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Resum

Durant el processat de compostos termostables poden aparéixer pics de temperatura i
gradients térmics i de conversié a causa de I'exotermicitat de la polimeritzacio i la baixa
conductivitat térmica del material, conduint a degradacié térmica i tensions residuals que
poden comprometre la qualitat del component processat. Les mescles tiol-epoxi amb excés
de mondmer epoxi sén sistemes de curat dual en els quals, utilitzant un sistema iniciador
adequat, es pot frenar el procés un cop finalitzada la primera etapa de polimeritzacié, el que
permet contribuir a millorar el control termic i la homogeneitat del material durant el processat.
En aquest projecte s'estudiara la cinetica de curat d'aquests sistemes i es determinaran les
propietats termofisiques relacionades amb la difusivitat térmica del material. Finalment es
simularan matematicament diferents escenaris de processat fent servir models de conducci6-
convecci6 1D i es determinara la viabilitat dels sistemes duals proposats.
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Glossari

Espécies

DGEBA Diglicidil éter de bisfenol-A

DG174 Diglicidil eter de bisfenol-A amb massa molar equivalent de 174g/moleq.

S3 Trimetilol propa tris (3-mecaptopropionat)

MI 1-metilimidazol

DG174S3-1 Mescla tiol-epoxi amb una proporcié de grups reactius equimolar. “Sistema
simple”

DG174S3-0,5  Mescla tiol-epoxi amb un excés de grups reactius epoxid del 50%. “Sistema
dual”

Magnituds

dx Velocitat de reacci6

dt

dh Flux de calor

dt

Ahtorar Calor de reacci6

A Factor preexponencial de la constant cinética d’Arrhenius

E Energia d’activacié de la constant cinetica d’Arrhenius

t Temps

T Temperatura

x Conversid

B Velocitat d’escalfament

k Conductivitat térmica

p Densitat

Cp Calor especifica

h Coeficient de conveccid
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Az Diferencial de gruix

L Gruix

0] Fraccié volumetrica

w Fracci6é massica

Ty Temperatura de transici6 vitria

Subindexs

r Pertanyent a la resina

p Pertanyent al node “p” de la resina

ad Pertanyent al node adiabatic de la resina

n Pertanyent al node convectiu (o extrem) de la resina
m Pertanyent a la mostra

met Pertanyent al metall (motlle)

ent Pertanyent a I'entorn

0 Inicial (abans d'iniciar el curat)

int Intermedi (després del primer procés de curat, valid pel cas dual)
o Totalment curat

amb A temperatura ambient
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Prefaci

Origen del projecte

El grup de recerca al Laboratori de Termodinamica i Fisicoquimica del Departament de
Magquines i Motors Térmics de 'ETSEIB ha realitzat una intensa tasca de recerca en el camp
dels polimers termostables durant més de 25 anys. Els ultims 15 anys ha prosseguit la seva
tasca en col-laboracié amb el Departament de Quimica Analitica i Organica de la Universitat
Rovira i Virgili de Tarragona. Els seus projectes d’investigacié han estat relacionats amb el
processat i la caracteritzacié de nous materials termostables amb propietats teérmiques i
mecaniques Optimes, a través de técniques calorimétriques, termomecaniques,
espectroscopiques, etc.

Durant els anys, el grup de recerca ha obtingut una gran experiéncia a través d’alguns treballs
realitzats sobre formigons de polimers, materials composats per a aplicacions de modelatge
(SMC), curat de pintures en pols, xarxes interpenetrades de polimers (IPN), resines epoxi i
poliester insaturades i la utilitzacié de polimers dendritics per a la millora de les prestacions
termiques i mecaniques de polimers termostables. A més, s’ha adquirit una amplia experiéncia
en analisi cinética de processos de curat, amb I'objectiu d’optimitzar aquest procés pel que fa
a la reducci6 de temps i energia.

Actualment s’esta desenvolupant un projecte de recerca en sistemes de curat dual, en el qual
una de les possibles aplicacions que es projecten és controlar I'exotermicitat i els perfils de
reaccio durant el processat de components amb un cert gruix.

Motivacio

Els polimers termostables es solen obtenir a partir de la reaccié de monomers, oligdmers o
bé resines, activades per laplicaci6 de calor o llum UV, i amb l'ajuda d’iniciadors o
catalitzadors adequats. Durant el curat, la mescla liquida es transforma en una xarxa
entrecreuada amb resisténcies térmica i mecanica elevades. El procés de curat en glestié es
pot dur a terme en una etapa (A-staging) o bé en dues (B-staging). El segon cas se sol utilitzar
en processat complex i flexible, i amb I'objectiu d’eliminar els colls d’'ampolla. No obstant,
requereix un temps curt i un control de la temperatura o bé I'is de dissolvents (que caldra
eliminar posteriorment), per evitar “sobrecurar” la mostra en la primera etapa.
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Amb l'objectiu de superar aquestes limitacions sorgeix el curat dual. Aquest procés combina
dues etapes de curat, essent una alternativa que permet un processat flexible sense
restriccions de temps-temperatura i amb un millor control en les propietats del material en
I'estat intermedi, sense la necessitat d’utilitzar dissolvents. Com a resultat de la seva aplicacio
es poden obtenir adhesius, recobriments multicapa, actuadors amb memoria de forma etc.

En aquest projecte es treballa un procés de curat dual concret, consistent en la reaccié d'una
resina epoxi i un tiol, iniciada per una amina terciaria. L'estudi previ del curat d’aquest sistema
mostra el conflicte que pot generar el control de I'exotermicitat en el curat d’'una mostra d’un
cert gruix, i que a més fa disminuir ’homogeneitat de les mostres finals. Per aquest motiu,
sorgeix la necessitat de desenvolupar una eina senzilla d’analisi i simulacié, que permeti
establir un control de l'aveng de la reaccié, assegurant unes bones condicions durant el
processat i en les propietats intermedies i finals de la peca.

Objectius

A través del projecte es pretén estudiar el procés de curat de mostres tiol-epoxi, tan per
sistemes simples com duals, per tal de poder establir un control durant el processat d’aquest
material termostable. Per assolir-ho, es plantegen tres objectius especifics:

- Desenvolupament d’'una eina de simulacio i analisi cinetica a través d’un codi Matlab
estructurat i flexible, en el qual s’incloguin tots els models cinétics i termofisics
adequats a les mostres.

- Analisi i simulacié comparativa de sistemes simples i duals. Determinant la cinética
caracteristica i les propietats termofisiques propies de cada sistema, I'analisi permetra
establir i comparar qualsevol caracteristica relacionada amb el procés de curat de les
mostres. D’aquesta manera, caldra realitzar una analisi experimental amb les
técniques adequades per determinar les caracteristiques inherents a cada sistema,
per tal d’incorporar-les posteriorment al programa. A partir d’'aquest, s’establiran els
models matematics associats, per tal de realitzar una simulacié que contempli totes
les variables estudiades.

- Estudi de diferents escenaris amb algun tipus d’interés, ja sigui per determinar-ne de
les seves caracteristiques o per la seva aplicabilitat en processos de processat real.
S’establira una comparacié entre els fenomens observats en els diferents escenaris,
aixi com entre certes caracteristiques associades a la mostra d’estudi i es determinara
la viabilitat del sistema de curat dual proposat.
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1 Introduccid

1.1 Materials termostables

Actualment I'is de materials polimeérics es pot trobar en tot tipus d’aplicacions. A més de les
bones prestacions i la versatilitat d’aquesta materials, un gran avantatge que ofereixen
respecte molts d’altres és el seu baix cost econdomic.

El comportament del material amb la temperatura és una de les principals caracteristiques
que diferencia dos tipus de polimers: termoplastics i termostables. El primer té un
comportament vitri per sota d’'una determinada temperatura (temperatura de transicio vitria,
T,) a partir de la qual es torna gomés i flueix per sobre de 'anomenada temperatura de
reblaniment. En canvi, un material termostable es manté dimensionalment i mecanicament
estable per sobre de la seva Ty, fins que es veu sotmes a un temperatura en qué comenga a
degradar-se. Aquest procés implica la impossibilitat de reutilitzacié dels termostables, a
diferéncia dels termoplastics, que poden portar-se d’estat vitri a fluid sense cap limitacié per
mitja d’escalfaments o refredaments consecutius.

Aquest comportament és causat per l'estructura molecular que presenta el polimer. La
preséncia d’entortolligaments fisics entre les seves cadenes déna un caracter termoplastic al
polimer. Si, a més a més, les cadenes tenen la capacitat d’interaccionar quimicament
mitjancant enllagcos covalents, el polimer té un caracter termostable. Aquest fet s’explica per
I'elevada energia que pot absorbir un enllag quimic abans de trencar-se. Aixi doncs, com els
entrecreuaments quimics no es veuen afectats fins a elevades temperatures, I'estructura del
polimer practicament no es modifica ni presenta fluéncia un cop estigui curat.

Una condicié necessaria per formar una resina termostable és la preséncia de monomers amb
funcionalitat més gran de dos. D’aquesta manera, es garanteix un creixement tridimensional
de la xarxa, possibilitant la unié quimica de les diferents branques de polimer [1].

Un cop iniciada la reaccid, ja sigui per la preséncia d’un iniciador quimic, per carrega térmica
o per rajos UV, la xarxa va creixent fins a assolir una conversio tal que la macromolécula
formada adquireix una viscositat i un pes molecular tedricament infinits. Aquest punt
caracteristic es defineix com a punt de gelificacié i s’assoleix a la conversio de gelificacio (ager) .

La Figura 1.1 representa I'evolucio del procés de curat d’una resina termostable. Primerament
hi ha una barreja de dos tipus de monomers (a), un d’ells amb tres grups reactius i I'altre amb
dos. A Tinici de la reaccié (b) les cadenes polimériques comencen a créixer linealment i a
ramificar-se fins que s’acaba arribant a age (C) On es pot distingir una Unica macromolécula i
una petita part de fase soluble, que acabara reaccionant fins completar-se el curat (d).
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Figura 1.1. Esquematitzacio de I'estructura molecular durant el procés de curat d’una resina termostable [2]

El procés de gelificacié és irreversible, de manera que, des del punt de vista del processat
industrial, el polimer deixa de fluir i conseqiientment deixa de ser processable. La conversié
agel €S fixa i independent del procés de curat [1].

Un altre dels fendmens fisics que es pot produir durant el curat és la vitrificacié del material.
Es dona quan la temperatura del curat i la T, de les cadenes creixents coincideixen. A partir
d’aqui, la mobilitat de les cadenes i el volum lliure disminueixen i el curat transcorre lentament.
Es un fenomen reversible que permet completar el curat per mitja d’escalfament per sobre de
T,. La vitrificacio es contempla com una de les possibles causes del pas de control quimic a
control difusional i comporta una disminucié de la velocitat de reaccio.

Existeix una gran varietat de materials termostables (resines fendliques, amino,
bismaleimides, dicianats, poliésters insaturats, poli(acid acrilic)...) que comparteixen les
caracteristiques citades anteriorment, pero presenten diferents quimiques que els fan
adequats per determinades aplicacions, des de recobriments, adhesius, materials aillants,
composits, etc., aplicats en molts ambits diferents, des del mén doméstic a components de
circuits electronics, automobilisme, aviacio, nautica, implants ortopédics, etc.

Les resines epoxi (0 epoxidiques) provenen de la polimeritzacié de molécules que contenen
més d’un grup epoxid, capag de formar un polimer termostable per mitja d’'un procés de curat.
El grup epoxi és un éter ciclic de dos carbonis, amb una tensié anular molt alta que,
conjuntament amb la polaritat dels enllagos C-O, li confereixen una molt alta reactivitat amb
una gran varietat de compostos. La Figura 1.2 mostra I'd0xid d’etileé (també conegut com a
oxira), 'epoxid més simple.
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0
/ N\
H,C — CH,

Figura 1.2. Oxid d’etilé o Oxira

Generalment, les resines epoxi es classifiqguen en dos grups principals: resines glicidiques i
no-glicidiques. Les glicidiques, s’obtenen per mitja d’'una reaccié de policondensacié entre
diols (glicidil eters), diacids (glicidil esters) o diamines (glicidil amines) amb epiclorhidrina. En
canvi, les no-glicidiques es subdivideixen en resines alifatiques o cicliques i poden sintetitzar-
se per oxidaci6 directa d’olefines a alta temperatura i en preséncia de plata com a catalitzador
de la reaccio.

D’entre tots els tipus de resines glicidiques comercials, una de les més utilitzades és la de
diglicidiléter de bisfenol-A (DGEBA). Tot i que la reaccié d’obtencié de la DGEBA es duu a
terme seguint un gran nombre de passos, la reacci6 global es mostra a la Figura 1.3. Com es
pot observar, a partir de la reacci6 del bisfenol-A amb epiclorhidrina en medi basic és possible
sintetitzar la DGEBA amb n unitats repetitives, on n depén de la proporcié molar entre els dos
reactius.

o Va\
OH@C@OH + CH,— CH— CH,—Cl
|
CH; Epiclorhidrina
Bisfenol-A
NaOH
A
0 CH CHs 0
/ '\ | | /7 \
H,¢ — CH—CH,— 0 ¢~ _)—0— cH,— CH—CH,—0 ¢~ _)—o0—cH,— cH — cH,
| | |
CH; OH CH,

n

Diglicidiléter de Bisfenol-A, DGEBA

Figura 1.3. Procés de sintesi de la DGEBA

A l'augmentar n, creix el pes molecular i també la viscositat. Per tant, per a n baixes la DGEBA
presenta un comportament liquid, mentre que per a n elevades la resina es troba en estat
gairebé solid. Per altra banda també augmenta el nombre de grups hidroxil, que determinara
la reactivitat de la cadena, en ser els grups epoxid constants (concretament 2) en qualsevol
cadena.

g ==\

8%
(S

ETSEIB



Pag. 12 Treball de Fi de Grau

Hi ha una gran varietat de tecniques de processat per a les resines termostables. El processat
per llum UV és considerada una de les técniques més efectives de transformacio rapida d’'una
resina sense dissolvent en un polimer solid a temperatura ambient, en preséncia d’un
fotoiniciador. Aquest realitza el paper clau, controlant la velocitat d’iniciacié i la profunditat del
curat. Les polimeritzacions fotoinduides generen una reaccié en cadena que porta a la
propagacio d’un centre actiu (radical, catiéo o menys freqientment anid) per interacciéo amb un
monomer. Amb aquesta técnica, alguns monomers poc reactius poden arribar a polimeritzar-
se en guestié de segons. Les condicions de processat (intensitat de la llum, temps d’exposicio,
atmosfera...) es determinen en funcidé de les propietats finals desitjades pel material. Les
aplicacions més importants d’aquest tipus de processat es troben a la industria del coating,
per protegir la superficie de diversos materials, com adhesius, segelladors, recobriments i
composits. El curat amb laser ha permés una seérie d’aplicacions industrials, com la
fotolitografia, estereolitografia i holografia [3], [4].

Moltes reaccions click poden ser fotoiniciades. Amb aquesta combinacié, s’assoleix un control
espai-temporal molt precis de les propietats d'un polimer, permetent generar xarxes
polimérigues amb un comportament complex, creant polimers amb memoria de forma,
possibilitat d'impressio litografica, etc.. Amb I'exposicié selectiva a la llum UV, és possible
crear un solid, per addicié capa a capa [5]. Tot i aixi, per la creacié de peces complexes o
escala micro o nanomeétrica, sovint s’han de cofabricar materials de suport, que a posterior
s’han d’eliminar de la pega final. Per estalviar-ho, s’han estudiat processos de curat dual,
consistents en una primera etapa termoreversible, i una segona de fixacié de la xarxa. En
aplicar irradiacid, I'estat gomos obtingut a la primera etapa augmenta la seva T,, i provoca la

formacié d’'una estructura permanent. Durant I'estereolitografia capa a capa, el material no
exposat es manté entrecreuat, fent aixi de suport fisic per les segiients capes. Un cop finalitzat
el procés, el material que no ha estat exposat es despolimeritza per efecte de la temperatura.
Aquest sistema suposa un avantatge en la fabricaci6 de dissenys molt petits o formes
complexes, ja que no requereix I'is de material de suport extra, i la dificil eliminacié posterior
d’aquest [5], [6].

Tot i que els materials termostables sén ideals en moltes aplicacions a causa de la seva
estabilitat dimensional i la seva resistencia ambiental, presenten limitacions de reciclabilitat i
manipulacid després de la polimeritzaci6. Les CANs (xarxes covalents adaptables),
incorporen enllagos covalents reversibles a la xarxa termostable, creant un material
intel-ligent, capa¢ de respondre davant d’estimuls (deformant-se perd no degradant-se).
Aguests materials poden aplicar-se com a adhesius reversibles, des de microelectronica fins
a materials dentals. Tot i aixi, presenten I'inconvenient de mostrar fluéncia a llarg termini [7].
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Per altra banda, els vitrimers també estan formats per cadenes d’enllagos covalents, que
atorguen al material unes propietats similar a les de les CANs. En aquest cas pero, en escalfar
el material es produeixen unes reaccions d’intercanvi que fan disminuir la viscositat, i en arribar
una certa temperatura, s’arriba a assolir un comportament de liquid viscoelastic, permetent
processar el vitrimer. Aquestes propietats els fan Unics com a compaosits reprocessables [8].

Els materials hibrids organics-inorganics combinen avantatges d’ambddés components. La
metodologia sol-gel permet generar la fase inorganica in situ, dispersant-la bé a la matriu,
assolint interpenetracions fins a escala nanometrica i sense introduir impureses al producte
(com podria passar amb I'addicié convencional de nanoparticules). L'Us d’organoalcoxisilans
com a enllag entre fases assegura una millora en les propietats mecaniques, un augment de
la resisténcia térmica i a la flama i proteccioé contra la corrosio [9].

Actualment es coneixen diferents sistemes de curat dual, basats en la combinacié controlada
de dues reaccions capaces de generar dos estats del polimer amb propietats diferents.
S'utilitzen sistemes amino-acrilat, tiol-acrilat o tiol-epoxi, basats en una primera reaccio click,
catalitzada per una base, que assoleix un estat latent del polimer. En aquest punt s’obté un
material que pot ser emmagatzemat fins a 'activacié de la segona etapa, permetent realitzar
un canvi en les condicions a les gquals esta sotmés el material, donar-li una forma desitjada,
etc. Després de la segona etapa, ja sigui activada per llum i la preséncia d’un fotoiniciador, o
bé per activacio térmica s’obté el producte final. La metodologia utilitzada és senzilla i versatil,
permetent obtenir les propietats desitjades en el producte final, a través de la selecci6 dels
monomers i també de I'estequiometria de les reaccions. A més, és respectuosa amb el medi
ambient, en no utilitzar dissolvents que generin residus o productes volatils [10]-[12].

1.2 Sistemes duals

Els sistemes de curat dual es basen en la combinacié de dues reaccions de polimeritzacié
diferents i compatibles, que es duen a terme de manera simultania, o bé seqiencialment. El
curat dual seqliencial permet obtenir materials estables després de la primera etapa de curat,
amb I'opcié d’aplicar un segon estimul per activar la segona etapa, després de la qual s’obté
un material completament curat amb les propietats finals desitjades.

Les reaccions click sén especialment interessants des del punt de vista de la sintesi, a causa
de la seva simplicitat, eficiencia, selectivitat i el fet que es duen a terme en condicions
respectuoses amb el medi ambient [13], [14]. D’entre aquestes, les reaccions click amb tiol
sbn d’especial interes, ja que es produeixen en condicions suaus, formant radicals o espécies
anioniques, permetent generar termostables de manera controlada utilitzant un catalitzador
adequat [15].
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Els termostables tiol-epoxi sén interessants per a aplicacions optiques, per la seva alta
transferéncia i el seu us potencial com a materials amb memoria de forma. El principal
inconvenient que tenen és la seva baixa temperatura de transicio vitria [16]. Aquesta es pot
augmentar utilitzant monomers epoxi de funcionalitat més alta, o tiols que permetin augmentar
la reticulacio, pero tot i aixi no s’aconsegueixen canvis molt significatius.

L'us d'un excés de grups epoxid en les formulacions tiol-epoxi pot produir una millora
significativa de les propietats termiques i mecaniques [17]. Tot i aixi, I'lUs de proporcions no
estequiomeétriques en la reaccid no té perqué portar a processos de curat dual sequiencials i
controlables. Un problema molt comu és la baixa velocitat en la primera reaccio, a causa de
I'estabilitat de les espécies propagadores [18]. Aix0 no passa en els sistemes de curat tiol-
epoxi amb amines terciaries, que es produeix de manera rapida fins i tot a temperatura
ambient, depenent de la concentracio i el tipus de catalitzador utilitzat. Per altra banda,
I’'hnomopolimeritzacié anidnica epoxi sol produir-se a temperatures més altes [12].

La baixa basicitat d’algunes amines terciaries que es poden utilitzar per les reaccions tiol-
epoxi, com I'1-metilimidazol (1Ml) (pKa de I'acid conjugat = 7), i el baix caracter acid del tiol
(pKa = 9), fa que sigui poc provable l'intercanvi de protons que porta a la formacié de I'anioé
tiolat [12]. En aquest cas, el mecanisme de curat és el que es pot observar a la Figura 1.4.
[19] [12] [20].
(a) Iniciacié:
(a.1.) Atac nucleofilic de 'amina terciaria a I'anell epoxid, amb I'ajuda d’'un donador de
protons, com per exemple un alcohol.
(a.2) Intercanvi entre el tiol i I'alcoxid, produint I'anié tiolat i una hidroxilamina.
(b) Propagacio:
(b.1) L’anid tiolat propaga la reaccio per atac nucleofilic a 'anell epdxid, produint un
alcoxid.
(b.2) Es regenera el tiolat per intercanvi de protons entre un altre tiol i 'alcoxid, conduint
a un producte de condensacié amb un grup hidroxil.

(c) Regeneracio:
Desplagament nucleofilic de I'amina per part de I'ani6 tiolat, generant el producte de
la condensacio i regenerant l'iniciador.
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Figura 1.4. Mecanisme de la reaccio de curat tiol-epoxi

Els imidazoles també actuen com a iniciadors de 'homopolimeritzacié anionica dels epoxi. Cal
tenir en compte que la condensaci6 tiol-epoxi lidera el procés de curat, de manera que
I’'homopolimeritzacié només es produira en excés de grups epoxid, un cop el tiol s’hagi esgotat
seguint el mecanisme anterior. A més, els grups hidroxil produits tenen un efecte catalitic per
’'homopolimeritzacid de I'epoxi, permetent reduir la quantitat d’iniciador necessaria per
completar la reacci6. En abséncia de grups tiol es produeix el mecanisme de la Figura 1.5.
[12].
(@) Iniciacié:
Atac nucleofilic de 'amina terciaria a I'anell epoxid, amb 'ajuda d’'un donador de pro-
tons.
(b) Propagacié
(b.1) i (b.2) Els anions alcoxid produeixen atacs nucleofilics als anells epoxid, incorpo-
rant-lo a la cadena.
(c) Es produeix un intercanvi de protons entre I'alcoxid i I'hidroxil.
(d) Es contemplen dos escenaris de terminacio o regeneracio.
(d.1) Eliminacié de 'hidrogen beta.
(d.2) Desplacament nucleofilic de I'imidazole.
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Figura 1.5. Mecanisme de la reaccié d’homopolimeritzacié de I'excés de grups epoxid

1.3 Processat

El processat de formulacions que continguin polimers termostables inclou simultaniament el
desenvolupament de la xarxa estructural amb la morfologia i configuracié del material final.
Casting, coating, foaming, emmotllament, pultrusié, debanat de filaments... sén algunes de les
técniques de processat aplicables [1].

El casting sol utilitzar-se per realitzar encapsulats o produccions de petites dimensions. Cal
tenir en compte que, per al processat de materials termostables, un cop finalitzat el procés de
curat aquest és irreversible, de manera que és vital estudiar bé el procés per evitar problemes
en el processat.

El revestiment o coating consisteix en escampar o ruixar superficies planes, o bé superficies
més complexes utilitzant immersio liquida o llits fluiditzats.
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Per a 'escumat o foaming es necessiten monomers termostables que reaccionin rapidament
a la temperatura de barreja. En aquesta técnica, la formulacié es divideix en dos o més
corrents que circulen independentment i reaccionen a alta velocitat quan es troben.
Normalment els mondmers i comondmers es separen, i s’afegeixen un catalitzador i agent
d’expansié a un dels corrents. L'agent d’expansioé s’evapora quan la calor generada per la
polimeritzacié fa augmentar la temperatura fins la seva ebullicié. El procés finalitza quan es
produeix la gelificacio, o bé perqué s’omple el motlle per complet, si aquest és tancat.

Els processos d’'emmotllat inclouen des d’emmotllament per compressio fins a resin transfer
molding (RTM) o resin injection molding (RIM).

L’'emmotllat per compressio inclou I'us de preformes (per exemple fulles de fibra de vidre
impregnades amb el precursor del termostable), que es col-loquen en un motlle calent. Quan
es tanca el motlle, la preforma flueix per omplir-lo mentre es produeix el curat.

L’'RTM consisteix en bombejar els precursors en una cavitat de motlle escalfat que conté
capes de fibra ja col-locades. Es va omplint el motlle i s'impregnen les fibres.

En I'RIM, dos o més corrents de baixa viscositat es dosifiquen, barrejant-se per impacte a
altes pressions en un mesclador hidraulic i injectats a la cavitat del motlle. Tot i que la reaccio
s’activa barrejant, el motlle s’escalfa per augmentar la velocitat de curat per al material situat
al costat de la paret. En cas que s’introdueixin fibres de vidre en un dels corrents, es parla de
reinforced-reaction injection molding (RRIM).

Els forns d’autoclau s’han adaptat per al procés de curat de laminats de capes pre-
impregnades de fibres continues (prepregs). El conjunt de capes pre-impregnades amb fibres
orientades segons el disseny de les propietats mecaniques desitjades es cobreix per una
pel-licula porosa, teixits de purga, una pel-licula no porosa i una placa de pressio. El conjunt
s’introdueix a una cambra de buit, dins un forn autoclau. Mentre es fa el buit, s'Taugmenta la
temperatura fins a un valor determinat i es manté durant un periode predeterminat. A aquesta
temperatura (suficientment alta per reduir la viscositat dels precursors perd no prou alta per
iniciar el curat), s’aplica pressio per unir les parts. Aquest pas provoca I'eliminacié de la resina,
que és absorbida pels teixits de purga, i I'increment de la fraccié en volum de fibra d’'un 50 a
un 65 %. A continuacio, es torna a augmentar la temperatura per produir el curat de la lamina.

En la pultrusid, les fibres continues s'impregnen dels precursors i s'empenyen amb un encuny
on es produeix el curat. Aquesta técnica produeix perfils continus amb diferents formes.

El debanat de filaments també comporta la impregnacioé de fibres continues i I'enrotllament de
fibres al voltant d’'un mandri durant el disseny mecanic. Quan s’obté el gruix desitjat es duu a
terme el curat escalfant. Aquesta tecnica és util per produir tubs, perd també es pot adaptar
per produir formes més complexes mitjangant control computacional dels diferents eixos.
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En qualsevol tipus de processat, cal tenir en compte els efectes que es produeixen durant el
curat. D’aquesta manera, la seleccio de la temperatura inicial i el control d’aquesta resulta vital
per aconseguir un processat complet i amb unes propietats finals optimes.

En el processat d’alguns components complexos i amb un cert gruix, sorgeix la problematica
del control del procés, a causa de I'elevada generacié de calor i la baixa capacitat de dissipacio
termica dels materials. Aquests fendmens generen perfils de reaccid i temperatura
heterogenis, que afecten negativament a la qualitat dels components finals. Les propietats
mecaniques disminueixen a causa de I'aparicio de tensions internes, especialment a partir del
moment en qué té lloc la gelificaci6 i I'entrecreuament progressiu condueix al
desenvolupament de propietats mecaniques al material. En aquests casos també cal controlar
els efectes produits per fenomens com la gelificacio i la vitrificacio etc. Per tal de determinar
les condicions optimes de processat, resulta molt Util la modelitzacié del comportament del
sistema, que condueixi a la seva posterior optimitzacié [21]. D’aquesta necessitat sorgeix, per
exemple, I'aplicacié d’'un algoritme invers per al processament optim de compasits, tenint en
compte les diferents condicions del procés [22].

En general, durant el curat de materials termostables, I'evolucié de la temperatura T amb el
temps t es pot modelar amb I'equacioé de calor amb generacio [1], [21], [22], que en forma
unidimensional en la direcci6 z es pot expressar segons (1):

d>T dT (1)

En aquesta expressio intervenen tres propietats termofisiques rellevants:

- La conductivitat térmica del material k
- Ladensitat p
- La calor especifica Cp

El terme de generacio de calor g depen de la velocitat de reaccio, i es pot expressar segons

2):

) dx 2
q = Ahyeqccis E

On dx/dt és la velocitat de reaccié puntual, que depén de la conversié x local, que
generalment no es veu afectada per fenomens de difusié de les espécies actives dins del
medi.
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Els problemes de control térmic deriven del fet que els processos s6n molt exotérmics i la
conductivitat termica dels polimers és generalment molt baixa. La presencia de carregues i
reforcos amb la finalitat de millorar les propietats dels materials és habitual en materials
termostables, perdo a més també contribueix a controlar la temperatura durant el processat
reduint I'exotermicitat global del sistema i, en funcié de la seva conductivitat térmica,
contribuint a millorar la dissipacio de calor.

Tanmateix, la preséncia de disparaments térmics en sistemes amb un cert gruix pot ser
habitual i per tant cal recorrer a diferents estrategies per a controlar la temperatura durant el
processat [23].

El control dels perfils de curat pot tenir lloc mitjancant I'aplicacié de programes de temperatura
complexos [21], [22] per tal de garantir una bona qualitat dels components tal i com s’ha
esmentat abans. En aquest sentit, el curat dual s’aprofita com a eina per millorar el control
durant el processat. El disparament termic de la primera etapa pot estar controlat a baixa
temperatura, pero tot i aixi permetent 'aveng de la reaccio de la primera etapa de processat,
sense produir activacié de la segona. Per activar la segona etapa, seria necessari un augment
de la temperatura, perd que no es veuria com un problema, en tractar-se d’una reacci6é de
baixa exotermicitat, sense disparament térmics elevats, assolint un perfil de temperatures
bastant homogeni. A més, el curat dual permet dissenyar el material en 'estat intermedi [12],
[24], de manera que si s’obté un material no gelificat, o bé lleugerament entrecreuat, es pot
controlar la generacié de tensions internes [21], que principalment només tindria lloc en la
segona etapa, en condicions molt més controlades.
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2 Experimental

2.1 Reactius

El diglicidil eter de bisfenol A (DGEBA), amb una massa equivalent de 172-176 g/moleq.
(Aldrich), ha estat assecat al buit a 80 °C durant 2 hores i emmagatzemat en un dessecador
abans de qualsevol Us. La codificacio utilitzada per la resina és DG174, indicant les inicials i
la massa per grup epoxid. També s’han utilitzat trimetilol propa tris (3-mecaptopropionat) (S3)
I 1-metilimidazol (MI) de Sigma Aldrich.

La féormula quimica dels dos reactius (DG174 i S3), i l'iniciador (1MI) es mostren a la Figura
2.1.

Figura 2.1. Formula quimica dels reactius: DG174 (a); S3 (b); 1Ml (c)

2.2 Preparacio de formulacions

S’estudien dos sistemes que contenen els mondmers presentats (DG174 i S3), catalitzat per
I'AMI. D’aquesta manera, es treballa amb dues mostres, una per estudiar el sistema de curat
simple i una altra pel dual. Pel que fa al sistema dual, les mostres d’estudi contenen un 50%
d’excés de grups epoxid.

A la Taula 2.1 es calculen les fraccions massiques d’aquests per realitzar mescles amb
relacions molars corresponents a les proporcions per als processos de curat simple
(DG174S3-1) i dual (DG174S3-0,5), respectivament.
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Taula 2.1. Fraccions massiques dels components de les mostres d’estudi

Formula r WpG174 Ws3
DG174S53-1 1 0,5674 0,4326
DG17453-0,5 0,5 0,7240 0,2760

Un cop preparada la mostra, es barreja amb un 1% en massa d’iniciador en ambdos casos
s’agita amb una espatula fins assegurar que la mescla és homogénia. Per tal d'impedir 'aveng
de la reaccié, mentre no es realitza cap assaig, les mostres es conserven en un congelador a
una temperatura de -18 °C.

2.3 Preparacié de mostres per analisi

La formulacié ja preparada amb l'iniciador s’introdueix en un motlle especific que consta d’'una
base amb material antiadherent, les parets del qual s’impregnen de silicona per evitar que la
mostra hi quedi enganxada en el procés de curat. S'utilitza un forn de laboratori Memmert a
una temperatura desitjada (Figura 2.2.a.).

()

Figura 2.2. Forn Memmert (a); Mostres curades de DG174S3-1 i DG174S3-0,5 (b) i ()

El temps i la temperatura del procés depenen del sistema i també de I'estat desitjat del
material. L’objectiu del procés és aconseguir mostres curades (Figura 2.2.b-c.), a partir de les
guals es determinen algunes propietats, com la densitat o la dilatacio térmica.
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Es realitzen una serie de processos experimentals per tal de caracteritzar les mostres, definir-
ne les propietats en una série de de condicions de curat i establir un model cinétic valid per a
la reaccio.

2.3.1 Calorimetria diferencial d’escombrat (DSC)

La calorimetria diferencial d’'escombrat (DSC) és una técnica que serveix per mesurar la calor
absorbida o alliberada per mostres sotmeses a diferents programes térmics: escalfament,
refredament o0 a temperatura constant. La DSC és una de les tecniques més extensament
utilitzades per a la caracteritzacio térmica de materials polimérics, en particular per a I'estudi
dels materials termostables [2].

S'utilitza el calorimetre Mettler Toledo model DSC822e (Figura 2.3), que compta amb un brag
robot model TSO801RO, i un sistema de refrigeracio inert utilitzant nitrogen liquid. Per altra
banda, també s’utilitza un calorimetre Mettler Toledo model DSC821e (Figura 2.4). Ambdds
equips estan calibrats amb patrons d’indi i zinc per a la temperatura i amb indi per a la calor.
Els equips s’han operat en condicions d’atmosfera controlada de nitrogen gas, amb un flux de
50 mL/min.

Figura 2.3. Mettler DSC822e Figura 2.4. Mettler DSC821e

1) Calor de reaccié i cinética de curat

L’exotermicitat del sistema reactiu i la velocitat de reaccié sén dos parametres claus que
influeixen en l'evoluciéd de la temperatura durant el processat. Ambdds parametres es
determinen en un mateix assaig que permet determinar la quantitat de calor alliberada i la
velocitat a la qual s’allibera, per DSC.
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Generalment es realitzen varis assajos: dinamics a diferents velocitats i isotérmics a diferents
temperatures, adaptats al tipus de mostra. La massa de mostra ha estat generalment inferior
a 10 mg, i s’ha disminuit a temperatures i velocitats d’escalfament més altes per tal de
minimitzar el disparament térmic causat per I'exotermicitat i garantir temperatura controlada i
homogenia [25].

En l'equacio (3) s’assumeix que en el procés de curat la calor de reaccidé evoluciona
proporcionalment a la conversid, de manera que la velocitat de reaccio és proporcional al flux
de calor [2]. Per a cada instant, es determina la conversié (x) com la variacio en el flux de calor
(Ah;) respecte la calor de reaccid, segons (4).

dh
dx _ (ﬁ)t ®)
dt Ahtotal
L )
Ahtotal

D’aquesta manera s’extreu la conversio a cada instant i, fent-ne la derivada respecte el temps,
s’obté la velocitat de reaccié. Els resultats obtinguts s'usen com a dades de partida per establir
els models cinétics. S’ha fet servir el software STARe de Mettler per a I'analisi de les corbes
experimentals i I'obtencié de les corbes de conversio i velocitat. La linia base escollida per a
la integracié de les corbes dinamiques ha estat del tipus linia recta. Per als experiments
isotérmics s’ha fet servir una linia base horitzontal, ajustada a I'esquerra o la dreta en funcié
del tipus d’experiment (primera/segona etapa de curat).

2) Temperatura de transicio vitria (T,)

La T, dels materials sense reaccionar, completament i parcialment reaccionats s’ha
determinat mitjangcant una analisi dinamica amb velocitat d’escalfament g = 10°C/min. El
valor nominal de T, s’ha determinat com el punt mig en el salt de capacitat calorifica que té

lloc durant la transicié, d’acord amb els métodes estandarditzats seguint la normativa DIN del
software STARe de Mettler. En el mateix experiment també s’ha determinat el salt de capacitat
calorifica durant la transicio vitria (Ac,).

Aquesta informacié també s’ha utilitzat per establir I'evolucié de la T, durant el curat d'acord

amb les expressions (5) i (6) [26]. Aquesta analisi s’ha aplicat al sistema simple, i de manera
independent a la primera i segona etapa de curat en els sistema dual estudiat.

1—x) - InT,g+A-x-InT,
InTy(x) = ( ) 90 g ®)
1-x)+21-x
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El coneixement de la T, durant el curat €s molt important per tal de garantir que el procés sera
complet i fer un modelat adequat de la cinetica durant el processat [27], [28].

3) Calor especifica

La calor especifica (c,) és una de les propietats termofisiques rellevants durant el processat.
Per a la seva determinacié es segueix el procediment indicat a les normes DIN 51007 i STM
E-1269. S’aplica un mateix programa térmic per a tres capsules diferents: blanc (capsula
buida), referencia (alimina) i mostra:

1. Isotérmic a 0 °C, durant 2 minuts
2. Dinamic de 0 a 150 °C, a 10 °C/min
3. Isotérmic a 150 °C, durant 2 minuts

Amb els resultats obtinguts a 'experiment, prenent la part dinamica de I'assaig, es realitzen
les seglients operacions:

- Esresta la corba de mostra de la del blanc, aixi com la d’alimina del blanc.
- Es normalitzen les corbes anteriors.

- Es divideix la corba de mostra entre la d’alimina.

- Es pren linterval dinamic, eliminant els isotérmics inicials i finals.

El resultat obtingut correspon a la relacié entre la c, de la mostra i la de referencia (7).

Smostra - Sblanc . mreferéncia 7)

Sreferéncia - Sblanc Mmostra

En aquesta expressio, S correspon a la senyal calorimétrica, i m a la massa, A continuacio,
coneixent la funcio de la c,, de la referencia (8), es calcula el seu valor a totes les temperatures

registrades a l'assaig, per tal de determinar la ¢, de la mostra segons (9)[29].

Cpreferencia = —0,000004 - T2 +0,0023 - T + 0,7159 ®

Smostra - Sblanc mreferéncia

)

Cp,mostra =

. C N .
_ p,referencia
Sreferéncia Sblanc Mmostra

Es representa el resultat i s’ajusta a una funcio per regressio lineal. D’aquesta manera s’obté
una expressio de ¢, en funcio de la temperatura.
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2.3.2 Densitat

La densitat (0 el seu invers, el volum especific), és una altra de les propietats termofisiques
relacionades amb la difusio de calor al sistema.

La determinacié de la densitat de les formulacions liquides es realitza directament amb un
picnometre amb el volum calibrat fent servir aigua destil-lada, segons la norma ISO 1675. Per
determinar la densitat de les mostres ja reaccionades a temperatura ambient, es fa servir un
métode indirecte d'immersid, establert a la norma ISO 1183. Primerament es preparen dues
dissolucions de bromur de potassi de densitat coneguda [30], una inferior i I'altra superior a la
de la mostra. Es mesclen parts de les dues dissolucions en un vial, al qual s’introdueix la
mostra curada. S’afegeixen quantitats adequades gota a gota de cadascuna de les dues
dissolucions (agitant en cada addicio), fins observar els segtients fenomens:

- Lamostra, situada al fons de la dissolucio, comenca ascendir fins a flotar.
- Lamostra, que sura a la part superior, comencga a descendir fins a enfonsar-se.

Es calcula la mitjana de la densitat per a les dues dissolucions trobades, obtenint aixi el valor
experimental de la densitat de la mostra a temperatura ambient.

2.3.3 Analisi termomecanica (TMA)

Per analitzar I'efecte termic en la variacié de volum de les mostres ja reaccionades, es
realitzen analisis termomecaniques.

Les mostres que s’analitzen han estat préviament curades al forn Memmert en les condicions
adequades. Es comprova que el gruix de la mostra sigui homogeni, i que no presenti rugositats
apreciables, de manera que les superficies en contacte amb el suport i la sonda de mesura
siguin el maxim de paral-leles possible. Per I'assaig es pren un fragment de mostra
aproximadament quadrada d’'uns 4mm de costat.

S'utilitza un aparell Mettler TMA de model SDTA840 (Figura 2.5). Aquest consta d’'una sonda
amb el nucli de la qual mesura el desplacament de la mostra en funcié de la temperatura, el
temps, i la for¢a aplicada. En aquesta analisi, s’aplica una forga constant de compressio,
essent el desplagament mesurat lineal a la for¢a aplicada.

El procés es realitza en una cambra aillada, de manera que I'atmosfera és controlada, podent
efectuar aixi processos amb dinamiques d’escalfament desitjades. Cada canvi en la dimensié
de la mostra es transmet a través de la barra de pressio al transductor inductiu d’alta precisio
(sensor LVDT). El sensor de temperatura es troba just al costat de la mostra.
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Figura 2.5. Mettler TMA/SDTA840

Primerament es realitza una mesura amb el disc de silice per tal d’ajustar I'altura del nucli de
la sonda de mesura al centre del sensor de longitud. A continuacié s’afegeix la mostra sobre
el disc, i es repeteix la mesura, de manera que el propi aparell indica el gruix de mostra.

El gruix determinat s’introdueix al programa, i es realitza l'assaig amb la dinamica
d’escalfament en el rang de temperatures al qual es vulgui determinar la dilatacio del material,
amb una forca de compressio de la sonda constant de 0,01N.

De l'assaig s’obté directament el percentatge de deformacio lineal de la mostra respecte el
gruix inicial a cada temperatura. Amb el conjunt de les dades es representa la dilatacié
volumeétrica com la funcié de regressio del cub de la deformacié lineal en funcié de la
temperatura. La funcio es corregeix de manera que s’obtingui un coeficient de dilatacié igual
a 1 a temperatura ambient.

2.3.4 Conductivitat termica

S’ha determinat la conductivitat térmica de les mostres reaccionades a temperatura ambient.
S’han preparat mostres amb una dimensié de 25 x 12 x 3 mm?® seguint el procediment
determinat a la secci6 2.3. L’analisi s’ha fet mitjancant un equipament Linseis.

El métode Transient Hot Bridge (THB) és una millora del métode Hot Wire o el Transient Hot
Strip, contemplats a les normatives DIN EN 993-14 i DIN EN 993-15, respectivament.
Consisteix en una mesura transitoria, que determina paral-lelament la conductivitat i la
difusivitat termiques. A la Figura 2.6 es mostra la tira conductora, que s'utilitza com a font de
calor i sensor de temperatura, situada entre dos fragments de mostra. L'augment de
temperatura que provoca en la mostra correspon a la capacitat de transportar calor d’aquesta.
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@y—
Probe
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Probenguerschnitt

Figura 2.6. Esquema de configuracio del sistema de mesura de la conductivitat termica

Aquest métode té una série d’inconvenients associats. Durant la mesura, una part de la calor
es perd en els conductors electrics, generant una distribucié heterogenia de la temperatura a
la tira, portant a una mesura desviada. Per altra banda, a causa de la baixa resistencia
electrica de la tira, aquesta presenta una sensibilitat bastant baixa als canvis de temperatura,
donant un senyal de sortida molt feble. A més, a I'utilitzar-se una fulla de niquel molt fina (5-
10 pm), mostra una sensibilitat molt alta als esforgos mecanics.

Com a millora, métode quasi-estacionari aprofita els avantatges de les técniques estacionaries
i transitories, evitant la majoria de desavantatges que proporcionen i aconseguint uns resultats
més rapids i fiables. Es una técnica adequada per analitzar conductivitats térmiques d’entre 1
i 100 W/mK. Aguest métode afegeix un altre sensor de temperatura, generant un senyal
diferencial, de manera que es genera una mesura que no varia en el temps. A més, el senyal
generat practicament no es veu afectat en condicions isotermes, adiabatiques i de conveccio
homogénia. Per altra banda, no requereix un escalfador protegit, que hagi de ser ajustat i
controlat en tot moment, simplificant-se significativament la mesura.

Les mesures es fan a una temperatura mitjana de 22,5 °C, durant 100 s, fent circular una
intensitat de corrent de 10 mA, que genera una poténcia d’escalfament de 50 mW. De I'assaig
s’obté directament el valor de les conductivitats.
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3 Analisi cinetica
3.1 Analisi isoconversional

D’acord amb la metodologia isoconversional o model-free [31], la cinética d’un procés quimic
o fisic (polimeritzacio, cristal-litzacio, ...) es pot descriure, des del punt de vista fenomenologic,
com el producte de dues funcions separades que depenen de la temperatura T, k(T), i d’'un
grau de conversio fenomenologic x, f(x), tal i com es mostra a I'equacié (10). La funcio k(T)
és la constant cinética i es pot expressar segons I'equacio d’Arrhenius (11). La funcio f(x) és
el model cinétic diferencial i representa el mecanisme del procés reactiu o fisic que té lloc.
D’aquesta manera, la velocitat de la reaccio pot expressar-se amb 'equacio (12).

dx (10)
—- =k f()
_E (11)
k(Ty=A-e RT
d E
G = ARG "

Si es coneixen els parametres A, E i la funcié f(x), el procés cinétic queda totalment
caracteritzat.

D’acord amb aquesta hipotesis, es pot definir 'energia d’activacié aparent del procés, a
conversi6 constant, a partir de I'expressio (13):

(13)

Aquesta expressié dona lloc a la metodologia anomenada diferencial. Partint de 'equacié de
la velocitat de reacci6 (12), prenent logaritmes s’obté I'equacié (14).

Ey (14)
R Ty,

n (%) = In(A, - F(x)) -

On el subindex x representa un grau de conversio constant, i el subindex i un experiment d’'un
conjunt d’experiments, dinamics o isotérmics. La representacio de In(dx/dt),; respecte

(1/R . Tx,i), per al mateix grau de conversi6 x, déna lloc a una recta de pendent E,, i ordenada
alorigen In(A, - f (x)).
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Es repeteix aquest calcul per a tot l'interval de conversidé experimental a intervals regulars
petits [31] i s’obté la dependéncia instantania de I'energia d’activacio amb el grau de conversio.
El model cinétic apareix lligat al factor pre-exponencial de la constant cinetica, pero la
determinacio del model cinétic no és necessaria per a la simulacio de processos [31], tal i com
indica la denominacié model-free, i la simulacié de processos a partir de dades diferencials es
pot realitzar per integracié numérica de I'expressié (10) fent servir els parells de dades E, i
In(A, - f(x)) [32], integracio que és valida per a programes de temperatura arbitraris.

Existeix una altra familia de metodes isoconversionals anomenats integrals [31], [33]. Si es
reorganitza I'equacié cinética diferencial (12) i s'integra a banda i banda, s’obté I'equacio (15):

_(FAx (T, (15)
g(x)‘fof(x)‘foA e Rt

On g(x) és la forma integral del model cinetic. El costat dret de I'expressié es pot integrar
facilment en condicions isotermiques, donant lloc a I'expressio (16). Aillant el temps i prenent
logaritmes, s’obté una equacio que representa el temps en el qual s’assoleix una determinada
conversig, per a una temperatura constant (17).

) fx‘dx‘ ]tA FT.dt=A- e FT -t (9
x: — .e . . el .e . .
g o f(X) 0

n(ty) = In (g(X)> L B (17)

A, R-T,
Aplicant el principi d’'isoconversionalitat, si es representa ln(tx,l-) en funcié de 1/R - T;, per a
diferents experiments isotérmics s’obté una linia, el pendent de la qual sera E,, i 'ordenada a
lorigen In(g(x)/A,). Cal remarcar que els parametres cinétics que s’obtenen mitjangant
aquesta metodologia integral son diferents dels que s’obtenen per la metodologia diferencial,
ja que reflecteixen I'historic del procés reactiu fins arribar al grau de conversié x, no un valor
instantani [34][36].

Existeixen tot un conjunt de métodes isoconversionals integrals aplicables a experieéncies
dinamiques, a velocitat d’escalfament constant o programes de temperatura arbitraris [31],
[33]. Partint de 'equaci6é (11), per a programes amb velocitat d’escalfament constant es
realitza un canvi de variable segons (18).

dar (18)
dt = —
B
9O
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L’equacio a integrar es representa a (19). S'assumeix que la temperatura mai pot ser zero.
Aquesta integral no té resolucié analitica, de manera que s’ha de resoldre numeéricament
mitjancant aproximacions de diferent tipus, donant lloc a metodes isoconversionals no-lineals
[31] i lineals [33].

t E A T E
g(x)=fA-e‘ﬁ-dt=—-f e RT - dT (19)
0 B Jo

Un exemple dels metodes lineals és el métode de Kissinger-Akahir-Sunose, que fa una
aproximacio de la integral i suposa que E >> 2RT. D’aquesta manera s’obté I'expressio (20).

(L) = n () @
sz,i gx) -E, R-T,,

Novament, si es representa ln(ﬂi /T,ii) respecte — 1/R - T; , per a un conjunt d'experiments a

diferents velocitats d’escalfament constants s’obté com a pendent E,. i una ordenada a l'origen
del qual es pot obtenir un parametre In(g(x)/A,). Ambdds parametres s6n equivalents als
que s’obtenen a partir del métode integral isotérmic. Aquesta analisi lineal es pot repetir per a
diferents graus de conversio6 i les dades obtingudes per a cada grau de conversié es poden
introduir a I'expressio (17) per determinar el temps necessari per arribar a aquesta conversié
a una certa temperatura. L'inconvenient d’aquesta metodologia és que és limitada a
simulacions isotermiques, per tant és millor fer una analisi diferencial per tal de simular
processos amb programes de temperatura arbitraris.

3.2 Ajustament del model cinetic

Existeixen nombroses metodologies numériques i grafiques per ajustar les dades cinéetiques
a models especifics que reflecteixin en certa manera el mecanisme de reaccio o el procés fisic
que té lloc, assumint que les funcions k(T) i f(x) s6n separables [37]{39].

Tanmateix, en el curat de termostables és usual que els models cinétics siguin més complexos
i no es compleixi aquesta relacio, donant lloc a models cinétics amb més d’una constant o
més complexos.

(21)

d
d_’: = ZF(x,T) # k(T) - f(x)
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Un dels models més habituals i senzills per a modelar la cinética de reaccié de sistemes
termostables és el model de Kamal [27], [40]. El model cinétic de Kamal s'utilitza per
determinar la reacci6, segons el qual, la velocitat de reaccio és funcié del temps i la conversié
(21). Aquest model pot ajustar-se segons I'equacio (22), de forma bastant senzilla.

dx (22)

o= (ki Hleg - x™) - (1=

Tot i aixi, per explicar processos més complexos, cal la incorporacié de més constants, fent
un model cada vegada més complet [32], [41], [42], com per exemple I'equacié (23), on
cadascuna de les constants ve definida segons I'equacio (24).

dx Cm n
E:(kl-l_kl X 1)(1_x) 14

ki - x™i- (1 —x)™ (23)

n
i=2

ki =e (lnAi_%) @)

Generalment I'ajustament dels diferents parametres A;, E;, m;, i n; es realitza mitjangant
métodes de regressio no lineal de multiples variables sobre les corbes dx/dt — x 0 x — t (per
integracié numerica de I'expressio (17)).

Un avantatge de les metodologies basades en model cinétic respecte la metodologia
isoconversional és la possibilitat de tenir en compte altres consideracions com I'efecte de la
vitrificacié en la cinética [27], [42].

3.3 Temps d’induccio

La preséncia d’agents inhibidors al sistema fa que el temps d’inici del curat sigui significatiu,
ja que la generacio d’espécies actives que puguin propagar la polimeritzacié es veu retardada.
Segons quina sigui la temperatura del sistema, aquest temps varia, reduint-se
significativament per a temperatures altes [43]. Aquest fenomen és habitual, no només en
sistemes radicalaris [21], [43], sind també en sistemes de tipus epoxi amb catalitzadors latents
[32] 0 amb un inici lent de reaccio [12], [20], entre altres.

L’existéncia d’aquest fenomen fa necessaria la definiciéo d'un métode de deteccid de linici de
la reacci6 que es pugui expressar en forma de model. Aquesta definicié també pot contribuir
a millorar 'ajustament de les corbes x — t degut a la incertesa en la determinacio de la velocitat
a l'inici de la reaccio i, per tant, realitzar simulacions de processos de reaccié acurades.
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Es proposa una metodologia [32] basada en la isoconversional integral [31], implicita en els
meétodes habitualment utilitzats per determinar el temps d’induccié6 [21], [43].

Es defineix el temps d’'inducci6 a partir del temps necessari per arribar a un grau de conversio
Xina SUficientment baix perd mesurable, i a partir del qual la informacio cinética en forma de
model o dades isoconversionals sigui prou fiable. Per a aquest grau de conversio (x;,4) €s pot
definir la integral segons I'expressio integral del metode isoconversional (25).

e RT -dt
Aind

9(Xina) f t _Eing (25)
0

Es pot fer servir aguesta expressio directament, o bé utilitzar les formes integrals isotérmica

(17) i dinamica (20) anteriors.

Si es fan servir només dades isotérmiques o dinamiques, es poden determinar els parametres
Eing 1In(g(xin4)/Aing) de manera molt facil per regressio lineal. Si es combinen experiments
isotérmics i dinamics es pot fer servir un ajustament simultani, pero fent servir un procediment
de regressié no lineal multiple. Amb aquests parametres es pot definir el periode d’induccio
per a un programa de temperatura arbitrari com (26):

ft ot 9(ina) (26)
0

ind

Mentre es compleix aquesta condicid, que s’avalua per integraci6 numerica, es poden
aproximar la conversid i la velocitat inicials com (27):

t _Eind _Eind
[ e RT -dt dx e RT
X R Xipg - o — T Xind " o~ @7)
g(xind) dt g(xind)
Aina Aina

Aquesta expressio és valida si s'assumeix que inicialment la velocitat de reaccié depén del
grau de conversio, és a dir dx « dt. Un cop passa el periode d’'induccié i s’'assoleix x = X4,
el procés de curat ve determinat per la integraci6 numeérica de les dades isoconversionals
diferencials o el model cinétic si s’escau, obtingudes i considerades valides per a x > x,4-
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3.4 Metodologia d’analisi

En aquest projecte es combinaran les diferents analisis explicades anteriorment.
Primerament, cal fer un tractament adequat de les dades experimentals:

- Integraci6 de la senyal calorimétrica fent servir la linia base adient i obtencié de les
corbes x —t i dx/dt—t (0 x—T i dx/dt —T en el cas d’experiments dinamics)
mitjangant el software STARe.

- Interpolacié de les dades cinétiques per tal d’obtenir ¢, dx/dt i T per conversions x
espaiades regularment amb Ax=0,01, al rang de conversié 0,01-0,99.

Amb aquestes dades experimentals, la metodologia que es fara servir per obtenir els
parametres cinétics sera la seglent:

- Aplicaci6 del métode isoconversional diferencial al conjunt d’experiments dinamics i
isotérmics per tal d’obtenir la dependéencia de I'energia d’activacié amb el grau de
conversio.

- Determinacié del model cinétic de mdltiples constants mitjangcant un metode de
regressié no-lineal multi-variable per tal d’obtenir els parametres 4;, E;, m;, i n; al rang
de conversions 0,01-0,99. Les dades isoconversionals s’utilitzen per a I'estimacio
inicial de A; i E;. La funci6 objectiu que es defineix és la (28):

55 @), - @) |
i x=0,01 (dt)axj

On (dx/dt),, representa el valor calculat pel model de la velocitat de reaccio i
(dx/dt). és el valor experimental, i s’avaluen al mateix grau de conversio per a tot el
rang de conversions i per a tots els experiments.

- Calcul dels parametres d’induccio E;,,; i In(g(x;nq4)/Aina) Mitjangant regressio no lineal
multi-variable amb una conversié d’'induccio x;,,; = 0,01.

- Integracié numérica de les corbes x — t fent servir els parametres d’induccié i el model
cinetic per tal de verificar la bondat dels parametres cinetics obtinguts.
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4 Simulacio de perfils de reaccio en geometries 1-D

En un procés de curat, a més de la reaccio en si, hi intervenen fendmens relacionats amb la
transferéncia de calor, ja sigui entre diferents punts de la propia mostra que esta reaccionant,
o entre aquesta i els elements que I'envolten.

Considerant un cas d’estudi de flux de transferéncia de calor unidireccional a través d’un gruix
de mostra, es determinen les equacions que representen els fendbmens que es produeixen en
diferents punts caracteristics del sistema.

L’equacio constitutiva que s’utilitza habitualment en simulacié 1-D de processos reactius de
materials termostables és la (29) o la (30) [1], [21], [22], [44]:

d (k dT) ny _ dT (29)
dz\" dz) TV P =Py
d*T dT
gD =D C— (30)
kegzTapr=pc gy

On el flux de calor es defineix per (31):

dx

= (31)
dt

q = Dhyegecis

Cal notar que p, correspon a la densitat aparent de la resina reactiva, la responsable de la
generacié de calor, per diferenciar-la de la densitat global del sistemai altres propietats globals
(sense subindex), que depenen de la contribucié de la resina i d’altres elements que el
componen, com ara refor¢cos o carregues.

Les condicions de contorn que s’acostumen a utilitzar per a la simulacié (Figura 4.1) son:

- Adiabaticitat al centre del component, si hi ha simetria.
- Conveccié amb un entorn, que pot ser un motlle sotmés a un programa termic o
l'interior d’'un forn o autoclau on es duu a terme el processat.

ENTORN SISTEMA D’ESTUDI ENTORN
eix de simetria
) O . o | O [ )
Tml T ent

conveccio adiabaticitat conveccio

Figura 4.1. Esquema il-lustratiu de la simulacié de perfils 1-D amb les condicions de contorn considerades
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La discretitzacié del sistema per diferéncies finites en nodes amb un gruix Az implica la
modificacié de 'equacié constitutiva de manera adient per a cadascun dels elements finits
tenint en compte si es tracta de nodes interiors 0 amb condicions de contorn adiabatiques o
convectives. El conjunt d’equacions en diferéncies es pot integrar fent servir diferents
metodologies, perd s’escull un senzill métode d’integracio explicit. Per a la definicié dels nodes
i la metodologia d’integracié s’ha adaptat la metodologia explicada a la bibliografia basica de
transferencia de calor [45], tenint en compte els requisits per a I'estabilitat del metode
d’integracio explicit.

En l'estudi de les diferents expressions que apareixeran resulta Gtil definir dos nombres
adimensionals: el nombre de Biot i el de Fourier. Aquests es defineixen per les equacions (32)
i (33), respectivament. Tal i com s’observa, el Biot relaciona les resisténcies a la conveccio i
conducci6é, mentre que el Fourier dona una idea de la relacié entre la conductivitat i la capacitat
calorifica de la substancia.

h-Az (32)
Bi =
Tk
Fo = k- At (33)
p.Cp.AZz

La simulacio es fa mitjancant el software Matlab. Es crea un programa que permeti analitzar
el processat unidimensional d’'una mostra, a partir d'una série de propietats i cinética
conegudes. Al model s’incorporen els resultats dels parametres cinétics trobats, aixi com el
conjunt de propietats experimentals determinades per les mostres. El programa incorpora
totes les expressions necessaries per a la integracio, el model cinétic i les propietats
termofisiques, i la possibilitat de simular diferents escenaris: curat simple/dual, diferents
condicions d’escalfament/refredament per conveccié des de I'entorn, preséncia d’'un motlle
metal-lic (obert o tancat), de gruix i propietats conegudes. Amb la simulacid, es pretén obtenir
el perfil de temperatures i conversions en qualsevol punt del sistema i per cada instant. Amb
aquestes dades, s’analitza I'efecte que poden tenir diferents condicions, com la preséncia de
filler, el tipus de motlle, el programa térmic, el gruix de la mostra, etc.

El desenvolupament de les diferents expressions per a cada node, el modelat de propietats
termofisiques, condicions inicials i de contorn, condicions d’integracié i escenaris simulats
apareix detallat a continuacio. El codi MATLAB i una explicacié del funcionament del programa
s’'incorporen a ’Annex d’aquesta memoria.

TRl
Sy
N O

ETSEIB



Pag. 36 Treball de Fi de Grau

4.1 Aproximacio per capa fina

Aguest model és el més senzill de tots, en considerar la simplificacio de resisténcia negligible.
Aquest cas és aplicable quan Bi < 0,1. Tal i com s’ha pogut comprovar numeéricament, en
estudiar un gruix de mostra prou petit i en les tipiques condicions d’estudi, es podria arribar a
considerar una simulaci6 de fins a 1 mm de gruix. En el cas que la mostra contingui un filler
que fa augmentar-ne la conductivitat, seria valida la simulacié de gruixos més grans. En
gualsevol dels casos, la relacié entre la conductivitat i el coeficient de conveccio determinara
els maxims gruixos de mostra i substrat que es poden simular.

En aquest cas doncs, es considera el conjunt d’estudi com un sol punt que comparteix les
mateixes caracteristiques. L'equacié representativa ha de combinar les propietats
fisicoquimiques de la mostra i del substrat present, tal i com es mostra a I'equacié (34).
D’aquesta manera, es vol simular una situacié amb simetria, com la que s’observa a la Figura
4.2.

MOSTRA + SUBSTRAT

| T T

eix de simetria
°
°

Figura 4.2. Esquema il-lustratiu de simulaci6 per capa fina

(P “Cp L)mig = Pm " Cpm * Lm + Pmet * Cpmet * Lmet (34)

En aquest cas senzill, els Unics fendmens de transferéncia de calor observats son la conveccio
i la generaci6 de calor produida per la reaccié de la mostra, obtenint 'equacio de transferéncia
de calor (35), la integracié de la qual genera el perfil temporal de I'equacio (36):

dT

h'(Tent_T)'l'Q'(pr'pr'Lm:(p‘CP'L)mig‘E 9
Ti+1:A.Tent+ 1_A Tl q-At-py- ¢y Ly (36)
(,0 *Cp L)mig (p “Cp - L)mig (p “Cp L)mig
g;h\
YW
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4.2 Definicio de nodes

En el curat d’'una mostra de gruix L, aquesta es divideix hipotéticament en una série de nodes,
cadascun en equilibri de transferéncia de calor amb els nodes veins. S’identifiquen tres tipus
de punts d’estudi, generant aixi tres escenaris de transferencia de calor diferents.

4.2.1 Node amb conduccio

Es parteix d’'una equacio (37), que representa la conduccié de calor unidireccional a través
d’un cos. Aquesta també contempla un terme de generacio de calor, en aquest cas a causa
de la reacci6 exotérmica que s’esta produint. Suposant k constant, I'equacié es pot
representar segons I'expressio (38).

d (k dT>+ dT (37)
dZ dZ q ¢T pT' - p p dt
a’rt dT (38)
k'@""?'d)r'pr:p'cp'a

Els nodes (p) on només hi ha conducci6 es defineixen amb un gruix 4z i la seva temperatura

Ty,

corresponent al centre del node. Els respectius termes de I'equacidé anterior, poden
representar-se com (39) i (40):

dT T+l Tl (39)

(k.90 KT = ) _Je- (0 —Tioy)

d*T ~ d dz) . Az B Az
‘dz2 =~ dz Az (40)
_ k- (Tipr + Ty — 2T})
A22

D’aquesta manera, 'equacié per als punts amb conduccio sera la (41). Aillant Tpi+ 1 es defineix
el perfil de temperatura a un node p en l'instant segient, a partir de la informacié de l'instant
actual (42). Considerant el nombre de Biot, 'equacio es pot expressar segons (43).

k- (Thyy +Tjoy —2T)) B TS — T} (41)
Az2 +Q'¢r'pr_p'cp' At
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. k- At . . 2-k-At\ . q-dropreAt )

Tl+1: (T Tl 1— - .7ty —

14 p'Cp'AZZ (P+1+ P—1)+< p'Cp'AZ2> P+ ,O'Cp
q-¢r-pr-At (43)

TSt =Fo- (T4, +Tj—1) + (1 —2-Fo) - T{ + e
“p

La definicié d’aquesta equacio implica que I'espai entre les temperatures nodals sempre ha
de ser sempre Az, per tal que els gradients de temperatura estiguin ben calculats. Aixd s’ha
de tenir en compte en les seguents definicions.

4.2.2 Node amb conveccio

Pel que fa als punts (n) en els qual el cos esta en contacte amb 'entorn, I'equacio es defineix
de manera diferent (44), ja que el punt d’estudi transfereix per conduccié cap a un costat, i per
conveccio cap a l'altre. Es defineix un node (n) amb un gruix igual a Az i una temperatura T,
corresponent al centre del node. Novament, s’aproximen els termes diferencials
respectivament segons (45) i (46).

dr . . ) dTr (44)
—k-E+h-(Te‘nt—T,§)+q-¢>r~pr~dz=p~cp-dz-E
A dT _ 4 T — T (45)
p-cy-Az dt:p-cp- z At
dT = Th=Tuy (46)
b= T

D’aquesta manera, I'equacié per al punt en contacte amb I'entorn sera la (47), i Tpi+1
s’expressara segons (48), o bé segons (49) si es consideren els nombres adimensionals de
Biot i Fourier.

Til - Til—l i i . Ti1+1 - Tf’l (47)
Fit1 _ k- At Tt (1 k - At h- At > ; h-At
n p-cy Az "1 p-cy-Bz2 p-cy-Bz) " pocy-Az (48)
. F b - D - AE
opi 4P A
P Cp
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q-¢r-pr-At (49)

TiH'=Fo-T\_+ (1 —Fo—Bi-Fo) T} +Bi-Fo-Tly; + e
“Cp

Deixant de banda la inclusio del terme de generaci6 de calor, aquesta expressio difereix en
un factor de 2 en els coeficients de Fo i Bi - Fo respecte les mostrades a la referéncia [45],
degut a qué en aquest cas s’ha definit el node amb gruix Az i temperatura central, en comptes
de gruix Az/2 i temperatura superficial. En qualsevol dels casos, els gradients termics sén
coherents amb els dels nodes amb conduccio.

4.2.3 Node adiabatic

Finalment es considera I'estudi d’'un punt adiabatic, el qual esta en situacid d’equilibri de
transferéncia de calor, fent que el flux net a través seu sigui zero. Aquest punt es considera al
centre de la mostra, en un hipotétic eix de simetria, que rep les mateixes condicions tan per
un costat com per l'altre. Es defineix un node (ad) amb un gruix Az/2 i una temperatura T4
corresponent a la superficie adiabatica del node. Aquesta situacié s’expressa a I'equacioé (50).

k dT+_ dz _ dz dT (50)
07 q-drpr L NPT

Realitzant les mateixes aproximacions que pel cas amb conveccio, s’obté I'equacio per a un
node adiabatic (51), aixi com el perfil de T} segons (52) o bé (53), considerant el nombre
adimensional de Fourier.

ad ad+1 . ad ad
_ZkT_l_qd)r.pr.Azzpcp.AzT
. k- At : k- At . 1 ¢ pp - At
T‘;gl=2.—2.T&d+1+<1_2.—2>.7~éd+q¢r—pr (52)
p:cy-Az p:cyAz p-cy

Titl = 2.Fo-Ti, +(1—2-Fo).Ti 43 Pr Pr At ®3)
p-Cp

Aquesta expressio, deixant de banda el terme de generacié de calor, és idéntica a la

corresponent als nodes adiabatics que es fa a [45], ja que es defineix de la mateixa manera.

Aquesta definicio també fa que els gradients termics siguin coherents amb els nodes veins, ja

gue la diferéncia entre la posici6 de la temperatura del node adiabatic i la posici6 de la

temperatura d’'un node de conducci6 vei segueix sent igual a Az.
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4.2.4 Substrat metal-lic

S’ha considerat la preséncia d’'un substrat metal-lic (motlle) entre la resina i I'entorn. Com que
la conductivitat del substrat és molt més gran que la de la resina, aquest substrat no s’ha
discretitzat, analitzant-se com un sol node. Es un cas molt senzill on no hi ha generacié de
calor. Hi ha conveccio amb I'entorn i transferéncia de calor amb la resina, modelitzada a partir
d’un coeficient de conveccid. Les equacions representatives son la (54) i la (55):

AT, o
hmet—ent : (Tent - Tmet) + hm—met : (Tn - Tmet) = (.0 “Cp - L)met '% 4)
i+1 i At

Tt = (hmet—ent “Tent + Mm—met * Tn) : —L

(p ' CP ’ )met (55)
n (1 _ hmet—ent + Pm—met . At) i
met
(p-cp 'L)met

4.2.5 Generacio de calor

En totes les equacions anteriors s’ha considerat un terme de generacié de calor (56), que,
com ja s’ha dit, és produit per I'entalpia de la reaccié de curat que es duu a terme. En aquest
terme es fa referéncia a la densitat aparent de la resina que esta reaccionant, és a dir al
producte de la densitat de la resina per la fraccié volumétrica que ocupa aquesta en la mostra.

G- prhz 50

Es per aix0 que aquest terme s’expressa amb I'equacié (57), on el flux de calor no és res més
que la variacié d’entalpia en un instant, per la velocitat de la reaccié en aquell mateix instant.
dx

7 = Ah. - — (67
q "t

Com ja es pot deduir, aquests termes s’analitzen i determinen paral-lelament segons 'analisi
cinética explicada, la velocitat de la qual correspon al model cinétic de la forma (22) o (23), i
I'entalpia de la reacci6 s’extreu com a dada experimental a partir d’analisis que s’expliquen a
I'apartat experimental.

Durant el periode d’induccid, la velocitat de reaccié s’aproxima tenint en compte la conversio
segons I'equacio6 (27). Segons aquesta, la velocitat de reacci6 sera la variacio de la conversio
entre dos instants, tal com s’indica a I'equaci6 (58).
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dx _ Xina,i ~ Xina,i-1 (58)
dt At

4.3 Model de propietats termofisiques

A continuacié es mostren models matematics per les principals propietats de les mostres que
afecten durant el seu processat.

4.3.1 Densitat

Experimentalment es poden determinar uns valors de densitat de les mostres a temperatura
ambient, aixi com unes funcions de dilatacié d’aquestes amb la temperatura. Aixi s’extreu una
equacio per determinar la densitat de cada estat de la resina en funcié de la temperatura.

Sabent la conversio, es defineix la densitat de la resina segons les equacions (59) i (60).
Finalment, es determina la densitat de la mostra amb una fraccié en volum de filler de densitat
coneguda, segons una llei de mescles general (61). Les equacions es troben a la Taula 4.1.

Taula 4.1. Densitat de la resina en un instant de la reaccié

DG17453-1  pt=plo- (1 —xt) + ploo - xE (59)
i _ i i i i i i i (60)

DG17453-0,5 Pr = Pro- (1 - xT) + Pr,int " Xr * (1 - yr) + Proo  Vr
(61)

Mostra ph=pk-dk+pr - (1— ;)

4.3.2 Calor especifica

Les funcions experimentals de partida tenen la forma ¢, .(T) = a + bT, i permeten determinar
la calor especifica de la resina en els seus diferents estats. Amb aquest es calcula la calor
especifica de la resina en I'estat d’aveng de la reaccié que correspongui, segons (62) i (63).
Finalment es determina la calor especifica de la mostra (64) amb una certa fraccio de filler,
mitjancant una llei de mescles. Les equacions es troben a la Taula 4.2.
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Taula 4.2. Calor especifica de la resina en un instant de la reaccié

DG17453-1  chyp=chyo (1= xL) + chpon - XL 62)
i i i i i i i i (63)
DG17453-05  cpr = Chro (L= %5) 4+ Cprine X - (L= Y) + Chroo - W1
Mostra c};,m = c,i,,r cwit + Cof° (1 — er) (64)
On w! és la fraccié massica de resina a la mostra, calculada segons I'equacio (65).
¢r - by (65)

wi=—"2
¢r'pr+¢f'pf

4.3.3 Conductivitat termica

Experimentalment es pot obtenir el valor de la conductivitat termica per a les mostres curades.
A partir d’aquests valors, s’assumira que la conductivitat es manté constant, tant per les
mostres liquides com curades.

Per determinar la conductivitat termica de les mostres amb carregues o refor¢os, s’han aplicat
dos possibles models. El de Lewis Nielsen [46] consisteix en un model empiric que ha
demostrat donar resultats prou acurats per a fraccions en volum de filler fins a 0,4. Permet
cobrir particules amb moltes formes i disposicions diferents. En aquest cas, s’ha utilitzat en
particules esfériques disposades a I'atzar amb les equacions (66), (67) i (68).

1+A-B-¢;

= R (66)
1-B-y-¢;
k
-1
B =T (67)
kf 2
Bt
1— ;
¢:1+<M>.¢f (68)
¢f,mz‘1x

On ¢ max €s la maxima fraccio volumetrica de filler, que en aquest cas val 0,637 i A és el
coeficient de forma per les particules de filler, que val 1,5.
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Per altra banda el model a aplicar per a fibres [47], [48], permet determinar la conductivitat a
través del gruix de mostra en un rang de fraccions en volum de filler més ampli, segons (69).

(A +0p) e+ (1) Ky (69)
T (A=) ke + (1 +¢p) Ky

Ky =k

4.3.4 Coeficients de conveccio

Per als nodes amb condicions de contorn convectives o de contacte, cal especificar el calcul
dels coeficients que hi intervenen. Pel que fa als nodes amb conveccid, es distingeixen dos
possibles casos: contacte entre cossos i entre un cos i 'entorn.

En la conveccié per contacte, es contempla un coeficient de conveccio mitja que té en compte
els diferencials de gruix i les conductivitats dels dos medis respectivament. En la simulacio es
troba el cas corresponent al contacte entre la mostra i el metall del motlle, el coeficient de
conveccio equivalent dels quals es trobaria segons I'equacio (70).

-1
_(D2/2 Lyee/2 70)
hm—met - +
km kmet

En aquest cas, el metall pot estar en contacte amb un entorn convectiu (forn, autoclau) o bé
representar un motlle amb un programa térmic especific. Se suposa que la resisténcia interna
a l'interior del metall és menyspreable i no es discretitza el seu gruix.

En la conveccié amb I'entorn, es contempla un coeficient de conveccio mitja que té en compte
els diferencials de gruix, la conductivitat d’'un medi i el coeficient de conveccié de I'entorn. En
la simulacié hi ha dos casos d’aquests, corresponent al contacte entre la mostra i I'entorn (71),
o bé el metall i 'entorn (72).

Az/2 1\ 7' (71)
hm—ent = (k— + E)
m

Lmet/2 1 - (72)
hmet—ent = Koot + h
me

Cal destacar que no es fara un modelat del coeficient de conveccid exterior, pel qual
s'utilitzaran valors tipics en situacions de convecci6 natural i forgada.
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4.3.5 Propietats termofisiques de substrat i filler

Les propietats termofisiques del substrat metal-lic i el filler que s'utilitzaran en totes les
simulacions apareixen a la Taula 4.3. Com a substrat s’ha escollit alumini [30] i com a filler
fibra de vidre [47], [48]. Se suposara que, en les temperatures de simulacid, els seus valors
romanen constants.

Taula 4.3. Propietats termofisiques de substrat i filler

Densitat (kg/m3) Calor especifica (J/kg-K) Conductivitat (W/m'K)

Alumini 2700 900 237

Fibra de vidre 2200 700 0,9

4.4 Condicions

Qualsevol simulacié amb el programa inicia amb un conjunt de dades de partida, relacionades
amb les caracteristiques fisiques del sistema (gruix de la mostra, fraccio de filler que conté...).
El conjunt exacte de dades necessaries ve determinat per 'escenari de simulacié.

Per la simulacié numeérica, cal tenir en compte una série de condicionants, tant de naturalesa
fisico-quimica, com matematica.

4.4.1 Condicions inicials

Primerament cal establir dues variables, que conduiran a uns passos de resolucié concrets a
cada punt del programa:

(a) Tipus de sistema:

- Sistema de curat simple (amb la mateixa proporcié de grups reactius tiol i
epoxid. Aquesta simulacié inclou els parametres del model cinetic
corresponents, determinats experimentalment.

- Sistema de curat dual (amb una proporcié de grups reactius epoxid doble que
els de tiol). Aquesta simulaci6 inclou els parametres dels models cinétics de
les dues reaccions que es duen a terme, i que s’han determinat
experimentalment. Per altra banda, té en compte la separacié observada en la
sequiéncia de les dues reaccions, de manera que la segona no inicia fins que
practicament s’ha assolit la conversio total en la primera.
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(b) Tipus d’escenari: Es plantegen quatre possibilitats d’escenari, amb 'objectiu de poder
simular diferents casos de curat amb diferent aplicabilitat real.

Abans de procedir a la integracié cal establir un estat inicial de tots els punts del sistema. Si
no s’indica el contrari, s’iniciara a una temperatura homogeénia (per exemple, temperatura
ambient) i a una conversié nul-la (és a dir, considerant que la reaccié no ha iniciat). A partir
d’aquestes condicions es podran calcular les propietats i procedir a la integracio.

4.4.2 Integracio i control de pas

Per procedir a la integracio, cal establir uns condicionants que assegurin la qualitat dels
resultats i que suposin un cost computacional acceptable pel programa. Es segueix un
procediment que consta de dues comprovacions per assegurar les condicions d’estabilitat.

Es defineix un control de pas matematic que asseguri I'estabilitat del sistema en cada instant
d’integracio. Aquest consisteix en assegurar que el terme que multiplica a Tp" sigui més gran
o igual que zero [45]. D’aqui s’obtenen tres condicions d’estabilitat, recollides a la Taula 4.4.

Taula 4.4. Condicions d’estabilitat de les equacions

Punts amb conduccié Punt amb conveccio Punt adiabatic
Terme RALAY _k-At At 2kt
condicionant a pcp-hz? prep-Bz® p-Cp-hz pcp- Az’
l'equacio 1-2-Fo 1—Fo—Bi-Fo 1—2-Fo
Fo 0,5 ! 0,5
max ' 1+ Bi ’
p-cp- Az’ p -y Az? p-cp - Az?
Atpat max 2k k+h-Az 2k
73) 74) (75)

S’ha de considerar també I'estabilitat del node corresponent al substrat metal-lic (76), que
dona la restriccio (77):

1— himet—ent + Pin—met At (76)
('0 ’ Cp ) L)met
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(p-cp L)y @)

hmet—ent + hm—met

Atmetf,mz‘ax =

En qualsevol escenari de simulacid, s’escollira la condicid més restrictiva, de manera que
s’asseguri I'estabilitat dels tres calculs en cada instant de la integracié. Comparant els resultats
de la Taula 4.4, s’estableix que el cas més restrictiu dependra del valor del coeficient de
conveccid. Per valors de h inferiors a k/Az (Bi < 1) el Fourier més restrictiu sera el de
conduccio, mentre que per valors de h superiors a k/dz (Bi > 1) el valor amb convecci6 sera
més restrictiu.

Es determina un maxim pas de temps per I'estudi de la cinética de la reaccio (en cas que
aquesta hagi comengat). Partint d’'un maxim diferencial de conversio, establert com a
parametre d’entrada (per exemple Ax,,s, = 0,0001) s’obté el maxim diferencial de temps per

oy , .y dx . T
la reaccio segons I'equacio (78), on —; correspon a la velocitat de reaccié d’'un punt en un

instant.

AX
Aty max = —7 (78)

dt

Aquest valor es calcula per a tots els nodes reactius, i en cada cas s’aplica I'equacio (79), que
estableix que el At sera el minim entre (73), (74), (75) (segons I'escenari) i (78), al qual s’aplica
un factor de seguretat (f;).

Atmat,max) (79)

At = min (Atr,max, F
S
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5 Resultats

5.1 Caracteritzacido de materials

5.1.1 Analisi calorimetrica del procés de curat

Al Grafic 5.1 i al Grafic 5.2 s’observen les corbes corresponents al curat isotérmic i dinamic
del sistema estequiomeétric. L’augment de temperatura fa que els processos siguin meés rapids,
mentre que I'augment de la velocitat d’escalfament els desplaca a temperatures més altes,
fent-los més rapids. La forma es correspon molt bé amb les corbes tipiques que s’han obtingut
en sistemes semblants [20], [49], mostrant el comportament autocatalitic causat per la iniciacié
lenta de la reaccio i I'efecte catalitic dels grups hidroxil formats durant la reaccié. Al Grafic 5.3
i al Grafic 5.4 apareixen les corbes de curat corresponents als assajos isotérmics i dinamics,
respectivament, del primer procés del sistema dual. En aquest cas la forma dels pics és molt
més asimeétrica per la caiguda brusca en la velocitat de reaccié un cop exhaurits els grups tiol
[12]. Al Grafic 5.5 i al Grafic 5.6 es mostren les dades del segon procés del sistema dual, i
comparant-les amb les del primer procés (per exemple, a 80 °C), es veu que les velocitats s6n
significativament més lentes. Aixo fa que aquest sistema dual presenti un control cinétic de la
sequencia de curat i possibilita la separacié d’ambdos processos de manera controlada [12].
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Grafic 5.1. Corbes dx/dt —ti x — t de les experiéncies isotermiques del sistema simple
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Grafic 5.6. Corbes dx/dt — T i x — T de les experiéncies dinamiques de la segona etapa del sistema dual

Mitjancant les dades obtingudes en les diferents analisis DSC, es calcula la mitjana de les
diferents entalpies de reaccié obtingudes per integracio de la corba. Es déna el resultat per a
un nivell de confianga del 95% en cada cas. A la Taula 5.1 es mostren els resultats per a cada
procés de curat en Joules per gram i també en quilo Joules per mol equivalent d’epoxi.

Taula 5.1. Calor experimental de reaccié amb un nivell de confianca del 95%

Sistema simple Dual 1a etapa Dual 2a etapa
Ahiorar (é) 418,67 £ 1,68 278,68 + 2,48 193,04 £ 5,34
k
Ahorar (eqe—;])oxi) 128,39 + 0,52 133,95+ 1,19 92,78 £ 2,57

S’observa que la calor de reaccid en els dos casos es troba per sobre dels 400 J/g. Els valors
en kJ per equivalent de grup epoxi per al sistema simple i la primera etapa del sistema dual
so6n al voltant de 130, d’acord amb els resultats publicats [12], [49]. També es determina que
la calor alliberada al segon procés del sistema dual, uns 100 kJ/mol, correspon a la reacci6
practicament completa de I'excés de grups epoxi [12], [28], [50].
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El fet que la primera etapa del sistema dual tingui un pic de reaccié molt més rapid confirma
la hipotesi de la necessitat de controlar la temperatura sobretot en la primera etapa del procés
de curat, per tal d’assegurar les bones condicions del material. A partir d’aqui, la segona etapa
s’activa a unes temperatures més elevades, pero avanca de manera mes lenta i controlada.

5.1.2 Temperatura de transicio vitria

Per DSC s’obtenen les corbes que es mostren al Grafic 5.7 i al Grafic 5.8. Tal i com s’ha
indicat, a traves de la metodologia DIN poden obtenir-se les T, de totes les etapes de curat
dels materials, reflectides a la Taula 5.2 i a la Taula 5.3. Aixi mateix, es determina la variacio
de ¢, detectada en cada salt, que s'utilitzara posteriorment per establir els models T, — x.

0104
1 \\
- _ —— M. inicial
T A -8 M. curada
i \\
-0,20 \\
S | |
= ‘i
< 0,25 L~ \
o ~—
E \\\‘\\_ \
5 | e
-0,30 TS
-0,35
-0,40 T T X T . T i T g 1
-100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)
Grafic 5.7. Determinacio de la T, del sistema simple abans i despres del curat
Taula 5.2. T, experimental de les mostres per al sistema simple
Mostra inicial Mostra curada
Ty °0) -46,5 34,3
Ac, (J/9 - K) 0,56 0,45
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Pel que fa al sistema de curat simple, la Taula 5.2 mostra que la T, de la mostra inicial és

bastant baixa, motiu pel qual es pot garantir que la mostra esta en un estat inicial fluid a
temperatura ambient. En canvi, després de realitzar el curat, s'obté una T, de 34,3 °C, de

manera que a temperatura ambient es té una mostra vitrificada. El valor de T, esta d’acord
amb els obtinguts anteriorment [49]. La disminucio en el valor de Ac, indica una disminucio
en la mobilitat del material degut a I'entrecreuament [26], [51].

— M. inicial
-0,05 ‘ ‘ —— M. intermédia
\ ‘ ‘ M. curada
\ |
0104 | |
\\
= \\\\
-0,15 - e
— \\\
> 1
2 0204 \
- |
© \
O - :
< |
9 595 \ \
- \\ R “
-0,30 o :';;5<\:;;.
-0,35
T T J T T T 4 T 7 T J T )
-120 -80 -40 0 40 80 120
Temperatura (°C)
Grafic 5.8. Determinacio de la T, del sistema dual en les tres etapes de curat
Taula 5.3. T, experimental de les mostres per al sistema dual
Mostra inicial Mostra intermédia Mostra curada
Tg (°0) -36,6 95 78,9
Ac, J/9 - K) 0,55 0,55 041

A la Taula 5.3 es mostren els valors corresponents al sistema dual, i cal destacar la T,

intermitja i final, de 9,5 78,9 °C respectivament, d’acord amb els valors publicats a la literatura
[12]. Aquests valors posen de manifest la diferéncia entre les propietats del material intermedi
i el final, que en certes aplicacions pot ser de molta utilitat [10], [24].
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El fet que el valor de Ac, no canvii entre la mostra inicial i la mostra intermedia pot estar
relacionat amb el fet que la mostra intermédia esta encara en estat liquid, sense entrecreuar-
se [24]. El valor de Ac, del material final indica la perdua de mobilitat causada per a
I'entrecreuament, amb un valor també inferior al del sistema simple, fenomen que es troba
generalment vinculat a un augment de I'entrecreuament i de la 7.

5.1.3 Model Ty —x

En el cas del programa de simulacio, es parteix de la hipotesi que en tot moment la
temperatura del sistema és superior a la T, corresponent, d'aquesta manera s’ha assegurat
que tots els models ajustats per sobre d’aquesta temperatura sén valids. Per comprovar-ho,
a partit dels parametres Ty i Ac, experimentals, s’ajusta la funci6 T, — x, tal i com s’observa a
la Taula 5.4.

En el cas del sistema dual, s’apliquen dues equacions de reaccié independents segons I'estat
d’avenc del curat. S’aplicaria la primera fins que comenci la segona etapa de curat, moment
en el qual es passaria a aplicar la segona.

Taula 5.4. Funcions T, — x pels sistemes simple i dual

0,45

(1-x)-In226,7+ 056 X" n307,5
Simple InTy(x) = 0’45
(1 - .X) + m X
(1-x)-In236,5+ 8’—22 -x-In282,7
Primera reaccié dual InT,(x) =
g (1—x)+ 255 0, 55
X)T9,55%
(1—x) In282 7+8§é x-In351,5
Segona reaccio dual InTy(x) = 0, 41
(1-x)+7= 0.55%

5.1.4 Calor especifica

Al Grafic 5.9 i al Grafic 5.11 es veuen les corbes obtingudes per DSC segons el model DIN
51007 i STM E-1269 per determinar la calor especifica. A partir dels senyals, s’estableixen
els models d’ajust per cada cas, tal i com es mostra a la Taula 5.5 i a la Taula 5.6.
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Per tal d’observar graficament la idoneitat dels ajustos, al Grafic 5.10 i al Grafic 5.12 es pot
observar la tendéncia obtinguda experimentalment i la de 'ajust.

dh/dt (W/g)

0,2 5 —Blanc
—— Referéncia

M. inicial

0,14 N
. M.curada
0,0 - T e
_0,1 -
-0,2 W
-0,3 - A
-0.4 v T T T ! T T T v T ! T T 1
20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

Grafic 5.9. Corbes obtingudes per DSC per la determinacié de la ¢, del sistema simple en les dues etapes de

curat

Taula 5.5. ¢, experimental de les mostres per al sistema simple

Equacié Valid pera T R?

Mostra inicial

Mostra curada

cp(T) =1,8401-T +1723,8186 (45 —140)°C 09722

cp(T) =1,7807 - T + 1698,7325 (45 — 140)°C 0,9931

En el sistema simple s’ajusten dos trams de recta corresponents a la mostra inicial i curada.
S’estableix un interval de validesa prou ampli per poder ser utilitzat en les temperatures de
simulaci6 posteriorment, i que al mateix temps sigui prou fidel als valors experimentals. Per al
sistema inicial, es considerara que la tendencia és extrapolable a temperatures més baixes.
Per a la mostra curada, se suposara que el material durant el curat es trobara a temperatura
superior a la Ty. Per tant, es podran utilitzar amb seguretat ambdues expressions de la Taula

5.5.
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Taula 5.6. ¢, experimental de les mostres per al sistema dual

Equacié Valid pera T R?
Mostra inicial cp(T) =2,2367 - T +1731,9953 (20 —120)°C 0,9950
Mostra intermedia Cp (T) =1,7565-T + 1662,1772 (20 — 60)°C 0,9912
cp(T) =5,5985-T + 1118,4820 (20 — 78,93)°C 0,9985
Mostra curada
cp(T) =1,6761-T + 1723,8406 (78,93 —140)°C  0,9783

En el cas del sistema dual, es realitza un ajust tenint en compte les mateixes idees que en el
cas simple. Per les mostres inicial i intermedia es considera que el material sempre es trobara
a una temperatura per damunt de la seva T, (veure Taula 5.3). Tanmateix, en el cas de la

mostra curada, es planteja la possibilitat de tenir la mostra per sota de T, en algun moment,

per aixo es defineixen dos trams de recta valids per sota i per sobre de T,;, amb un salt de c,

entre ambdds, logicament, causat pel fenomen de vitrificacié/desvitrificacio.
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5.1.5 Densitat

De les experiéncies per picnometria i flotacid, s’'obtenen les densitats de les mostres en els
seus diferents estats de curat que s’observen a la Taula 5.7.

Taula 5.7. Densitat experimental de les mostres a temperatura ambient

Simple Dual
Inicial Curada Inicial Intermédia Curada
kg
p (W) 11943 12449 11831 12020 1221,3

Pel que fa als coeficients d’expansio de les mostres curades en funcié de la temperatura (°C),
s’obtenen a partir de les dades de I'analisi termomecanica, els ajustos per regressio lineal dels
guals es mostren a la Taula 5.8.

Taula 5.8. Coeficient experimental d’expansioé de les mostres en funcié de la temperatura

Equacié Valid pera T R?

74
Simple (V) = 0,000573 - T + 0,988537 (30 — 120)°C  0,997007
07 o

|4
(V—) =3,309-107-T2—-6,755-107>-T + 1,000 (30 — 85)°C  0,9998374
0/ oo

Dual

vV
(?) = 0,000514-T + 0,974777 (85 —150)°C  0,999964
07 o0

Pel que fa a les mostres liquides (inicials o després del primer curat), es pren una equacio
(80) de dilatacio volumeétrica valida per a polimers no entrecreuats per damunt de la seva T,

[52].

Vo(T) = Vor, - (140,625-1073 - (T — Tp)) (80)

Combinant les dades de densitat i coeficient de dilatacié volumetric corresponents en cada
cas, es determina el volum especific (0 bé la densitat) de cada tipus de mostra en funcié de la
temperatura, tal i com es mostra al Grafic 5.13 i al Grafic 5.14.
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S’ha calculat la contraccié quimica durant el curat de la mostra estequiomeétricacom 1 — V., /1,
per temperatures entre 30 i 120 °C (a les quals es troba la mostra en el procés), obtenint-se
valors d’entre un 3,8 i un 4,25 %. El mateix calcul s’ha aplicat per separat a les dues etapes
del procés dual i també al curat global a temperatures entre 90 i 150 °C. S’han determinat
contraccions d’entre un 5i un 5,5 % total, dels quals I'1,5% correspon a la primera etapa i del
3,4 al 4 % ala segona. En tots els casos, les contraccions calculades es troben dins els valors
tipics per resines epoxi [53].

5.1.6 Conductivitat termica

A la Taula 5.9 es mostren els resultats de la conductivitat mitiana de cada sistema
completament curat, havent realitzat quatre mesures en cada cas.

Taula 5.9. Conductivitat térmica de les mostres curades per als sistemes simple i dual

Sistema simple Sistema dual

k mitjana (W /m - K) 0,199647 0,185743

Donat que no s’han pogut fer mesures dels sistemes liquids ni del sistema dual parcialment
curat, i tampoc s’han realitzat mesures a diferents temperatures, s’assumeix que la
conductivitat és constant en totes les fases d’un mateix sistema.

5.2 Analisi cinéetica
5.2.1 Isoconversional

A partir dels resultats de tots els experiments, pel métode isoconversional diferencial, s’ajusta
un valor d’energia d’activacio aparent en funcié de la conversié6. També s’ha calculat el
coeficient R? de I'ajust en relacié amb els valors experimentals. Al Grafic 5.15, al Grafic 5.16
i al Grafic 5.17 s’observen els resultats dels sistemes simple i duals respectivament.

En tots els casos s’observa que I'error més significatiu de I'ajust es troba en els extrems de la
reaccio. En el sistema simple, tant a l'inici com al final i en les dues etapes del dual al final del
curat.
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Grafic 5.15. Eax— X de la reaccié de curat del sistema simple i qualitat de I'ajust representat pel coeficient R?

B - 1,00

704/ 4095

I\ ' Jogo

60 0,85

0,80

50 - 075 o

(kJ/mol)

0,70

a,x

E

40 0,65

0,60

30 - H 0,55

0,50
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Grafic 5.16. Eax— X de la primera etapa de curat del sistema dual i qualitat de I'ajust representat pel coeficient R?
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Grafic 5.17. Eax— X de la segona etapa de curat del sistema dual i qualitat de I'ajust representat pel coeficient R?

Els valors de les energies d’activacié pel sistema simple i el sistema dual s6n semblants, de
l'ordre de 60 kJ/mol, d’acord amb els resultats previs que s’han trobat a la literatura [12], [49],
tot i que amb lleugeres discrepancies en les parts inicial i final del procés, potser degudes a
l'avaluacio de les dades experimentals, per exemple per la determinacié de la linia base.
Respecte el segon procés, el comportament també és semblant al trobat a la literatura [12],
amb discrepancies en la regio final, possiblement per les mateixes incerteses experimentals.

5.2.2 Model cinetic

Tal com s’ha explicat anteriorment, es busca 'ajust adequat de model cinétic, en base a
'equacié de Kamal simple (22) o amb components addicionals (23). Pel sistema de curat
simple s’ha vist que I'expressid més simple era suficient per a descriure el procés. A la Taula
5.10 s’observen els parametres obtinguts en optimitzar la funci6é objectiu error al minim, pel
metode de regressié no lineal. Al Grafic 5.18 es mostra la comparacié entre els valors
experimentals i el model d’ajust obtingut.
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Taula 5.10. Parametres del model cinetic del procés de curat simple

E (J/mol) n(4) (s7YH m n Error (%)
1 87286 20,924 0,999 0,846 5,68
1 56558 15,365
Exp. Model
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Grafic 5.18. Comparacio experimental-model de la cinetica de curat del sistema simple

Pel que fa al curat dual, al tractar-se d’'un procés més complex, tal i com s’ha comentat, és
necessari afegir una serie de constants al model de Kamal per aconseguir una expressiéo més
adequada. En el cas de la primera etapa, s’ha utilitzat una equacio de la forma (81)(82), i en
la segona, una de la forma (82). A la Taula 5.10, Taula 5.11[54][54], Taula 5.12, es mostren
els parametres cinetics obtinguts, aixi com l'error percentual. Al Grafic 5.19 i al Grafic 5.20
s’observa la comparacioé entre els valors numeérics experimentals i ajustats.

dx , (81)
i (ki + k" x™) - (1=x)"t + ky-x™2- (1 —x)"2
dx , (82)
pri (ky + k" x™) - (1=x)" +ky-x™2- (1 —x)" + (k3 -x™3) - (1 —x)"s
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Taula 5.11. Parametres del model cinetic de la primera fase de curat de la DG174S3-0,5

E (J/mol) n(4) (s7H m n Error (%)
1 78403 18,613 1,048 1,013 6,62
1’ 61335 18202
2 59384 18,751 4524 1,036
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Grafic 5.19. Comparacio experimental-model de la cinética de la primera etapa de curat del sistema dual

Taula 5.12. Parametres del model cinetic de la segona fase de curat de la DG174S3-0,5

E (J/mol) In(4) (s7YH m n Error (%)

1 81641 19,969 1,328 3,845 6,61

v 63591 16,599

2 41900 8,780 1,683 1,683

3 58345 10411 1,322 5212
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Grafic 5.20. Comparacio experimental-model de la cinetica de la segona etapa de curat del sistema dual

En general s'observa una fidelitat bastant bona entre els model i les experiéncies, tenint en
compte que s’han combinat dades isotermiques amb diferencials en tots els casos i els
possibles errors en I'avaluacioé de les dades experimentals. L’error relatiu obtingut és en tots
els casos al voltant del 6 %, un error comparable a I'obtingut en altres sistemes perd suficient
com per a reproduir de manera adequada el procés de curat [27], de manera que es pot dir
gue el model és prou adequat.

5.2.3 Temps d’'induccio

Pel métode d’ajust no lineal explicat, s’obtenen els parametres pel model del temps d’'induccié
que es mostren a la Taula 5.13. Aquest model s’obté combinant totes les dades isotérmiques
i dinamiques, en el cas del sistema simple, i les del primer procés en el cas del dual. En cada
cas es busca minimitzar la funcié objectiu, consistent en la discrepancia relativa entre els
valors de temps/temperatura d’induccié calculats i [I'experimental. Donades les
caracteristigues de la reacci6 tiol-epoxi i la forma de les corbes de curat mostrades
anteriorment, aquest model d’'induccié nhomés s’aplica per al sistema simple i per al primer
procés del sistema dual.
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Taula 5.13. Parametres per la determinacio del temps d’induccié

kJ N
= In(= E 9
E (mol) n (A) (min) rror (%)
Simple 62,44 -20,09 2,46
Dual 60,88 -20,01 1,01

5.3 Simulacio

5.3.1 Analisi dels parametres del model

En primer lloc es fara un estudi dels diferents parametres caracteristics que afecten a la
fiabilitat dels calculs realitzats amb el model: el gruix o nombre dels nodes utilitzats en la
discretitzacié per diferéncies finites, i les condicions d’estabilitat i precisié del métode
d’integracio. A més, es comprovara que el model de calcul prediu el comportament que es pot
esperar quan s’avalua I'efecte de parametres clau en el control térmic del procés reactiu, com
el gruix total de la mostra, la utilitzacié de carregues o reforgos, o la temperatura inicial del
proceés.

ENTORN METALL MOSTRA METALL ENTORN

Figura 5.1. Esquema il-lustratiu del sistema de curat en un motlle simétric

Amb aquest objectiu s’analitzara el sistema de curat simple, en una configuracié de processat
com la mostrada a la Figura 5.1, on la mostra esta limitada a ambdds costats per un substrat
metal-lic, i es troba en un entorn convectiu. Al presentar simetria, es simulara la meitat del
sistema. La mostra es discretitza en un nombre conegut de nodes. A més dels nodes de la
mostra, també s’estudia el node metal-lic, com es pot veure a la Figura 5.2. Cal remarcar que
el node metal-lic no es discretitza ja que s’assumeix que la conductivitat del metall que actua
de substrat és molt més gran que la de la resina i el seu gruix no és suficientment gran, si més
no des d'un punt de vista comparatiu. Les equacions integrades per les temperatures en un
instant es mostren al codi del programa a 'Annex.
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Figura 5.2. Esquema il-lustratiu de la simulacio de curat en motlle simétric

Es pren com a cas base I'estudi del curat simple d’un gruix de mostra de 8 mm amb una
fraccio de filler del 40% en volum, que s’assumeix que és fibra de vidre [47], [48], situada en
un motlle d’alumini[30] de 10 mm a banda i banda. Al presentar simetria, es simula la meitat
del sistema. El coeficient de conveccio de I'entorn és de 10 W/m?K, i el sistema, que esta
inicialment a 25 °C, se sotmet a 50 °C de manera continuada. La condici6 de Fourier més
restrictiu la dicta el node convectiu, en obtenir h,,.:—.n: < k/dz, al qual s’aplica un factor de
seguretat f; = 4, i a més s’estableix una condicié de control del disparament termic per reaccio
de Ax,5x = 0,0001. Es vol determinar la sensibilitat de la simulacié al nombre de nodes, de
manera que es realitzen simulacions amb 5, 10, 20 i 40 nodes, tal i com s’observa al Grafic
5.21. Es mostren els dos nodes més representatius: 'adiabatic i el convectiu.
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Grafic 5.21. Comparaci6 de la sensibilitat de la simulacié al nombre de nodes
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Pel que fa a la simulacié del node adiabatic, s’'observa que els resultats de la simulacio
coincideixen. Per altra banda, hi ha una petita discrepancia en el node convectiu, lleugerament
més significativa en el cas de 5 nodes, que desplaca el pic exotermic, degut a la definicié del
node en contacte amb el metall, on la temperatura no correspon a la superficie de la interficie
mostra-metall sind una mica més a l'interior de la mostra, amb una distancia creixent a mida
gue augmenta el gruix de node. Pel que fa a la simulacié de 10, 20 i 40 nodes, la diferéncia
€s poc significativa, de manera que, tenint en compte el cost computacional de la simulacio
de 40 nodes, es descarta aquesta simulacié. D’aquesta manera, s’estableix un gruix de node
adequat al voltant de 0,2 i 0,4 mm.

A continuacié es vol avaluar I'efecte dels dos condicionants principals en el control de la
integracié del programa: el maxim Fourier i el maxim diferencial de conversié permesos.

En el cas base, s’ha utilitzat com a condicionant el maxim Fourier obtingut entre un factor de
seguretat de 4. A continuacié s’avaluara per a un factor de seguretat d’1, 2i 8 i es compararan
els tres casos amb el cas base. L’escenari d’estudi sera el mateix que en els casos anteriors,
per a un gruix de mostra de 8 mm, discretitzada en un total de 20 nodes.

——Fo__
_ max
A —Fa_ 12
90 M\ Fo_ . /4
( \ max
T | \ = Foméxl8
80 ~ / Se
8 il /I / \\\¢\\\¢;§}?7\\
3 / /// ?:§§;§}\
S 70 |
- [
g 1 f i
8 /]
60 — /
I /'/ i ,'/
50 P4
I
40 T T T T T T T 1
60 70 80 90 100
Temps (min)
Grafic 5.22. Comparaci6 de la sensibilitat de la simulacié al maxim Fourier permes
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Tal i com s’observa, no es poden apreciar diferéncies en els resultats de la simulacié per a
diferents restriccions del Fourier. Per tant, és possible que aquest no sigui un factor critic,
garantida l'estabilitat de la simulacid, i que altres factors siguin més determinants, com per
exemple el control del disparament térmic per reaccio, que en el cas base s’ha establert amb
un diferencial de conversidé Ax,,3x = 0,0001. Per comprovar la sensibilitat del resultat a aquest
condicionant, s’estudiaran també els valors Ax;,;x = 0,001 i Ax;,3 = 0,01.
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Grafic 5.23. Comparacio de la sensibilitat de la simulacié a la maxima variacié temporal de la conversié permesa

Igual que en el cas del Fourier, el diferencial de conversi6 maxim entre dos instants
consecutius no ofereix un canvi en els resultats de la simulacié per als valors plantejats.

Aixi doncs, buscant un compromis entre la precisio dels resultats i el cost computacional que
comporten, s’estableix que amb uns condicionants de la meitat del Fourier maxim i un maxim
diferencial de conversio de Ax,sx = 0,001, els resultats obtinguts compleixen les premisses
establertes. Tot i que els resultats suggereixen que les condicions d’integracié podrien ser
menys restrictives i per tant es podria reduir encara més el cost computacional, s’ha optat per
una opcid una mica més conservadora que la optima.
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A continuacié s’estudia I'efecte del gruix de mostra en el disparament térmic, i per aixo es
determinen les variables temperatura i conversié per a diferents gruixos de mostra. Per tal
d’obtenir resultats amb un mateix nivell de precisid, s’estableix un gruix de node fixe de 0,22
mm, de manera que s’aniran augmentant els nodes per estudiar diferents gruixos. En cas de
treballar amb un sol node, cal considerar un escenari diferent. Aquest parteix de la base que
la capa d’estudi és prou fina com per simplificar-se en un sol node d’estudi. Igual que en el
cas anterior, hi ha simetria, de manera que es simula la meitat del sistema. Les equacions
integrades per les temperatures en un instant es mostren al codi del programa a '’Annex.
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Grafic 5.24. Comparacio de la sensibilitat de la simulacié per diferents gruixos de mostra

Al Grafic 5.24 s’observa el clar efecte del gruix en la temperatura de curat de la mostra. Tenint
en compte que la temperatura de I'entorn és constant i de 50 °C, I'evolucio de totes les mostres
a les quals s’ha aplicat el mateix model de simulacié és molt similar des dels 25 °C inicials fins
assolir una temperatura al voltant dels 50 °C. Es pot observar com escalfar una mostra cada
vegada més gruixuda costa més. Un cop s’inicia la reaccid, es produeixen els salts térmics
generats per la reaccié exotérmica, que creixen significativament en augmentar el gruix de
mostra. De la mateixa manera, la dissipacio d’aquesta energia acumulada tardara més estona
per a una mostra mes gruixuda.
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Cal comentar que I'evolucié de la mostra de capa fina és lleugerament diferent, tenint en
compte que s’escalfa de manera més rapida que les altres. De la mateixa manera, la reaccio
es produeix abans, i amb un pic molt petit. Es pot dir que la mostra practicament no
sobrepassa mai els 50 °C de temperatura.

L’efecte de la preséncia de filler també genera diferents caracteristiques en el procés de curat.
Prenent els condicionants indicats anteriorment i un gruix de mostra de 8 mm discretitzada en
20 nodes, es simularan mostres amb un contingut de filler de 0 i 40 % en volum.
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Grafic 5.25. Comparacio de la sensibilitat de la simulacio6 a la fraccié de filler de la mostra

El Grafic 5.25 il-lustra I'efecte dissipatiu que atorga la preséncia de filler a la mostra, sobretot
en aquells casos en els quals 'acumulacio de calor és significativa (gruixos de mostra grans).
A la mostra sense filler 'escalfament inicial del node central és lleugerament més lent i per
aixo la reacci6 s'iniciaria abans al node superficial, pero la mala dissipacio térmica fa que la
temperatura al node central s'incrementi cada vegada més rapid fins a produir un disparament
fins al voltant dels 200 °C, en contrast amb el node superficial, que pot dissipar la calor
generada directament al substrat metal-lic. Aixo déna lloc a un gradient termic entre els nodes
central i superficial de més de 100 °C. En canvi, amb un 40 % de filler, el mateix fenomen es
reprodueix perd amb una temperatura maxima al node central que no arriba als 100 °C i un
gradient térmic que no supera els 20 °C.
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5.3.2 Simulacio6 dels escenaris de curat dual

Un cop estudiats i determinats els parametres que intervenen en el procés de simulacié del
sistema de curat i la sensibilitat del sistema en diferents condicions del sistema simple, es
volen escenificar situacions en les quals es duu a terme la reaccié dual de manera controlada,
amb un perfil de reaccié el maxim d’homogeni possible durant la segona etapa de reaccio.
Cal tenir en compte que la primera etapa és més exotérmica que la segona (Taula 5.1) i
presenta una velocitat molt més rapida (apartat 5.1.1), per tant s’examinen les condicions de
processat per controlar I'alliberament de calor i fer que no s’activi prematurament la segona
etapa en cap punt del sistema. Per altra banda, el sistema dual presenta la particularitat que
no esta gelificat al final de la primera etapa [24]. Per tant, si el sistema és homogeni al final de
la primera etapa i la reaccié és més lenta i controlable durant la segona, és possible tenir
perfils de reaccié molt homogenis, on la generacié de tensions internes es minimitzi i aixi
produir materials compostos amb més qualitat.

1) Simulaci6 de capa fina

Es simula un gruix de mostra sense filler de 200 ym, dins un motlle tancat d’alumini de 3 mm
de gruix. Aquest cas dons, es simula utilitzant I'escenari de capa fina, segons el qual la mostra
i el motlle es representen per un unic node. Per tal d’estudiar la sensibilitat del sistema al
programa de curat s’apliquen tres programes de temperatura:

- 1 hora a40 °C + escalfament fins a 120 °C a 5 °C/min + 1 hora a 120 °C
- 1 horaa60 °C + escalfament fins a 120 °C a 5 °C/min + 1 hora a 120 °C
- 1 horaa80 °C + escalfament fins a 120 °C a 5 °C/min + 1 hora a 120 °C

Les mostres s'introdueixen a 25 °C i es considera un coeficient de conveccié de I'entorn de 10
W/m2K. Aquest escenari seria adequat per simular el processat de components fins, per
exemple per a plaques de circuit imprés. Al Grafic 5.26 es mostren els resultats de conversio
i temperatura. Les linies discontinues mostren el programa térmic aplicat des de I'entorn.

Tal i com es pot comprovar, linici de la reaccid es produeix més rapidament sota una
temperatura més elevada. Per altra banda, al tractar una capa prou fina, s’evita 'acumulacio
d’energia en la reaccid i s’afavoreix la seva dissipacio, obtenint aixi un pic exotérmic poc
considerable en els tres casos. Pel que fa al control de les etapes de la reaccié doncs, en no
produir-se cap disparament termic, gue pugui activar el segon procés, ambdos queden definits
i separats. Aixi doncs, es confirma que el control del procés de curat per materials de capa
fina no resulta critic.
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Grafic 5.26. Simulacié del curat dual d’'una capa fina segons diferents programes térmics
2) Simulacié de capa gruixuda

Aquest cas pot servir per reproduir una situacid de preparacid de mostres per la seva
caracteritzacio. Es simula una mostra sense filler de 2 mm de gruix sobre un substrat d’alumini
de 10 mm.

Es presenta un escenari d'estudi asimetric, ja que en aquest cas la mostra es troba en
contacte amb el motlle per un costat, i amb I'entorn per l'altre. Les condicions a I'entorn sén
les mateixes que pel programa anterior. Al tenir una capa significativament gruixuda, s’utilitza
la discretitzacio de la mostra en 10 nodes, obtenint aixi un gruix de 0,2 mm per node, com
s’esquematitza a la Figura 5.3. Les equacions integrades per les temperatures en un instant
es mostren al codi del programa a '’Annex.

Igual que per la capa fina, s’apliquen els tres programes térmics per observar I'evolucio del
sistema al Grafic 5.27. Es representa I'evolucié dels dos nodes extrems de la mostra (un en
contacte amb 'entorn i I'altre amb el substrat).
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Figura 5.3. Esquema il-lustratiu de la simulacié de curat d’una mostra en contacte amb un substrat i 'entorn
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Grafic 5.27. Simulacié del curat dual d’una capa gruixuda per diferents programes termics

L’efecte del programa en l'inici de la reacci6 és bastant similar que en el primer cas. En aquest
pero, el disparament térmic és significatiu, i molt més si s’augmenta la temperatura. Per un
curat inicial de 40 °C es té un disparament térmic d’uns 20 °C, mentre que per a 60 i 80 °C, el
salt arriba a ser de 35 i 45 °C, respectivament.
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Aquest fet és d’especial preocupacio, ja que en els dos darrers casos, el pic termic provoca
l'inici de la segona reaccié en els nodes que estan a més temperatura, generant aixi una
distribuci6 heterogénia de comportament dins la propia mostra que pot originar-hi
desperfectes, a banda d’'impedir la possibilitat d’aturar el procés entre les dues reaccions de
curat. Per tant, per a la preparacié de mostres cal tenir present que la temperatura de I'entorn
ha de ser moderada per controlar I'etapa inicial. Cal dir també que si el coeficient de conveccio
amb I'entorn fos més alt (conveccié forcada amb aire circulant per l'interior del forn), el control
termic seria millor, ja que es dissiparia molt més facilment la calor generada cap a I'exterior i
per tant es podrien produir mostres en un estat intermig controlat amb certa facilitat.

Amb l'objectiu de trobar solucié a la situacid plantejada, s’introdueix un 40% de filler a la
mostra, tenint aixi una mostra del mateix gruix, pero en la qual realment hi ha només un 60%
de la formulaci6 tiol-epoxi. A lintroduir el filler en forma de fibra, es pretén augmentar les
propietats dissipatives de la mostra i al mateix temps reduir la quantitat de calor en fer-ho
també la quantitat de mostra reactiva. Al Grafic 5.28 es mostren els resultats.
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Grafic 5.28. Simulacié del curat dual d’una capa gruixuda amb un 40% de filler per diferents programes térmics

Tal i com és d’esperar, la introduccié del filler fa disminuir significativament el pic exotérmic,
fent que el sistema evolucioni de manera més suau i evitant I'activacié immediata de la segona
etapa de reacci6. D’aquesta manera s’estableix que la introduccié de filler a la mostra porta a
un procés molt més controlat a temperatures a les quals no ho seria si no hi hagués filler.
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3) Processat composit

Es simula una mostra de diferents gruixos amb un contingut de filler en forma de fibra del 40 %
en volum, dins un motlle tancat d’alumini de 10 mm de gruix. S’apliquen uns programes
termics similars als del cas anterior, pero retallant els trams isotermics en augmentar la
temperatura:

- 1 horaa40 °C + escalfament fins a 120 °C a 5 °C/min + 1 hora a 120 °C
- 45 minuts a 60 °C + escalfament fins a 120 °C a 5 °C/min + 45 minuts a 120 °C
- 30 minuts a 80 °C + escalfament fins a 120 °C a 5 °C/min + 30 minuts a 120 °C

La simulacié s’aproxima a una situacié de processat d’'un composit. Per aquest motiu es
considera un coeficient de conveccid a I'entorn de 1500 W/m?2K, ja que es simula I'efecte d’un
fluid térmic en contacte amb el substrat, tal i com es representa a la Figura 5.4. En aquesta
es mostra I'escenari de simulacié corresponent a la meitat del sistema, ja que és simétric. La
resta de condicions son iguals que en els casos anteriors.
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Figura 5.4. Esquema il-lustratiu de la simulacié amb un motlle en contacte amb un fluid térmic

Per tal de determinar I'efecte del gruix de mostra, es defineix un gruix de node constant de la
mateixa manera que s’ha fet en el sistema simple. A partir d’aquest, augmentant el nombre
de nodes, es simulen gruixos d’'uns 4, 8, 12 i 24 mm. Es realitzen les simulacions per cada
mostra, per tal de determinar fins a quin punt la reaccié pot ser controlable. Els resultats es
mostren al Grafic 5.29, al Grafic 5.30 i al Grafic 5.32, on en cada cas es representen el node
adiabatic i el node en contacte amb el substrat.

Pel cas de la mostra més fina, concretament de 4,18 mm de gruix, 'aveng de les etapes de
curat resulta totalment controlable a temperatures de 40 i 60 °C. Quan es realitza el primer
curat a 80 °C pero, el pic de reaccié generat en el node adiabatic resulta molt significatiu,
arribant als 150 °C i provocant 'activacié de la segona reaccio.
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Aixi doncs, per una mostra d’'uns 4 mm de gruix en les condicions indicades, el curat a 60 °C
pot resultar molt adequat, en provocar un pic de reaccié d’'uns 20 °C que no altera l'estat del
sistema i al mateix temps fa que la reaccio s'inicii al cap d’'uns 10 minuts, molt abans del que
ho faria a 40 °C. Com que el perfil de curat durant la segona etapa és molt homogeni, les
tensions internes generades serien minimes.
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Grafic 5.29. Simulacié del curat dual d’un composit d’uns 4 mm de gruix a diferents temperatures

Pel que fa al composit de 8,14 mm de gruix s’observa el mateix efecte, perd en aquest cas al
realitzar el curat a 60 °C ja no es pot considerar un procés controlable, en activar-se
immediatament la segona reaccié en una part de la mostra. El pic de reaccidé produit arriba
guasi a 80 °C, sobrepassant aixi els 120 °C, temperatura a la qual la segona etapa queda
activada. El mateix fenomen, perd de manera molt més brusca, es produeix en el cas de 80
°C. Aixi doncs, el curat d’aquesta mostra més gruixuda en les condicions d’estudi seria
controlable a una temperatura de 40 °C per la primera etapa, amb un curat molt homogeni en
la segona etapa i per tant amb una generacié de tensions minima.
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Grafic 5.30. Simulacié del curat dual d’un composit d’uns 8 mm de gruix a diferents temperatures

A partir d’aquests resultats, es pretén dissenyar un programa de processat adequat per una
mostra d’aquest gruix, assegurant en tot moment un control de la temperatura. Fent una
modificacié del programa térmic es busca retallar el temps d’inici de la reaccio, de manera que
s’iniciara el programa amb un escalfament fins a una temperatura de processat segura, i es
procedira amb un refredament fins a 40 °C per evitar que I'exotermicitat de la primera reaccio
descontroli la temperatura. A continuacié es fara un escalfament a 5 °C/min fins als 120 °C,
temperatura a la qual ha de finalitzar la segona etapa del processat. D’aquesta manera, el
procés sera més rapid, pero sense deixar de ser controlat. En base als resultats obtinguts en
el cas anterior, es fan proves amb temperatures de pic del programa d’entre 60 i 80 °C, seguint

'esquema que es mostra a la Figura 5.5.
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Figura 5.5. Esquema del programa térmic optimitzat
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Finalment, s’estableix que la temperatura de pic més acurada és de 70 °C, obtenint aixi el
programa térmic:

a s wn e

Escalfament de 25 °C a 70 °C a 5 °C/min

Refredament de 70 °C a 40 °C a 5 °C/min

Manteniment a 40 °C durant 10 minuts

Escalfament de 40 °C a 120 °C a 5 °C/min

Manteniment a 120 °C fins el final del procés (20-30 minuts)

Al Grafic 5.31 es mostra la comparativa de resultats aplicant el programa térmic inicial i
modificat, de manera es pot observar com s’avanca significativament l'inici de la reaccio i es
retalla el temps total de processat a menys d’'una hora sense posar en compromis I'estat de
la peca pel que fa al seu perfil de temperatures i la identificacio clara de les dues etapes de

reaccio.
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Grafic 5.31. Comparacio del curat dual de mostres de 8 mm per a dos programes termics diferents
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Grafic 5.32. Simulacié del curat dual d’un composit d’'uns 12 mm de gruix a diferentes temperatures

Per a la mostra de 12,10 mm només s’han estudiat el curat a 40 i 60 °C, tenint en compte que
el segon cas el control entre les dues etapes de reaccié resulta impossible per al node
adiabatic. A 40 °C, tot i no haver-hi un pic de reaccio tant gran, ho és prou per observar una
discrepancia significativa en I'aveng de la reaccié dels dos nodes extrems, aix0 és degut a
que en el node adiabatic s’activa la segona reaccio automaticament, de manera que es té una
conversié superior a 0,5, mentre que al node convectiu queda controlada al 0,5.

En aquest cas doncs, es pretén aconseguir controlar la reaccié afegint la quantitat de filler de
la mostra. Tal i com s’ha comprovat per la informacié del producte HexFlow® RTM 6 (resina
dissenyada per aplicacié en un procés RTM), aquest tipus de resines poden utilitzar-se amb
un contingut de fibra elevat obtenint unes propietats optimes. Al Grafic 5.33 es mostra la
comparativa entre el cas anterior (40% de filler) i el modificat (60% de filler) per a un mateix
programa térmic. Clarament s’observa que el procés queda controlat, obtenint-se un perfil molt
més homogeni sobretot en la transicio de les dues etapes, i reduint-se de manera significativa
el pic exotérmic a la meitat.
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Grafic 5.33. Comparacio del curat dual de mostres de 12 mm amb un 40% i un 60% de filler

A continuacio, es vol determinar la possibilitat de controlar el processat d’'un composit de 24
mm de gruix. En base als resultats obtinguts pel de 12 mm, es parteix ja d’'una mostra amb un
contingut de filler del 60%, a la qual s’aplica el programa termic des de 40 °C. Al Grafic 5.34
s’observa que l'efecte del gruix no queda compensat per la preséncia de filler, es vol evitar
I'acumulacio de calor, en aquest cas aplicant un programa térmic més suau.

Aixi doncs, s’utilitza una temperatura d’inici de 30 °C, fet que obliga a augmentar el temps de
manteniment d’aquesta a unes 2 hores, augmentant el temps total de processat. Tot i aixi,
s’assoleix el control de l'aven¢ de la reaccio, permetent una simulacié que indica la
controlabilitat del processat d’'una mostra d’'un gruix prou elevat com poden ser 24 mm [23].
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Grafic 5.34. Simulacié del curat dual d’un composit d’'uns 24 mm de gruix a diferents temperatures

Igual que en els casos anteriors, es busca I'optimitzacio del procés a través de dos objectius:
reduir el temps total de curat i mantenir o augmentar el control de les dues etapes. D’aquesta
manera, s’estudia un programa térmic similar a I'aplicat per al gruix de 8 mm de mostra, per
tal d’aconseguir retallar el periode d’induccié. En aquest cas, una temperatura de pic
adequada pot ser de 65 °C. Per altra banda, per tal de reduir 'heterogeneitat en el perfil de
curat d’'aquesta mostra al produir I'escalfament fins a 120 °C per realitzar la segona etapa,
s’aplicara una velocitat d’escalfament més lenta, afavorint aixi la transferéncia de calor entre

nodes i obtenint un perfil més homogeni. En aquest cas es té el programa térmic segient:

a s~ w DN PRE

Escalfament de 25 °C a 65 °C a 5 °C/min
Refredament de 65 °C a 30 °C a 5 °C/min
Manteniment a 30 °C durant 50 minuts
Escalfament de 30 °C a 120 °C a 2,5 °C/min

Manteniment a 120 °C fins el final del procés (uns 20 minuts)

Al Grafic 5.35 es mostra la comparativa, aplicant el curat anterior a 30 °C i amb el programa
térmic modificat. Tal i com s’observa, les dues etapes del procés segueixen estant definides i
amb un pic de reaccid6 molt similar, perd en iniciar-se abans la reacci6 I'evolucié queda
accelerada amb el programa térmic modificat, reduint el temps de curat més de 40 minuts.
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Grafic 5.35. Comparacio del curat dual de mostres de 24 mm per a dos programes térmics diferents

Els resultats mostren que és possible definir programes de curat controlats i seqiencials pel
sistema dual proposat en el processat de compostos amb un gruix considerable. El fet que hi
hagi un disparament térmic i un curat heterogeni a la primera etapa no és un problema, sem-
pre i quan s’arribi a un estat intermedi homogeni, ja que el material no gelifica i no es generen
tensions internes. Es poden aconseguir perfils de curat molt homogenis a la segona etapa,
gue és on té lloc la gelificacio i el material comencga a desenvolupar propietats mecaniques,
minimitzant la formaci6 de tensions internes i obtenint compostos de millor qualitat.

En totes les simulacions s’ha comprovat que la T; del material, calculada amb les expressions
de 5.1.3, és prou inferior a la temperatura del material en tot el processat, podent considerar
negligible un hipotétic efecte de vitrificacio. Per tant, els models utilitzats poden considerar-se
perfectament valids. En un sistema diferent, on les propietats del material poguessin canviar
de manera significativa, caldria modificar convenientment els models cinétic i de propietats.

Tot i que les propietats finals del material estudiat no sén optimes, es podrien millorar amb la
utilitzacié de monomers amb més funcionalitat 0 més rigids [16], [24]. A més, es podria variar
la composici6 de la formulacio per tal de reduir la contribucio téermica de la primera etapa i fer
més controlable la reaccié. A partir d’'aquests resultats, caldria aplicar algun algoritme d’opti-
mitzacio[22], [23] per definir programes de curat optims que permetessin millorar-los encara
més, en especial per mostres de cert gruix.
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6 Avaluacié d'impacte ambiental

Durant tot el projecte s’han tingut en compte els aspectes mediambientals, tal i com s’estableix
a les directives de I'escola per a la realitzacié del Treball de Fi de Grau i seguint el concepte
de sostenibilitat que regula qualsevol projecte.

Pel que fa a la part experimental del projecte, durant tot I'estudi es té molt en compte el diposit
adequat de tot el material utilitzat, per tal de ser portat a plantes de tractament adequades en
les condicions que estableix la normativa corresponent.

Com ja s’ha comentat, un clar avantatge que presenta el processat dual en comparacié amb
el B-staging és que no requereix I'ds de dissolvents. A més, no es generen components volatils
o fragments solubles. Aquestes caracteristiques han suposat un impacte positiu pel que fa a
la generacio de residus.

Finalment, cal destacar que al tractar-se d’un projecte realitzat en gran part per simulacio
matematica, la generacié de residus de laboratori s’ha minimitzat, limitant-se només als
necessaris per la determinacio de les propietats termofisiques de les mostres i de la cinética
de les reaccions. En tots els casos s’ha pogut fer una simulacié prévia al procés de curat al
forn, per tal d’establir les condicions optimes de curat de les mostres, permetent assegurar
obtenir-les en les condicions desitjades en tots els casos.

Tenint en compte que els components utilitzats no son reciclables, en qualsevol de les
preparacions experimentals, s’han fet els calculs per determinar les quantitats exactes de
formulacié de les mostres, reduint al maxim la generacié de residus. Aixi mateix, totes les
formulacions s’han guardat en condicions adequades que asseguressin el seu bon estat.
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7 Avaluacidé econoOmica

El cost total del projecte consta de la despesa en materials i instrumentacio, assajos realitzats,
i també el cost huma, en forma d’hores treballades pels seus integrants.

Pel que fa al cost material, es tenen en compte els productes utilitzats, com es mostra a la
Taula 7.1.

Taula 7.1. Cost dels materials del projecte

Producte Quantitat (g) Preu unitari (€/g) Preu total (€)
DGEBA 26,8 0,226 6,06
S3 17,2 0,347 597
mi 0,16 0,456 007
Bromur de potassi 1582 0,144 22,78
TOTAL 34,88

Es realitzen una série d’'assajos per a les formulacions preparades, el desglossament dels
costos dels quals es mostra a la Taula 7.2.

Taula 7.2. Cost dels assajos realitzats

Test Quantitat d’assajos Preu unitari (€/assaig) Preu total (€)
DSC 42 50 2100
TMA 5 50 250
Conductivitat 2 50 100
TOTAL 2450

Finalment, a la Taula 7.3 s’observen els costos de personal, tenint en compte que en el pro-
jecte hi participen dos directors i un investigador técnic.
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Taula 7.3. Costos de personal

Preu unitari (€/h) Dedicacié (h) Preu total (€)
Investigador técnic 10 600 6000
Director 1 25 60 1500
Director 2 25 60 1500
TOTAL 9000

Tenint en compte els costos en material, assajos i personal, el cost total del projecte és de
11484,88 €.
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Conclusions

En aquest treball s’han combinat técniques experimentals i analitiques per tal d’elaborar un
programa de simulaci6 capag d’analitzar I'evolucié d’un sistema de curat tiol-epoxi simple o
bé dual (amb un 50 % d’excés de grups epoxi). Entre els procediments experimentals s’han
realitzat assajos per DSC, TMA, THB i flotaci6. Aquestes técniques han permés determinar
per una banda propietats termofisiques (temperatura de transicié vitria, calor especifica,
conductivitat termica, dilatacié térmica i densitat), i per altra banda parametres relacionats amb
la reaccié quimica, com la calor de reaccid i les constants dels models cinetics.

Les determinacions s’ha realitzat en les diferent etapes de curat. Aquest s’ha fet dins un motlle
en un forn a la temperatura adequada. Amb tota la informacié obtinguda s’han pogut
determinar els models matematics corresponents a cadascuna d’aquestes variables en funcié
del grau d’aveng de la reaccid, combinant ajustos per regressié amb models bibliografics. El
coneixement exhaustiu del comportament del sistema ha permés l'aplicaci6 de models
adequats, prevenint fendmens com l'autocatalisi del sistema o el periode d’induccio.

Per establir la interaccid entre els diferents punts del sistema s’han desenvolupat unes
eguacions de transferencia de calor que tinguessin en compte els diferents fendbmens
existents: generacio (per I'exotermicitat de la reaccid), conduccié entre punts de la mostra i
conveccio amb I'entorn i/fo conveccié equivalent entre mostra i substrat.

S’ha estructurat un programa que parteix d’'una série de parametres d’entrada, basats en la
caracteritzacio del tipus de sistema (simple o dual, proporcié de filler, gruix de mostra, escenari
de simulacio etc.), a partir del qual es calculen les primeres propietats necessaries per
determinar quins seran els condicionants per a realitzar la integracié temporal. En cada
escenari s’han aplicat les equacions i simplificacions necessaries (resisténcia interna
negligible, node adiabatic, simetria etc.). Un cop establert aguests condicionants, s’ha realitzat
la integracio, en la qual es caracteritza cada punt d’estudi del sistema en un instant (propietats
termofisiques, estat d’aveng de la reaccio6 i temperatura).

Per aconseguir un model prou robust s’han analitzat els condicionants de la integracio,
establint unes condicions optimes que permetessin la seva resolucié per part del programa
amb un cost computacional assolible, assegurant uns resultats prou precisos i fiables. En
aquest sentit, s’han combinat restriccions numériques amb d’altres fenomenologiques.

Pel que fa al sistema dual, s’han simulat diferents escenaris d’interés, amb utilitat potencial ja
sigui per aplicacio directa en processat de materials o0 en preparacié de mostres per la seva
caracteritzacié. S’ha comprovat 'augment de la dificultat per controlar les etapes del procés
en incrementar el gruix de mostra i latemperatura a la que es sotmet. D’entre totes les opcions,
s’han seleccionat tres escenaris d’interes: capa fina, capa gruixuda i processat d’'un composit.



Control del perfil de curat durant el processat de materials termostables duals basats en mescles tiol-epoxi Pag. 87

Per els dos primers casos, s’ha simulat un gruix de mostra situat dins un motlle metal-lic
simetric. S’ha establert que per capes fines de mostra (uns 200 ym), no resulta un problema
la temperatura de processat i la dissipacié de la calor és prou bona per no necessitar la
introduccio de filler a la mostra. Per altra banda, s’ha comprovat que per capes més gruixudes
(a partir de mil-limetres), la introduccié de filler suavitza molt la situacié, permetent la
controlabilitat de gruixos que no serien controlables sense la presencia d’aquest. El pic de
reaccio exotérmic arriba a ser critic per a certs gruixos i temperatures, de manera que és
necessari adequar el programa térmic al gruix de mostra que es processa.

El processat de composits s’ha simulat com un escenari en el qual es té una mostra damunt
un substrat, el qual esta a un contacte amb un fluid térmic (simulat amb un coeficient de
conveccio elevat). En aquest cas doncs, s’aconsegueix establir el control del processat de
mostres significativament gruixudes (fins a uns 24 mm), amb un contingut de filller del 60 %,
adequat per al sistema d’estudi. De la mateixa manera que en el cas anterior, cal reduir el
programa térmic en augmentar el gruix de mostra si es vol aconseguir controlar les dues
etapes de reaccio.

Finalment, s’ha estudiat la possibilitat d’optimitzar el temps de curat a partir d’'un programa
termic més especific, incloent un escalfament inicial amb I'objectiu de reduir el periode
d’induccio de la primera reaccio, seguit d'un refredament fins a una temperatura segura per
evitar que el disparament térmic accioni la segona reaccio.

Els resultats mostren com és possible arribar a definir programes de curat controlats i sequen-
cials pel sistema dual proposat, en escenaris que representen el processat de compostos amb
un gruix considerable. En totes les simulacions realitzades s’ha comprovat la validesa de ne-
gligir 'efecte de la vitrificacio en els models de les propietats termofisiques i cinética. El fet que
hi hagi un disparament teérmic i un curat no homogeni a la primera etapa no és un problema,
sempre i quan s’arribi a un estat intermedi homogeni i estable. A la segona etapa el procés és
molt més controlable i homogeni, i aix0 és especialment important ja que és on té lloc la geli-
ficacié i on el material comenca a desenvolupar propietats mecaniques, fa possible minimitzar
la formacio de tensions internes i per tant que els compostos obtinguts siguin de millor qualitat.

Com a projecci6 futura es planteja I's de métodes d’integracié més versatils, aixi com la
optimitzacié del programa de simulacié per fer-ne més facil la seva aplicabilitat. Es pretén
integrar aquest programa en un sistema d’optimitzacié que permeti determinar programes de
curat optims subjectes a restriccions de qualitat, o avaluar el compromis entre qualitat i
economia (temps), donades una serie de limitacions imposades, com pugui ser el gruix de
mostra desitjat.
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