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RESUMEN

El presente trabajo expone la evaluacion del mon#tdo del proceso de curado de un
compuesto poliéster fotocurable reforzado con fiwaidrio, mediante el empleo de un

sensor durable, a través del analisis de la vanade la resistencia eléctrica del

material. Para ello, se ha analizado la durezarficipé del compuesto con diferentes

tiempos de exposicion, relacionando a su vez,aslgde curado y las variaciones de la
resistencia eléctrica del compuesto en cada cas@sEa manera, es posible el control
del proceso de fotocurado en tiempo real, obsengmdna buena correlacién de los
resultados después de la calibracién y de habelizatha diferentes espesores,

intensidades de emisién y condiciones de curadagdsiincluso mas representativo que
las técnicas tradicionales como el foto-DSC.
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1. INTRODUCCION

Los altos costes operativos, junto con la compgjidle las técnicas de fabricacion
actuales, han restringido el uso industrial denfageriales compuestos. Por ello, se ha
realizado un esfuerzo considerable en la busquexlaprdcesos alternativos de
fabricacion rentables [1]. Una de estas alternatésael curado ultravioleta (en adelante,
UV) [2-5]. Resinas como las viniléster [3], epodi] [y poliéster [5], formuladas en
combinacion con un fotoiniciador apropiado, puesiencuradas en cuestién de minutos
bajo la exposicion de luz UV, obteniendo caradieds mecéanicas similares a las
curadas térmicamente. El proceso de curado deminlieabsorcion de la luz por parte
del fotoiniciador, por lo que aspectos como la elisipn, absorcion o reflexion de la
luz, producidos por la fibra y los tratamientos estipiales de la misma, tienen
influencia directa en todos los aspectos del curBdimcipalmente, existen 3 aspectos
principales a controlar en un sistema fotocuraje [
- La aplicacion o el producto. Una de las primeraves$ para la determinacion de
todos los demas factores es el tipo de materialsquea de curar. No es lo mismo
realizar el curado de barniz, o de un compuestio/mbliéster: el espesor, el rango
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de absorcion a través del material, los fotoiniorad a utilizar, etc., condicionan el
proceso.

- La formulacion debe ser la que permita alcanzarplapiedades deseadas del
material, aprovechando eficazmente la radiacionyUéalizando el proceso en el
menor tiempo de ciclo posible. Los fotoiniciadorektipo de resina, los aditivos,
etc., seran claves en el proceso de curado.

- Fuente o sistema UV. El tipo de fuente UV (especieo emision, intensidad,
estabilidad, etc.) condicionara también las progiled finales del material, la
formulacién y el proceso.

Analizando las lineas anteriores se puede conglugr cada uno de los puntos tiene
influencia sobre los demas, por lo que es clave@any controlar todos y cada uno de
ellos, pudiendo de esta manera, obtener contraleseb material, el proceso y las
propiedades deseadas. Existen, ademas, otrosefadipticos y termodinamicos propios
del material que interacttan con la radiacion iewtd y que tienen consecuencia directa
en el proceso de curado [6], tales como: la ab&orespectral, la reflectancia y
scattering o la absorcion de infrarrojos. Por todo ello, etedminante el empleo de un
proceso de monitorizacion sensible a todos estosctss del curado en tiempo real.
Las técnicas tradicionales de inspeccion del cutiddpcomo puede ser el analisis por
calorimetria diferencial de barrido, DSC, en esteocen combinacion con una fuente
UV (en adelante foto-DSC), no pueden analizar flaémcia de factores propios de los
materiales compuestos curados mediante UV tale®:.cehespesor del compuesto, la
absorbancia de las fibras/matriz, las diferencasudado entre la cara expuesta y la no
expuesta, etc. Por todo ello, se observa la nexeksid desarrollar un nuevo proceso de
monitorizado en tiempo real que pueda ser sensibles parametros anteriormente
expuestos. Ademas, el monitorizado del curado empd real permitiria su
incorporacion en el propio proceso productivo, @fedo un mayor control sobre éste
ultimo.

El presente trabajo expone la evaluacion del monédo del proceso de curado de un
compuesto poliéster fotocurable reforzado con fdeaidrio mediante el empleo de un
sensor durable a través del andlisis de la vanadié la resistencia eléctrica del
material. Por otro lado, se ha realizado la congi@nade dichos resultados con la
técnica de andlisis foto-DSC, obteniendo resultadas reales al realizar cambios en el
proceso de curado UV de compuestos.

2. MATERIALES, PROCESOS Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.1Materiales

El material empleado en el presente estudio esompugesto poliéster fotocurable
reforzado con fibra de vidrio. Dicho refuerzo ceiesn en una banda de vidrio E cuasi-
unidireccional (el refuerzo contiene una pequeiiidad de fibras a 90° para mantener
la cohesion entre las fibras a 0°) con un gramajg0d g/m. La resina empleada es una
poliéster insaturado suministrada por IRURENA SFara la iniciacidn mediante
radiacion UV de dicha resina se han utilizado dpsstde sistemas fotoiniciadores
suministrados por la misma empresa: el primeroaga tie una combinacion de Darocur
1173 y Lucirin TPO (disefiado para curados de pespieSpesores — Formulacion 1);
mientras que el segundo es el Irgacure 2022 (d&mepara el curado de compuestos —
Formulacién 2). La fuente de radiacion UV empleatala LC8 de la empresa
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HAMAMATSU con un filtro para infrarrojos, evitandasi el efecto de la temperatura
(la misma que en el analisis foto-DSC), habiendecseonado una intensidad de
emisién de 75 mW/chpara todos los ensayos y cuyo espectro de entsifide en
gran medida con los espectros de absorcion dadmsmas fotoiniciadores empleados.
La cantidad de bandas de fibra de vidrio escogidalérabajo es de 6 capas para un
espesor del compuesto de 1,5 mm para la calibraciéral, mientras que para el
compuesto de 3 mm de espesor se usan 12 capdseleae

2.2Ensayo y caracterizacion

Como se ha comentado en parrafos anteriores, seedli@ado un barrido de la
resistencia eléctrica del compuesto durante elgsmde curado, relacionando a su vez
el grado de curado del material para cada casa. €, se ha empleado un sensor
eléctrico Optimold de Synthesites Innovative Tedbgies Ltd. y un durémetro Barcol.
En la figura 1 se muestra en detalle el montajeatio para la monitorizacién de los
ensayos de curado UV.

Radiacién UV
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Sensor eléctrico (DC)

Fig. 1. Esquema del sistema de monitorizado del cutta del propio compuesto.

Como se puede observar en la figura anterior,relgeesta en contacto con la cara no
expuesta a la radiacién UV, midiendo durante tddwaceso de curado la variacién de
la resistencia eléctrica en esa zona del compugktoaterial empleado para permitir la
menor absorcion de luz UV y poder comprimir el mateges el cuarzo, que posee una
transmitancia superior al 92% en el rango UV. Pader determinar el grado de curado
se relaciona la dureza superficial de la cara puesta y la dureza superficial maxima
(equivalente al curado maximo). Para la obtenc®radiureza superficial se emplea un
durémetro portétil Barcol que esta recomendado paraso en materiales compuestos
[7]. El procedimiento seguido en los ensayos esigliente: se han fabricado tres
probetas de 1,5 mm de espesor para cada tiemppdsi@on, midiendo en cada caso
la dureza superficial de la cara no expuesta ptuzldJV y obteniendo el valor de la
resistencia eléctrica en cada uno. De este modpretende obtener una curva de
calibracion en la que se relaciona el valor destescia eléctrica con el grado de curado
del material.

3. RESULTADOS

3.1Calibracion del sensor eléctrico

Realizando diferentes medidas y comprobacionesbserva que para el caso de las
formulaciones analizadas, al mantener en ambasdma poliéster insaturado, el
empleo de los sistemas fotoiniciadores elegidosvada el valor de resistencia
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equivalente al curado 6ptimo del compuesto. Esfoeksalibrado del sensor, y por

consiguiente los valores de referencia de porced®@jcurado y resistencia eléctrica del
material, son aplicables para ambas formulaciohassiguiente figura muestra un

ejemplo del barrido de tiempos de exposicion quédaeaealizado para obtener los
valores de resistencia eléctrica del material derahproceso de curado (Figura 2).
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Fig. 2. Ejemplos de monitorizacion, (a) hasta 60 &) desde 60 s hasta 240 s de exposicion.
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Para cada probeta fabricada en los casos expwstadigura anterior, se han realizado
mediciones de dureza superficial Barcol, de modoppedan relacionarse mas adelante
con los valores de resistencia monitorizados. ldatd muestra un ejemplo de los
resultados de dureza obtenidos para cada tiempgpasicion.

t exposicién (S) Grado de curadc (Durezacara no expues! DUréZavax)
20 16,08%
Valor de dureza de 30 29,33%
referencia (curado 60 37,21%
100%): 50 90 69,08%
180 81,72%
240 84,85%

Tabla 1. Relacion de tiempos de exposicion y gradds curado — espesor 1,5 mm.

Una vez realizado todos los ensayos se obtienairkea e calibracién del material

analizado (figura 3). Se han relacionado los vala® dureza (por consiguiente grado
de curado) con el valor de la resistencia eléctliehmaterial durante el proceso de
curado hasta alcanzar practicamente el curado noaksta curva puede ser utilizada
para controlar en tiempo real el curado del conmtpuésicamente con el monitorizado
de la resistencia eléctrica.
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Fig. 3. Curva de calibracion
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3.2Comparacion entre técnicas de monitorizado

Como demostracién del comportamiento mas real yesemtativo del monitorizado
eléctrico frente a la técnica de foto-DSC pararélliais del curado UV en materiales
compuestos, se ha realizado una comparacion de samiBtemas fotoiniciadores
detallados anteriormente. Se han utilizado las mésoondiciones de curado en ambos
casos, con una intensidad de emisién de 75 mW/Emel caso del anélisis foto-DSC,
se ha realizado un curado para cada formulaciénleBe comentar que la cantidad de
material esta limitado entre 10-15 mg de resinaagta caso. Como se puede observar
en la siguiente figura, no existen apenas difeesnentre ambas resinas, obteniendo un
nivel de curado similar, aunque la formulaciéngida al curado de compuestos queda
ligeramente por debajo en ese sentido.
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Fig. 4. Resultados del foto-DSC; (a) curvas de flajde calor, y (b) curvas de conversion.

Por otro lado, el ensayo de monitorizacién eléaten este caso consiste en realizar una
prueba de curado para un espesor de 3 mm (aumentndspesor, se pretende
magnificar el efecto del tipo de fotoiniciador) cambas formulaciones en las mismas
condiciones, de modo que puedan ser comparadaservaln el comportamiento de
cada tipo de sistema fotoiniciador. En este caguré 5), se observa como existen
diferencias en el grado de curado entre ambas faoones. De hecho, se aprecia que
el sistema fotoiniciador especifico para el curddocompuestos permite un grado de
curado mayor, lo que no puede observarse en esisndel foto-DSC.
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Fig. 5. Resultados del monitorizado eléctrico paraompuestos de 3 mm de espesor.

Analizando las dos figuras anteriores se puedelgiorue el sistema de monitorizado
qgue mejor describe el curado para materiales costpsi@s el monitorizado eléctrico,
puesto que es sensible a parametros tales conmstezha fotoiniciador, el espesor del
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compuesto, contenido en fibra, etc.; en cambisisééma foto-DSC, permite un analisis
correcto en el caso de recubrimientos, barnices, &nde el analisis sélo depende del
curado de la resina, y no interfieren otros eleognbmo el refuerzo.

4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha demostrado la vialdilidel monitorizado del proceso de
curado de un compuesto poliéster fotocurable rettozon fibra de vidrio mediante el
empleo de un sensor durable a través del andlesita drariacion de la resistencia
eléctrica del material. Mientras la técnica de O®C no es capaz de tener en cuenta
aspectos como el espesor, el efecto del refuerzen aiertos casos la naturaleza del
propio fotoiniciador (curado en superficie o en fpmalidad), el proceso de
monitorizado de la resistencia eléctrica se muestrasible a dichos cambios. Se ha
demostrado la sensibilidad del proceso a dichoénpetros, obteniendo valores mas
fiables que los del andlisis del foto-DSC. Mas asm,ha presentado una curva de
calibracion que relaciona el nivel de curado cowabr de resistencia eléctrica del
material, permitiendo el control en tiempo real gedceso. Por otro lado, se observa
una buena correlacién de los resultados desputs atdibracion y de haber analizado
diferentes espesores, intensidades de emisiondiactones de curado.
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