empleadas.
b)) Aditivos termoplasticos:
- PoliCacetato de vinilod (PVAc) de los siguientes pesos
moleculares promedio en peso: 22 000, 110 000 y 260 000.

- PoliCmetil metacrilatod CPMMAD.

PROPIEDADES DE LAS RESINAS POLIESTER DETERMINADAS POR GPC

RESINA Mn Mv DISPERSIDAD
Ortoftdlica de baja
reactividad 7.2689 18,008 2.08
Ortoftalica de alta
reactividad 3,588 11,358 3.48
Tereftialica 4,624 2t ,928 4.74

Mn : Peso molecular promedio numérico.

Mv : Pezo molecular promedio en peso.

Tabla & Pesos moleculares promedio numérico y en peso de las
resinas poliéster determinados por GPC.
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- Polietileno de baja densidad en polvo.
Todos los aditives, salvo el polietileno, fueron disueltos en estireno en
distintas concentraciones, aunque la que mis se uséd fue la de 40% en peso

de sélidos.

¢) Catalizadores y acelerantes:
- Peréxido de metil etil cetona, el cual viene en solucién al

B0O% en ftalato de metilo.
- Todas las resinas estan preaceleradas con naftenato de

cobalto,

3.3. ENSAYOS

Los ensayes realizados se pueden dividir de acuerdo al tipo de
propiedad de interés en cuatro grandes grupos. que son:

a) Ensayos en encegimiento.

b) Ensayos reolégicos.

c) Ensayos cinéticos.

dd Ensaycs mecAnicos.

2) Ensayos en encogimiento: Es la determinacién del encogimiento de
las resipas poliester con y sin aditives; las pruebas se dividieren
dependiendo de los distintos efectos de los aditivos en las resinas
polidster do la siguiente manera: ‘

1) Efecto del pesc molecular del aditivo. Se usé la resipa
ortoftiélica de alta reactividad y el PVAc en sus tres pesos

moleculares.



2) Efecto del tipo de aditivo. Esta pruebz es complemento de la
prueba anterior, pues se usd también la resina ortoftadlica
de alta reactividad, ademas de los aditivos PMMA y una

mezcla de PVAc-PMMA.

3D Comparacién entre un aditivo sélido y otro disuelto en
estireno. Aqui se utilizd la resina ortoftalica de baja
reactividad, el polietileno y una solucién de PVAc de bajo

pesc melecular en estirenc al 40% en peso.

4> Efecto de la ceoncentracién del aditive, La resina que se

empled fue la terefialica, y el aditivo usado fue el PVAc de

bajo peso molecular, @l cual se prepard a distintas
concentraciones.

b2 Ensavos reoldgicos: Determinacién de viscosidad e Indice

Tixotrépico 28°C utilizando un viscosimetro Brookfield; en el Apéndice I

Se resume la técnica para determinar este parimetro.

¢) Ensayos cinéticos: Comprenden la determinacién del tiempo de
gelado y tiempo de curade as{ como el pico exotérmico; las técnicas se
detallan en el Apéndice II.

d), Ensavos mecapnjicos: Se evaldan propledades mecénicas a la flexién
Cmédulo y resistencia2, a 1la tensién Cmédulo y resistencia), y la
resistencia al impacto de acuerdo a los estindares de la ASTM, asi como
la medicién de la dureza Barcol. En el apéndice III se dotallan los
métodos en cuestidén, Las muestras que se hicieron para estas pruebas
fueron con o sin refuerzo de fibra de vidrio

28



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. DISPOSITIVOS DISENADOS

De acuerdo al plan experimental se diseflaron los métodos y
dispositivos para cuantificar el encogimiento de las resinas, mismes que
se detallan a continuacidén, asf{ como la evaluacidn que se llevd a cabo

para seleccicnar el dispositivo a emplear.

4.1.1. DILATOMETRO DE CAPILAR MODIFICADO
Se usd un dispositivo como @l que se muestra en la Figura 13. Este
método consiste en agregar una cantidad de resina previamente catalizada
de tal manera que llene el dispositivo hasta aproximadamente la mitad de
la altura del tubo de vidrio. Las varlacicnes de volumen se determinan a

través del nivel en el tubo de vidrio.

4.1.2. TECNICAS BASADAS EN LA PICNOMETRIA
Se sigue la sigulente metodologia:
a) La resina a utilizar en esta prueba se le adiciona el iniciador e
inmediatamente se determina su densidad usando un picnémetro.
b) Se pesa el total de resina que se va a usar en el molde Ceste
puede ser como el que se muesira en la Figura 14).
¢ Con los datos antericres, se obtiene el volumen inicial eampleando
la siguiente relacitn:
Vi = (ML - MW /p
donde:
Vi ¢ volumen inicial
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H ¢————————— Nivel del liquido

—r—mmersmareeee. TUbO d® vidrio

f ,' Tapén de hule horadado cubierto con
T una pelicula de desmoldante
———rmemeee. Tubo metdlico cubierto en su interior
con una pelicula de desmoldante
|

. Tapén de hule cubierto con una pelicula
de desmaldante

Fig. 13 Esgqusma del dilatémetro de capilar modificado.

———— Tubo metilico cubierto en su
interior con una pelicula de
desmoldante

L——-]1-——- Tapén de hule cublerto con una
pelicula de desmoldante

Fig., 14 Molde para preparar muestras para determinaciones basadas

on la picnometria,
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M. : pesc del molde con resina
Mv : peso del molde sin resina

p : densidad de la resina al inicio de la reaccién

dd Una vez curada la resina, se saca la pieza y se determina su

volumen final. Para hacer este paso, sxisten dos opciones:

1) Medir la pieza. Aqui se tiene la dificultad de que el
molde a usar no es perfectamente simétrico,y ademis, la
la pleza tiene una concavidad superier que no permite
una medicién exacta Cesta concavidad es el menisco que
forma la resinad.

2) Usar el dispesitivo que se myuestra en la Figura 15, el
cual est4 basado en picnometria.

La metodologia a seguir es:

1) Pesar la pieza de poliéster.

1i) Llenar el recipiente con agua hasta una marca
determinada en la pipeta graduada y pesar el

dispositivo.

141) Quitar un poco de agua del dispositive gin quitar
el tapdépn . @ introducir por el tubo de cobre la
pieza de poliéster.

iv) Adicionar agua hasta la marca hecha eh la pipeta

graduada y pesar de nuevo el dispositivo.

v) Supeniendo la densidad del agua igual a 1 g/c.c. ,
podemos calcular el volumen de la pieza de la
siguiente manera:

Ve = Mp =~ Ma 4+ Mp
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La muestra se
deposita aqus l

n ———e—rememe. Pipeta graduada
H ¢ Nivel del agua
Tubo de cobre ——————p
¢ Tapén de hule

Fig. 15 Esquena del dispositivo para determinar el encogimiento

por plenometria.

donde:
Ve : volumen final de la pleza de poliéster.
Mp : masa del dispositivo con agua.

Ma : masa del dispositivo con agua y con la pleza.

Hr : masa de la pieza.




4.1.3. METODO DIRECTO
Un método alternative consistid en usar como molde tubos de vidrio en
los cuales se vacia la resina; midiendo la altura que alcanza el nivel de
resina y midiendo el diametro interno del tubo, se conoce el volumen
inicial. Una vez que cura el poliéster, Se rompe el tubo y se mide la
plieza resultante, Las férmulas que se aplican son las siguientes:
Vi = C(ns4du di~2 % hi
Vi = Cr/40% df~2 % hf
%C = (VI -~ V£O » 100Vi
donde:
Vi: volumen inicial de la resina
di: didmetro interno del tubo de vidrico
: altura alcanzada por el nivel de la resina
Vf: volumen final de la pieza de poliéster
df: dismetro de la pleza
nf: altura final de la pleza

%C: porcentaje de encogimiento

4.1.4. DILATOMETRO DE PISTON

Un dispositive basade en los dilatémetros de pistén como el que
se myestra en la Figura 10 se construyd usando materiales sencillos. Para
determinar el encogimiento, sélo se mide la altura inicial Chd y la
diferencia de alturas inicial y final Cah = hi - ht), usando la siguiente
férmula:

% C = AhW100/hi
donde % C es el porcentaje de encogimiento. La deduccién de la

férmula es la siguiente:



¢ Prensa hidraulica

D e ——————_ % A% 1
Los cambios de volumen
se determinan dnicamente
per los cambios en la
altura de la columna

& Embolo

——

c--—-;—-——-— Tubo de cobre

¢ Resina

. Tapén de cobre

Fig. 16 Esquena del dilatometro de piston.
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Vi = Cn/4d% dA2 % hi
Vi = Cr74dm d~2 % hf

Ah = hi ~ ht

% C=CVi - VD %100 /Vr

CCn/s74dm da2 % hi - Cn/d0m da2 % hfD % 100/CCar4) nd~2xhid
= (r/45% da2 s Chi = htd) # 100 / (Cn/40% dA2 ® h
% C = 4h ® 100/hi
Nétese que se ha supuesto que no hay encegimiento radial, es decir,
que los diametros iniclial y final seré4n los mismos, y que el encegimiento
sélo sera longitudinal. Esto es clertc debido a que la prensa hidraulica
ejerce siempre una carga de 280 kg aproximadamente que mantiene a la

remina con el mismo didmetiro.

4.2. METODO PARA LA EVALUACION DE LOS DISPOSITIVOS

Los diseflos descritos se .Vllﬁ'lln para determinar cuil es el que se
va a emplear para hacer las mediciones definitivas. Para ello, se sigue
el criteric de la variabllidad, que indica qué tan distintas son dos
medicicnes hechas con el misme dispositive y bajo las mismas condiclones.

La variabilidad se expresa matemiticamente de la sigulente manera:

V= | M-M|»*100/M

donde:
V : variabilidad,
M : promedio de las dos mediciones.
M : cualquiera de las dos mediciones.
35



Entre mis cercano esté al cero el valor de la variabilidad, mis
confiable serd el dispositivo; ademas, se puede obtener una varlabilidad
promedic llevando a cabo distintcs experimentos, © per lo menos tener
el range de valores de variabilidad que tiene el dispositive evaluado,

Este modelo es aplicable sélo a pares de experimentos pues el
término de valor absoluto es igual independientemente de cusl de las dos
mediciones que se tomd. Para mids de dos experimentos ésto ya no es

aplicable.

4.3, EVALUACION DE LOS DISPOSITIVOS

Los dispositivos presentados se evaluaron por medio de la
variabilidad para determinar cuil seria el método definitivo en las
pruebas postericres; no se emplearon en todos los casos las mismas
resinas y los mismos aditivos ya que la disponibilidad de las materias
primas no permitieron que en todos los casos fuese asi, pues hublese sido
conveniente que los dispositivos fuesen evaluados bajo las mismas
condiciones; no obstante estas limitaciones, las variabilidades obtenidas
dan una idea de qué tan confiables son los distintos dilatémetros
desarrollados. Se incluyen ademis las ventajas y desventajas de cada uno

de ellos para ayudar en la selecciédn del método.

a) Dilatémetro de capilar modificado: En la Tabla 3 se registran dos
mediciones hechas pues el dispositivo presenté varios problemas que
hicieron que se descartara casi inmediatamente.

Este dispositivo tiene la principal ventaja de ser pequefio para un
manejo facil; sin embargo, presenta la desventaja de que se acumula el
vaper de estireno dentro de 41, provocando que el nivel no baje y asi
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RESINA % DE PVAc ENCOGIMIENTO MEDIDO VARI ABILIDAD
ADI CIONADO PRUEBA 1 PRUEBA 2 (4]
[470] [475]
Isoftalica [o] 1.8 8.5 70.C0
Ortoftélica [o} 8.2 8.0 at.at
PROMEDI O 45. 01
Tabla 3 . Variabilidad determinada en ol ditatémetro de capilar
modt ficado.
RESINA % DE PVAc ENCOGIMI ENTO MEDIDO VARI ABILIDAD
ADICIONADO PRUEBA 1 PRUEBA 2 [$5]
<o o
Ortoftalica (o] 7.9 8.8 8.97
3 4.7 .7 17.54
7 8.1 7.4 0.83
11 88 4.7 18. 81
Tereftalica o] 11.8 8.8 14.43
3 4.8 e.2 34.31
7 8.8 7.8 4.88
11 8.7 8.0 8.80
Isoftalica 4] 8.7 7.7 11.49
3 8.8 7.7 8.82
7 8.4 8.2 1.20
11 8.4 7.9 10.49
PROMEDIO 12.07

Tabia (r Vartiabilidodes determinadas en el método basado en ia

plenometria.
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registrandoc una lectura errénea. Al intentar aplicar presién, el tubo de
vidrio se rompe, imposibilitando hacer una determinacién ; por estos

motivos descartamos este método.

b) Métodos basados en la picnometria: La principal ventaja de este
método es su sencillez; pero aunque los valores de variabilidad son

menores cque en el caso anterior (Tabla 4, adn siguen siendo altos.

c) Métode directo: Esta forma es muy sencilla de llevarse a cabo, e
incluso la varlabilidad es menor que en el método picnométrico (ver Tabla
82, Hay que hacer notar que este método tiene el mismo principio que las
normas ASTM para medir el encogimiento lineal, asi como los métodeos que
en algunas empresas evaldan el encogimliento longitudinal; sin embargo, no
toman en cuenta ﬁue el encogimiento en una p&éza no es uniforme., En la
Figura 17 se muestra el aspecto de dos laminas vistas a contraluz, en
donde se pueden apreciar zonas de mayer encoglmiento que en otras; este
hecho no se debe ignorar pues el encogimiento tiende a ser mayor por la
parte mas delgada de la pleza; es daecir, si se trata de una lémina, el
encogimiento serd mayor por el espesor que por el large © el anche (11.

Esto también se aplica a piezas en forma cllindrica, come las que se
hicieron por este método; aqui el encogimiento es mayor por la parte

radial y ne es uniforme, siendo ésto una gran limitacién del método.

d) Dilatdmetro do pistén: este dispositive da la menor variabilidad,
como se puede ver en la Tabla 8 , pero tiene la desventaja de que no se
puede ir siguiendo el encegimiento con respecto al tiempa; de heche, hay
autores que proponen a la dilatomelria como un método alternativo para ir.
siguiendo el avance de la reaccién de curado de las resinas poliéster
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RESINA % DE PVAc ENCOGIMIENTO MEDIDO VARIABILIDAD
ADI CIONADO PRUEBA 1 PRUEBA 2 o
(4] D
Ortoftalica [+] 7.7 8.0 1.81
3 6.9 8.1 8.18
7 8.3 8.8 23.19
11 4.9 8.0 10.09
Tereftalica [} 8.2 8.8 4.09
3 10.7 7.8 18.68
7 8.0 8.7 4.19
11 8.6 B.7 12.41
Isoftalica [0} 8.1 8.5 2.41
3 9.0 8.8 1.12
7 a9.3 8.5 4.489
11 8.8 6.8 0. 85
PROMEDIO 7.22
Tabla 5 Vartadilidades determinad en el método directo.
RESINA % DE PVAc ENCOGIMIENTO MEDIDO VARIABILIDAD
ADICIONADO PRUEBA 1 PRUEBA 2 [4-+]
(424 oo
Ortoftalica
de alta o] 7.9 7.2 4.84
reactividad 20 2.8 2.8 1.98
Ortoftalica 10 3.9 4.0 1.27
15 5.8 5.4 0,92
20 4.0 4.0 0.00
PROMEDIO 1.76
Tabla 6 Variabilidades determinadas en el dilatometro de pistédn.
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Fig. 17 Viste a contraluz de las superfictes de dos laminas de
poliéster en donde se aprecia una serie de zonas irregulares, Que at
tacto se revelan como ‘“mesetas" y ‘“valles™, debido a que el encogimiento

no fue uniforme,
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insaturadas (8]. Sin embargo, para propdsitos de este trabajo, el
dilatdmetro de pistén es Gtil porque el parémstro que mis interesa

determinar es el encogimiento final.

En conclusidn, el método del dilatdmetro de pistén es el mas
confiable para determinar el encogimiento de las resinas polidéster. En la
Tabla 7 se presenta un resumen de las variabllidades promedio obtenidas

para cada tipo de dilatémetro.

4.4. INFLUENCIA DE LOS ADITIVOS EN EL ENCOGIMIENTO DE LAS RESINAS
POLIESTER INSATURADAS

Una vez establecido el dilatémotro a emplear, se procedid a efectuar
la medicién de la disminucién de volumen en distintas resinas con sus
aditivos. Para empezar, la resina contratipo fue probada, obtenidéndose un
valor de encogimiento de 3.7%. Las pruebas se dividieron segin el efeclto

que e analiza.

DISPOSITIVO O TECNICA VARI ABILIDAD
PROMEDIO (20
Dilatdmeiro de capilar modificado 45,01
Método basado en la picnometria 12.07
Método directo 7.22
Dilatémetro de pistédn 1.76
Tabla 7 Resumen de las variabilidades obtenidas en los

dispositivos y técnicas de determinacidn del encegimiento.
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4.4.1, EFECTO DEL PESO MOLECULAR DEL. ADITIVO

Se utiiizéd en esta prueba la resina ortoftalica de alta reactividad
y el PVAc en sus Lres pesos moleculares, estando en solucién al 40% en
estireno. Se pretende con esta prueba cuantificar el efecto del peso
molecular del aditivo en el encogimiento. En la Figura 18 se muestra la
grafica de % de encogimtento vs. % de aditivo; el peso molecular parece
que si afecta a la capacidad del PVAc de controlar el encogimiento, pues
a mayor peso molecular, mayor control, lograndose valores para un 20% de
aditivo, de 2.8, 2 0 y 1.8% de disminucién del volumen usando PVAc de

bajo, medlo y alto peso molecular, respectivamente.

4.4.2. EFECTO DEL TIPO DE ADITIVO

Se pretende con esta prueba comparar ol efecto de aditivos distintes
al PVAC en el encogimiento de la resina ortoftalica de alta reactividad;
en la Figura 190 se muestra el comportamiento de esta resina con PMMA vy
con una mezcla B50%-50% de PVAc y PMMA donde se cbserva que la mezcla de
los termoplasticos funciona mejor que el PMMA solo, paro es menor el
cont.Arol que en el caso del pvhe solo, puesto que los valores minimos de
encogimiento alcanzados fuaron de 4% usando PMMA y de 3% empleando la

mezcla 50-50% de PVAc-PMMA.

4.4.3, EFECTO DEL EMPLEO DE UN ADITIVO SOLIDO
Aqui so compara el efects de un aditive en solucién C(PVAc de bajo
peso molecular al 400 con uno sélido (polietilenc de baja densidadd en
el encogimiento de la resina ortoftalica de baja reactividad; en 1la
Figura 20 se aprecia que ambos aditivos controlan me jor cuando

4z



s

EFECTO BEL PESO MOLECULAR DEL ADITIVO

AN \\
N
hY
3 3
z A PAc DE BAJO PESO MOLECULAR
L)
5 2] [ PURc DE PESO WLECULAR NDDLO
]
g o 0 e BE aLto o woLccsan
"]
]
3 ] :
r 1 19 15 20

% DE ADITIVO

Fig. 18 Grafica de % de encogimiento vs. % de aditivo en una

resina ortofthalica de alta reactivided donde Llos aditivos empleados

fusron FY¥Ac de bajo, medic y alto peso molecular. La linea horizontal

tndica el valor de encogimiento medido en la resina contratipo.
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EFECTO DEL TIPO DE ADITIVO

40 ronc-men

* PE ENCOGIMIENTO
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% BE ADITIVO

Fig, 19 Grafica de %% de encogimiento vs. % de aditivo en una
resina ortoftilica de alta reactividad donde los aditivos empleados

Sueron PHHA y la nwacla PVAc—PHHA.
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Fig. &o Grafica de 7% de encogimiente vs. % de caditive en wuna
resina ortoftilica de bafa reactividad donde Llos aditivos empleados

] fueron polietileno de baja densidad y PVAc de bajo peso molecular.
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representan mas del 10% del peso total de la mezcla, siendoc el
polietileno quien logra un mejor control, llegande hasta un valor minimo
de encogimiento de 1.3% , contra un minimo logrado de 4% de encogimiento
con el PYAc; en la literatura se reporta al PVYAc come el mejor
controlador del encogimiento [3,8), pero también se menciona que el
exceso de estirenoc puede tener un efecto contrario [1}, como lo ponen de

manifiesto los resultades aqui presentades.

4.4.4. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE LA SOLUCION DEL ADITIVO

La resina que se empleé fus la tereftilica, y el aditivo usado fue
@l PVAc de bajo peso molecular, el cual se preparé a distintas
concentraciones, para determinar la influencia del estireno en el
encogimiento de esta resina; la Figura 21 muestra una tendencia a
aumentar del encogimiento conforme aumenta la cantidad total de estirenc
en la mezcla de reaccidén, pere sin ser muy grandes los cambios que se
observan: de un encogimiento de 3.1% cuando hay un 35% de estireno

aumenta a sélo el 3.6% al estar presente un B1% de estireno.

4.8, INFLUENCIA DE LOS ADITIVCS EN LAS PROPIEDADES CINETICAS DE LAS
RESINAS POLIESTER INSATURADAS

Como se menciond anteriormente, las propiedades cinélicas evaluadas
fueren el tiempe de gelado, plco exotérmico y el tiempo de curado. La
cantidad de ilniclador empleade fue de 1.5% en peso para todos los casos,
por lo que todas estas propiedades estan referidas a esta cantidad de

iniclador.
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EFECTO DE LA CONCENYRACION DEL ADITIVO

» DE EMCOGIMI ENTO
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Fig. 2f Grifica de % de encogimiento vs. cantidad de estireno
presonte en una mezcla de resina tereftilica con una solucidn de PVAc de
bajo peso molecular. En todos los casos, el PVdAc representd el 207 del

peso total de la mazcla de reaccidén,
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4.5.1. EFECTO EN EL TIEMPO DE GELADO

Los ensayos cinéticos se dividieron igualmente que las pruebas de
encogimientes de acuerdo al tipo de efecto que se quiere estudiar. En
cuanto a la resina contratipo, se puede considerar una resina de alta
reactividad, pues tieme un tiempo de gelado muy certo: 1 minuto con 30
segundos; este no es el comportamiento normal de una resina de bajo
encegimiento, pues estd reportado en la literatura que los LPA aumentan
log tiempos de gelado ¥y curado [5,6,17).

a’) Efecto del peso molecular: En la Figura 22 se observa un aumentio
generalizado del tiempo de gelado, siendo el PVAc de bajo y alto peso

molecular quienes mis retrasan el gelado Chasta 10 minutos y mediod.

b) Efecto del tipo de aditiva: por otra parte, la mezcla de
PVAc-PMMA no tienen una influencia tan marcada en esta propiedad. pues el
4uempo de gelado maximo alcanzade es de casl 6 minutos, contra los 3
minutos S0 segundos de la resina sola. El PMMA y el PVAc de peso
molecular medio dan resultades similares a un 20% en peso, quedando a
medio camino entre los otros PYAc y la mezcla de termoplasticos (Figura
aa.

¢) Efecto del emplec de un aditive sdélido: Curiosamente, los dos
aditives probados mostraron una tendencia a disminufr el tiempo de
gelado, siendo el PVAc quien mas influyd, llegando a 13 min. 20 seg.
cuando se adiciona un 15% contra un minimo alcanzado de {6 minutos por el
polietileno si es adicionado un 15%; en contraste, la resina sin LPA

tiene un tiempo de gelado de 19 minutos 20 segundos CFigura 23).
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EFECTO DE LOS ADITIVOS EN EL TIENPO DE CELADO
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Fig. 22 Grafica de tiempo de gelado vs. % de aditivo en una resina

ortoftalica de alta reactividad.
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EFECTO DE LOS ADITIVOS €M EL YIENPO DE GELADO
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Fig. 23 Grafica de tiempo de gelado vs. % de adilivo en una resina

ortoftalica de baja reactividad.
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d) Efecto de la concentracidén del aditivo: La Figura 24 muestra el
aumento en el tiempo de gelado al aumentar la concentracién del aditivo,
siendo la cantidad de éste constante; cuando el aditivo estai en solucidén,
la resina tarda en gelar alrededor de 22 minutos, contra poco mis de 16
minutos para la resina sin aditive, pero al emplear PVAc sélido, el
tiempo de gelado llega a casi les 30 minutos., es decir, un aumento del
100%, Estos datos sugieren que un exceso de estireno favorece el gelado,

pero que la presencia del LPA tiene un efecto contrario o compensatorio.

4.5.2. EFECTO EN EL PICO EXOTERMICO

Es blen sabido que el pico exotérmico disminuye al aumentar la
cantidad de LPA presente en la resina [(6,17], porque el aditive no
participa en la reaccidén, por lo que no genera calor y en cambio si lo
absorbe. En las pruebas realizadas el comportamiento en general fue como
se esperaba, llegande a temperaturas del orden de 170 °C con un 20% de
aditivo; la resina contratipo es una excepcién, pues aunque contiene un
aditive LPA, alcanza una temperatura de exotermia de 211 0C, siendo la
mis alta registrada en este trabajo, lo cual se debe tal vez al efecto de

acelerantes.

En la Figura 28 se observa que el peso molecular del PVAc es
determinante en la disminucién del pico exotérmico de la resina
ortoftalica de alta reactividad cuando la cantidad de aditive es pequefa,
siendo a mayor peseo molecular menor tLemperatura y viceversa, siguiendo
ademis una trayectoria distinta en cada caso; pero al aumentar la
cantidad de LPA, tienden a convergir hacia los 1685 ©0C. En el caso del
PMMA y la mezcla PVAc-PMMA, el comportamiento es muy semejante, de tipo
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EFECTO DE LA CONCENTRACION EM EL TIOO DE GELADO
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Fig. 24 Grafica de tiempo de gelade vs. % de adilivo en una resina

tereftalica.
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Fig. &5 Relacién entre el pico exotérmico y la cantidad de aditive
en una resina ortoftalica de alia reactividad, donde el aditivo es FVAc

de bajo., medio y alto peso molecular,
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casi lineal, aunque en el caso del PMMA es ligeramente mayor el control
de la exotermta (158 ©C) que cuando se adiciona la mezcla de
termopladsticos (181 0C); de hecho son menores los plco exotérmicos que
los alcanzadeos con PVAc (Figura 28). Lo anterior puede atribuirse al
hecho que el PMMA tiene una capacidad calorifica mayoi- que el PVAc; en la
Tabla 8 se muestran las capacidades calorificas de estos aditivos

reportadas en la literatura [18].

Un comportamiento ligeramente distinto se presenta en 1la resina
ortoftalica de baja reactividad, pues la solucién de PVAc provoca que los
plcos exotérmicos desciendan de una manera gradual CFigura 27); esto se
debe a que este LPA contiene un exceso de estireno, el cual si participa
en la reacciédn y por lo tanto si libera calor. En cambio, el polietilenc
tiene una disminucién més marcada y mis lineal en el pico exotérmico,
llegando a un minimo de 123 OC; esta es una exotermia relativamente baja
Cla resina sin LPA tiene un pico exotérmico de 168 ©°C), lo cual se

explica por el efecto combinado de la capacidad calorifica del

POLIMERO CAPACIDAD CALORIFICA
Cp CkJ/kg K>
PoliCacetate de viniled 1.408
PoliCmetlil metacrilatod 2.380
Polietilenc de baja
dens!{dad 1.0186
Tabla 8 Capacidades calerificas de algunos aditivos

termoplasticos.
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Fig. 26 Relacidén entre el pico exotérmico y la cantidad de aditivo
en una restna ortoftadlica de alta reactividad, donde los aditivos son

PHMA vy la mezcla PVAc~PHMA.
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Fig. 27 Grafica de ptco exotérmico vs. % de aditivo en una resina
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polietileno y la menor cantidad de estireno en la resina preparada.

Con la resina tereftilica, el pico exotérmice disminuye conforme
aumenta la concentracién de la solucién de PVAc, pues la cantidad de
estireno total en el sistema reaccicnante disminuye, hasta alcanzar un
valor minimo de temperatura de 148 ©C cuando la concentracién del aditivo

o la masxima Cver la Figura 26).

4.8.3, EFECTO EN EL TIEMPO DE CURADO

Analogamente al tiempo de gelado, el tiempo de curado también es
aumentado por la presencia de los LPA, aunque se dé lo contrario con la
resina contratipo, ya que su tiempo de curadeo es muy corto (4 minutes);
seguramente esta resina contine una mayor cantidad de acelerante o tener
una mezcla de acelerantes que permiten contrarrestar el efecto retardante
del aditive en la reaceién [2,4). En la Figura 20 <e observa que el
tiempo de curado de la resina ortoftdlica de alta reactividad aumenta en
forma lineal excepto para el PVAc de medic y alto pesoc molecular, cuyo
efecto es mis blen en forma exponencial, llegando a triplicar el tiempo

de reacecidn.

La resina ortoftdlica de baja reactividad presenta una tendencia a
aumentar el tiempo de reaccién (Figura 300, siendo bastante marcada la
diferencia entre ambos aditives cuando llegan a un 20% en peso: el PVAc
provoca que el tiempo de curado sea de 38 minutos contra 31 miﬁut,os

alcanzados con el polietilenc.

El tiempo de curade de la resina tereftidlica aumenta conforme

s7



EFECTO DE Lt CONCENTRACION EN EL PICO EXOTERMICO
108

~
172 \
4
164
3
A
]
o 13
v
[
]
]
9
H
w 168,
]
x
"
[]
v
b
T T
‘ P a ) % )
CONCENTRRCION DE LA SOLUCIOH DE MWie (% EN PEXO)
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EFECTO DE LOS ADITIVOS EM EL TIEMPO DE CURADO
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Fig. 29 OGrAfica de tiempo de curado vs. % de aditive en una resina

ortoftalica de alta reactividad.
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aumenta la concentracién del aditivo alcanzando un maximo de 44 minutos
cuande el aditivo es solido Cconcentracién de PVAc del 1000; el

comportamiento de la resina se muestra en la Figura 31.

4.8. INFLUENCIA DE LOS ADITIVOS EN LAS PROPIEDADES REOLOGICAS DE LAS
RESINAS POLIESTER INSATURADAS

En la resina contratipo se llevé a cabo la determinacion de la
viscosidad y el indice tixotrépico, siendo los valores obtenidos

de 404 cp ¥y 1.13, respectivamente.

a) Efecto del peso molecular del aditivo: Como es de esperarse, el
peso molecular del aditivo afecta directamente la viscosidad: en la
Figura 32 se observa que el PVAC de alto peso molecular la aumenta de una
manera exponencial Cllegando a 4700 cp, contra 240 cp de la resina sin
aditived, a diferencia del aditlvo de bajo peso molecular, ya que éste

tiende a disminuir la viscosidad €140 cpd.

b) Efecto del tipo de aditive: El PMMA tiene un comportamiento
similar al del PVAc de alto peso molecular, pero sin llegar a valores
altos C18500 cp como maximo), mientras que la mezcla PVAc-PMMA se comporta
linealmente alcanzando valores no muy altos <8:I.8 ep) CFigura 33).

En 1o que se refiere al indice tixotrépico, todos los termoplasticos
agregados a la resina ortoftalica de alta reactividad salvo la mezcla de
PVAc-PMMA, no aumentan el indice mis alld de 1.8, o incluso el PVAc de
bajo peso molecular lo mantiene constante C1.14, de hecho es igual al de
la resina contratipo). La mezcla de termoplisticos alcanza el valor mas
alto €2.1) cuando se adiciona el 20% es probable que la mezcla de les
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Fig. 32 Grafica de viscosidad vs. % de aditivo en la resina
ortoftalica de alta reactivided usando como aditivos al FVAc en sus

distintos pesos moleculares.
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Fig. 33 Grafica de viscosidad vs. % de aditive en la resina
ortoftatica de alta reactividad, donde los aditivos son PHHA y la meacla
PV Ac~PHHA.
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termopl Asticos tenga que ver con este comportamiento (Figura 34).

¢) Efecto del empleo de un aditivo sélido: Si bien el polietileno ha
resul tade ser un buen controlador del encogimientos y la exotermia, su
viscosidad se convierte en un gran inconveniente; en la Figura 35 se
observa un aumento exponencial de la viscosidad Calcanzando un méximo de
casl 8000 e¢p, contra 553 cp de la resina sin aditiveo) que contrastata
snormemente con la disminucidén de la viscosidad por parte del PVAc Chasta
184 cp)d. El Iindice tixotrépico sigue un comportamiento semejante al de la
viscosidad, pero a diferencia de ésta no alcanza valores altos (el miximo
es de casi de 20 en contraste con la resina de alta reactividad cuando se
adiciona la mezcla de PVAc-PMMA, en donde el i{ndice tixotrdpico miximo es
de 2.11 con una viscosidad cuatre veces menor (Figura 36>, debido al

efecto de los puentes de hidrédgenc entre el PVAG-PMMA y la resina.

d> Efecto de la concentracién del aditive: La concentracién de la
solucién de PVAc necesariamente influye en la viscosidad de la resina: la
solucién al 40% disminuye la viscosidad de 810 a 324 cp, para después
tener un aumento lineal hasta la correspondiente al 100% con 2740 cp
CFigura 37). En el indice tixotrépice el comportamiente es distinto, pues

siempre sube, aunque su valor no exceda de 1.9 CFigura 38).

4.7. INFLUENCIA DE LOS ADITIVOS EN LAS PROPIEDADES MECANICAS DE LAS
RESINAS POLIESTER INSATURADAS

Estas pruebas se realizaron en sélo algunas resinas donde una parte
de estas pruebas se realizaron con muestras reforzadas con fibra de
vidrio. Las muestras que se reforzaron con fibra de vidrie fueron las de
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Fig. 34 Grafica de indice tixotrépico vs, % de aditivo en la

resina ortoftalica de alta reactividad.
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Fig. 35 Grafica de viscosidad vs. % de aditivo en la resina

ortoftalica de baja reactividad.
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Fig. 36 Relacién entre el fndice tixotropico y la cantidad de

aditivo en la resina ortoftalica de dbaja reactividad.
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EFECTO DE LA CONCENTRACION EM LA VISCOSIDAD
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Fig, 37 Relactién entre la viscosidad de la resina tereftalica y la
concentracién de la solucidn de PY¥Ac. £n todos los casos excepto en 0% la

cantidad de PVAc fue consitante e igual al 20% en peso.
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Fig. 38 Grafica de indice tixotropice de la resina tereftalica vs.
concentracion de la solucidn de FVAc. En todos los casos excepto en 0% la

cantidad de PVAc fue constanle e igual a 20% en peso.
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la resina ortoftalica de alta reactividad con sus correspondientes
formulaciones, asi como las muestras de las resinas ortoftialicas e
isoftilicas de distintos proveedores. El cbjelo de estas d¢ltimas pruebas
es el obtener una evaluacidén preliminar del efecto del PVAc en las
propiedades mecinicas de las resinas. En todos estos casos la fibra de
vidrio representé el 35% del peso total del laminado. Las muestras sin
fibra de vidrio fueron las de la resina ortoftilica de baja reactividad
con sus correspondientes formulaclones.

A la resina contratipo sélo se le hizo la prueba de flexién, siendo
la nmuestra preveniente de una laminado reforzado con fibra de vidrio; se
obtuvo un valor de médulo de flexidn de 543,829 psi y de resistencia a la

flexidn de 15,330 psi.

4.7.1. EFECTO EN LAS PROPIEDADES DE FLEXION
a) Ensayoes preliminares: En la tabla O se puede apreciar que la
presencia del LPA al 7% en peso no disminuye mucho el médule ni la

resistencia a la flexién.

MODULO DE FLEXION RESISTENCIA A LA FLEXION
CPSID CPsId
RESINA
SIN CON % DE SIN CON % DE

ADITIVO | ADITIVO | CAMBIO | ADITIVO | ADITIVO | CAMBIO

Ortoftélica A | 845,849 678,801 +5.168 24,923 28,181 +1.04

Ortoftalica B | 788,310| 722,402 -4.47 28,780 27,091 +1.18
Isoftalica A 728,484 704,371 -3.44 30,373 29,268 | -3.64
Isoftdlica B 787,833| 752,288 -4.49 28,114 28,079 -7.24
Ortoftilica

de alta 883,855| 889,318 +0.20 20,106 31,077 | +6.44
reactividad

Tabla 9 Resultados de las pruebas preliminares de flexioéon,
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b) Resinas ortoftalicas de alta y baja reactividad: en la Tabla 10
se reportan los resultados obtenidos con los distintos aditives
empleados; las disminuciones tan bruscas de los médulos y resistencias a
la flexién en la resina de baja reactividad se deben a que no fueron
reforzadas con fibra de vidrio.

Es interesante ver que el PMMA aumenta las propiedades de flexién
hasta casi un 30%, contrariamente a lo que sucede con el reste de los
aditivos; la mezcla de termopliasticos a grandes rasgos mantiene a las

propiedades de flexidén sin grandes cambios.

MATERIAL | ADITIVO % DE MODULO DE | % DE RESISTENCIA| % DE
ADITIVO | FLEXION |CAMBIO |A LA FLEXION| CAMBIO
CPSI) CPSI)
Ortoftali- ~ - 871,888 - 28,800 -
ca de alta
reactivi- |PVAc de 11 746,201 |-14.38 29,873 -11.20
dad Cecon jbajo P. M, 20 729,410 |-16.31 26,887 ~-8.84
refuerzo
de fibra PVAc de 1 1,057,820 (+21.34 38,168 +25.88
de vidrio)|PM medio a0 681,881 |-20.84 28,333 -12.04
PVAc de 11 821,851 -8.74 20,862 +3.89
alto P. M. 20 888,503 |-21.00 25,300 ~12.12
PMMA 11 1,015,828 |+18.58 34,842 +21.00
20 1,108,881 |+27.00 37,130 +28.82
PVAc- 11 807,021 +4.07 30,123 +4,59
PMMA 20 806,058 | -7.82 29,018 +0.78
Ortoftsli- - - 318,782 - 11,088 -
ca de baja
reactivi- |Polieti- 5 212,328 |-32.87 6,001 -49. 87
dad lenoc de 10 207,147 [-34.8t 5.412 ~51.18
Cvaciado)d |baja 15 103,114 {-39.04 8,088 -54.13
densidad 20 176,813 |[-44.158 4.982 -85. 08
PVA: de s 186,280 |-41.19 8,747 -30.14
bajo P.M. 10 165,800 |~47.41 4,608 -58. 48
18 182,383 |-81.00 4,382 -80.85
20 134,761 (-B87.48 3,903 -04.28

Tabla 10 Resullados de las prusbas de flexién.
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4.7.2. EFECTO EN LAS PROPIEDADES DE TENSION
a) Ensayos preliminares: Se observa en la Tabla 11 que las resinas
ortoftalicas y la isoftalica B aumentan el médule de tensién
contrariamente a lo que sucede con el resto de las resinas, mientras que
la resistencia & 1ia flexidn siempre disminuye salve en el caso de la
resina isoftalica B, la cual aumenta de una manera notable Cun 22%); la
resina de alta reactividad pricticamente no disminuye sus propiedades a

la tensidn.

b) Resinas ortoftalicas de alta y baja reactividad: en la Tabla 12
estan reportados los resultados oblenidos con estas resinas; en todas las
casos hay un descenso de las propiedades de tensidn excepto con el PMMA,
en donde mis bien se mantiene sin grandes cambios el médulo, mientras que

la resistencla aumenta su valor en un 20%.

MODULG DE TENSION RESISTENCIA A LA TENSION
TIPQ DE CPSID CPSI>
RESINA SIN CON % DE SIN CON % DE

ADITIVO | ADITIVO | CAMBIO | ADITIVO | ADITIVO | CAMBIO

Ortoftdlica A | 341,150 388,281 +13. 82 13,887 13.289 | ~4.84
Ortoftidlica B | 381,049) 401,503 | +10.88 15,288 13,011 -9.89
Isoftdlica A 409, 434 380,071 -6.03 16,308 18,8697 | ~4.64
Isoftalica B 493,760] 480,833 +8.17 13.762 18,797 |+21.79
Orteftilica

de alta 803,500 480,700 -2.74 16,830 16,683 | -0.81
reactividad

Tadla 1¢ Resultados de la pruebas preliminares de lensidn.
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4.

ad Ensaycs preliminares: La resistencia al impacto se ve disminuida

de diferente forma depaendiendo de la resina:
sélo un 2.6% contra un descenso del 23,7% de
cuales contrastan con el aumento en la resina orteftialica A del 18%

CTabla 13); posiblemente ol estireno de la solucidén de aditive ayuda a

7.3. EFECTO EN LA RESISTENCIA AL IMPACTO

mejorar la resistencia al impacto en esta resina.

la resina isoftalica A,

la ortoftilica B disminuye

las

RESINA ADITIVO X DE MODULO DE % DE RESTISTENCIA % DE
ADITIVO | TENSION |[CAMBIO |A LA TENSION| CAMBIO
CPSID <PSIO
Ortoftali- - - 821,088 - 149,074 - -
ca de alta
reactivi- |PVAc de 13 820,310 [-18.22 17,087 - 8.70
dad Ceon bajo P. M. 20 383,049 [-41.84 138,477 ~20, 34
refuerzo
de fibra |[PVAc de 11 616,874 |-18.78 20,148 +8, 82
de vidrio) |PM medio 20 387,222 |[-42.48 18,770 -17.32
PVAc de 11 612,984 |-17.40 17,084 -10. 43
alto P. M. 20 351,736 (~43.37 14,765 -22.49
PMMA 11 821,800 +0,07 21,844 +12. 68
20 653, 538 +85.85 22,740 +10, 22
PVAc- 11 867,824 -3.74 18,755 -1.87
PMMA 20 810,800 [-18.29 18,128 -4.97
OrtoftAli- - - 272,328 - 7,018 -
ca de baja
reactivi~ |Polieti- ] 225,885 |-17.038 8,161 ~20. 48
dad leno de 10 is1,8i2 }-33.24 3,880 -48, 60
baja 18 128,420 |(-B53.87 2,380 -88, 37
densidad 20 122,088 |-55.18 1,874 -73.30
PVAc de ] 220,840 |-18.87 4,880 -30. 89
bajo P. M. 10 102,674 |-B2.22 2,001 =71.48
16 182,828 |-40.21 1,874 ~73.34
20 145,081 |[-48,72 2,101 -68, 78
Tabla 2 Resultedos de las pruebas de tensidn.
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b) Rasina ortoftalica de alla y baja reactividad: en la Tabla 14 se
resumen los resultados obtenidos con estas resinas; la de baja
reactividad siempre tiende a disminuir (la ausencia de un refusrzo de
fibra de vidrio abate mis a la resistencia al impaclo)., mientras que con
la resina de alta reactividad la disminucién no es Lan brusca como en el
caso anterlar, dandose un aumente con el PVAc de peso molecular
intermedio de hasta casi el 7% para luego disminuir hasta un 2%; el PMMA
logra mantener un porcentaje bueno sdélo si estd en grandes cantidades,

mientras que la mezcla de PVAc-PMMA Liene los valores mas bajos.

4.7.4. EFECTO EN LA DUREZA BARCOL
Los ensayos realizados se llevaron a cabo con las muestras de resina
ortoftilica de alta reactividad reforzada con fibra de wvidrio; los
resultados se muestran en la tabla 15, Como es de esperarse, también en

la dureza Barcol hay una disminucién debida a los aditivos Cel caso de

RESISTENCIA AL IMPACTO
TIPO DE RESINA (LB~-FT/IN)

SIN ADITIVO | CON ADITIVO | % DE CAMRIO

Ortoftalica A 20. 88 24.68 +18.22
Ortoftilica B 22.78 22,17 -2.80
Isoftalica A 23. 37 17.83 -23.71
Isoftalica B 28.38 24.87 -8.77

Ortoftéalica de alta
reactividad . 30.39 25.01 -17.73

Tabla 13 Resultados de las pruedas preliminares de impacto.
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PVAc de peso molecular bajo dio el Gnico valor alto), siendo el PMMA el
que menos disminucidn presentd y contrariamente a los demids aditivos, esa

disminucién se va acercandc a cero conforme aumenta la cantidad de

aditivo.
RESINA TIPO DE % DE RESISTENCIA % DE
ADITIVO ADITI VO Al IMPACTO CAMBIO
CLB-FT/IN>
Ortoftdlica de] sin aditivo - 20.4 -
alta reactivi-
dad referzada PVAz de bajo 11 24.3 -20. 07
con fibra de P.M. 20 29.7 -18.46
vidric
PVA: de P.M, 11 32.8 .
medio 20 31.0 +1.97
PVAc de alto 11 20.8 -2.83
P.M. 20 28.7 ~-5.589
PMMA 11 e27.1 -10.88
20 32.0 +5.28
PVAc-PMMA 11 22.8 -28.88
20 28.0 -14.47
Ortoftalica de! sin aditivo - 3.02
baja reactivi-
dad Cvactade) polietileno 5 1.83 -46.03
de baja den- 10 1.38 ~84.97
sidad 18 1.21 -850,
20 1.11 -63.24
PVAc de bajo g 3.07 +31. 48
P.M. 10 1.45 -51.89
is 1.87 -48.01
20 1.2 ~89.

Tabla {4 Resultados de lLas pruebas de impacto Csin ranwad.
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4.8. INFLUENCIA DE LOS ADITIVOS EN LA ESTRUCTURA MICROSCOPICA DE LAS
RESINAS POLIESTER INSATURADAS

Como se menciond en la seccién 2.4.8. el tipo de aditive influye en
la estructura mieroscédplca del peliéster curade, por la cual, como parte
de este trabajo, se realizd un breve estudio al respecte empleando un

Microscoplo Electrénlce de Barride.

a) Resina contratipo: La Figura 30a corresponde a la micreografia de
una muestra de la resina contratipo (Cresina comercial de bajo
ancogimiento),. en la que se aprecia una estructura granular, ia cual es
la esperada de una resina con PYAc Cuna estructura co-continua o “like

popcorn™), cuyos néddulos son de 0.8 um de dismetro,

0O Resina con PVAC :En la Figura 38b se muestra la micrografia de
resina poliéster ortoftalica de alta reactividad ya curada que contiene

20% de PVAc de bajo peso molecular. En conira de lo que Se& esperaba, esta

ADITIVO % DE DUREZA BARCOL % DE CAMBIO
ADITIVO PROMEDI O
sin aditivo - 43.0 -

PVAc de bajo 11 45.0 +4.03
P. M 20 3.7 ~7.87
PVAc de P. M. i1 3g.0 -9. 30
medio 20 37.3 -13.28
PVAc de alto i1 41.3 -3.88
P.M. 20 33.8 ~21.88
PMMA 11 309.7 ~7.87

20 41.9 ~-2.88
PVAc-PMMA 11 4.2 ~4.19

20 az.2 -13.49

Tabla 15 £Efecto de los aditivos en la dureza Barcol.
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Ca) C3800XD

Cby (3800X0

Fig. 39 Micrografias tomadas en microscopio electrénico de barrido
de muestras de poliésteres; Ca> resina contratipo, b2 Resina ortoftalica
de alta reactividad con 20% de PVAc de bajo peso molecular.
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estructura no es granular sino mis bien es en forma de hojuelas C*like
flake”), la cual no es caracteristica del PVAc, sino de las resinas sin
aditivo; posiblemente esta estructura se forma por el exceso de estireno
en la mezcla reaccionante, llegando al punto de darse una
homopol imerizacién del estireno después de la reaccién de
entrecruzamiento, de tal manera que los néddulos quedan cubiertos por una
capa de poliestireno.

Las Figuras 40a y 40b corresponden a las micrografias de poliésteres
con PVAc de medio y alto peso molecular, respectivamente. En ellas se
aprecian las estrucluras granulares (*“like popcorn®) que son
caracteristicas del PVYAc, siendo distinta la manera en que se
distribuyen: en la primera de ellas se cbserva una tendencia de los
nédulos a agruparse en racimos de aproximadamente 1.2 um siendo el tamaNo
del nddulo de 0,0 um, mientras que en la otra micrografia se advierte que
los nédulos no se agrupan sino que estan repartidos uniformemente, con un

tamakoe de nédulo de 0.8 um.

c2 Resina con PMMA y PVAc-FMMA:

En lo que respecta con el PHMMA, se menciond que su estructura
microscédpica es una mezcla entre aquella de dominlos dispersos y la
co-continua; la Figura 41a corresponde a la estructura microscédpica de
poliéster con PMMA a 500 aumentos, en donde se distinguen regiones
esféricas de 168 um de diadmetro y en apariencia de superficie lisa, las
cuales probablemente se tratan de regiones ricas en PMMA, que se hallan
dispersas en la fase rica en poliéster. Los huecos en la matriz
albergan zonas ricas en PMMA, lo que indica que estas =zonas no es tan
facll que se propague una fractura pues el PMMA confiere propiedades

mecaAnicas mayores al poliéster o posiblemente no hay una buena adherencia

ESTA TESIS MO BEBE
SAUR DF LA BIBLIOTECA
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C¢b> (3300X2

Fig. 40 Micrografias de muestras curadas de la resina poliédster

ortoftalica de alta reactividad con Cad 20% de PVAc de peso molecular

medic y €b> 20% de PVAc de alto peso molecular.
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Cb> (1500%)

Fig. df Micrografias de muestras de poliéster con 20% de PMMA a

dos aunentos distintos.
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entre estas esferas y la matriz. A un mayor aumento (1800X), se distingue
en la superficie de las esferas una serie de rugosidades que corresponden
a cuerpos hemisféricos de de 0.8 um de diidmetro (Figura 41b3,
confirmindose que la microestructura corresponde a una mezcla de la
estructura co-continua con la de dominios dispersos.

El objetive de utilizar una mezcla de los aditivos PVAc con PMMA es
el de obtensr una resina en la que se tenga un buen control del
encogimiento Cconferido por el PVAeD y en la que no decaigan las
propiedades mecanicas (debido al PMMAD. E!l fundamento seria en este caso
de que la estructura debida al PVAc tiene muchos huscos, los cuales
serian llenados por el PMMA, ya que éste tiende a separarse durante la
reaccién. Asi, el eoncogimiento se ve disminuido y sin quedar la
microestructura debilitada por los huecos. En la Figura 42a se observa la
microestructura de la ortoftidlica de alta reactividad que contiene 10% de
una mezcla de PVAC-PMMA; toda la superficie de la muestra estid cubierta
de esferas de unos 0.5 um de diametro las cuales correspeonden a PVAc,
pero hay una ausencia de los poros caracteristicos de las estructuras
co-continuas, porque hay material que los ocupa, el cual es el PMMA.

Al aumentar la cantidad de mezcla de PVAc-PMMA hasta un 20%, el
panorama cambia, pues come se puede aprecliar en la Figura 42b, la
estructura es mis bien de forma laminar o come hojuelas, las cuales estan
cublertas de esferas de 0.5 um de didmetro; la mayoria de los huecos
entre las esferas también quedaron ocupados por material rico en PMMA.
Este parece indicar que la cantidad de aditive fue tal, gque cuando la
resina con el PVAc formaron la estructyra granular, se agrupd en forma de
racimos, y estos racimos quedaron envuellos en una capa de PMMA, dando

lugar a las laminas.



Ca> C€1500XD

b C2000X)

Fig. 42 Micrografias de muestras de poliéster con mezcla
PVAc—PMMA; Cad a 10% y Cbo> a 20%,
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, 5. CONCLUSIONES

En lo referente al dilatémetro, si: bien el dispesitivo funciona de
una manera satisfactoria, tiene la desventaja de gue cuando la
temperatura ambiental es baja los resultados no son confiables, pues el
tubo de cobre disipa rapidamente el caler y la reaccldHn necesita una
temperalura inicial aproximada de 259C para llevarse a cabo de una manera
adecuada, ya que la temperatura ambiente afecta el curso del curado de
las resinas poli¢ster a nivel industriai (1}, dando lugar a que el tiempo
de curado puede ser mayor a lo previslo; esto afecta al desempefio del
dilatdmetro, porque el encogimiento es un indicio del grado de avance de
la reaccidn [8), ¥y si la reaccidn avanza muy lentamente, el encogimiento
seria imperceptible, dando lugar a que se mida sélo una parte de la
contraccién de volumen total; es por esto que es conveniente de que el
dispositivo tenga algGn control de f.vmperaf"un. En un trabajo futuro
podria estudiarse la influencia de la temperatlura inicial en el
encogimiento tomando en cuenta las observaciones antericres,

Este dispositivo puede ser bastante GLil para laboratorios de
control de calidad de empresas que trabajen con resinas poliéster, pues
se puade daterminar el grado de encogimiento de una resina dada de una
manera sencilla y con cierta precisién para que de esta manera se pueda
establecer la cantidad de LPA que se se necesita adicionar a la resina
antes de emplearla.

Un problema que se presenta en este tipo de investigacidén es el
referente a la determinacién del encogimiente de la resina polléster
cuanhdo ez reforzada con fibra de vidrio; se considera que la fibra de
vidrio controla la disminucidn del volumen que experimenta la resina,
pero no se sabe cuanto. Este parametro es importante conocerle si se
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quiere utilizar un LPA, pues podria disminuir la cantidad de aditivo
empleado para obtener buencs resultados.

Lo que se hace normalmente en estos c¢aSos es determinar el
encogimiento lineal, a partir de las dimensiones del molde y la pieza
obtenida, pero se sabe qué la mayor parte del encogimiento se da en el
espesor de la pieza [1}. Con un dilatémetre como el que se presentd en
este trabajo no serviria agregar la fibra de vidrio como carga porque
puede quedar aire atrapado el cual ocasiona lecturas erréneas; ademas,
por lo general para obtener un laminado de poliésier con fibra de vidrio
el procedimiento consiste en inundar una colchoneta de este material con
la resina. Por este motivo., se podria desarrollar un dilatémetro que
tomara en cuenta la presencia de la fibra vidrio en forma de colchoheta
basado en una combinacién del proceso RTM y el dilatémetro de pistén. A
grandes rasgos serf{a un molde en el cual se pueda poner una colchoneta de
fibra de vidrie y el cual pueda =sallar herméticamente ; en la parte
central habria un conducto por el cual se puede alimentar la resina,
mientras que en las esquinas del molde habria orificios para permitir la
salida del aire. E! mismo conducto de alimentacién serviria para ejercer
presidén a través de una prensa hidraulica c>omo en el dilatdmetro de
plstén, pero el tratamiento matematico serila distinto porque la geometrf{a
dal sistema es distinta. Este dispositlvo podria contar con un control de
temperatura, asf como un sistema preciso para medir los cambios en la

altura del piston.

Por lo resultados obtenidos, se puede afirmar que el buen desempefio
de un aditivo LPA en el control del encogimiento estid en funcién de
varlos factores, los cuales se menciopan a continuaclén:

83



~ El tipo de resina: cada resina tiene una disminucién de volumen
caracteristica y va responder de una manera determinpada frente a un
aditivo dado,

~ El tipo de aditivo: como se menciona en la literatura {3,8], el
PVAc es un mejor controlador del sncegimiento que el PMMA; sin embargo.
el polietileno resulté ser superior en este aspecto al PYAc, siendo el
gran inconveniente de aquél la viscosidad tan alta que alcanza.

- El peso molecular del aditivo: en este trabajo se observé que a
mayor peso molecular, hay un ligeramente mayor control del encogimiento,
contrariamente a 1o gque se ha reportado en la literatura de una manera
myy somera (18]},

~ La cantidad de aditivo: si bien unes aditivos son mejores
controladoraes del encogimiento que otros, se observd en todos los casos
que mejora el desempefio del aditivo LPA cuando la cantidad que se
adiciona a la resina es mayor del 18%; este desempeffo no varlia en forma
lineal con la cantidad de aditivo, sino mAs bien es exponencial.

~ La concentracion del aditivo: el desempefio de un aditivo mejora al

at tar su tracién, pues el estirano tiene un efecta negativo en
el encogimiento; sin embargo. este efecto no es muy grande, pues sélo
aumenta el encogimiento de un 3.1 a2 un 3.9% en una resina tereftailica
cuando la cantidad de estireno total aumenta de un 38 a un Bi% No
obstante, hay investigadores que proponen el uso de aditivos gque se
disuel ven directamente en la resina polidster (18],

- La temperatura al inicioc de la reaccidn: si bien no se hicleron
pruebas en este sentido, la influencia de la temperatura se hizo patente
cuando se hicieron las pruebas variando la concentracién del aditivo. En
la literatura se menciona este detalle de una manera cualitativa (1),
pero seria interesante para un trabajo posterior el estudio del efecto de
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la temperatura en el encegimiento.

Sin embargo, hay que tomar en cuenta otras propiedades gque confieren
los LPA a las resinas, los cuales se menclopan a continuacién:

~Viscosidad e indice tisxotrépico: Los aditivos de alto peso
molecular CPVAc, PMMA y polietileno) aumentan la viscosidad, 1o cual no
los hace aptes para procesos tales como el espreado y RTM, en donde se
requieren resinas de baja viscosidad. Por lo tanto, es deseable que la
mezcla resina-LPA tenga una wviscosidad baja o por leo menos que no sea
demasiado alta (500 cp aproximadamente); los aditivos que cumplen con
este requisito son el PVAc de bajo y medic peso meclecular y la mezcla de
PVAc con PMMA. En cuanto al indice tixotrépico se ve aumentado
ligeramente por los aditivos, salve por el case de la mezcla de PVAc con
PMMA, en donde aumenta de una manera significativa con respecto a los
demis LPA‘agregados a la resina de alta reactividad, lo que lo convierte
en un buen aditivo para resinas de uso en procescs de espreado.

~Tiempe de gelado y de curade: en la literatura estd reportado que
los LPA tienden a aumentar estos parametros {8), lo cual asi sucedid en
durante el desarrollo experimental, por lo que el LPA mis conveniente es
aquél que retarde menos al curado, El aditivo que predujo los menores
tiempos de gelado y curado en la resina crtoftalica de alta reactividad
fue la mezcla PVAc-PMMA, mientras que en la resina de baja reactividad el
polietilenc dic el menor tiempao de curado., La concentracién de la
solucién del aditivo también repercute en el tiempo de curado, pues se
observéd en la resina tereftilica una tendencia de aumentar los tiempos de
gelade y curado al aumentar la concentracién de de la seluclién de PVAc.

~Pico exotérmico: también en la literatura se menciona la capacidad
de los LPA de disminul{r 1a exoctermia durante el curade [8], pero ademis
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se enconlrd en este trabajo que a mayor peso molecular del PYAc, menor
exotermia. Otro aspecto que hay que resaltar es de que la exotermia
también va a depender de la capacidad calorifica del aditivo; en este
caso, el PMMA resulta ser un buen controlador de la exotermia, seguido
por la mezcla de PVAc-PMMA. El polietileno también resultd ser buen
controlador de la exotermia bisicamente por no estar disuelto en
estirenoc,

~Propiedades mecanicas: en la literatura también se reporta que los
LPA tienden a disminu{r las propiedades mecanicas de los polidsteres,
como lo pusiereon de manifiesto las pruebas preliminares que se hicleron;
sl bien el PVAc es uno de los LPA mis empleados por su gran capacidad de
control dsl encogimiento de las resinas polidster, es considerade por
algunos autores come un aditivo bastante malo por sus efectos negativos
en las propiedades mecdnicas de los poliésteres formulados con dicho
aditive [10]. Por otro lado, el PMMA resulta ser la excepciédn, pues
contrariamente a lo que se podria esperar, aumentan las prepiedades
mecinicas de los poliésteres formulades con este aditivo; combinando el
PMMA con el PVAc se obtiene un aditivo que mantiene las propiedades

mecanicas sin grandes disminuciones.

En resumen, los distintos aditivos aqu{ empleados tienen ventajas y
desventajas; el PVAc controla bien el encogimiente y puede dar una resina
de baja viscoslidad, pero las propiedades mecinicas se abaten
considerablemente; en contraste, el PMMA las aumenta y disminuye la
exotermia pero la viscosidad es muy alta y el control del encogimiento es
inferior al del PVAc; el polietilenc es muy buen controlador del
encogimiento, pero provoca que la viscosidad alcance valores muy

altos, mientras que las propiedades mecdnicas dismi nuyen. La resina
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contratipe también tiene sus inconvenientes; si bien se tiene un
encogimiente de 3.7% y una viscosidad aceptable, sus propiedades a la
flexién son las mas bajas de todas las que se hicleron con muesiras
reforzadas con fibra de vidrie.

Por estas razones se pensd desarrcllar la mezcla de PVAc-PMMA, para
tener las ventajas de ambos aditivoes y poder contrarrestar sus
respectivas desventajas; los resultados cobtenidos con esta mezcla indican
que funciona bien, ya que casi no hay disminucién en las propiedades
mecanicas de la resina, y el control del encogimlento es superior al de
la resina contratipo; ademids el indice tixolrépice es alto, lo que
permite que la resina sea apta para procesos de espreado. Sin embargo
seria preclpitado decir que esti listo osLt; aditive para implementarse a
nivel industrial, porque so6le se probé la mezcla S0%-50%, donde la
viscosidad de la mezcla resultante es todavia alta y el control del
encogimiento se puede mejorar mis; estos indicios apuntan hacia una
proporcién mayor de PYAC en esta mezcla de termoplasticos, ademds se debe
buscar la cantidad necesaria de aditivo para tener un comportamiento de
bajo perfil aceptable. Por otro lado, las micrografias de nmuestras de
poliéster con poliestireno come LPA indican que hay una ripida separacién
de fases; os posible que mezclas de PVAc con poliestireno pudiesen

mejorar las ventajas de la mezcla PVAc-PMMA.

La investigacién referente a los LPA se encuentra en pleno auge,
donde continuamente se desarrollan nueves aditivos [19-23), orientadoes
principalmente a los proceseos de SMC y BMC, aunque no por ello dejen de
haber avances en otros procesocs. Tan sélo como continuacién a este
trabajo podria hacerse investigacidén en opciones tales como mezclas de
PVAc-PMMA en donde se varien las propercliones de ambos termoplasticos,
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mezclas de PVAc-poliestireno, estudios del efecto combinado de los
aditivos con cargas y retardantes a la flama, etc. Existen pues, diversas
posibilidades para el desarrcollc en nuestro pais de una tecnolegia propia

de resinas poliéster de bajo encogimiento.



6. APENDICES

B8.1. APENDICE I: DETERMINACICN DEL INDICE TIXOTROPICO

El {ndice tixotrépico CI. T.) es un factor adimensional relacicnado
con la viscosidad que nos indica qué tanto varfia la viscosidad de un
fluide al variar el esfuerzo deo corte que se le aplica. De una manera
indirecta se relaciona con la facilidad con que el fluido escurre en una
superficie inclinada o vertical. lLa importancia de conocer este términc
en una resina peliéster radica en que hay processs on los que las resinas
son aplicadas por aspersién, donde los mcldes estan por lo general en
posicién vertical; una resina de bajo I. T. escurrird antes de que
alcance su tiempo de gelado, al grado de dejar a la fibra de vidrio
descublerta.

Para el calculo del I. T, se emplea un viscosimetro Brookfield
Cel modelo que se utilizd en exte trabajo fue RV con las siguientes
velocidades: 0.8, 1, 2,8, 5, 10, 20, B30, y 100 RPM, Las viscosidades que
se@ repocrtan a lo largo del presente trabajo son las medidas a SO RPMD.

Matemiticamente, el I. T. es la relaciodn de las viscosidades medidas
a una velocidad determinada y a 10 veces esa velocidad; en este caso se

hizo a 8§ y a 50 RPM. La férmula seria:

I.T. = u=s/uso
donde:
I.T.: {ndice tisotrépico Cadimensionald
M3 ¢ viscosidad medida en el viscosimetro Brookfield a B RPM (=] cp
uyso : viscosidad medida en el viscosimetro Brookfield a S0 RPM

[=] cp
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6.2. APENDICE II: DETERMINACION DE TIEMPO DE GELADO. CURADO Y PICO

EXOTERMICO

La determinacidn de esiLos pardmetros es muy importante, sobre todo

los dos primeros, ya que van a determinar la velocidad del proceso en el

que se

va usar la resina poliéster y porque la adicién de LPA puede

afectarlos de una manera apreciable.

La técnica de determinacién de tiempo de gelado, curado y pico

exotérmico se hacen en una sola prueba basada en la norma ASTM D2471

{14]. La técnica es la siguiente:

13

2

D

4

Se pesan 100 grs. de resina o mezcla de resina con LPA.

La muestra se mantiene a una temperatura constante de 23cC.

Se agrega el catalizador y se empieza a tomar el tiempo, agitando

constantemente.

Se determina el tiempo que tarda la mezcla de reaccién en
convertirse en un sélido con una consistencia semejante a la de

la gelatina; en este punto es cuando llega al punto de gelado,

Inmediatamente después, se introduce un termémetro (previamente
cublerto con una pelicula de cera desmoldante) y se va vigilando
la temperatura. Cuando la mezcla de reaccién llega a la maxima
temperatura, se dice que ha alcanzado el pico exotérmico, y el
tiempe que tardd en llegar a este punto desde que inicidé la
reaccidén es el tiempo de curado, pues consideramos que la resina
ha alcanzado la mayor parte del avance de la reaccién.
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6,3, APENDICE III: ENSAYOS MECANICOS

Las pruebas mecanicas que se hicleron comprendieron las pruebas de
flexidn, tensidén, impacto y dureza Barcol. Las dos primeras se hacen en
un aparato de pruebas mecanicas marca Instron; la resistencia al impacto
se hace en un dispositivo especial para pruebas de impacto de la marca
Testing Machines Inc. tipe Ized, y la dltima se lleva a cabe con un
impreseor Barcel; cada una de las pruebas tiene un tratamiento matematice
distinto, asi como las dimensiones de las muestras también son distintas,
a las cuales seo les conoce como “probetas®; por esto, vamos a tratar por

separado cada una de estas pruebas mecinicas.

6.3.1. PRUEBA DE FLEXION
Las probetas son, de acuerdo a la norma ASTM D790 ({13),de la forma y
dimensiones que se indican en la Figura 43, Se colocan sobre dos apoyos
que estan separados S0 mmn y la fuerza se aplica al ceniro de la pieza a
una velocidad constante de 1.3 mm/min. De las graficas se obtienen la
carga mixima, as{ como los datos para el cilculo de la pendiente (Figura
44>. Con esta informacién més las dimensjones de la probeta se hacen los
siguientes calculos:
a) Momento de inercia:
I = b w ha3 /2
donde:
I : momentc de ipercia [=] mm~d4
b : ancho de la muestra [=) mm

h : espesor de la muestra [=] mm

b) Pendiente:
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Fig. 43 Dimensiones de las probetas para las pruebas de flexidn.
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Fig., 44 Grafica obtenida durante una prusda de flexidn.
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p = (el / x1) % (v, prueba ~/ v. papel)

donde:
p : pendiente [=) Kg ~ mm~2
el: carga cualquiera medida a lo largo del tramo recto de la
grafrica (=) Kg
xi: distancia al origen correspondiente a c1 [=] mm
v. prueba: velocidad de la prueba, que es de 1.3 mm ~ min

v. papel: velocidad del papel de la grafica, que por lo general es
de 50 mm ~ min

©) Médulo de flexién:
M. F. = 1421.087 & Cp % LA3) 7 (48 » I
donde:
M. F. : m&dulo de flexidn (=] psi

pendiente (=) Kg / mm~2

L : claro, que @s la separacién de los soportes en donde se coloca
la probeta y que es de 50 mm

I : momento de inercia (=] mmg

d) Resistencia a la flexidn:

R. F. = 1421.057 # C3 7 2> w CH % L / Cb % h~2>

donde:
R, F. : resistencia a la flexidn [=) psi
CHM : carga maxima (=) Kg
L : claro = S0 mm
b : ancho de la muestra [=] mm

h : espesor de la muestra [=] mm
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8.3.2. PRUEBA DE TENSION

Las pruebas de tensién se hicieron conforme a la norma ASTM D638
{13]; las medidas se muestran en la Figura 45. En las partes anchas de la
probeta se sujetan a las mordazas y el equipo jala a éstas en sentidos
opuestos, a una velocidad de S mm ~ min.

En la Figura 48 se muestra la forma de 1a grafica obtenida de una
prueba de tensién, de la cual se obtienen los datos para calcular la
pendiente, asi como la carga maxima; con esta informaciodn mas las medidas
de la prebeta se hacen les sigulentaes cilculos:

ad Area transversal de la muestra:

A=Dbmnh
donde:

A ¢ &rea [=] mm 2

b : ancho de la muestra (=] mm

h : espesor de la muestra (=) mm

b) Distancla corregida:
Ef = 1 % v. prueba ~ v. papel
donde:
Ef : distancia corregida en la grafica (=) mm
x1 : distancia medida en la grafica dentro del tramo recto [=] mm
v. prueba : velocidad de prueba, que s de S mm / min

v. papel: velocidad del papel, que por lo general es de S0 mm ~ min

¢) Pendiente (M&dulo de tensiénd:
M T, = CCF1 7 DAEf 7 1lod) ® 1421,057
donde:
M. T. : médulo de flexién [=] psi
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Fig. 45 Hedidas de las probetas para las pruebas dé tensidn.
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Fig. 46 Grafica obtenida durante una prusba de lensidn.
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FiL : carga medida en el tramo recto de la grafica (=] Kg
A : Area transversal de la muestra (=) mm~2
Ef : distancia corregida en la grafica [=) mm

lo : longitud del tramo recto de la probeta [=] mm

d) Resistencia a la tensioén:
o =CM =% 1421.087 7 A
donde:
@ : resistencia a la tensidén [=] psi
CM : carga méxima [=]) Kg

A : 4rea transversal de la probeta [=] mm~2

8.3.3. PRUEBA DE IMPACTO

La prusba se rige por la norma ASTM DeSO6 [13), siendo la probetai
como se indica en la Figura 47; la probeta se coloca en posicién
vertical, con la muesca de lado de donde estd sujeto el péndulo. Este
golpea la muestra y se mide la resistencia que opuso dicha muestra al
impacto.

El calculo que se hace es el siguiente:

R. I. = Clec # 25,4 ~» h) % (12,7 /v b)

donde:

R. I. : resistencia al impacto [=] lb-ft ~ in

lec : lectura obtenida del aparato [=1 lb-frt

h : espesor de la muestra [=] mm

b : ancho de la muestra [=] mm
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Fig. 47 Medidas de las prodelas de impacto.
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B.3.4. DUREZA BARCOL

Esta prueba tiens por objeto el de dar una idea del grado de
resistencia a la penetracidén por una aguja en una limina de poliéster; la
norma ASTM D2B83 (14) establece las condicicnes para llevar a cabe la
prueba. Para ello se emplea un dispositivo conocido como impresor Barcol,
el cual se muestra en la Figura 48; la pieza de polidster debe ser plana
y tener el tamaffo suficiente para que apoye todo el aparatc en ella. Para
usar el dispositivo simplemente se aplica una fuerza suficiente para que
la aguja ponetre en la superficie de polidéster y se registra la lectura,
que estd en una escala arbitraria; esta prueba se repite 10 veces y se
obtiene un promedio. Los valores que alcanzan las piezas de poliéster

normalmente estin entre 40 y 45.
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