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Resumen.

Los materiales compuestos han sido férreos competidores de los
materiales de alta prestacion como son los aceros en sus diversas formas.
Una caracteristica que los pone en desventaja respecto a los aceros es la
velocidad de procesamiento para la obtencion de piezas finales o proximas a
finales, donde es el tiempo de curado el paso limitante.

En el presente trabajo se busca aprovechar una propiedad de la
fotopolimerizacion que es su elevada velocidad de reaccion, para optimizar
el moldeo por compresion de materiales compuestos de fibra de vidrio. Para
ello se formulard una resina fotopolimerizables con iniciadores que se
optimizaran para lograr un tiempo de curado minimo. Este proceso apunta
en principio a la industria automotriz, para sustituir la técnica de estampado
que emplea chapas de acero de bajo espesor por materiales compuestos que
den similares propiedades mecanicas con un menor peso. Esto es
particularmente atractivo en la industria de autos eléctricos, donde la merma
del peso implica un aumento de la autonomia. Actualmente las empresas
lideres proveedoras de resinas para el proceso de sheet molding compound
ofrecen mezclas muy reactivas que curan en el orden de los dos minutos. La
técnica desarrollada en el presente proyecto permite obtener piezas curadas
en tiempos del orden del minuto, a temperaturas de procesamientos bajas.

Ademas, el desarrollo hecho tiene gran variedad de posibles
aplicaciones. A modo de ejemplo se optd por la obtencion de férulas
instantaneas de material compuesto. Las mismas son una innovacion en su
totalidad, tanto en tecnologia como en técnica. La principal diferencia de este
sistema con el anterior esta en el uso de un sistema fotoiniciador que absorbe
luz en el rango visible, ya que esta radiacion es compatible con la aplicacion
en el ser humano. Por su menor escala permite un analisis de rentabilidad
como un proyecto puntual en el mercado argentino.
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1 Introduccidn

Desde su aparicién, los materiales compuestos de matriz polimérica
han atraido la atencién de la industria y de la comunidad cientifica debido a
las caracteristicas y propiedades excepcionales que se pueden conseguir por
la combinacién de propiedades, que no es posible obtener en los materiales
originales. La importancia de estos materiales se ha extendido en los Gltimos
afios y un buen ejemplo de ello es su utilizacion en la industria espacial,
aerondautica, quimica, nautica, automotriz, entre otras.

Por otro lado, uno de los grandes desafios actuales de la industria
automotriz es lograr hacer vehiculos més eficientes, que reduzcan el
consumo de combustible y, por lo tanto, la emision de gases de efecto
invernadero. EI empleo de materiales no metalicos de menor peso en la
fabricacion de los automoviles parece una solucion evidente, pero existen
dificultades tecnologicas para su implementacion cuando se trata de
componentes estructurales, que recién comienzan a superarse. Los
materiales de reemplazo deben poseer alta resistencia, rigidez y
conformabilidad, y los materiales compuestos de matriz polimérica, hechos
a partir de fibras y resinas, cumplen esos requisitos. De hecho, son
empleados en la fabricacion de vehiculos en donde se requiere las maximas
prestaciones, como es el caso de los autos de Formula 1.

Esta gama de materiales denominados preimpregnados (prepregs) son
estructuras textiles impregnadas con resinas reactivas. Se trata de un método
de produccion muy versatil, que permite controlar las propiedades mecanicas
del material mediante la variacion de la orientacion de las fibras y de las
condiciones de temperatura y presion en las que se realiza el proceso de
curado. Sin embargo, el empleo masivo de estos materiales ha estado
limitado por una caracteristica inherente de las resinas poliméricas: los largos
tiempos de curado, uno de los principales problemas que limitan el
crecimiento de las compafiias ya que constituye un auténtico cuello de
botella en un sistema productivo. Aumentar la cadencia de produccién vy el
abaratamiento de costos pasa, necesariamente, por la implementacion de
nuevas técnicas de procesado fuera de autoclave como sistemas de curado.
En una industria en donde la velocidad de fabricacion es vital para mantener
los niveles de productividad altos, se requiere que los tiempos de fabricacién
de una pieza sean del orden de unos pocos minutos, cuando una resina epoxi
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necesita generalmente mas de 30 minutos para curar. Es por eso que, en los
ultimos afios, empresas como BMW, Toyota o productores de resinas han
desarrollado métodos de fabricacién que emplean polimeros especiales de
alta reactividad, junto con alta temperatura y altas presiones para conformar
piezas de fibra de carbono y resina epoxi, para vehiculos eléctricos como el
modelo 13. Estos métodos son costosos, requieren una gran inversion y solo
pueden emplearse por algunas terminales y en vehiculos de alta gama, cuya
comercializacion permita amortizar la inversion en infraestructura especifica
tales como sistemas de vacio, hornos, autoclaves, congeladores para el
almacenamiento de los prepregs, y mayores gastos de gestion para control y
seguimiento del material almacenado. Sin embargo, existen otros métodos
de procesamiento que han sido poco explorados hasta el momento y han
recibido menos atencién en la literatura. En este sentido, la técnica de
fotopolimerizacion es una técnica que resulta muy atractiva dado que se lleva
a cabo a temperatura ambiente y ocurre de forma extremadamente rapida, lo
que resulta en una reduccion importante en los tiempos de produccion dentro
de la industria. Estas caracteristicas motivan la investigacion en el area
tendiente a la basqueda de nuevos sistemas poliméricos que resuelvan los
problemas descritos.

Entre las distintas técnicas de fabricacion y procesamiento
automatizados de compuestos de polimeros reforzados con fibra como el
filament winding, el automated fiber placement o el Automated tape layup
existe como un competidor relativamente nuevo, la fotopolimerizacién en
cubeta de resina (vat polymerization), la cual tiene ciertas limitaciones como
que los materiales de refuerzo deben ser fibras segmentadas cuyo limite es
de 20 por ciento en peso, pero ésta técnica permite generar piezas finales a
partir de un disefio sin necesidad de moldes o modelos lo que reduce tiempos
de fabricacion[1].

El presente trabajo tiene como objetivo el desarrollo de laminados
fotocurables basados en materiales compuestos de alto desempefio, para
aplicaciones de interés tecnoldgico. Més especificamente, se busca encontrar
sistemas fotopolimerizables novedosos que resulten en reacciones de
polimerizacion rapidas, que no requieran el acondicionamiento de
atmosferas inertes, y que no demanden el uso de altas temperaturas y
presiones para realizar la polimerizacion. Empleando parte de la tecnologia
desarrollada se propone una aplicacion particular, férulas autoajustables
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fotopolimerizables en el rango visible, para ejemplificar la versatilidad y las
posibilidades que tiene la tecnologia de fotopolimerizacion.

1.1 Materiales compuestos

Los materiales compuestos han evolucionado adecuandose a la
necesidad de la industria variando su composicion, proporcion o elementos
que lo conforman. Hoy dia se denomina material compuesto a toda
combinacion fisica de dos 0 mas materiales, los cuales conforman un sistema
multifase con propiedades globales diferentes a las de los materiales de
partida y en el cual los mismos conservan su identidad. Un sistema comdn
es en el cual el material de mayor resistencia mecanica tiene morfologia de
fibras que dificulta su aplicacion y requiere de una matriz que lo contenga
actuando de refuerzo, lo que le da al conjunto propiedades particulares de
esa combinacion. EI material compuesto permite variar la combinacion de
elementos que lo constituyen para adecuarse a un proceso o propiedad final.
En términos generales la matriz es la de peores propiedades mecanicas
comparado con los refuerzos, los cuales tienen resistencia y modulo elastico
muy altos. En general, las fibras son las que soportan la carga, mientras que
la matriz sirve para distribuir las fibras y mantenerlas orientadas, asi como
también para transmitirles los esfuerzos y protegerlas del dafio del medio
ambiente.

Los materiales compuestos ofrecen un modulo y una resistencia que
son similares e incluso superiores a las de muchos materiales metalicos. Al
mismo tiempo, su baja densidad les otorga excelentes propiedades
especificas. También poseen alta resistencia a la fatiga. La forma mas comdn
en la que se utilizan los materiales compuestos reforzados con fibras en
componentes estructurales son los laminados. Los mismos consisten en un
apilamiento de finas capas de fibras embebidas en una matriz. La orientacion
de las fibras en cada capa y la forma de apilamiento de las capas pueden
controlarse para obtener una amplia gama de propiedades fisicas y
mecanicas.

Las fibras consisten en miles de filamentos, cada uno con un diametro
entre 5 y 15 micrones. Ocupan la mayor fraccion volumétrica en el material
y soportan la mayor parte de la carga aplicada. La seleccion de un tipo,
fraccion volumetrica, longitud y orientacion de fibra adecuados es muy
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importante ya que todos estos parametros determinan las propiedades del
material compuesto final.

Las principales aplicaciones de los materiales compuestos son
aquellas en las que requieren buenas propiedades mecanicas (elevada rigidez
y resistencia) y bajo peso. Esta combinacion de propiedades no se puede
conseguir con los materiales convencionales: metales, polimeros y
ceramicos. Los materiales compuestos de matriz polimérica se utilizan en la
industria automotriz, naval, aeronautica, aeroespacial, electrénica, de
material deportivo y de la construccién reemplazando a los metales y otros
materiales en muchas aplicaciones.

1.2 Fibra de vidrio

Las fibras de vidrio se encuentran entre los materiales industriales mas
versatiles que se conocen en la actualidad. Se producen facilmente a partir
de materias primas, que estan disponibles en un suministro practicamente
ilimitado. Son las mas comunes de todas las fibras de refuerzo para matriz
polimérica compuestos (PMC).

Las principales ventajas de las fibras de vidrio son el bajo costo, alta
resistencia a la traccion, alta resistencia quimica y excelentes propiedades
aislantes. Las desventajas son un médulo de traccion relativamente bajo y
una alta densidad, sensibilidad a la abrasion durante la manipulacion,
resistencia a la fatiga relativamente baja y alta dureza.

Las fibras de vidrio se dividen en dos categorias, fibras de uso general
de bajo costo y fibras de uso especial de primera calidad. Méas del 90% de
todas las fibras de vidrio son productos de uso general. Estas fibras se
conocen con la designacion E-glass (tabla 1) y estdn sujetas a
especificaciones de la ASTM. Los dos tipos de fibras de vidrio que se utilizan
comunmente en los plasticos reforzados con fibra (PRF) son el E-glass v el
S-glass, dejando este ultimo para aplicaciones particulares. Dentro de las
fibras comerciales, las E-glass tiene el costo mas bajo de todas las fibras de
refuerzo comercialmente disponibles, que es la razén de su uso generalizado
en la industria de PRF [2].
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Tipo de | Composicion | Densida | Modulo | Tensién de | Elonga | Dilatacion | Didmetro
Fibra d elastico rotura cibna | térmica de fibra
la
rotura
(glem®) | (Gpa) (MPa) (%) | pm/(m°C) | (um)
E-glass | Borosilicato 2,54 76-79 | 3100-3800 4,8 54 5-20
Tabla 1. Propiedades vidrio clase E [2].
1.3 Matrices

Las funciones de la matriz de un material compuesto reforzado con
fibras son: mantener las fibras en su lugar, transferir tensiones entre las
fibras, proporcionar una barrera contra un entorno adverso, como los
productos quimicos y humedad, y para proteger la superficie de las fibras de
la degradacién mecéanica como la abrasion. En un material compuesto, la
matriz juega un rol menor en la capacidad de soportar carga. Sin embargo,
la seleccion de la matriz tiene gran influencia sobre la resistencia a la
compresion, ya que la misma proporciona soporte lateral ante la posibilidad
de que las fibras sufran pandeo. También tiene influencia sobre la resistencia
al corte interlaminar que es importante en piezas que van a estar sometidas a
flexion.

El procesamiento y los defectos de un material compuesto dependen
fuertemente de las propiedades fisicas de la matriz. Por ejemplo, en las
resinas epoxi usadas como matriz de materiales compuestos para la industria
aeroespacial algunas de estas propiedades son la viscosidad, la temperatura
y el tiempo de curado.

Existen distintos tipos de matrices: termoplasticas, termorrigidas,
metéalicas y ceramicas. Las matrices termorrigidas son las mas utilizadas en
la actualidad, y consisten en polimeros en los que, luego de ser curados, sus
moléculas estan unidas quimicamente por enlaces covalentes formando una
estructura tridimensional rigida. Una vez curadas no pueden ser reformados
ni fundidos. A mayor densidad de entrecruzamientos moleculares, mayor
rigidez y estabilidad dimensional tendra la matriz [3].
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1.4 Sistemas fotopolimerizables

Un tipo especial de sistemas quimicos que pueden emplearse en el
procesamiento de materiales compuestos lo constituyen los sistemas que
emplean un componente iniciador, que al interaccionar con luz de una cierta
longitud de onda dan comienzo a la reaccion de polimerizacion. La velocidad
de polimerizacion es dependiente de la reactividad del grupo funcional del
fotoiniciador, de su concentracion, de la viscosidad de la resina, la
funcionalidad del mondmero y las propiedades dpticas del polimero [4]. La
velocidad de iniciacion esté relacionada con la absorbancia del fotoiniciador,
el rendimiento cuantico de formacion de las especies iniciadoras y de la
intensidad de la luz incidente. Esto le da una ventaja Unica comparada con la
polimerizacion térmica, pues se pueden alcanzar velocidades de iniciacion
significativas simplemente incrementando la intensidad de la luz, incluso
durante la polimerizacion. También permite controlar el grado de curado
mediante la concentracion del iniciador, el cual afecta directamente la
absorcion de la luz [5].

Por medio de la fotopolimerizacion se pueden obtener polimeros
similares a los que se obtienen por via térmica, pero con la ventaja de no
necesitar solventes para realizar la polimerizacion. Ademas, el hecho de
poder direccionar o focalizar la luz permite un curado en regiones especificas
sin propagar el curado (actualmente empleado en las impresiones 3D con
definicién del orden de 0.011 mm). Por otra parte, la posibilidad de realizarse
a temperaturas bajas permite un mayor control sobre los procesos de
transferencia de cadena. En estos sistemas también se puede modificar su
viscosidad aumentando la temperatura sin riesgo de polimerizacién, lo cual
es beneficioso durante el procesamiento [6].

Basados en el mecanismo de fotoiniciacion, las reacciones de
fotopolimerizacion pueden ser en general divididas en sistemas cationicos y
por radicales libres. En los sistemas por radicales libres, las moléculas de
fotoiniciador se encuentran presentes dentro de un mondmero liquido
(tipicamente un acrilato o un metacrilato). Cuando reaccionan con los
fotones de la luz (figura 1) se generan los precursores reactivos R* que
inician la reaccion dejando el crecimiento de cadena bajo mecanismo y
cinética convencional [7 y 8].



Desarrollo y aplicaciones de materiales compuestos fotopolimerizables.

H
. ; CH;=CHY |
INICIACION R —2% o R R* —L—= R—CHyC*
Y
. CH; —(‘HY
PROPAGACION R—CHZ—(" R—CHz—ff—CHZ—(I‘

i P

H
TERMINACION Hz—(f Hz—? —x; — Polimero
Y

Figura 1. Mecanismo de polimerizacion en cadena fotoiniciada (R* precursor reactivo).

En la polimerizacion radicalaria, el compuesto fotoiniciador absorbe
luz y pasa a un estado excitado a partir del cual se forman radicales que
reaccionan con el mondomero. A partir de peroxidos, hidroperoxidos y
perésteres, donde las estructuras R-O-O-R al ser irradiadas se fraccionan en
dos estructuras R-O* con el radical situado en el &tomo de oxigeno [9].
También se pueden obtener a partir de compuestos carbonilicos, los cuales
son los mas eficientes, de sintesis sencilla y economicos haciendo de ellos
los mas utilizados industrialmente.

Los iniciadores carbonilicos son clasificados como fotoiniciadores
tipo I y tipo 11 [10]. Los fotoiniciadores tipo | son aquellos donde ocurre una
ruptura de un enlace intramolecular C-C, esto implica que los radicales son
producidos por un proceso unimolecular. En general los radicales libres
obtenidos por por esta via son radicales benzoilo, que se producen a partir de
compuestos aromaticos carbonilicos que contienen los sustituyentes
adecuados para facilitar la fotofragmentacion directa del enlace al carbonilo
(figura 2) [11]. La combinacion del grupo carbonilo conjugado con el anillo
aromatico forman el grupo cromoforo responsable de la absorcién de luz UV.
Una caracteristica de los fotoiniciadores tipo | es la alta velocidad de ruptura
lo que da lugar a tiempos de vida extremadamente cortos. Esto es una ventaja
pues reduce las posibilidades de sufrir procesos bimoleculares como la

10
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desactivacion por oxigeno [12] y también se ven menos afectados por
cambios en la viscosidad. Los fotoiniciadores de tipo I, como la 2,2-dimetoxi
—2-fenilacetofenona (DMPA) son altamente eficiente para el curado de
polimeros que contienen estireno, mientras que los sistemas bimoleculares
tienden a ser desactivados por tener tiempos de vida mas largos.

oo~ o' ko

Figura 2. Mecanismo de fragmentacién homolitica de los fotoiniciadores del tipo I.

Por otro lado, los fotoiniciadores tipo Il son aquellos en los cuales el
estado excitado del fotoiniciador interacciona con una segunda molécula (co-
iniciador) para generar los radicales libres, lo cual implica una reaccion
bimolecular. La reaccion usual que ocurre en este proceso bimolecular es la
fotorreduccion. Las dicetonas alifaticas y aromaticas son los compuestos
representativos mas usados como parte de este sistema de iniciacion. En
muchos casos, los compuestos de tipo amina pueden actuar como donadores
de atomos de hidrogeno [13]. En la figura 3 se observa como la benzofenona
(BF) bajo la irradiacién con luz se excita (BZ*) y forma un complejo de tipo
exciplejo con una amina terciaria, ésta se encuentra en su estado basal. Luego
de producirse la transferencia de electrén-protédn se inicia la polimerizacion
de compuestos como los acrilatos.

11
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Figura 3. Mecanismo de fotoiniciacion de la benzofenona a través de un mecanismo
tipo 11 [14].

Uno de los mayores problemas que presentan los sistemas que
polimerizan por radicales libres iniciados con luz es la inhibicion por
oxigeno. EIl aire ambiente puede generar una inhibicidn por oxigeno,
generando bajas velocidades de polimerizacién y bajas conversiones,
produciendo un curado parcial en la superficie [15]. Esta inhibicién ocurre
porque el oxigeno desactiva el estado excitado tipo triplete del fotoiniciador,
o bien al reaccionar con los radicales primarios o con los radicales de cadenas
en crecimiento. Este fendbmeno no es relevante en los sistemas con
fotoiniciadores tipo | por tener tiempos de vida muy cortos (>107° s), pero si
lo son en los sistemas tipo 11, donde los tiempos de vida son mucho mayores
en comparacion (102 a 10% s). Para solucionarlo se puede trabajar en
atmosferas inertes, emplear una pelicula delgada como barrera o bien
incrementar la concentracion de iniciador.

Sin embargo, existen otro tipo de monémeros que no sufren inhibicion
por oxigeno y presentan propiedades muy atractivas. Los mondmeros con
anillos epoxis son muy utilizados en la industria debido a sus excelentes
propiedades en lo que refiere a su resistencia quimica, buena adhesién y
propiedades mecanicas. La via de fotopolimerizacion es a través de una
polimerizacion ionica, donde la especie propagante es un carbocation. En la
via cationica donde el cation propaga, la reaccion se diferencia de la via
radicalaria en que su terminacion no puede ocurrir por combinacién pues
tienen igual carga, solo puede ser por reaccién con impurezas nucleofilas o

12
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basicas. Es asi que se pueden obtener polimeros vivos o también puede
terminar por desproporcion y regeneracion de la molécula de iniciador. En
general estas reacciones son dominadas por los procesos de terminacion y
transferencia y para evitarlo es que se utilizan iniciadores catidnicos con
aniones no nucleofilicos como el PFs , AsFs y SbFs [16]. Estos reducen los
procesos de terminacién y permiten que avance la polimerizacion, asi como
también dan lugar a la formacion de un acido de Lewis. Estos sistemas
permiten un curado en etapas, cosa que no ocurre por via radicalaria, no se
inhiben por aire, pero si por humedad [17]. Normalmente como
fotoiniciadores para via catiénica se emplean sales de onio que por
irradiacion generan una molécula de &cido de Lewis o de Bronsted, que es
quien inicia la polimerizacion.

Las sales de onio del tipo diariliodonio (Ar.l- MtX.) y triarilsulfonio
(Ar.S+ MtX,) exhiben caracteristicas muy atractivas, y su principal banda de
absorcion esta localizada en la region de longitudes de onda del espectro UV
comprendidas entre 220 y 250 nm. En la figura 4 se muestra el mecanismo
por el cual se forman los cationes iniciadores de la polimerizacion a partir de
luz UV en dicho rango. Sin embargo, la absorcion en el rango del UV medio
constituye una limitacion para ciertas aplicaciones tecnoldgicas donde se
requiere el uso de fotones en el rango UV cercano o visible. Por lo tanto,
para lograr extender la aplicabilidad de la fotopolimerizacién cationica a
tales tecnologias es necesario desplazar la longitud de onda de
descomposicion de las sales de onio hacia dichos rangos de espectro [18].

¥

+ h
Arl" —= Arl*" + ar®

Al®* + RH —= Al*—H +R"
Afl™—H —= AH + H'

Figura 4. Descomposicion de una sal de iodonio mediante luz UV.

Para extender la longitud de onda de iniciacién hacia valores de menor
energia se utiliza la polimerizacion cationica promovida por radicales libres.
Los radicales libres pueden ser producidos por diversos métodos, sin
embargo, cuando se generan fotoquimicamente mediante el uso de moléculas
capaces de absorber energia en la longitud de onda deseada, la reaccién se
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vuelve muy rapida. Existen fotoiniciadores tales como la DMPA que tiene
su pico maximo de absorcién en la zona del UV cercano (figura 5), o la CQ
que absorbe en el rango visible del espectro (figura 6). Ambas son capaces
de actuar como coiniciadores de wuna sal de iodonio para la
fotopolimerizacion cationica, dando lugar a reacciones mucho mas rapidas y
eficientes que aquellas iniciadas térmicamente o cuando se usan sales de
iodonio solas en el rango UV medio.

__ 0 OCH, r|:|:| DGH OCH,
OO OO i@:T
OCH, o-::H OCH,
@ O E@,:_%
och

*CH, + Qé;:@ —= CH, SbF, + ©/I+ ©'
OF - OeO—~Ofm - OO

OCH, OCH,

Figura 5. Fotdlisis de la DMPA bajo irradiacion con luz a 365 nm y posterior formacion de los
carbocationes capaces de generar la polimerizacion catidnica, a partir de la sal del iodonio.
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Figura 6. Fotodescomposicién de la canforquinona en presencia de aminas bajo irradiacion con
luz a 470 nm y posterior formacion de los carbocationes capaces de generar la polimerizacion
cationica a partir de la sal del iodonio.

Las especies generadas durante la etapa de iniciacion fotoinducida
conducen a la iniciacion de la polimerizacion y de las sucesivas etapas que
conllevan a la obtencion del polimero (figura 7).
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Figura 7. Polimerizaciédn catidnica de una resina epoxi cicloalifatica iniciada con una sal de
iodonio y DMPA o CQ-EDMAB como coiniciador.

1.5 Materiales compuestos fotopolimerizables

En la actualidad los materiales compuestos que emplean resinas
fotopolimerizables son escasos. Los mas comercializados son los empleados
en odontologia. Las resinas dentales estan compuestas de tres materiales
quimicamente diferentes: la matriz o fase organica, el relleno, matriz
inorganica o fase dispersa, y un agente de acoplamiento para unir el relleno
a la resina organica. Este agente, en general, es una molécula con grupos
silanos en un extremo y grupos de metacrilato en el otro. La matriz organica
de las resinas compuestas consiste en uno 0 mas monomeros di o tri-
funcionales. Los mondmeros se pueden ver como la columna vertebral de la
resina compuesta. El Bis-GMA, sigue siendo el monémero mas utilizado
para la fabricacion de compuestos en la actualidad, ya sea solo o en
combinacion con uretanos dimetacrilatos, que constituye alrededor del 20%
(v/v) de la resina compuesta. A su vez tiene un sistema de iniciacion de la
polimerizacion por radicales libres, el cual, en general, en los materiales
fotocurables es una alfa dicetona (por ejemplo, canforquinona). Esta se
utiliza en combinacion con un agente reductor, una amina alifatica o
aromatica terciaria. Ademas, las resinas contienen un sistema estabilizador o
inhibidor tal como hidroquinona, para maximizar la vida util del producto
durante el almacenamiento. Por ultimo, algunas formulaciones contienen
compuestos que absorben a longitudes de onda ultravioleta por debajo de
350 nm, tales como 2-hidroxi4-metoxibenzofenona, para proporcionar
estabilidad del color y eliminar los efectos que la luz UV puede tener sobre
las aminas del sistema iniciador, lo que puede causar decoloracién a mediano
y largo plazo [19].

El relleno, matriz inorgénica o fase dispersa que poseen este tipo de
materiales hace que se encuadren dentro de la categoria de materiales
compuestos. Estos aridos aportan el color necesario y varian ampliamente en
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su composicion quimica, morfologia y dimensiones. La carga principal es el
dioxido de silicio, aunque también se emplean boro silicatos y silicatos de
aluminio y litio. En muchos compuestos, el cuarzo es parcialmente
reemplazado por particulas de metales pesados como el bario, estroncio,
zinc, aluminio, circonio, que son radio-opacos. Actualmente la busqueda se
encuentra centralizada en materiales tales como metafosfato de calcio, que
son menos duros que las particulas de vidrio y por lo tanto causan menos
desgaste en el diente opuesto [20,21].

En lo que refiere a materiales preimpregnados obtenidos a nivel
industrial mediante la técnica de fotopolimerizacion, actualmente la empresa
Australian Composite ofrece preimpregnados fotocurables en el rango UV
bajo la denominacion de Auspreg UV. Los mismos estan disefiados para
usarse con bolsa al vacio (VBUVC, técnica desarrollada por la empresa),
basado en el sistema de bolsa de vacio, pero simplificado para que no se
requieran tela sangrante o purgas. Una vez al vacio, la pieza se expone a
luces ultravioleta. No se mezclan resinas, catalizadores o endurecedores;
todo lo que se requiere es una pequefia radiacion con lamparas UV para un
curado completo [22].

En el area de investigacion de materiales fotopolimerizables
reforzados con fibras, Ming y colaboradores (2020) [23] investigaron un
sistema para impresiones 3D de material compuesto. Los autores
desarrollaron una matriz termoendurecible formada de un epoxy (DER 671
(EP-671), hexafluoroantimoniato de diarliodonio como fotoiniciador y 2-
isopropil-4-metiltiazol como fotosensibilizador. Como refuerzo utilizaron
fibras de vidrio E (F-165, roving directo) con un diametro de monofilamento
de 13 um, obteniendo compuestos con un contenido de fibra de 43 £ 3% en
peso con tensiones hasta la rotura de 272,51 £ 5,12 MPa. Por otro lado, el
trabajo de Endruweit y colaboradores (2006) [24] describe el curado por
radiacion UV de resinas tipo acrilato, en funcion de distintos espesores y
concentraciones de iniciador de oOxido de bisacilfosfina (BAPO) en
combinacion con hidroxicetonas (AHK).

1.6 Laminados prepregs

El término prepregs viene de pre-impregnado y se trata de laminas
delgadas de fibras impregnadas con cantidades predeterminadas de una
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matriz polimérica distribuida uniformemente. Las fibras pueden estar en
forma de mechas continuas, esteras o telas tejidas. La resina epoxi es el
material principal de la matriz en las ldminas preimpregnadas, aunque
también se han utilizado otros polimeros termorrigidos y termoplasticos. El
ancho de la lAmina preimpregnada puede variar desde menos de 25 mm (1
pulgada) hasta mas de 457 mm (18 pulgadas). El contenido de resina en los
preimpregnados disponibles comercialmente esta entre el 30% y el 45% en
peso. Los preimpregnados epoxi reforzados con fibras unidireccionales se
fabrican tirando de una fila de fibras espaciadas uniformemente (colimadas)
a través de un bafio de resina que contiene resina epoxi catalizada disuelta
en un disolvente apropiado (Figura 8). El solvente se usa para controlar la
viscosidad de la resina liquida. Las fibras preimpregnadas con resina liquida
se pasan luego a través de una camara en la que se aplica calor de manera
controlada para hacer avanzar la reaccién de curado a la etapa B. Al final de
la etapa B, la hoja preimpregnada se respalda con una pelicula de liberacion
0 papel encerado y se enrolla alrededor de un rollo de recogida. EI material
de respaldo se separa de la hoja preimpregnada justo antes de colocarlo en el
molde para fabricar la pieza compuesta. La vida util normal (tiempo de
almacenamiento antes del moldeado) de los preimpregnados epoxi es de 6 a
8 dias a 23 °C; sin embargo, puede prolongarse hasta 6 meses 0 mas si se
almacena a -18 °C [25].

Controlled heating
elements

Fiber
collimator
A
s ~1L_179
'\},_/ "\‘_/I \e / ' . .
\ ‘ YO ’ Metering device
\J ¥
Fiber package \

Resin solution

Figura 8. Esquematico de la manufactura de preimpregnados[25].
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1.7 Estado del arte en las aplicaciones seleccionadas

En este trabajo se seleccionaron dos aplicaciones para el desarrollo de
materiales compuestos fotopolimerizables. Una de ellas es de uso intensivo
de materiales, con grandes volumenes de fabricacion, como es el caso de
preimpregnados para la industria automotriz. La otra es una aplicacién
denominada “de nicho”, es decir de baja escala, pero mayor valor agregado.
Se trata de materiales para férulas de inmovilizacién dsea.

1.7.1 Ferulas: repaso de las tecnologias actuales

La férula es un dispositivo o estructura de metal (normalmente
aluminio), madera, yeso, carton, tela o termoplastico que se aplica con fines
generalmente terapéuticos. Las mas usadas son para tratamiento de fracturas
0 como complemento de cirugias ortopédicas, en rehabilitacion como parte
de terapia ocupacional.

Las tecnologias disponibles en la actualidad son:

Yeso: se aplican sobre un vendaje y puede incorporar capas de vendas
impregnadas con yeso. Esta técnica tiene como ventaja su simpleza, bajo
costo y ser una técnica tradicional. Entre sus principales desventajas se
encuentra su peso, que esta relacionado a una necesidad de grandes espesores
proximos al centimetro debido a la fragilidad del material, lo que a su vez
imposibilita el uso normal de prendas de vestir. Por otro lado, la extraccion
es dificil ya que se requiere de sierras oscilantes (figura 9 b). Ademas,
presentan baja resistencia al mojado, baja circulacion de aire, ya que es
totalmente cerrado, lo que imposibilita la higiene y da lugar a escoriaciones
e infecciones.

19



Desarrollo y aplicaciones de materiales compuestos fotopolimerizables.

Figura 9. Férulas de yeso y algododn, (A) recién instalada y (B) durante su remocion.

Vendas de fibra de vidrio: este sistema comparte con el anterior la
técnica de aplicacion en la que las vendas son colocadas en una sucesion de
capas (figura 10). La ventaja respecto de la anterior es un menor peso y
espesor. Tiene las mismas desventajas que el sistema de yeso y algoddn, asi
COMO un mayor costo.

Figura 10. Aplicacion de venda de fibra de vidrio.

Moldeables termoplésticos: Consisten en premoldes que al ser
calentados permiten un ajuste final (figura 11). Para el ajuste se las
calefacciona durante 1 a 2 minutos a una temperatura en el rango de los 60 a
70 °C, dando un tiempo de trabajo que ronda los 3 a 4 minutos. Cuenta con
ventajas tales como su memoria elastica, lo que permite que recobre su
preforma original, a la temperatura de trabajo es maleable. Es de
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aproximadamente un octavo del peso de férulas hechas de yeso tradicional y
se vuelve transparente cuando se alcanza la temperatura de activacion.

Figura 11. Férula de material termopléstico moldeable.

Premoldeados: son una variante rigida que no es aplicable a todos los
casos clinicos. Tiene la ventaja de que son higienicos y son reutilizables.
Pueden ser poliméricos (figura 12 A) o metéalicos (figura 12 B).

¢

\

\
A - A B

Figura 12. Premoldeados rigidos, A polimeérico y B metalico.
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Férulas impresas en 3D: Son las mas novedosas del mercado y su
implementacion es limitada. Sus ventajas son una buena adaptacion, pues las
mismas se hacen en funcion de la fisonomia del paciente, livianas, hechas de
polimeros termoplasticos, respirables y permiten una buena higiene. Entre
sus desventajas esta el tiempo de impresion el cual suele tomar horas, el costo
elevado por laamortizacién del equipo de impresion y requiere mano de obra
muy calificada (figura 13).

Figura 13. Férula impresa en 3D.

Conforme se avanza en el desarrollo de nuevas tecnologias que
cumplen con el requerimiento principal de inmovilizar el miembro en
recuperacion se nota un incremento en el confort para el paciente, pudiendo
el mismo mejorar la higiene, la estética y una menor carga. Si tomamos las
férulas impresas en 3D como la mejor opcidn actual, se propone mejorar con
una nueva tecnologia, la cual emplea sistemas fotopolimerizables para
reducir el tiempo necesario para tener la pieza funcional, de material
compuesto para mejorar la resistencia, minimizando el peso y el volumen de
la férula y con una tecnologia de facil aplicacién y remocion para que no
requiera de mano de obra muy calificada para dichas tareas.

1.7.2 Materiales compuestos en la industria automotriz: repaso de
tecnologias actuales

Los polimeros reforzados con fibra se utilizan desde hace muchos
afios en la industria automotriz por su alta resistencia y rigidez especifica,
alta absorcion de energia de impacto por unidad de peso, capacidad de
amortiguar vibraciones y excelente resistencia a la fatiga [2]. Las
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aplicaciones de compuestos reforzados con fibra en la industria automotriz
pueden ser clasificados en tres grupos: componentes de la carroceria, del
chasis y del motor. Los componentes externos o de la carroceria, como el
capo o los paneles de las puertas, requieren alta rigidez y tolerancia al dafio
(resistencia a las abolladuras), asi como un acabado superficial de ‘‘Clase
A’’. La materia prima para fabricar estos componentes son laminados
reforzado con fibra de vidrio E-glass (Sheet Molding Compound o SMC), en
los que las fibras de vidrio discontinuas (tipicamente de 25 mm de longitud)
son dispersos al azar en una resina de poliéster o viniléster. Se utiliza fibra
E-glass en lugar de fibra de carbono debido a su costo significativamente
mas bajo. La técnica de manufactura para hacer las piezas de SMC es el
moldeo por compresion. Las principales ventajas de usar SMC en lugar de
acero en componentes como capots, guardabarros, puertas, incluyen no sélo
la reduccion de peso, sino también menor costo de herramientas e integracion
de piezas. Los costos de herramientas para las piezas de SMC de moldeo por
compresion pueden ser entre un 40% y un 60% mas bajas que las de
estampado para partes de metal.

Otras técnicas que pueden emplearse en la fabricacion de autopartes
son el moldeo por transferencia de resina (RTM) y el moldeo por inyeccion
de reaccion estructural (SRIM), que pertenecen a la familia de moldeo de
compuesto liquido. La caracteristica comun es la inyeccion de un polimero
liquido a través de un lecho de fibra estacionario. La impregnacion se basa
en un gradiente de presion, y la forma en que se crea, junto con la naturaleza
de las herramientas, define el proceso. Muchos de estos se basan en la
aplicacion de vacio simultaneamente a la presion positiva para impulsar el
flujo de resina (figura 14) [25].

23



Desarrollo y aplicaciones de materiales compuestos fotopolimerizables.

Resin

_

Initiator

Polyol Isocyanate

Mix-head

'A'A'-'n'ﬂ

EEER AT soene ’g{; T

e T
o LIy —‘S?'{";!.Léﬁ

RTM Nonreacting flow SRIM Reacting flow

Figura 14. Esquematico de los procesamientos RTM y SRIM.

Para estas técnicas, la fabricacion de piezas de alto contenido en fibra
(mayores que 40% para aplicaciones estructurales) es dificil de lograr, ya
que aumentando el contenido de fibra se reduce la permeabilidad de la
preforma, aumentando asi el tiempo de llenado y creando zonas sin
impregnar con altos contenidos en huecos. Para hacer frente a este problema
se proponen diferentes estrategias dirigidas a modificar el proceso de RTM
convencional. Una de las alternativas mas prometedoras para obtener una
inyeccion rapida es utilizar procesos como High-Pressure RTM (HP-RTM),
proceso que posibilita la inyeccidn de resina a altas presiones (100 bar) [26].
Un ejemplo de piezas de alto contenido de fibra es el chasis 0 modulo de
vida en los autos eléctricos de alto rendimiento, donde su principal
requerimiento ademas de la estructural es la absorcion de impacto (figura
15).
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Figura 15. M6dulo de vida en un auto BMW i 8.
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Figura 16. Comparativa esquematica entre los procesos de RTM de alta presion, A HP-
IRTMy B HP-CRTM [26].

Dentro de las tecnologias de punta aplicadas a la produccién de
materiales compuestos en la industria automotriz se encuentra el sistema de
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resinas DoraFORCE producido por la empresa DOW. Este sistema tiene la
ventaja de contar con tiempos de curado que van de los 30 a los 180
segundos, a lo que se le deben sumar de 15 a 60 segundos de tiempo de
inyeccion en los moldes para RTM o bien s6lo 30 segundos en el caso de
compresion de refuerzos impregnados [27].

Estos sistemas tienen desventajas comunes como la dificultad al
emplear resinas de alta viscosidad, donde elevar la temperatura para bajar la
viscosidad no es una opcion pues estos sistemas tienden a acelerar su curado,
0 el desplazamiento de las fibras durante la infusion por la alta presion de
inyeccion.

En la industria se busca reducir los tiempos de produccién para
aumentar el rédito, para ello se propone generar un sistema fotopolimerizable
con tiempos de curado en torno al minuto con temperaturas de molde del
orden de los 80 °C 0 menores.
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2 Objetivos

2.1 Objetivos generales

Desarrollar  soluciones tecnolégicas basadas en materiales
compuestos fotopolimerizables, partiendo de la formulacion de los sistemas
quimicos y llegando a la obtencion de prototipos funcionales.

2.2 Objetivos Especificos

Obtener formulaciones de resinas fotopolimerizables que permitan
obtener un material compuesto reforzados con fibras de vidrio, con
un grado de conversion y resistencia adecuado para su empleo en
aplicaciones estructurales.

Optimizar las formulaciones para obtener ciclos de curado
menores a los dos minutos, empleando luz ultravioleta o visible,
segun la aplicacion.

Obtener laminados preimpregnados para emplearse en técnicas de
moldeo por compresion. Desarrollar técnicas de moldeo por
compresion que permitan fotopolimerizar los materiales
COmMpuestos.

Disefiar y obtener tejidos tubulares de fibra de vidrio para su
empleo en la fabricacion de sistemas estables de inmovilizacion
Osea.

Disefiar y construir un sistema de iluminacion para el curado in
situ de las férulas.

Realizar el estudio del plan de inversion para la fabricacion de los
productos desarrollados.
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3 Materiales y métodos

3.1 Componentes

En este trabajo se generaron dos sistemas fotopolimerizables, uno que
absorbe luz azul de longitud de onda de 465 nm y el otro, luz UV. Para ello
se utiliz6 una mezcla de resinas compuesta por la resina epoxi cicloalifatica
CE en combinacién con una resina epoxi del tipo diglicidiléter de bisfenol A
DGEBA. El sistema fotoiniciador que absorbe luz azul centrada en 470 nm
estuvo comprendido por canforquinonay EDMAB como co-iniciador, junto
con una sal de iodonio a partir de la cual se generan los cationes necesarios
para la polimerizacion cationica. Los sistemas polimerizables con luz UV
contienen DMPA como agente iniciador y sal de iodonio como cation
asociado a la reaccion. Todas las especificaciones se muestran en la tabla 2
y las estructuras moleculares en la figura 17.

Para generar las férulas a partir de materiales compuestos se
emplearon fibras de vidrio tipo E en formato de mecha continua (figura 18
A) como material de refuerzo en los sistemas polimerizables en el rango
visible. Para los sistemas laminados preimpregnados fotopolimerizables con
luz ultravioleta (UV), se empled como refuerzo fibra de vidrio tipo E en
formato tela bidireccional tipo tafeta (figura 18 B) de 0.028 gr/cm? (se
empled la ecuacion 1 para caracterizar la fibra disponible peso por unidad de
area).

Abreviatura | Nombre Producido por

CE 3,4-epoxicicloexilmetil-3,4- Dow Chemical
epoxiciclohexano carboxilato

DER 383 diglicidiléter de bisfenol A, DGEBA Dow Chemical

Sal de iodonio | p- (octiloxifenil) Gelest Inc.
feniliodoniohexafluoroantimonato

DMPA 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona Aldrich
CQ canforguinona Aldrich
EDMAB ethyl-4-dimethylaminobenzoate Aldrich

Tabla 2. Materiales empleados.
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Figura 17. Estructuras moleculares de los monomeros y de los fotoiniciadores
utilizados.

Figura 18. A bobina de mecha de fibra de vidrio y B tela de fibra de vidrio bidireccional tipo
tafeta.
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Ecuacion 1. Determinacion de la densidad por unidad de area de un trenzado de fibra.

Ddénde: @ es la fraccion de fibra, & es la densidad/cm?, p es la densidad del
vidrio, n el nimero de capas y t el espesor.

Como fuente de radiacion ultravioleta se utilizé una lampara arco de
vapor de mercurio de presion media de 400-watts.

Como fuente de radiacion en el rango visible para longitud de onda
azul centrada en 465 nm se emplearon LED de 5W y 3.3-3.6V.

3.2 Técnicas experimentales

Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier:

Se obtuvieron espectros en un equipo Perkin Elmer Spectrum 100
adquiridos en el modo ATR (Attenuated Total Reflectance). Los ensayos se
realizaron a temperatura ambiente, con 32 barridos y 4 cm™ de resolucion.

Espectroscopia UV-visible:

Los espectros de absorcion de las resinas con DMPA vy de los
diferentes vidrios utilizados como moldes se midieron en un
espectrofotometro Agilent 8453 en el rango de longitud de onda de 200-1100
nm. Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente (20 °C)
bajo atmdsfera de aire.

Medicion de la viscosidad de las resinas:

Los experimentos reoldgicos se realizaron con un redmetro Anton Paar
(modelo Physica MCR 301) provisto de una cédmara de control de
temperatura CTD 600. Todos los experimentos se realizaron en el rango de
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20 a 100 °C auna velocidad de calentamiento de 0,05 °C /s. La configuracion
que se utilizé en los ensayos es una geometria de platos paralelos (didmetro

D =25 mm, gap H =1 mm. Los ensayos se realizaron a una frecuencia de
1,31s™

Ensayo de colapso:

Ensayo de compresion hasta la rotura bajo norma ASTM D 2412-02
Determination of external loading characteristics of plastic piper by parallel
plates loading, empleando el D 695 test method for compressive properties
of rigid plastics, el cual determina la velocidad en 12.5 + 0.5 mm/min.

Analisis Mecanico Diferencial:

El analisis mecanico diferencial también conocido como DMA
(Dynamic Mechanical Analysis) se realiz6 con un DMA Q800 V21.2 Build
88 producido por TA company con un barrido desde los 20 °C hasta los 200
°C a una velocidad de 10 °C/min.
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4. Desarrollo de ferulas fotopolimerizables por
radiacion en el rango visible

4.1 Desarrollo de la resina fotocurable en el rango visible

El sistema de resinas para la matriz del material compuesto tenia como
requerimientos ser fotopolimerizable con un tiempo de curado menor al
minuto y contar con una viscosidad alta a temperatura ambiente, para evitar
el escurrimiento de la resina previo a la etapa de curado. Contando con las
resinas epoxi CE y DGBA, ambas de distinta viscosidad, se opt6 por realizar
muestras de diversas proporciones, junto con el sistema fotoiniciador en dos
sistemas. El sistema fotoiniciador utilizado en el rango visible estuvo
formado por la canforquinona junto la sal de iododio y la amina terciaria
EDMAB como agente reductor.

Para el estudio de los sistemas se variaron tanto las proporciones de
CE y DGBA buscando optimizar las propiedades reoldgicas con una
aceptable reactividad. También se variaron las concentraciones de los
componentes responsables de la iniciacion para optimizar la reactividad de
los sistemas.

El objetivo es comprender el comportamiento de los sistemas
fotopolimerizables a fin de poder formular las resinas para cumplir las
especificaciones y limitaciones de las distintas aplicaciones. Los ensayos
realizados fueron exploratorios, con el objetivo de encontrar los limites de
aplicabilidad de los materiales estudiados. Los sistemas de base estan
compuestos por dos resinas de tipo epoxi, una de base aromatica (DGEBA)
y otra cicloalifatica (CE). La ventaja de los sistemas epoxi frente a otros
empleados en fotopolimerizacion como los metacrilatos, es que estos no se
inhiben en presencia de oxigeno, por lo pueden emplearse en procesos en los
que el curado se realiza fuera de un molde cerrado. Las distintas
formulaciones se observan en la tabla 3.
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Muestra Resina/s CQ %p/p | EDMAB %p/p | IODONIO %p/p
CE100-1 CE 1 1 2
CE100-2 CE 0,5 0,5 1
CE100-3 CE 0,25 0,5 1
CEO-1 DGBA 1 1 2
CE30-1 30 CE-70 DGBA 1 1 2
CE30-2 30 CE-70 DGBA 0,5 0,5 1
CE50-1 50 CE-50 DGBA 1 1 2
CE50-2 50 CE-50 DGBA 0,5 0,5 1
CE50-3 50 CE-50 DGBA 0,25 0,5 1
CE70-1 70 CE-30 DGBA 1 1 2
CE70-2 70 CE-30 DGBA 0,5 0,5 1
Tabla 3. Muestras del sistema polimerizable en el rango visible.

Un primer ensayo consistio en fabricar pastillas de 10 mm de didmetro
y 2 mm de espesor, e irradiarlas (figura 19) para luego evaluar de manera
cualitativa si durante la polimerizacion se alcanza o no la gelacion, o si se
produce la degradacion de la matriz. Las muestras se armaron empleando
una base de vidrio con un molde de caucho troquelado de 2 mm de espesor,
fijada con un adhesivo y como agente desmoldante se le aplicé grasa de litio.
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Se utilizaron dos ldmparas LED de diferente espectro de emision en la
region de luz visible. La fuente de luz LED azul centrada en 465 nm fue de
5 W de potencia.

Figura 19. Ensayo de reactividad de una muestra de resina polimerizable en el rango visible, luz
azul.

Se variaron los tiempos y las concentraciones de los fotoiniciadores.
El analisis del comportamiento de las muestras arrojo ciertos resultados
preliminares. La resina pura DGBA con la incorporacion de CQ-EDMAB-sal
de iodonio como sistema iniciador no polimeriza fotoquimicamente. Por otro
lado, la resina CE pura con la incorporacion del sistema fotoiniciador CQ-
EDMAB-sal de iodonio, mostraron caracteristicas de degradacion cuando se

polimeriza bajo aire (figura 20). En algunas aplicaciones la viscosidad es
una variable de gran importancia para el control del procesamiento. Las
aplicaciones que emplean tejidos preimpregnados requieren valores altos de
viscosidad, mientras que aquellas en que la impregnacion de las fibras se
realiza por infusion o flujo de la resina, es necesario contar sistemas poco
viscosos. Por lo tanto, la estrategia fue la de realizar mezclas de los dos
sistemas (CE y DGEBA\), y regular la viscosidad modificando la proporcion
entre ambos. Emplear menos cantidad de CE implica también una gran
reduccion de costos, ya que su costo es hasta 30 veces mayor que la DGEBA.

34



Desarrollo y aplicaciones de materiales compuestos fotopolimerizables.

TT—

Figura 20. Muestra CE100-1, en la misma se observa un color caramelo oscuro.

De las muestras obtenidas en forma de pastillas se analizé el grado de
conversion de forma visual (tabla 4), pues las muestras con un grado bajo o
nulo de polimerizacion no retienen la forma luego del desmolde, las de un
grado bajo de conversion tienen una consistencia gomosa y adhesiva (figura
21 A), las muestras curadas retienen la forma luego del desmolde y no
presentan adhesiéon alguna (figura 21 B). Algunas muestras mostraron
caracteristicas de degradacion como liberacion de humo, coloracion
caramelo oscuro y fisuras esto se debe a que al ser una reaccion en masa es
exotérmica, el aire no disipa el calor de reaccion lo que hace que la muestra
comience a degradarse [28]. Cuando comienza el proceso de degradacion se
genera un color marrén que hace que la luz no penetre en las capas mas
profundas como se aprecia en la figura 21 C, también puede generar fisuras
(figura 21 D). En base al color se eligieron aquellas que no se quemaron. Sin
embargo, para hacer que la luz penetre en las capas mas profundas lo que se
hizo fue bajar la concentracion del sistema fotoiniciador.

35



Desarrollo y aplicaciones de materiales compuestos fotopolimerizables.

CE (%) observacion

CE100-1 marrén oscuro y liberacién de humo

CE100-2 fisuras, polimeriza totalmente

CE100-3 libera humo, polimeriza totalmente
CEO-1 no polimeriza

CE50-1 Se quema un poco

CE50-2 libera humo, polimeriza totalmente
CE50-3 no polimeriza

CE70-1 polimeriza totalmente

CE70-2 polimeriza totalmente

CE30-1 polimeriza parcialmente

CE30-2 gela pero no termina de polimerizar

Tabla 4. Observaciones de las pastillas obtenidas de las distintas composiciones, todas

irradiadas durante 60 segundos con luz azul.
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Figura 21. Pastillas de resina polimerizada en distintos grados de polimerizacion,
coloracion y fisuras. A) Grado bajo de polimerizacion, consistencia gomosa y adhesiva.
B) Curado 6ptimo, baja coloracion. C)Coloracion caramelo, D) fisuras ambas
consecuencias de la autoaceleracion.

Se dejaron como candidatas las mezclas que pueden ser adecuadas por
diferentes razones:

CE-70/DGBA-30: si bien es una mezcla de viscosidad baja, es atractiva
por su reactividad.

CE-50/DGBA-50: tiene una buena viscosidad y un grado de
polimerizacion aceptable. A partir de ellas se variaron las concentraciones
de fotoiniciadores y se llegd a la conclusion de que si bien el sistema CE50-
2 cumple con los requerimientos de reactividad para una irradiacion de un
minuto, es el sistema CE50-1 aquel que tiene una mayor reactividad y lo
convierte en el mejor candidato pues posteriormente tendra que incorporar
fibras de refuerzo.
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4.2 Ensayos sobre mechas de fibra de vidrio.

La incorporacion de fibra de vidrio al sistema de resina seleccionado
como candidato, implica variaciones respecto al sistema de resina pura. Las
razones son que la fibra de vidrio actia como sumidero del calor de reaccién
y ademas puede afectar el grado de penetracion de la luz.

Las muestras para los sistemas polimerizables en el rango visible, se hicieron
sobre tramos de mecha de fibra de vidrio tipo E curados con luz led azul de
5W a una distancia de 0.5cm. El objetivo fue corroborar el curado de las
mismas (figura 22), es decir, que retengan la forma y que no se quemaran.
Se observo un grado aceptable de curado para el sistema CE50-1 y ningin
indicio de autoaceleracion, las muestras tenian un color claro y uniforme y
no mostraba fisuras de ningun tipo, comportamiento que si se observo en
sistemas que empleaban la resina CE puro, donde se observo coloracion no
uniforme (figura 23).

Figura 22. Muestra de mecha de fibra de vidrio impregnada con resina polimerizable en el rango
visible.

Figura 23. Muestra de mecha de fibra de vidrio impregnada con resina polimerizable en el rango
visible con coloracién no uniforme.
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4.3 Ejemplo de aplicacion
4.3.1 Desarrollo de técnica de procesamiento de férulas fotopolimerizables

Las mechas de fibra de vidrio, sin impregnar, fueron trenzadas a mano
(figura 24). El trenzado abierto en forma tubular permite que al ceiirlo se
adapte al elemento que se desee (figuras 25 A y B). Este trenzado tiene la
posibilidad de adaptar maquinaria ya existente para una produccién de nivel
industrial. En la figura 26 se presenta un esquema del uso del stent, el cual
es un trenzado similar al desarrollado.

Figura 25. A) Ejemplificacion de la capacidad de ajuste del trenzado tubular B) Aplicacion de la
trenza tubular en un brazo.
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Figura 26. Funcionamiento de un stent.

Las resinas fotopolimerizables s6lo curan ante la aplicacién de luz de
una cierta longitud de onda, lo que permite calentarlas para asi bajar su
viscosidad y facilitar el proceso de impregnacion de las fibras.
Posteriormente fueron impregnadas con resina mediante inmersion y a
algunas muestras se les quito el excedente de resina, figura 27.

Figura 27. Trenzado tubular impregnado con resina precalentada para bajar su viscosidad.
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Método de curado:

Para obtener un material con un curado homogéneo, se opté por
emplear una lampara que cubra toda la superficie a polimerizar, de esta
forma se garantiza un curado uniforme. La ldmpara consiste en un armazon
de acero inoxidable con brazos independientes ajustables. Tanto el circuito
como la fuente de poder fueron disefiados empleando la ley de ohm, para el
uso de 25 LED de 5W y 3.3-3.6V, en una disposicién de 9 ramas en paralelo
de las cuales, 7 son con tres leds en serie con su resistencia de carga de 1
ohm de 2W, y las restantes, dos con dos leds en serie y su correspondiente
resistencia de carga de 3.5 ohm y 10W (figura 28 circuito). Se empled una
fuente de alimentacion de 12 Volts y 29 Ampere de la marca Mileniumled.
La particularidad de esta fuente es su elevado amperaje, el cual es necesario
para proveer los watts consumidos por los leds.

LEDt LED2° LEDB

% % 1chm 2W

— DDA
LED4 LEDS LEDS
o o I‘:/' 1 ohm 2ZW
— 11 DA
LEDT LEDS LEDS
R3
e R E tanaw
1 11 -1 W"‘J
LED1D LED LED12
R4
& r\? r:/ 1 ohm 2W
_'D'= 1T T '-"'."'W
4 ED13 LED14 LED15
VCC P £ 7 RS
Pl ok ok 1 ohm 2W
—D—D—D—w _I_
LED16  LEDI7T LEDi8 =
RE
A ZARNAE '\’J'/ 1 ohm 2W
= 1-1 —\A
LED%¥S LED20 LED2%
R7
o l\:f' '\j/ 1 ohm 2ZW
—> {1 L
LED22 LED23
R8
£ % 2.5 ohm 10W
—4 —rAN——
LED24 LED25
RS
/,‘ ",-' 3.5 ohm 10W
i DA

Figura 28. Circuito esquematico de la lampara de 25 leds.
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Figura 29. Ldmpara en funcionamiento.

4.3.2 Obtencion y caracterizacion de componentes

Para poder realizar la inmovilizacion mediante una férula se desarrollé un
brazo modelo en caucho de silicona por su flexibilidad. Para ello, se molde6
un brazo humano en flexion similar a la posicion de ferulizacion. Se le aplico
yeso tipo taller y se le incorporé sal para que la misma funcione de centros
de cristalizacion y que acelere el fraguado, sobre un encajonado en dos
etapas. En la primera etapa se realizé la parte inferior del molde hasta el
plano de crujia (figura 30), manteniendo en posicion hasta el fraguado del
yeso. Posteriormente se retird el brazo y se aplico desmoldante en las zonas
de contacto entre las capas superior e inferior, (figura 31). En la parte
superior se colocaron unos elementos cilindricos que luego obrarian de
canales de colada (figura 32). Una vez obtenido el molde se introdujeron
tubos de polietileno expandido como material de relleno (figura 33), se lleno
con la mezcla del caucho de silicona y catalizador. Para acelerar el proceso
de curado se introdujo en horno a una temperatura proxima a los 100°C para
finalmente desmoldarlo (figuras 34 y 35).
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Figura 31. Aplicacion de desmoldante.
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Figura 32. Canales de ventilacién.

Figura 33. Incorporacion de polietileno expandido como material de relleno.
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Figura 35. Producto final.
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Figura 36. Ajuste del trenzado tubular sobre el brazo de silicona.

Para demostrar la funcionalidad del sistema se monto el trenzado
impregnado sobre el brazo de caucho de silicona. En €l se puede apreciar
coémo ajusta fielmente a la fisonomia del miembro (figura 36), la facilidad
para ser iluminado de forma homogénea y en ultima instancia su rigidez
luego del curado (video).

Figura 37. lluminacion con luz azul para lograr el curado homogéneo de la pieza.
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video ilustrativo del proceso de colocacién y curado de la férula:

https://www.youtube.com/watch?v=Q0NSXdFOCN8&feature=youtu.be

4.3.3 Analisis de muestras

Para poder definir y comparar las propiedades del sistema propuesto
se optd por realizar ensayos de compresién bajo la norma ASTM D 2412-
02, dentro de la cual en el apartado 6 indica seguir el método D 695, el cual
establece la velocidad del disco de compresion. Para ello, se realizaron
diferentes muestras de tejido que se diferencian en la cantidad y disposicion
de fibras (figura 38, tabla 5). Las mismas fueron impregnadas manualmente
con la resina de composicion CE50-1. Tanto los sistemas que tenian
exceso de resina como aquellos que fueron escurridos, se curaron sobre un
molde cilindrico y se les aplicd un minuto de luz azul con la lampara antes
descrita (figura 39).

Figura 38. (A) Trenzado simple una mecha, (B) trenzado simple doble mecha, (C) trenzado
simple triple mecha, (D) trenzado doble mecha simple.
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Figura 39. Curado de muestras.

Referencia | Muestra | Trenzado | Cantidad de mechas | Escurrido Peso en gr
figura 28 por hilos
A 1 doble 1 Si 19,43
2 Si 19,13
3 no 23,54
4 no 24,11
B 5 simple 1 no 11,98
6 no 12,88
C 7 simple 2 no 21,65
8 no 21,85
D 9 simple 3 no 30,36
10 no 31,04

Tabla 5. Muestras de trenzados para ensayo de compresion.
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Figura 40. Andlisis muestras de la figura 38 mediante compresién a velocidad de ensayo
12.5mm/min.

Los resultados de los ensayos de compresion se pueden observar en la
figura 41. En los mismos se notan caidas abruptas las cuales se deben a la
rotura de los puntos de contacto entre las fibras en las distintas direcciones.
Estos cruces son de 8 para las muestras A, 4 para las B, y 3 para las restantes
C y D, es por ello que las muestras de trenzado doble muestran un
comportamiento mas lineal que las simples. En la tabla 6 se presentan los
valores maximos de carga de compresion extraidos de los correspondientes
gréaficos.
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Referencia Muestra Maximo Carga de Extensién por compresion al Rango de
figura 28 compresion Maximo Carga de deformacion
compresion eldstica
(N) (mm) (mm)
A 1 83.81 19.60 20
2 146.50 22.02 23
3 268.96 16.54 19
4 332.32 14.83 8
B 5 470.18 12.92 11
6 376.77 13.17 12
C 7 484.92 24.92 24
8 413.49 26.15 26
D 9 309.21 27.67 26
10 355.59 27.23 27

Tabla 6. Valores extraidos de los ensayos de compresion de los tubos trenzados de material
compuesto.
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Figura 41. Resultados de los ensayos de compresion de los tubos trenzados de material
compuesto.

Ensayo sobre probetas de yeso compuesto:

Para tener una referencia comparativa se optd por ensayar unas
muestras equivalentes a las férulas de yeso, las cuales son un material
compuesto, con una matriz de yeso y refuerzo de gasa de algodon. Con ello
se busca generar informacién sobre la técnica mas usada y sobre la cual no
se tienen datos, pues se trata de una técnica historica donde los manuales
empleados por los profesionales no establecen un numero fijo de capas ni
una dureza minima aceptable, sino que queda a cargo del profesional, de su
experienciay del tipo de paciente [29,30,31,32 y 33]. Se generaron tres tipos
de muestras cilindricas con el sistema de vendas y yeso comercial. Las
mismas consisten en paquetes de vendas con yeso las cuales se introducen
en agua para iniciar el fraguado para su posterior aplicacion. En el portal de
enfermeria practica [34] se recomiendan de 12 a 18 capaz para los adultos y
de 6 a 8 para nifios, por lo cual se decidio generar muestras de 1 capa como
referencia, 8 y 13. En la figura 42 se puede apreciar la muestra durante el
ensayo de compresion.

51



Desarrollo y aplicaciones de materiales compuestos fotopolimerizables.

Figura 42. Ensayo de compresion de las muestras de yeso y venda de algodon.

Extension
, 2 por oz rango de
NUmero de Maximo Carga compresion iy
Cde capas Ry o deformacion
probeta de compresion al Maximo 2ot
elastica
Carga de
compresion
(N) (mm) (mm)
1 1 15.37 16.17 }
2 8 207.06 16.50 0,5
3 8 332.21 13.19 0,75
4 8 466.18 14.59 1,25
5 13 478.89 12.59 0,75
6 13 907.98 10.96 1
7 13 947.19 10.73 0,5
Tabla 7. Valores extraidos de los ensayos de compresion de los tubos de yeso y venda de

algodon.
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Figura 43. Resultados de los ensayos de compresion de las muestras de yeso y venda de
algodon.

Un primer analisis arroja que los sistemas pediatricos (8 capas) deberian
cumplir con una carga de compresion entre los 200 y los 450 N con
deformaciones en el orden del milimetro. Los sistemas de material
compuesto fotopolimerizable si bien estan en el rango de las cargas de
compresion, no cumplirian el requerimiento de deformacion pues es diez
veces mayor. Para el caso de los adultos deberian cumplir con cargas de
compresiéon entre los 500 y 1000 N y deformaciones en el orden del
milimetro. Los sistemas propuestos deben mejorar el sistema de trenzado
para lograr mayores resistencias a la compresion e incorporar mas material
para asi alcanzar al menos los requerimientos a la compresion.

4.3.4 Analisis de viabilidad econ6mica

Para definir los costos es preciso definir el mercado objetivo, el cual
se estimd como el 0.6% de los pacientes pediatricos de fractura. EI namero
se eligio tras aplicar un criterio conservativo y entender que para los primeros
afios el porcentaje de mercado que puede estar interesado es muy bajo y se
optd por tomar solo los pediatricos, por tener menores requerimientos de
rigidez. Aquellos en edad de 0-14 afos representan el 24,44% (hombres
5.629.188 /mujeres 5.294.723) de la poblacion argentina, valido al 27 de
septiembre de 2020. De dicha poblacion su probabilidad de sufrir una
fractura de hueso a lo largo del periodo de crecimiento es de un 42 por ciento
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para los nifios y de un 27 por ciento para las nifias. Se estima al 2020 que en
argentina se tiene una poblacién pediatrica de 0 a 14 afios de 16.731.946
[35], lo que a su vez nos da un total estimado de 6.174.775 fracturas
pediatricas anuales en el pais. Esto implica una demanda aproximada de
3100 férulas pediatricas fotopolimerizables al mes.

Por otro lado, el peso de una férula de un adulto es de
aproximadamente 100 gramos y se estima la de una pediatrica en
aproximados 50 gramos.

Para la produccion de la red tubular es necesaria una maquinaria
especifica tejedora, actualmente empleada para la produccion de sogas con
alma (figura 44). Estas son trenzas que recubren un centro de fibras lineales.
Dicha méaquina requiere de modificaciones, pues operara con un trenzado
abierto. Esto es para permitir que los puntos de cruce funcionen de bisagra
ajustando asi a la fisionomia de la extremidad. El funcionamiento es inverso
al del stent donde el mismo se expande para empujar las paredes de la vena
0 arteria en este caso se contra amoldandose.

Figura 44. Méaquina trenzadora.
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Costo maquinaria:

Trenzadora: USD 60000 valor de venta en china con sus respectivas
modificaciones, mas 70% en concepto de costos de transporte y aduana, un
total de USD 10200.

Alquiler galpon 6000 USD/afio.

El precio de la resina es de 195.3 $/kg y el de la mecha de fibra de
vidrio 5 $/kg, el costo de la materia prima asumiendo 50 % en peso es de
100.15 $/kg.

Para estimar la inversion directa se definieron los siguientes factores:

Proceso de solidos f1=0.07; instrumentacion, control parcialmente
automatizado f2=0.05; edificio de fabricacién, construccion cerrada f3=0.8;
plantas de servicio, escasa adicion a las existentes f4= 0.025; conexion entre
unidades, entre las unidades de servicio 5= 0.025.

Inversion directa: IE(1+) f1)= 10200 x 1.97= 20094
Para estimar la inversion indirecta se definieron los siguientes factores:

Ingenieria y construccion, ingenieria compleja fl1=0.425; factores de
tamario, unidad experimental fI2=0.35; contingencias, procesos
exploratorios fI3=0.5.

Factor de inversion indirecta: fI=) fli + 1=2.275
Inversion fija =1E (1+) fi)fl =45713.85
Estimacion de los costos de produccion:

Costos de materia prima por férula:

Costo de envases: El envasado puede ser en dos opciones, paquetes
individuales con mallados estirables hasta medio metro, para un didmetro de
brazo pediatrico medio, o bien en rollos de 1kg que rinden minimamente 20
ferulas, los cuales se cortan en funcion de la longitud requerida. El segundo
método es mas eficiente y econdémico por tener menos desperdicio y sobre
éste es que se plantean los costos siendo los mismos de USD 0.4 por bolsa,
las mismas deben ser metalizadas o bien deben impedir todo paso de luz para
evitar que la resina polimerize. Tendrdn una vida util de un afio y es
recomendable almacenar en un lugar refrigerado.
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Costos de mano de obra: dos obreros 8 horas diarias 5 dias semanales
con sueldos de USD 800 mensuales cada uno, incluidas cargas sociales.
19200 USD/afio.

Costo supervision: 11700 USD/afio

Costo servicios bajos préximos a los 1800 USD/afio

Costos de mantenimiento: 10% IF = 4571.38 USD/afo

Costos de suministros: 0.5% IF = 288.5 USD/afio

Costos de laboratorio: 20% de MO = 4160 USD/afio

Costo de regalias y patentes: no aplica, patente libre.

Cvu = 100.15+0.4+10.32+6.29+0.97+2.46+0.155+2.24= 122.99
Costos fijos:

Costos de inversion, costo de depreciacion, depreciando por linea recta
asumiendo un valor residual igual al 10% de la inversion fija y una vida de
proyecto de 5 afios: D= 82288.5.

Costos de impuestos 2%IF = 914.3
Costos de seguros 1%IF= 457.1

Costos de financiacion, no corresponde pues se asume que el proyecto se
realiza con capital propio.

Costos de ventas y distribucion 5% de ventas totales = 23250%

Costo de administracion y direcciéon 40% MO = 7680$

Costo de investigacion y desarrollo 5% ing por ventas totales = 23250$
CF sin dep 61551.4

La tasa impositiva es 35%, la tasa de rentabilidad minima aceptable es 25%
y el estandar financiero es 12%.

precio de venta 175 $/kg

56



Desarrollo y aplicaciones de materiales compuestos fotopolimerizables.

TIR= 33%
vp= 12.128,96 $
tiempo de repago FC ctes 1,59 < (vida/2)

Luego el proyecto a 5 afios, con un precio de venta de 175 $/kg es
rentable pues su TIR es mayor a la TRMA (25%), su valor presente es
positivo y el tiempo de repago es menor a la mitad de la vida del proyecto.

57



Desarrollo y aplicaciones de materiales compuestos fotopolimerizables.

5. Desarrollo de preimpregnados fotopolimerizados
por radiacion UV

5.1 Desarrollo de la resina fotocurable en el rango ultravioleta

Para los sistemas de fabricacion basados en laminados
preimpregnados, se decidieron emplear fotoiniciadores que absorben en el
rango UV. La eleccidn de este sistema de iluminacion se basa en que la
produccion de los prepregs es un proceso que lleva cierto tiempo de trabajo,
en el cual por la propia iluminacién del lugar de trabajo las resinas
fotopolimerizables pueden empezar a reaccionar. Como los prepregs no se
emplean inmediatamente es importante que se mantengan inalterados
durante el almacenamiento ya que deben ser irradiados y reaccionar en el
momento de posterior al moldeado. El sistema fotoiniciador CQ-EDMAB-
lodonio es sensible a la luz azul de longitud de onda 465 nm. Por otro lado,
el espectro de emision de las luminarias utilizadas mas frecuentemente en
ambientes de laboratorio es muy parecida a este ultimo y contienen también
un importante componente de emision en el azul. Por esta razon se eligié un
sistema fotoiniciador que absorbe el ultravioleta, asegurando asi la no
reactividad del sistema durante la manipulacion al preparar los prepregs.

El sistema fotoiniciador utilizado para la fotopolimerizacion en el
rango UV consistié en una combinacién de la sal Ph,ISbFs y DMPA. En
principio se estudio una relacion éptima entre la sal y el DMPA sobre la
resina pura (tabla 8, 1-CE100 y 2-CE100) para posteriormente buscar un
sistema 6ptimo modificando su viscosidad con la incorporacion DGBA al
sistema. En todos los sistemas de viscosidad modificada, se observaron
buenos resultados cuando se polimeriza la resina en presencia de aire.

58



Desarrollo y aplicaciones de materiales compuestos fotopolimerizables.

Muestra Resina/s DMPA %pl/p IODONIO %p/p
1-CE100 CE 1 2
2-CE100 CE 0.5 2
1-CE50 50 CE-50 DGBA 1 2
2-CES50 50 CE-50 DGBA 0.5 2
1-CE30 30 CE-70 DGBA 1 2
2-CE30 30 CE-70 DGBA 0.5 2

Tabla 8. Muestras del sistema polimerizable en el rango ultravioleta.

5.2 Obtencién de placas

Para la elaboracién de los preimpregnados se cortaron rectangulos de
10 cm de lado de tela de fibra de vidrio tipo E en formato tela bidireccional
tipo tafeta y se los impregnd manualmente con los distintos sistemas de
resinas mediante el uso de rodillos. Las laminas se apilaron hasta completar
12 capas, sobre una placa de aluminio recubierto de teflon como elemento
antiadherente.

Como el sistema requiere de la radiacion directa de la luz ultravioleta
al preimpregnado en la condicion de amoldado, es decir bajo una compresion
que garantice tanto la reproduccion del molde como la eliminacion de la
resina excedente. Para lograr esto es necesario que al menos una de las caras
del molde sea transparente, o bien que permita el paso de la radiacion
ultravioleta.

Se emplearon vidrios con diferentes espesores. La fotopolimerizacion
a temperatura ambiente se pudo realizar satisfactoriamente cuando se
utilizaron vidrios de 3 y 10 mm de espesor. Con el objetivo de evaluar la
posibilidad de emplear mayores presiones de compactacion (que maximizan
el contenido de fibra en el compuesto) se elevo el espesor del vidrio a 2 cm,
utilizando un vidrio templado. Bajo las mismas condiciones de
fotopolimerizacion que las utilizadas anteriormente a temperatura ambiente,
el sistema no polimeriz6. Los vidrios utilizados se caracterizaron mediante
espectroscopia UV-visible para evaluar si la absorbancia de los mismos
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interfiere en el proceso de polimerizacion. La Figura 45, muestra que los
vidrios empiezan a absorber radiacion en el rango ultravioleta a partir de 325-
350 nm dependiendo del espesor. También se analizo si los vidrios absorben
en el rango de la DMPA, pues si esto ocurriera el sistema no polimerizaria.
De las figuras 46 y 47 se puede concluir que los vidrios no absorben en el
rango en el cual lo hace DMPA el cual inicia en los 300 nm.

Esta diferencia de comportamiento puede atribuirse a las diferentes
temperaturas que se alcanzan al emplear vidrios de distintos espesores. Un
vidrio mas grueso actia como sumidero del calor liberado durante la
reaccion, haciendo que el laminado no incremente su temperatura mientras
es iluminado. Por otro lado, los vidrios mas finos permiten que el calor de la
reaccion permanezca en el laminado, elevando su temperatura.

20 - 5
—— vidrio templado 2 cm
vidrio 1 cm
— vidrio de ventana |
154
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Figura 45. Vidrios: 3 mm, 10 mmy 20 mm templado. Figura 46. DMPA en etanol.
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Figura 47. Espectro Vidrio templado + resinas con DMPA.
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Los sistemas comprendidos por las mezclas de resinas CE y DGEBA
utilizados son viscosos a temperatura ambiente, ya que el objetivo fue evitar
el chorreado de la resina y facilitar la manipulacion. Este factor hace que la
difusién de la resina CE que se encuentra diluida en el sistema sea mas dificil
a temperatura ambiente. Como la reaccion de iniciacion es fotoquimica, una
vez generados los cationes en la etapa de iniciacion son los responsables de
atacar a la epoxi cicloalifatica que daran lugar a la propagacién. Por lo tanto,
la etapa inicial de este proceso de propagacion consiste en la
homopolimerizacion de la CE. Debido a la alta reactividad que posee el
grupo epoxi cicloalifatico que se encuentra tensionado y a que la reaccion de
polimerizacion se produce en masa, la reaccion es exotérmica. La segunda
etapa de la propagacion se produce cuando el aumento de temperatura
generado en el medio de reaccion es utilizado por la resina DGEBA para
polimerizar, debido a que necesita mayor energia. Por lo tanto, como al
aumentar el espesor del vidrio este absorbe el calor producido en las primeras
etapas de reaccion de la CE, se dificulta la difusion de los mondmeros, y la
polimerizacion de la DGEBA. Asi, la reaccion queda limitada a la primera
etapa de iniciacion donde se generan los cationes iniciales.

En conclusion, se decidio trabajar con un vidrio grueso para asegurar
una buena compactacion del laminado, pero con el empleo de una fuente
externa de calor, para permitir el curado completo de la resina. Para lograrlo
se optd por calefaccionar todo el sistema, preimpregnados y moldes (figura
48 B).

Ademaés, se debe incorporar un agente desmoldante por la gran
adhesion de la resina al vidrio, que de lo contrario dafiaria el molde, por lo
que se cubri6 el vidrio con una capa de grasa de litio como agente
desmoldante. Para garantizar que el material compuesto sea del espesor
deseado se utilizaron espaciadores de 2,5 mm. Una vez posicionado el
sistema se colocé por encima del vidrio (figura 49), apoyado sobre el mismo
una lampara ultravioleta y se ilumind durante 60 segundos (figura 50).
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Figura 48. A) Muestras curadas por luz ultravioleta B) Calefaccionado de las resinas, fibras
impregnadas, molde y vidrio.

Figura 50. Sistema de la figura 49 siendo irradiado con luz ultravioleta.
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Video ilustrativo del proceso de polimerizacion para la obtencién de
placas muestra:

https://www.youtube.com/watch?v=Isg8Z6y8cVk

5.3 Variacion de distintos parametros de procesamiento para elegir el
sistema final

Se prepararon placas del sistema de resina fotopolimerizable en el
rango UV, todas ellas con doce capas de tela de fibra de vidrio, tipo tafeta,
de aproximadamente 2,5 mm de espesor impregnadas manualmente y
escurridas por compresion durante el moldeado. Se trabajo con los sistemas
1-CE50, 2-CE50, 1-CE30 y 2-CE30 (tabla 8). Se los ilumind de una sola de
sus caras, correspondiente al vidrio templado de 2cm, a las muestras se las
ilumind durante un minuto. Los sistemas fueron calentados en conjunto con
el molde a 50 °C y 80 °C. En la tabla 9 se presentan las variables y la
numeracion para el set de muestras.

Temperatura 80 °C 50°C
Muestra Id placa | Id placa
1-CE50 A B
2-CE50 C D
1-CE30 E F
2-CE30 G H

Tabla 9. Esquema de muestreo de sistemas polimerizables con luz UV durante 60 segundos.

Determinacion de la conversiéon por FTIR:

El grado de conversion que presenta un sistema obtenido bajo ciertas
condiciones de reaccion es de suma importancia dado que es un indicador
del monémero que queda sin reaccionar. La presencia de monémero no
reaccionado puede actuar como plastificante alterando las propiedades
fisicas y mecanicas del material. Por este motivo, se midio la conversion de
los grupos epoxi en los materiales obtenidos a partir de las formulaciones
desarrolladas anteriormente. En el caso de las mezclas de CE/DGEBA, se
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midio en forma independiente el consumo de grupos epoxi aportado por la
resina CE, mediante la técnica FTIR. Para evaluar la conversion de grupos
epoxi correspondientes al mondmero cicloalifatico (CE) se utilizo la técnica
en el modo ATR (“Attenuated Total Reflectance”). La resina CE posee dos
sefiales de absorcion a 745 y 788 cm™ que corresponden a los anillos epoxi
alifaticos, y el mondémero DGEBA practicamente no absorbe a estas
frecuencias. Sin embargo, para realizar el calculo de la conversion se tomé
la banda a 788 cm™ ya que se encuentra mas separada de las otras bandas y
presenta mayor intensidad. Se hicieron tres repeticiones para cada muestra.
Algunos autores toman de referencia la banda del carbonilo a 1730 cm™, sin
embargo, esta se ensancha luego de la polimerizacion debido a distintas
interacciones. Por otro lado, la DGEBA tiene tres bandas situadas a 1508,
1581 y 1606 cm™ correspondientes al estiramiento (C=C) ¢, los cuales no
estan involucrados durante la polimerizacion. De estas bandas se utilizo la
sefial localizada a 1606 cm™ (correspondiente al anillo aromatico del
monomero DGEBA) como referencia interna. Dado que la reaccion
fotoquimica tiene incidencia en la reaccion global, a partir de los espectros
obtenidos por espectroscopia FTIR en el rango MIR se calculo la conversion
de grupos epoxi provenientes de la CE en funcion de las diferentes variables
analizadas. Las figuras 51 y 52 muestran los espectros de absorcion de los
monomeros puros Yy sus bandas de absorcion caracteristicas en el modo ATR.
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Absorbancia

Absorbancia

1
1727 cm

C=0
0.6 Anillos epoxi
cicloalifXicos
788 cm |
0.4 4
1
746 cm
0.2 4
0.0 k—-
I I T I T I T I T I T
a00 1000 1200 1400 1600 1600

N° mero de onda (cm ')

Figura 51. Espectro FTIR de la resina CE en el modo AR.
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La tabla 10 muestra los grados de conversion de sistemas
polimerizados con luz ultravioleta durante 60 segundos. Las mismas
muestras los valores tanto para las caras irradiadas y las no irradiadas que
corresponde a la cara en contacto con el molde de aluminio.

Temperatura 80°C 50°C
N¢/Cara I/ Cara NOI N¢/Cara I/Cara NOI

Muestra

1-CES0 A B
0.88 +£0.07 0.73 £0.09
0.74 +0.05 0.61 +0.08

2-CE50 C D
0.97 £0.05 0.97 £0.04
0.68 +0.06 0.67 £0.04

1-CE30 E F

1+0.1 0.90 +0.06

0.67 +0.08 0.63 +0.07

2-CE30 G H
0.91 +0.06 1+0.09
0.80 +0.05 0.97 +0.07

Tabla 10. Grados de conversion de sistemas polimerizados con luz UV durante 60 segundos
para las caras | (irradiadas) y NOI (no irradiadas).

En primer lugar, se comparo el efecto que tiene la luz incidente sobre
ambas caras de los preimpregnados. Los resultados de la tabla 10 indican
que, para una misma muestra, bajo la misma proporcion del sistema
fotoiniciador y relacion de monomeros epoxi, la conversion de grupos epoxi
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provenientes de la resina CE es mayor en la cara iluminada que en la cara no
iluminada. Esto se debe a que la luz no penetra en las capas mas profundas
del material como consecuencia de la presencia de la fibra de vidrio y por la
absorcion del fotoiniciador. Por otra parte, conforme avanza el tiempo de
iluminacion, aparecen fotoproductos que tienen una banda de absorcion en
la zona donde absorbe la DMPA. Estos fotoproductos son compuestos
coloreados que se originan a partir de la descomposicion del iniciador y
aumentan con el aumento del tiempo de irradiacion. A partir de estas
observaciones podemos decir que se obtendran mejores resultados si se
ilumina el sistema de ambas caras. Por lo tanto, el analisis que sigue se
realizd en base a la conversion de grupos CE obtenidos de la cara iluminada.

En segundo lugar, se estudid el efecto de la temperatura de sistema
sobre la conversion de los grupos epoxi de la CE. La conversion de la CE
estd fuertemente influenciada por la temperatura cuando se trabaja en
espesores finos. En este caso no se observaron variaciones significativas en
la conversion de grupos CE obtenidas para ambas temperaturas,
manteniendo constantes la relacion de mondmeros y concentracion de
fotoiniciador. Los prepregs se obtuvieron en espesores gruesos y se trabajo
con un sistema precalentado. El trabajar con una muestra precalentada, ya
sea a 50 0 a 80 °C hace que esta variable tenga menor influencia sobre la
conversion de esta resina en comparacion con la reaccion llevada a cabo a
temperatura ambiente. Sin embargo, aunque no se observaron diferencias en
la conversion de grupos epoxi cicloalifaticos con respecto a esta variable, en
términos préacticos se observé que trabajar con las muestras a 80 °C permite
un mejor desmolde de las piezas.

En tercer lugar, se estudid el efecto de la concentracion del sistema
fotoiniciador sobre la conversion de grupos epoxi de la CE. Al analizar las
muestras iluminadas por 60 segundos no se observan diferencias
estadisticamente significativas en la conversion de grupos epoxi con el
aumento de la DMPA. Por lo tanto, reducir la concentracion del sistema
fotoiniciador a la mitad tendra un efecto beneficioso con respecto al costo
del producto. En base a estos resultados podemos decir que el mejor sistema
resulta cuando la muestra esta compuesta por 0.5 % DMPA, se irradia por
60 segundos cada cara y se trabaja a una temperatura de 80 °C.
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Andlisis de la tg por DMA:

Para determinar las temperaturas de transicion vitrea (Tg) de las
muestras de material compuesto se empled el DMA y las mismas fueron
obtenidas mediante el punto méximo de la curva tangente delta (figuras de
53 a 56). La presencia de dos picos de Tan Delta es indicativo de que la
resina forma un sistema entrecruzado heterogéneo, con dominios donde
predomina la red de la resina CE y otras zonas formadas por la red de la
DGEBA. Esto no es necesariamente contraproducente, pero impone una
temperatura de uso que se corresponde con la minima Tg (al superar esa
temperatura ya comenzarian a empeorar las propiedades mecanicas).

Esta segunda Tg se debe a que los polimeros no se llegan a entrecruzar
y lo que se observa es la tg de cada resina, pero con cierto grado de conexion
0 incorporacion de la otra. En el Unico caso que se ve una sola tg que es la
muestra E, siendo ésta la mayor de las tg primarias, se puede concluir que al
aumentar tanto el contenido de iniciador como la temperatura se logra un
mayor nivel de reaccion y la red se entrecruza reduciendo la inhomogeneidad
y como conclusion general, los sistemas que fueron polimerizados a
temperaturas mas altas obtuvieron valores de tg méas altos. No se pudieron
realizar todos los ensayos de DMA por una averia en el equipo, las
conclusiones presentadas estan hechas sobre los valores de la tabla 11.

Id placa Muestra T (°C) t (s) tg primaria tg secundaria
G 2-CE30 80 60 96,07 176,00
E 1-CE30 80 60 124,38 -
B 1-CE50 50 60 82,35 >190,81
F 1-CE30 50 60 77,13 182,31

Tabla 11. Tg extraidas de los distintos DMA.
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Sistemas resultantes:

Para la aplicacién orientada a la produccion de preimpregnados se
eligio el sistema CE:DGBA 30:70 %P/P con el sistema fotoiniciador
0,5%DMPA/2%iodonio (%P/P) (2-CE30) que absorbe en el rango UV del
espectro, para ser polimerizado a 80 °C y con un tiempo de irradiaciéon de 60
segundos. Es debido a que sus propiedades mecanicas son aceptables, tiene
un grado de conversion mas bajo que otras muestras pero puede ser
corregido, lo que lo hace el mejor candidato para la industria a la que se
apunta, es su bajo costo, debido a que emplea solo solo un 30 por ciento de
la reactiva reactiva y de mayor costo, también tiene una menor concentracion
de iniciador lo que baja incluso mas los costos, el sistema para tiempos cortos
obtiene buenos resultados incluso a temperaturas de procesado bajas por lo
que industrialmente es mas atractivo.

5.5 Estimacion de costos por metro cuadrado

El proyecto se limita solo a la composicion de la materia prima y
método, dejando el desarrollo de la maquinaria requerida para el
procesamiento para trabajos posteriores. Para definir una aproximacion a los
costos se estimo Unicamente el precio por metro cuadrado para
preimpregnados con una fraccion volumétrica de 50%p/p con 12 capas de
tela de fibra de vidrio tipo tafeta. El costo no incluye ningun tipo de embalaje.
En la tabla 13 se presentan los precios por metro cuadrado para todos los
sistemas, estimados a partir de los datos de la tabla 12. Este es un parametro
importante en aplicaciones industriales y como se dijo en secciones
anteriores el mejor sistema corresponde al 2-CE30 el cual es de hecho el
sistema de menor precio siendo éste de 336.60 USD/m2.

Componente Precio (USD/qr)
DGBA 0,006897
CE 0,18
DMPA 1,87
Sal de iodonio 1,26
Tela de fibra de vidrio 0,0068

Tabla 12. Precios por gramo de los componentes del sistema fotopolimerizable en el rango UV.
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Muestra Precio (USD/m?)
1-CE50 484,34
2-CE50 452,92
1-CE30 368,01
2-CE30 336,60

Tabla 13. Precios por metro cuadrado de los distintos prepregs fotopolimerizables en el rango
UV de 12 capas de fibra de vidrio.
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6. Conclusiones

6.1 Conclusiones generales

e Se pudieron obtener formulaciones adecuadas tanto para polimerizar
en longitudes de onda visible como en el rango UV.

e Se logr6 obtener compuestos reforzados con fibra de vidrio
impregnados con resinas polimerizables mediante el uso de luz en el
rango tanto visible como UV.

e A partir de estos materiales se procesaron partes 0 componentes,
obteniendo velocidades de procesamiento superiores a las actuales en
uso industrial.

6.2 Conclusiones sobre desarrollo de férula

e Con las resinas fotopolimerizables en el espectro visible se logrd
desarrollar férulas instantdneas polimerizables sobre miembro
superior, con velocidades de reaccién en el orden del minuto y con
notables ventajas respecto a las tecnologias en uso actual.

e EIl mecanismo que simula el stent logra ajustar a la fisonomia del
miembro a inmovilizar.

e Se requiere de un aumento en la rigidez del sistema final para poder
competir con los sistemas de ferulizacion actuales.

e El proyecto es rentable, pero requiere de investigacion y aprobaciones
para su aplicacion.

6.3 Conclusiones sobre desarrollo placas planas

e La polimerizacion de este sistema esta condicionada tanto por la luz
como por la temperatura debido a los diferentes requerimientos
energeéticos de ambas reacciones.
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e La conversion es mayor en la cara iluminada que en la cara no
irradiada, se puede mejorar el sistema haciendo moldes de vidrio en
ambas caras del sistema e iluminando en ambos lados, lo que garantiza
un tiempo de curado adn menor.

e Por temas de desmolde es mejor el sistema calentado a 80 °C.
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7. Trabajos futuros

Si bien se obtuvieron formulaciones que cumplen las funciones
requeridas a futuro se podrian optimizar en cuanto a velocidades de reaccion,
prestaciones mecanicas y caracterizar su vida util.

Respecto a la técnica de placas planas queda pendiente el desarrollo
de un prototipo de maquinaria que simule la operatoria para luego
proyectarlo a una escala industrial.

Las férulas deberan pasar por pruebas, ensayos que garanticen la
seguridad de los pacientes que requieran de su uso. Determinar si el polimero
es toxico o no, la comodidad en tiempos largos de uso y su rendimiento
general y si es necesario incorporar una tela o gasa entre el compuesto y el
cuerpo para mejorar el confort al mismo tiempo que disipe el calor de
reaccion de ser necesario. Es necesario mejorar la rigidez, una via para
lograrlo es aumentar el grosor de las mallas.
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