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RESUMEN

Se estudia el proceso de moldeo por inyeccidn reacti
va de plédsticos reforzados. En este proceso la fibra se encuen
tra ubicada en el molde previo a la inyeccidén de una mezcla po
limérica reactiva que llena el molde relleno y luego cura.Cuan
do la parte ha adquirido estabilidad dimensional suficiente se
desmolda (la reaccidn quimica ha avanzado lo suficiente como -

para que la pieza mantenga su forma).

Este estudio incluye un andlisis experimental de la
cinética de polimerizacibén y la elevacién de viscosidad duran-
te la reaccién de un sistema particular de poliuretanos, asi -
como el modelado tebrico del flujo no isotérmico a través del
lecho poroso de fibras y la transferencia de calor con simulté

nea generacidn interna o reaccidn quimica.

El sistema quimico considerado es un poliuretano, --
que reacciona a temperatura ambiente por una adicibén de los --
grupos isocianato y poliol, La velocidad de reaccibén quimica -
fue determinada experimentalmente utilizando el método de as--

censo de temperatura adiabdtica,

Se midid la viscosidad durante la reaccidn mantenieg
do la temperatura constante. Esto permitid determinar la depen

dencia de la viscosidad con la temperatura y el avance de reac



cién, funcién que es necesaria para el modelamiento del proceso,

Se analizé el moldeo por inyeccibn reactiva de plésti
cos reforzados, para sistemas con refuerzos de fibra de vidrio
ubicados en el molde. Se planted un modelo matemftico para las
etapas de llenado y curado. Esto permitid conocer los parime---
tros del proceso, y determinar su influencia sobre las varia---
bles dependientes: conversién, temperatura y presidén. Se defi--
nieron zonas de moldeabilidad que evitan el fenbmeno de gelado
prematuro. También se seleccionaron condiciones de operacibdn --
que acortan tiempos de ciclos, den bajas pérdidas de carga y --
permitan una evolucibn aceptablemente uniforme de los perfiles
de temperatura y conversidén, en toda la pieza; eliminando los -

problemas de tensiones residuales.-



ABSTRACT

A study of reinforced reaction inyecticn molding has been
undertaken. In this process, a fiberglass mat is preplaced in
the mold cavity. A polimerizing mixture is injected through
the packed mold and it cures. The part is demolded when the

modulus of the material is high enough to maintain its shape.

This study includes analysis of polimerization kinetics,
viscosity rise during a polyurethane reaction, non - isothermal
through porous media and heat transfer with internal generation

by chemical reaction.

The resin used in this work was a polyurethane system. It
has reactivity at ambient temperature. Reaction kinetics was

evaluated experimentally using the adiabatic reactor method.

The isothermal viscosity rise was measured during polymeri
zation reaction. An empirical equation for the visconsity as a

function of conversion and temperature was obtained.

A general mathematical model for the filling and curing
steps of the process is presented. It allows for the determination
of processing parameters and their influence on dependent varia
bles: conversion, temperature and pressure. Moldability areas,
where the premature gelling is avoided, are defined. Operating
conditions are selected to reduce cycle time, produce small load
losses and provide a fairly uniform curing stage through - out

the product.-
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1. INTRODUCCION

1.1 El proceso de moldeo por inyeccidn reactiva (MIR)

La crisis energética de los afios '70 tuvo un fuerte efecto
en la industria de los plasticos. Fue necesario entonces recu--
rrir a procesos que permitieran el ahorro de energia. Justamen-
te el procesamiento de polimeros reactivos acapard la atencidn
debido a sus bajos requerimientos energéticos. En este tipo de
proceso, la sintesis y la forma final del polimero se logran en
una sola etapa. Esto significa, no sélo una reducciédn en la in-
versién de capital y en los requerimientos de energia, sino que
ademds las partes se obtienen directamente a partir de los moné

meros o prepolimeros

E1l moldeo por inyeccién reactiva (MIR) puede definirse co-
mo la produccidén de piezas plésticas, partiendo directamente de
reactivos de baja viscosidad que son inyectados en un molde don
de tiene lugar una répida polimerizacibn que conduce a la pieza

final.

En el proceso MIR, la polimerizacibén puede ser activada --
por dos mecanismos diferentes: mezclado y transferencia de ca--
lor. Para el proceso activado por mezclado, dos mondmeros o pre
polimeros altamente reactivos se llevan a un contacto intimo --
por mezclado por choque a alta velocidad. La temperatura de pa-

red del molde no es muy diferente a la temperatura inicial de -



los reactivos ya que a esta temperatura reaccionan réipidamente.
Este es el caso de los poliuretanos; Figura 1.a. En el proceso
activado térmicamente, los mondémeros no reaccionan apreciable--
mente a la temperatura inicial, pero son altamente reactivos a
la temperatura de pared del molde. La reaccidn comienza después
que el material entrd en contacto con las paredes calientes. Es

te es el casc de las resinas epoxi; Figura 1.b,
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Fig. 1: Activacién de la polimerizacién en la reaccién MIR:

a) por mezclado; b) térmicamente.

En los sistemas activados térmicamente, la etapa de mezcla



do no es critica y ésta puede realizarse como una operacidn se-
parada. E1 tiempo de curado estd determinado por el proceso de

conduccidén de calor desde las paredes del molde.

Por otro lado los sistemas activados por mezclado dependen
fuertemente de la cinética de la reacciédn quimica, Las diferen-
cias entre estos dos procesos fueron estudiados por Castro, Gon

zalez y Macosko (1,2).

Para que el proceso sea realmente efectiveo, e€s necesario -
que el sistema quimico utilizado reﬁna dos condiciones fundamen
tales: que la reaccién sea de adicibn para evitar la formacibn
de productos secundarios y que una vez activado (por mezclado o
térmicamente) reaccione répidamente. De aqul que si bien el pro
ceso fue desarrollado inicialmente para su aplicacidn en poliu-
retano, actualmente se utilizan otros polimeros como resinas e-

poxi, poliamidas y poliésteres insaturados (3,4).

El proceso MIR ofrece una alta velocidad de fabricacibn, u
na excelente performance econdémica y una produccidén altamente -
automatizada, obteniendo partes livianas, resistentes a la co--
rrosién y féciles de pintar. Estas ventajas, junto con la baja
presibn utilizada y los bajos requerimientos de energia que re-
ducen la inversidén en equipos, permiten que muchas industrias -
(automotriz, construccidn, transportes, muebles) adopten esta -

tecnologia.



1.2 Moldeo por inyeccibn reactiva de plésticos reforzados (MIRR)

Los plésticos reforzados son compuestos en los cuales se -
combina una resina con un agente reforzante para mejorar una o
mis propiedades de la matriz pléstica. Su aplicacién mis impor-
tante es en el campo de los materiales estructurales (autopar--
tes, néutica, techos, cabinas, construccidn, etc.) donde se re-
emplazan pesadas partes metflicas por las fabricadas con plésti

cos reforzados.,

El refuerzo es un material inerte y de alto mbdulo elésti-
co en direccidn de las fibras. Esto ligado por una matriz plés-
tica para mejorar su dureza, tensidén de rotura y resistencia al
impacto. Puede usarse en forma de fibras continuas y disconti--
nuas o como polvo. Puede ser de naturaleza orgadnica, inorginica,
metdlica o cerlmica. La clase de refuerzo utilizado depende del
proceso en si y de las propiedades deseadas en la pieza final,
Algunos refuerzos tipicos son: la fibra de vidrio, de carbén, -

carbonatos, asbestos, algoddén, etc.-

Existen compuestos reforzados en los cuales las fibras son
todas paralelas y la resina se distribuye alrededor de cada fi-
bra. La distribucidén de resina es importante ya que las fibras
de alta resistencia son abrasivas y pueden desgastarse una con
otra. La limitacidn de esta configuracién de fibras paralelas -

es que la estructura es muy débil en las dos direcciones perpen



diculares a la direccidén de las fibras (anisotropia). Para re--
forzar la matriz se utiliza normalmente el arreglo de fibras --
cruzadas que tienen muy buenas propiedades mecénicas en las dos

direcciones en que se orientan las fibras,

l.a necesidad de disponer de materiales con alto valor del
mbdulo elédstico, alta resistencia de impacto y estabilidad di--
mensional a altas temperaturas, ha llevado al uso de refuerzos
en el proceso de moldeo por inyeccidn reactiva. En el proceso -
MIRR se mantienen los beneficios del proceso MIR, como bajas --
presiones de llenado, bajo capital de inversidn en equipos, efi
ciencia en el gasto de energia y tiempos cortos de ciclo, con -
las ventajas adicionales de producir un material compuesto. A -
pesar de que los materiales reforzados incrementan las propieda
des mecénicas respecto a los no reforzados, la razdn més impor-

tante de su uso es reducir el coeficiente de expansibdn térmica

(5).

Los poliuretanos elastoméricos ne pueden ser usados para -
partes grandes debido a su baja rigidez y alta expansién térmi-
ca; para conseguir propiedades térmicas aceptables se utilizan
refuerzos de alto mbédulo e insensibles a la temperatura, como -

la fibra de vidrio.

La adicidn del refuerze puede realizarse de dos maneras: a

gregarse en las corrientes reactivas o ubicarlo en el molde an-



tes de la inyeccidn,

La mayoria de los progresos en MIRR han sido utilizando fi
bras de vidrio cortas (molidas o picadas) en poliuretanos (5,6,7).
Las fibras son agregadas a una o ambas corrientes reactivas an-
tes del mezclado. Esto resulta en una significativa mejoria de
las propiedades fisicas pero tiene algunas limitaciones: la o--
rientacién de las fibras segln el flujo, un gran aumento de la
viscosidad de los reactivos y dificultades con el estancamiento
de las fibras en tanques y cafierias (8). La orientacibn de las
fibras durante el 1llenado del molde, ocasiona una anisotropia -
del material en el plano perpendicular al espesor que repercute

en las propiedades finales.

Si las fibras de vidrio son agregadas & uno o ambos reacti
vos, la viscosidad se incrementa considerablemente y las partes
del equipo por las cuales circula el fluido se desgastan debido
a la abrasién que producen las fibras. AdeméAs, trabajando con -
altas viscosidades, serd mAs dificil alcanzar un buen mezclado

en el cabezal (9).

Otra posibilidad es ubicar el refuerzo en el molde antes -
de la inyeccidn. Usualmente se utiliza un tejido de fibras cor-
tas {"mat"}, el que se coloca en capas prensadas dentro del mol
de para evitar su corrimiento durante la inyeccibn. Trabajando

de esta manera s¢€ logra aumentar el porcentaje de material de -



refuerzo y la longitud de las fibras, evitando el aumento de --
viscosidad por el agregado de las fibras en las corrientes de -
reactivos. Al aumentar el porcentaje de fibra se obtendrén meno
res coeficientes de expansidén térmica y una mejoria en las pro-

piedades estructurales finales.

En este estudio se analizari el proceso MIRR con fibra de
vidrio ubicada en el molde previo a la inyeccién. La resina lle
na el molde fluyendo a través del lecho de fibra de vidrio y --

luego polimeriza (cura).

1.3. Modelado del proceso MIRR

A pesar de que existen muchos estudios hechos sobre el --
moldeo per inyeccidén de termoplésticos pocos trabajos se ocupan
del modelamiento del proceso de inyeccién reactiva. Broyer y Ma
cosko (10,11) y Lee y Macosko (12,13) modelaron la etapa de cu-
rado suponiendo que no ocurria reaccién durante el llenado. Es-
to es cierto en procesos comerciales donde el tiempo de llenado

es corto.

E1l primer trabajo que consideré el llenado con simuiténea
reaccién quimica fue hecho por Dominé y Gogos en 1976 (14) y Do
miné en 1980 (15). Ellos presentaron una simulacidén numérica --
del moldeo por inyeccién de un polimero en un molde rectangular.
Manzione en 1981 (16) presentd una simulacién numérica del pro-
ceso MIR usando el método de la celda y el trazador. En este mé

todo, usando diferencias finitas, las ecuaciones de transporte



se resuelven en celdas gue se mueven de acuerdo a los vectores
velocidad. Utilizando el mismo método, Manzione y Osinski (17)
introducen el concepto de diagramas de moldeabilidad para este
proceso, que son itiles para determinar condiciones de opera--

cibn.

El trabajo més completo en el modelado MIR fue realizade
por Castro (18) y Castro y Macosko (19). El modelo predice una
elevacién de la presibn durante el llenado, asi como el avance
de reaccién y la temperatura durante el llenado y el curado en
un molde delgado rectangular. Las predicciones coincidieron --
muy bien con los datos experimentales obtenidos con dos siste-
mas de poliuretano. El uso de parémetros adimensionales rele--
vantes para el proceso permitib introducir el "nGmero de gela-
do', que representa la relacibén entre un tiempo caracteristico

del proceso y el tiempo de gelacién isotérmica.

El nlmero de gelado fue usado para predecir las condicio
nes que conducian a un gelado prematuro. El modelo matemitico
fue resuelto por diferencias finitas, dividiendo el campo de -

flujo en dos partes: flujo principal y flujo fuente.

Castro y colaboradores (1) usaron el modelo para compa--
rar el comportamiento del proceso segGn fuera activado por mez
clado o térmicamente. La mayor diferencia entre ambos sistemas

ocurria en la forma de curado ya gue el activado por mezclado



curaba desde el centro hacia la pared mientras que el activado

térmicamente lo hacfia en sentido contrario.

Existe mucha bibliografia sobre la evaluacién de propieda
des fisicas en los productos finales obtenidos por MIRR (5,6,16,
17,18,19), pero es escasa la informacién sobre el modelo dei --
proceso. Se pueden citar los trabajos de Gonzdlez y Macosko {20,
21) dquienes estudiaron la transferencia de calor que ocurre du-
rante el llenado, con la fibra de vidrio ubicada en el molde an
tes de la inyeccidn. El sistema de ecuaciones se resolvié anali
ticamente y se obtuvieron los perfiles de temperatura de la fa-
se sblida y fluida en funcién de las condiciones del proceso. -
Luego se analizd el efecto de la etapa de llenado sobre los per

files de temperatura y conversidén durante el curado.

Por (ltimo, cabe mencionar el trabajo realizado por Gonzé
lez (22) donde realiza un exhaustivo andlisis de este procesoc -

(MIRR) para un sistema activado térmicamente (copolimero estire

no - dimetacrilato).

No existe disponible bibliografia que haya considerado el
modelado de un sistema quimico activado por mezclado con ubica-

cibén previa del refuerzo en el molde.

1.4. Objetivo y organizacibén del trabajo

La aplicacién comercial del proceso MIRR estid teniendo un
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crecimiento importante por la posibilidad de producir grandes -

partes reforzadas en pocos minutos.

Sin embargo, no existe un conocimiento completo de la in-
fluencia de las variables de la formulacibn usada y de distin--
tos parimetros operativos sobre el proceso MIRR, cuando la fi--
bra se ubica en el molde previo a la inyeccién. En la produc---
cibén de plésticos reforzados, es tan importante saber elegir --
los parédmetros operativos correctos, como el sistema gquimico de

partida.

El objetivo del presente trabajo es modelar el proceso de
inyeccién de polimeros reactivos en un molde, cuando la fibra -
ha sido ubicada previamente en el mismo. Se determinardn las zo
nas de moldeabilidad que corresponden al uso de equipos MIR de
baja presibn. Se seleccionarén las condiciones de operacién que
optimicen la caida de presidén, el tiempo de ciclo y la calidad
de la pieza obtenida. EIl trabajo seré enfocado para un sistema
activado por mezclado. En los capitulos 2 y 3 se presentarén y
discutirin resultados experimentales de la cinética de polimeri
zracibén y la reologia de un sistema de poliuretano. Esta informa
cibén serd usada en los capitulos siguientes para el modelamien-

to del proceso.

El modelo contempla una primera etapa de llenado del mol-

de, que se desarrolla en el capitulo 4. Aqui ocurre simulténea
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transferencia de cantidad de movimiento, calor y materia,

La segunda etapa corresponde al curado de la matriz poli-

mérica, se analizari en el capfitulo 5.

Por Gltimo en el capitulo 6 se discutirin los resultados
més relevantes y las conclusiones del modelado, asf como las po

sibles aplicaciones y extensiones del trabajo.-
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2.- CINETICA DE POLIMERIZACION

2.1, Introduccidn

Para modelar el procesamiento de polimeros reactivos, es -
necesario disponer informacidén sobre la cinética de curado y --
las propiedades térmicas y reolégicas del material comnsiderado.
En el proceso MIRR, tiene lugar una reaccibén exotérmica muy ré-
pida en una cavidad. Tan pronto como la reaccidn comienza, la -
conversidn y la viscosidad son afectadas por la reaccién en si
misma y por el calor desarrollado en el sistema. Esto a su vez
determina las presiones de llenado, los tiempos de desmolde de

la pieza y las propiedades del material obtenido.

Los polimeros termorrigidos son los materiales mis usados
en este proceso. Se han usado muchos métodos para seguir la ci-
nética de estos materiales (23%,24). A estos métodos se los pue-
de dividir en dos grupos: a) métodos en los cuales se sigue di-
rectamente la concentracidén de grupos funcionales (por ejemplo:
titulacidén, espectroscopia infrarroja y.ultravioleta); b) méto-
dos en los que se mide una propiedad fisica que estd relaciona-
da con la conversién de los grupos reactives (por ejemplo: médu
lo flexible y de corte, viscosidad, evolucidén del calor libera-

do (25)).

Dentro del (ltimo grupo se encuentran la calorimetria dife

rencial dinémica y el método del reactor adiabldtico, que comnsti
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tuyen las técnicas més utilizadas para estudiar la cinética de

curado de polimeros termorrigidos. El método del reactor adiabd
tico requiere que la mezcla reaccionante sea altamente reactiva
a la temperatura inicial, La técnica permite relacionar la con-
versién de los grupos reactivos con la temperatura obtenida ba-

jo condiciones adiabAticas.

En este trabajo se ha utilizado el método del reactor adia
bdtico, porque al ser el sistema elegido muy reactivo el uso de
la calorimetria diferencial dinfmica no permite obtener toda la
informacién desde el comienzo de la reaccidn (parte de la poli-
merizacién ocurre durante el perfodo de puesta en marcha y esta

bilizacibn del equipo).

2.2.- Sistema Quimico.

La matriz poiimérica elegida en este trabajo es un poliure
tano con alta densidad de entrecruzamiento (mayor que las habi-
tuales en MIR), que se utiliza en formulaciones de espumas rigé

das.

Uno de los reactivos, de origen nacional, es un polisocia-
nato fabricado por Petroquimica Rio Tercero, que esté basado en
el diisocianato de tolueno TDI y que comercialmente se denomina

CRUDO R (TDI R).

El otro reactivo utilizado es un poliol sobre base de sor-
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bitol (VORANOL 466, DOW).

La reaccibn quimica que se produce entre ambos reactivos -

es del tipo:

H
3 weNCO + HOwmsndmusam OH - wnHN-C 0 wowone O - C - NHwew
0 i
ISOCLANATO TRIOL O i, °
|
NH
URETANO

Existen otras reacciones secundarias indeseables, La mis ig
portante se produce entre grupos isocianato y agua siendo la res

ponsable del espumado por la liberacibn de didxido de carbono:

2 R-N=C=0 + H,0 -+ R-NH-C-NH-R + CO

2 2

0

urea sustituida

A elevadas temperaturas (mayores a 100°C) o a temperaturas
bajas y en presencia de ciertos catalizadores, los grupos ureta-
no y urea reaccionan c<on exceso de isocianato para dar alofana--
tos y biurets respectivamente:

0 0
e NH-C-Owa  + wmaNCO + seN-C-{) e

uretano CO =~ NH sme

alofanato
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O
wwNH-C-~NHwe + wNCO + wN-CO-NHw-

l
CO - NH v
Biuret

urea

Otra posible reaccidén es la formacién de trimeros de isociana

tos dando anillos de isocianurato:

3 «NCO ~ annn N N wawee

isocianurato

2.2.1.- Métodos y técnicas empleadas

A.- Caracterizacibén de materiales

A;. Descenso crioscépico

En este método se determina el punto de congelacién de u
na solucibén que contiene una masa conocida de soluto {(cuyo peso
molecular se desconoce)}, en una masa de solvente. Primero se de-
termina la temperatura de fusidén del solvente y luego las tempe-
raturas de fusibén de dos soluciones distintas de soluto en el --
solvente. Con los resultados obtenidos se calcula el peso molecu

lar (Ml) del soluto de la siguiente manera (26):



\. = 1000 Kf wj
1 ATE w
donde Kf = constante crioscOpica que depende del solvente.
W, T gramos de soluto de peso molecular desconocido (M1
w = gramos de solvente
ATf = descenso del punto de fusién del solvente

16

)

Para el poliocl el solvente utilizado fue dioxano y el peso

molecular determinado fue de 592 grs/mol.

Para el isocianato el solvente fue benceno y el peso mole-

cular fue de 250 grs/mol.

AZ.— Determinacidn de grupos isocianato

La muestra se disuelve en toluenoc y se agrega solucidn 0
N de dibutil amina en tolueno. La dibutil amina reacciona con
los grupes isocianato que se encuentran libres;
R
R-N=C=0 + R’ ™ N-H > R-N-C-NZ

R"/ B
H ¢

urea sustituida

donde R' y R" son radicales butilo.

.1

Luego se titula el exceso de dibutilamina con écidocjmrhi—

drico 0.1 N en presencia de indicador verde de bromocresol.

En el caso de analizar la conversidn de grupos NCO durante

una reaccién quimica, el agregado de dibutilamina detendri 1la
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reaccibén, porque los grupos isocianato reaccionarén méds répida-
mente con una amina que con un alcohol. De esta manera la técni

ca es aplicable para dos fines:

a) determinar el peso equivalente del isocianato utilizado.
b} seguir el avance de reaccién a través de los grupos isociana

to no reaccionados. (27).

E1l peso equivalente determinado para el TDI R fue de 107 --

grs./equivalente.

A,.- Determinacibén del nGmero de oxhidrilos

3

El nlmero de oxhidrilos del poliol se determiné usando una
técnica de acetilacidn. Luego de dejar descansar el poliol con -
una mezcla piridina - anhidrido acético durante 24 hs., se agre-
g6 agua y se titulé la solucién resultante con solucibén alcohbli
ca de hidréxido de potasio 0.5 N, usando fenoftaleina como indi-
cador, Paralelamente se lleva a cabo un blanco. Por diferencia -

se determiné el nlmero de oxhidrilos del poliol.

Es necesario advertir que esta determinacién debe ser hecha
sobre el poliol deshidratado (calentado en bafio de aceite y bajo
vacio) ya que la presencia de agua en la muestra provoca errores

apreciables.

El peso equivalente asi determinado fue de 139 grs./equiva-

lente (nfimero de oxhidrilos: 403 mgr KOH/gr poliol).-
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A,.- Determinacién de funcionalidades

Una vez determinados experimentalmente los pesos equivalen
tes y los pesos moleculares se pudieron calcular las funcionali
dades, esto es la cantidad de sitios © grupos activos por molé-
cula de reactiveo. Asi queda:

. peso molecular del poliol_ 4.25

peso equival. del poliol

¢, = Peso molecular del isocianato

Peso equival. del isocianato

B.- Determinacidén de la conversidén de gelacibn

Una estimacién de la conversién de gelacidén puede ser -
obtenida considerando que las funcionalidades promedio de los re
actantes sean iguales en base numeral y en peso, lo que equival-
dria a decir que los reactantes tienen una estrecha distribucién
de funcionalidades. En este caso por un cdlculo estadistico apro
ximado (28):

1
((g,-1) (£;-1))

Xgel =

(2.1)

i

donde gp Yy fi son las funcionalidades del poliol y del diisocia-

nato respectivamente.

Esto permite obtener una conversidén de gelacibn tedri-
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ca de 0.487, que fue verificada experimentalmente tirando suave
mente de una termocupla durante la reaccibn cuasi-adiabltica y
anotando la temperatura a la cual la termocupla resiste el movi

miento.

2.3.- Determinacién de la cinética de polimerizacién

La determinacidén de la cinética de polimerizacién se rea-
1iz6 utilizando el método de ascenso de la temperatura adiabdti

ca (temperatura medida en un reactor adiabitico)}.

Se analiza un reactor seudoadiabdtico en el cual se corri
gen los valores de temperatura obtenidos por las eventuales pég
didas de calor. Si se aplica un balance de energia por unidad -
de masa sobre un volumen de control que contiene los puntos de
medicibén, se obtiene:

Cp dTad _ Cp dT _ U (T-To} = (-4H) dX (2.2)
dt dt dt
donde Cp es el calor especifico; {-AH) es el calor desarrollado
por unidad de masa, ambos considerados constantes; U es un coe-
ficiente global de pérdidas de calor; T es la temperatura expe-

rimental, y dX/dt representa la velocidad de avance de la reac-

cién de polimerizacidn (cinética de curado).

Cuando la reaccidén quimica se agota, la expresidn anterior

{2.2) se reduce a:
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Cp dT _ -U(T-To) (2.3)
dt

Si esta expresibén se integra:

In (T - To) _ - U (t-t;) (2.4)
(T,- To) Cp

donde T1 es una temperatura experimental, a 1a cual la reaccién
ya se ha terminado, medida a un tiempo ty suficientemente largo

y To es la temperatura ambiente.

Regresionando linealmente la ecuacibn (2.4), se puede de=-

terminar valores del coeficiente de pérdidas U' = U/Cp.
De la ecuacidn (2.2} la conversidén queda dada por:

(Tad - To)

*s ATad (2.5)

donde ATad = (-AH/Cp). De la ecuacibn (2.2}, una vez conocido -
el valor U', pueden determinarse las temperaturas adiabdticas -

corregidas por pérdidas:
Tad = T + U' S© (T-To) dt (2.6)
0

Si se supone una cinética potencial de orden n:

dX _ A (1-X)™ exp (-E/RT) (2.7)
dt

Sustituyendo las ecuaciones (2.5) y (2.7) en la ecuacidn (2.2),



21

resulta:
In K = 1n | dTad/dt —] =InA- - (2.8)
ATad{1-(Tad-To) ) RT
ATa

Regresionando linealmente el primer miembro en funcién de 1/T,
para distintos valores de n, aquel que determine el mejor coefi

ciente de correlacién, es el orden de reaccidn seleccionado,

2.4.- Resultados y discusidn

E1l hecho de trabajar con un reactivo de produccibn nacio-
nal, del cual no habia datos bibliogré4ficos disponibles, impli-
cbd tener que buscar un sistema apropiado de catalizadores. Esto
se debid a que la actividad del TDI R es mucho mas baja gue la
de los isocianatos tradicionales en la obtencidn de espumas ri-

gidas o en poliuretanos poer el proceso MIR.

El catalizador més usado para la reaccibén de un isociana-
to con un poliol es el dibutil dilaurato de estafio (DBTDL). Sin
embargo, su aplicacibén a este sistema condujo a tiempos de pro-

cesamiento muy largos. La verificacién se realizd por ascenso -
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de temperatura adiabdtica, calculando el tiempo para alcanzar -
el 90% de conversidn utilizando el TDI R y luego un isocianato
comercial basado en un isocianato més reactivo (PAPI 135 -
UPJOHN). Los resultados estén en la tabla I (los porcentajes de

catalizadores estdn expresados en peso con respecto al poliol).

SISTEMA CATALIZADOR % togs (seg)
VORANOL-PAPI DBTDL 0.35 63
VORANOL-TDI R DBTDL 0.35 600
VORANOL-TDI R DBTDL 0.50 420
VORANOL-TDI R DBTDL 0.30

120
DABCO 0.40

Tabla I: Seleccidén de catalizadores para el sistema VORANOL
- TDI R.

Por esta razdén se decidib cambiar el catalizador por un --
sistema donde ademés del DBTDL se agregd una amina. Se observa
que las mezclas de catalizadores organometidlicos con aminas, me
joran la reactividad a niveles que satisfacen los requerimien--
tos de tiempos de desmolde. Ahora era necesario asegurarse que
el poliol estuviera muy bien deshidratado ya que la presencia -
de las aminas no s6lo acelera la reaccidn isocianato-oxhidrilo

sino también la reaccién isocianato-agua. Segln bibliografia --

guié midiendo la temperatura con termocuplas cobre - constantan,
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utilizando un equipo de adquisicibén de datos FLUKE 2200 B.

-
c) e ]

130 L

100 L

S0L

75 150 225 t {seg)

Fig. 2: lLinea llena: temperatura experimental

Linea punteada: temperatura adiabética

La figura 2 representa la evaluacidén de la temperatura ex
perimental (linez llena) en un reactor quasiadiabitico. La 1i-
nea punteada se refiere al ascenso de temperatura adiabdtica,
calculada a partir de la curva experimental corregida por pér-

didas de calor.

Se determinan los parémetros cinéticos, orden de reaccién

(n), factor pre-exponencial (A) y energia de activacibén (E). -
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6522 cal/mol, Es-

fl

Estos valores son: n = 2; A = 300 seg_l y E
tos pardmetros cinéticos cumplen con el modelo potencial simple

hasta una conversidén del 50%., El ajuste se puede observar en la

figura 3.
InR N
> |
:
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"
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Fig. 3: Regresibn cinética de segundo orden.

Para valores mayores de conversidén no es posible ajustar
los datos experimentales con una cinética simple de segundo or
den. En cambio la siguiente expresidn empirica ajusté la ciné-

tica para todo el range de conversiones:
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exp (-E/RT) (1-R(X)}X)?

i

donde A y E son los valores determinados previamente, y

R{X) = 1 para X £ 0.5
R(X) = -2.508 X* + 4 X - 0.5123 para 0.5 < X £ 0.75
R(X) = -1.43 X% + 2.165 X + 0.2556 para 0.75 < X s 1

El calor especifico del poliuretano para el rango de temperatura
de trabajo, se determind en un calorimetro diferencial dinémico
(Du Pont 910 con el Analizador Térmico Du Pont 990). El valor -
obtenido fue Cp = 1436 joule/kgr °K. Con este valor y el salto
de temperatura adiabdtico, ATad = 158.7 °K, se determind el ca--
lor de reaccibn (-AH) = 56.1 x 10° joule/equiv.NCO. Si bien el -
valor del calor de reaccibn es un poco bajo con respecto a algu-
nos valores de bibliografia {30,31), es similar a los valores es
timados por Lipshitz y Macosko (25) y Marciano y colaboradores -

(32).

Para la resolucién posterior del modelo matemidtico se consi
derd la ecuacibn cinética empirica vidlida para este sistema cata
lizador, variando simplemente el factor pre-exponencial al va---

riar la concentracibén del catalizador (32).
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3.- VISCOSIDAD

3.1.- Introduccidn

La viscosidad es una propiedad importante en el procesamien
to de polimeros. En el moldeo por inyeccidn reactiva tan pronto -
como la reaccidén comienza, se libera calor afectando los campos -
de conversibén y viscosidad. En general, la viscosidad aumenta pri
mero lentamente, luego més ripidamente y finalmente en forma a---
brupta hasta alcanzar la gelacién (transicidén liquido » sélido --

viscoeldstico).

Para modelar 1la etapa de llenado en el proceso MIR es nece-
sario conocer una expresidn que relacione la viscosidad con las -
condiciones del proceso y el avance de la polimerizacién. En gene
ral, la viscosidad es una funcién de la temperatura (T), la con--
versidén (X) v la velocidad de corte (;) {la dependencia con la ~-

presién puede despreciarse).
no=on o (1,X,7) (3.1)

La temperatura afecta a la viscosidad de dos maneras opues-
tas. Por una parte, la elevacibén de la temperatura causari una --
disminucién de la viscosidad a una conversién dada, pero por otra
parte incrementari la velocidad de reaccién, aumentando la conver

. - - - a .
sidn y la viscosidad. Debido a esto, se hace necesaric relacionar

explicitamente la viscosidad con la conversidn,
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La determinacidén de la viscosidad del sistema reaccionante
se realizbé a través de la medicibén isotérmica de la viscosidad -
durante 1a reaccién. Esta técnica requiere una evaluacidén inde--
pendiente de la conversién. Usando este método Macosko y colabo-
radores {25,33,34) encontraron experimentalmente gque la viscosi-
dad para varios sistemas de poliuretanos era independiente de 1la
velocidad de corte hasta una viscosidad de 100 Pa.s. Para visco-
sidades superiores la influencia que pudiera existir no tendria
efecto significativo en el llenado del molde. Ademis se encontré
que los datos a distintas temperaturas se ubican en una sola cur
va cuando se grafica la viscosidad reducida n/no en funcibén de -
la conversidn:

n/no = £(X) (3.2)
donde no es la viscosidad inicial del sistema

no = (T,X = 0) (34,35)

En esta seccidn se presenta un estudio de la elevacibn de
la viscosidad durante la polimerizacién en masa de poliuretanos.
Se obtiene una ecuacidn empirica de la viscosidad en funcibn de
la conversidn y la temperatura, utilizando datos experimentales
junto con una determinacidén experimental de la conversién en --

condiciones isotérmicas.

3.2.- Determinacidn experimental

La viscosidad se midié en un viscosimetro de plato y cono
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(HAAKE, Rotovisco RV3) con una unidad controladora de temperatu
ra {HAAKE F-3) para mantener la temperatura del plato constante.
El radio del plato es de 14.5 mm y el cono usado, PK 1I, tiene -
un radio de 10 mm y un &4ngulo de 0.3 (0.00524 radianes). El ran-
go de viscosidades del viscosimetro con este rotor oscila desde

0.1 hasta 10" Pa.s

Como el espesor de la pelicula, entre el plato y el cono,
es suficientemente pequefio puede suponerse que todo el material
se halla a la misma temperatura, Para verificarlo se introdujo u
na termocupla en el plato, comprobando que efectivamente, no ha-

bia variacién de temperatura.

3.2.1.- Cinética isotérmica por método gquimico

El método usado se basa en la técnica analitica para deter
minar grupos iscocianato. Consiste en mezclar a los reactivos en
cantidades estequiométricas y dejar que la reaccién transcurra -
manteniendo la temperatura constante (36). Varias muestras, de a
proximadamente 1 gramo cada una, se colocaron en l4minas de alu-
minio y fueron ubicadas entre dos placas mantenidas a temperatu-
ra constante. Una termocupla se colocd en una de las muestras pa
ra demostrar que la temperatura era efectivamente constante. Se
van tomando muestras peribdicamente, parando la reaccién con so-

lucién de dibutil amina en tolueno. El contenido de grupos iso--
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cianato es determinado por titulacién por retorno con 4cido ---

chorhidrico en presencia de indicador verde de bromocresol (27).

3.3.- Resultados y discusién

3.3.1.- Medidas isotérmicas de viscosidad y cinética

El sistema catalizador usado para estas determinaciones -~
fue distinto al utilizado en la evaluacidn cinética de la seccidn
anterior (2.4). Esto se debe a que la reaccidn catalizada por el
par DABCO-DBTDL alcanza la gelacidén en aproximadamente un minuto
y no permite realizar las respectivas mediciones de viscosidad.
Como consecuencia se utilizé una reaccidén mis lenta, catalizada
por DBTIDL 0.3%. La correlacidn gque se obtiene es independiente -
del sistema catalizador usado, ya que la viscosidad se obtiene -

como una funcién del avance de reaccidn.

La viscosidad inicial del sistema poliuretinico en funcidn
de la temperatura mostrd una buena correlacién de tipo Arrhenius

(figura 4):

no = £(T) = An exp (En/T) (3.3)

E1l mejor ajuste fue obtenido para Eh# 1.45 x 10* (°K) v

An= 2.56 x 10 %' pa.s.
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Fig.4: Correlacidn de la viscosidad inicial y la temperatura.

La medicibn de la viscosidad a temperatura constante puede
verse en la figura 5 donde se grafica en funcién del tiempo ( pa
ra T = 35°C). Se puede observar que la viscosidad permanece casi
constante al comienzo de la reaccién y luego de cierto tiempo, -

aumenta pronunciadamente indicando la tendencia a la gelacién.
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Fig, 5: Medicibén de la viscosidad y el tiempo a T = 35°C.

El avance de reaccibén en funcién del tiempo se puede ver
en la figura 6. Los puntos corresponden a la conversién determi
nada por la técnica analitica ya descripta; la curva a la deter
minada isotérmicamente con los parfmetros del ascenso de tempe-
ratura adiabdtica para 0.3% DBTDL. (E=7120251;A;1ﬂ)seg-l;nFZ)‘
Como se puede observar, el acuerdoc entre lggldos métodos es sa-

tisfactorio, en el rango de conversiones graficado. No sucede -

lo mismo para avances de reaccidn cercanos a la gelacién, ya --
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Fig. 6: Avance de reaccidén en funcibén del tiempo.
Curva: T = 35°C parimetrosdel ascenso de
temperatura adiabitica.

Puntos:T = 35°C técnica analitica.

que en la técnica analitica se cometen muchos errores en la di

solucidén de la muestra.

3.3.2.- Correlaciones de viscosidad

A través de la ecuacibn 3.3 y de la determinacidn iso-
térmica de la conversidn, puede proponerse una funcionalidad -

empirica entre la viscosidad del sistema y el avance de reac--

53
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cibn:

n/no = exp Xg?x) ) c} (3.4)

El ajuste obtenido con la ecuacién 3.4 se muestra en la figura 7.

Los parémetros B y C resultantes son B = 0.695 y C = 1.502,

Inm
7’4 L

Fig. 7: Variacién de la viscosidad en funcidn del

avance de reaccibn.
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4,- ETAPA DE LLENADO

4.1.- Introduccidn

Durante la etapa de llenado del proceso MIRR, se invecta
un fluido de baia viscosidad en un molde de paredes calefaccio-
nadas, conteniendo fibra de vidrio. Este fluido intercambia ca-
lor en la fibra asi como con las paredes, siendo su viscosidad
afectada tanto por la reaccibn de polimerizacién como por el in
tercambio de calor producido. Por supuesto el llenado debe lo--
grarse antes de la gelacidén del polimero, y si bien el proceso
dura unos pocos segundos, el avance de reaccién producido no --
puede ser despreciado porque afecta las condiciones iniciales a

la etapa de curado.

En esta seccidén se estudia el 1lenado del molde con simul
tdnea transferencia de calor y reaccién quimica. Para una pro--
duccién exitosa por MIRR es necesario seleccionar los parémetros
que optimicen el proceso. El modelo tratado aqui serd Gtil des-
de varios puntos de vista: para evitar condiclones indeseables
como el gelado prematuro {el polimero se convierte en un sélido
antes de llenar el molde) o la degradacién térmica y para opti-
mizar los parfmetros del proceso. Ademis podré usarse para com-
prender las consecuencias que producen cambios en los parémetros

del proceso o en la formulacibn quimica.

El modelo matemitico es formulado para el llenado de un -
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molde con flujo rectilineo (figura 8). El relleno se supone ubi
cado en el molde en forma de capas de tejidos de fibra de vi---

drio ("MAT"). Inicialmente el relleno estd a la temperatura de

Fig. 8: Esquema del 1lenado del molde.
pared, que es mayor que la temperatura inicial de los reactivos.
La posicién del frente de flujo se identifica con Zf.

Como se menciond antes, en esta etapa ocurre simultédnea --

transferencia de cantidad de movimientos, calor y materia,.
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4,.2.- Caracteristicas del sistema.

A los fines de visualizar el proceso a modelar, se supone
que el molde es un paralelepipedo de las siguientes dimensiones:

espesor, H = 1 cm; ancho, W = 10 cm y largo, L = 30 cm.

La transferencia de calor entre el fluido y las paredes -

del molde est4 caracterizada por: el 4rea especifica,

Ap = %E%L = 200 m_l y el coeficiente global de transferencia de
calor, Up = 4,18 x 10° joule/m?. Seg °C (37).

El tejido de fibra de vidrio tiene una densidad superficial
de 1,13 kg/m2 (38), una densidad by = 2550 kg/m3 (38), con un -
dilmetro de fibra Dp = 13.5 x 19~6m (38) y una porosidad,
€ = 0.75 (38). El 4rea especifica para la transferencia de calor
entre el fluido y el relleno es a = ~Eﬁéilgl—= 2.19x10% wt y el

coeficiente global de transferencial de calor es U = 4.18 x 102

joule/m2 seg °C (21).

La densidad del sistema reaccionante se determina mediante
la balanza de Mohr, p = 1118 kgr/m3 y su conductividad térmica,

k = 0.1266 watt/m °C (39).-

4.3,- Modelo matemidtico.

El modelo tiene en cuenta las siguientes hipbtesis:
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Caudal constante (esto determina el tipo de bomba de inyec
cién usada en la miquina de moldeo).

La transferencia de calor con las paredes ocurre en la di-
reccidn del espesor {H << W,L).

La presencia del relleno permite aceptar perfiles planos -
de velocidad, temperatura y conversibén en una seccibn trans
versal.

o, Cp vy k son constantes tanto para el fluido como para el
relleno. (-AH) es también constante.

La transferencia de calor por conduccidn axial es despre--
ciable, tanto en el fluido como en el sélido, frente a o--
tros mecanismos de generacibén o transferencia de calor.

El aporte difusional en la transferencia de materia no es
considerado por su bajo valor relativo al transporte con--
vectivo.

La relacidn entre la caida de presién y la velocidad de ~-
circulacién a través del lecho poroso estd dada por la e--
cuacidn de Ergum (40).

La viscosidad es independiente de la velocidad de certe --

(seccién 3).

.1.- Balances

Balance de cantidad de movimiento [Pa/m]
2

Vz (1 - ) VA -
3 % + 1.75 pVz (1 £) (3_1)

Dp £" Dp 3

]
i

150n
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BEcuacibén de Ergum que describe la cafda de presién a través
de una columna rellena. (Vz = velocidad lineal medio que ten---

dria el fluido si no existiese relleno).

Balance de energia térmica en el fluido {Joule/ms.seg}

coCp i+ 31 =-Ua (T -Ts) - UpAp (T - Tw+(-aH) RA p.c
(3.2)
acumulacién Transporte transferencia transferencia calor generado
de energia + convectivo = de calor con + de calor con + por reaccién
térmica de energia el relleno 1a pared quimica.
térmica

Donde T = temperatura del fluido; t = tiempo; V = velocidad
intersticial = Vz/e¢; Ts = temperatura del sélido; Tw = tempera-

tura de pared y RA = velocidad de reaccidn quimica.

Balance de energia térmica en el sélido {joule/ms.seg]

3Ts

(1 - €} ps Cps 5 - Ua {T - Ts) (3.3)
acumulacién de transferencia de
energia térmica = calor entre el
en el sbélido relleno y el flufdo

Balance de masa [1/seg]

=
.
o]
>
]
H
=
b=

(3.4)

o2
r
o2
in3
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4,3.2.- Bcuaciones constitutivas

Viscosidad (seccibén 3.3.2)

21 1.45x10° 0.695 _ 1.502)[pa.seg]  (3.5)

no= 2.5 x 10 exp [~} em?{ﬁgﬁff

donde la conversidén de gelacidn, Xg = 0.487 (seccidn 2.2.1)

Velocidad de reaccién quimica (seccién 2.4)

1

RA = A exp (- 3276.8) (1 - ROOX)®  [Seg 1] (3.6)
3276.8 ,
donde R(X) = 1 para X = 0.5
R(X) = - 2.508X° + 4X-0.5123 para 0.5<X £ 0.75
R(X) = - 1.43 X% + 2.165X+0.2556 para 0.75< X< 1
A = 300 seg '

4.3.3.- Condiciones iniciales y de contorno

t = 0 Ts = Tw ¥z
T =To fluido
X =0

[
jlave

o T = To s = o
X =0

z = 2§ P = Po ,Ts = Tw

4.3.4.- Adimensionalizacibn de las ecuaciones

Adimensionalizando se pueden encontrar grupos caracteristi
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cos de parlmetros que caracterizan al sistema. Las variables a-
dimensionales y las condiciones iniciales y de contorno adimen-

sionales son:

« - Z « - Vz HW . no + nTw » - b .
zt =g V2 ) np 2 v THWe
2
s+ . (P-Po) H" W . = + - L - To « - 18 - To
P S TR N n/np T T 1S T~ To

donde Q es el caudal inyectado, nTw = es la viscosidad a la tem

peratura de pared (Tw) y np = es la viscosidad promedio.

Condiciones iniciales y de contorno

Ts* = 1 Mr*
t* = 0 T* =90
X =0 filuido
T =0 z* = 0
t z 0 X = { z¥ =
P* = 0  gf*= %ﬁ Ts* = 1
Las ecuaclones resultantes son:
&
gg = Lan* + M
3T* oT* _ 1 e e T J By T* ) 2
5% Y o3,w Ts (T*-Ts*) EE"(F* 1)+Ge Be exp[i—I%Tﬁgﬂ(l R(X)X)
#
aTs i (T* - Ts*)
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o X oX  _ Xg J By T } 2
TtF *azF - 0o 7oy oxp [yl (- ROOX)
0.69 D

n* = exp [ﬁ - I.SOZ} exXp {W] no*

Los grupos adimensionales resultantes son:

LH (1 - ¢)?
La = 150 7 3 M=175L pQ (1 -¢€)
Dp g” W Dp np &°

Gs = 2 Cp Q Gp = Cp Q Ce Be = ATad A exp (-E1)

Ua H WL Up Ap HW L (Tw-To) {(Q/H W eL)

Aexp (-Ep) a8y E ,
Ge = 1 Xg E; = = nimero de Arrhenius

(O/H We L) R To
D, = En J=1w - To Gss = PS Cps (1 - €) Q

To To Ua e HW L

Algunos grupos adimensionales tienen un significado fisico
preciso:
Gs = parfmetros relacionados con el transporte convective de calor

parametros relacionados con el transporte de calor con el relleno

Cp parfmetros relacionados con el transporte convectivo de calor

pardmetros relacionados con el transporte de calor con la pared

Ge Be= velocidad de produccién de calor por reaccibn quimica

velocidad de entrada de calor por las paredes.

Ge = nlmero de gelado: tiempo de llenado

tiempo para alcanzar la conversién de gelacidén

a To
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El sistema de ecuaciones diferenciales se resolvid por el méto-
do de las curvas caracteristicas. Este es un método de diferen-
cias finitas, cuya explicacibén y aplicacidn a este sistema se -

halla en el Apéndice I.

4.4.- Resultados y Discusibn

Si bien el sistema se ha adimensionalizado, lo que permi-
te detectar los nlmeros fundamentales como Ge, los resultados -
se expresarin segln convenga, en valores dimensionales o adimen

sionales, para una mejor ilustraciédn.

Las figuras 9 y 10 (G = 100 cms/seg; A = 300 seg-l;
To = 353 °K) muestran perfiles de conversidén y temperatura en -
el fluido al final de la etapa de llenado para diferentes valo-
res de (Tw - To), lineas 1llenas (Tw - To) = 67 °K y lineas pun-
teadas (Tw - To) = 10°K. Para bajos valores (Tw - To) tanto la
conversién mixima alcanzada en la etapa de llenado como el sal-
to miximo de temperatura, soh relativamente bajos. Esto permiti

rd una evolucidn sin perfiles pronunciados de temperatura y con

versibn durante la etapa de curado.

Cuando la diferencia (Tw - To) aumenta, los perfiles se -
distorsionan y representan condiciones no deseables en el proce
samiento, ya que estas variaciones pronunciadas dentro de la --

pieza pueden ocasionar tensiones residuales y por lo tanto una



44

Fig. '9: Conversién vs posicibén axial.
Q = 100 cm3/seg
A = 300 seg™l; To = 353°K
linea llena (Tw-To) = 67°K
linea punteada (Tw-To) = 10°K

mala performance posterior.
También se observdé que debido a la elevada 4rea de trans-

ferencia del relleno, la transferencia de calor fluido-relleno
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Fig.10: Temperatura vs posicidén axial

Q = 100 cm3/seg; A = 300 seg™!;
To = 353°K

linea llena (Tw - To) =  67°K
linea punteada (Tw - To) = 10°K

45
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es muy eficiente con lo que el perfil de temperatura en el re--
lleno resulta muy préximo al del fluido.

El méximo observado en el perfil de temperatura se debe 2
la generacién de calor por la reaccidn quimica y al hecho que -
la temperatura del frente de flujo se mantenga igual a la tempe

ratura inicial del rellenoc.

Ap [ ' -
[?A ﬂ'ﬂ . ' : . i

85t

01 Q5 08 7

Fig. 11: Presidn de inyeccidn
Q = 100 cm3/seg; A = 300 seg"l;
To 353°K
Tw = 363°K

1§

H
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La figura 11 (Q = 100 cm3/seg, A=300 seg !

, To=353°K,

Tw=363°K) representa la evolucidn de la presibdn de inyeccidn en
la etapa de llenado del molde. E1 AP miximo ocurre cuando se --
completa el llenado del molde y éste es un valor razonablemente

bajo para las condiciones de operacibn elegidas.

El nfimero de gelado, Ge, juega un papel importante respec
to de 1alposibilidad del llenado completo del molde. Existe una
condicibén limite para poder llenar el mo}de, que corresponde a
condiciones en que la gelacidn ocurre en el extremo del molde --

(z* = 1}.

La figura 12 representa esta condicidn limite. Se grafica
el nGmero adimensional J vs el nGmero de gelado (Ge) para cuatro

condiciones de procesamiento:

1) Q = 50 cm”/seg, To = 353°K
2) ¢ = 50 cms/seg, To = 363°K
3) Q = 250 cms/seg, To = 353°K
4) Q = 50 cm>/seg, To = 353°K, &P = 10° Pa

Los nﬁmeros adimensionales J y Ge se yarian modificando --
los valores de la temperatura de pared (Tw) y el factor pre-expo

nencial cinético (A) respectivamente.

Cualquier punto sobre las curvas determina, para una tempe

ratura de pared dado {J = constante), el nGmero Gec (nfimero de -
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Fig. 12: Area de moldeabilidad

1) Q = 50 cm3/seg, To = 353°K
2) Q = 50 cmﬁ/seg, To = 363°K
3) Q = 250 cm3/seg, To = 353°K
4y Q = 50 cm3/seg, To = 353°K, AP = 106 Pa

gelado critico) que hace que el sistema gele en z* = 1, Esto
permite definir la ''zona de moldeabilidad' para cualquier --

Ge < Gec.
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La funcionalidad J vs Ge es decreciente, esto es, si el
sistema es mis catalizado (mayor Ge), la gelacibn critica ocu--

rre para una menor temperatura de pared (Tw).

Un aumento en To (curvas 1 y 2, 353°K y 363°K respectiva
mente) reducird la zona de moldeabilidad, el sistema reacciona
r& mis répidamente por la influencia de To, por lo que el nlme
ro de Gec seri més chico (debe usarse una menor concentracién

de catalizador).

Una disminucién del tiempo de llenado (aumento del cau--
dal: curvas 1 y 3) desplazaréd la curva de Cec hacia la izquier
da, esto significa trabajar con sistemas menos catalizados pa-

ra una misma temperatura de pared,

Se dijo que el proceso MIR utiliza miquinas de baja pre-

6

sién (hasta 10 Pa), por lo tanto la curva 4 representa esta -

nueva condicién limite de procesamiento (Q = 50 cm3/seg, To=

= 353°K, AP = 106 Pa). El1 4rea a la izquierda de la curva re--
presenta la zona de trabajo para una miquina MIR. La variacibn
de la presidn mixima de inyeccibén en funcibn del caudal se ---
muestra en la figura 13. La curva de AP presenta un minimo a -
partir del cual se diferencian dos zonas de caida de presibn.

A la derecha del minimo el aumento en la presibn de inyeccibn

se debe al aumento del caudal a inyectar. ({(Ecuacidn de Darcy -

(22)). A la izquierda del minimo el aumento en la presidén de -
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Fig.13: Presibén de inyeccidn vs caudal

de inyeccibn.

inyeccidén a caudales decrecientes se origina en el aumento sig
nificativo de viscosidad por conversién en la reaccibén quimica,
al aumentar el tiempo de residencia. La existencia del minimo -
estd relacionado con un caudal critico de llenado, por debajo -

del cual ocurre gelacién prematura. Este es un punto critico pa
o arren. & o L0 ruotr L9+ ﬁw\iokaQHCG_
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ra llevar a cabo el procesc MIRR en la prictica.

4,.5,- Concliusiones

Se ha modelado la etapa de llenado de un proceso MIRR, --

con la fibra ubicada en el molde.

El perfil de temperaturas, al final de llenado, presenta
un miximo cercano al extremo del molde mls alejado respecto al
plano de inyeccién. Esto significa que el fluido ubicado en esa
zona reaccionari méis répidamente en la etapa de curado. Por lo
tanto, debe tenerse en cuenta que el tiempo de moldeo de una --
pieza lo determinarid la evolucién del elemento ubicado en la en

trada del molde.

Todo esto implica que el modelo de la etapa de llenado es

esencial para analizar la etapa de curado.

También se ha determinado una zona de moldeabilidad, para
determinadas condiciones de caudal y temperatura inicial de re-
activos, donde se evitan los fenbmenos limites de gelacidn pre-
matura y excesivas presiones de inyeccidn. Ademis se especifica
como se modifica esa zona de moldeabilidad al variar el caudal vy

la temperatura inicial de los reactivos.

Por (iltimo se mostrd la existencia de un caudal critico -

de llenado, por debajo del cual ocurre gelacibn prematura.-
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5.- ETAPA DE CURADO

5.1.- Introduccién

Cuando finaliza la etapa de llenado, la boquilla de entra
da se cierra, usualmente con un pistén cuyo barrido limpia el o
rificio de inyeccién. El material inyectado continfia su polime-
rizacién en el molde hasta que alcanza una conversidn suficien-
te que lo torna dimensionalmente estable. En este momento, la -

pieza puede eyectarse del molde.

Las reacciones de polimerizacidén usadas en MIR son répi--
das y altamente exotérmicas. Las elevadas temperaturas alcanza-
das pueden causar reacciones secundarias, degradacibn y volati-
lizacién de mondmeros. La transferencia de calor durante el cu-

rado es, entonces, un fendmeno importante en los procesos MIRR.

En esta seccidn se realiza el estudio de la etapa de cura
do. La transferencia de calor a través de la pared se considera
mediante el uso de un coeficiente global de transferencia de ca
lor, como se hizo en la etapa de llenado. Se analizan los efec-
tos de los parlmetros del proceso y de la formulacién quimica u

tilizada.

5.2.- Modelo matemitico

Durante la etapa de curado sbélo es necesario plantear los
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balances de masa y de energia térmica. Las condiciones inicia--
les para el curado estén dadas por las condiciones finales de -
la etapa de llenado. Para desarrollar el modelo se hicieron las

sigulientes suposiciones:

1.- p, Cp, k ¥y {-AH) constantes

2.- Difusibén molecular despreciable en un medioc liquido de al-
ta viscosidad, que luego de 1la gelacién se transforma en -
un sblido viscoeléstico.-

Debido a que los perfiles de temperatura del flufdo y del
relleno son similares (resultado del modelo de la ctapa de lle
nado), se considera el medio como un continuo y se evaldan sus
propiedades medias. Los subindices 'f" y "s" identifican a la
matriz polimérica y al sélido (fibra de vidrio), respectivamen
te.

Las propiedades del material (polimero - fibra de vidrio)
se evalGan en funcién de las fracciones volumétricas o midsicas
de cada una de las fases. La densidad efectiva (o) y el calor
especifico (Cp) estdn dados por un promedio volumétrico y en -

peso, respectivamente:

o= (1 - €) pg * & pg

p= wf Cpf + (1 - wf) CpS
(1 - e) Ps
)

donde wf =

2y v =
(&
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La conductividad térmica efectiva fue evaluada por un promedio

en volumen (22).

T = Ks Kf
(1-e)kf+eksg

En términos de estos pardmetros efectivos, se pueden es--

cribir los siguientes balances:

Balance de energia [joule/m3 seg]

oCp o7 _ Xk Q%ig . gjg_ . (-8le A (1-R(X)X) exp(-E/RT)?
v z

acumulacibén de _

conduccién de , conduccién de  calor generado
ra . "
calor calor segin y = calor segin z por reaccibén quimica

Balance de masa [1/seg]

@
>

= A exp (-E/RT) {1-R{(X)X)*

fo i)

t

Condiciones iniciales y de contorno

t = t llenado {X
T

B
ar
~~
™
—

Las condiciones iniciales para la etapa de curado corresponden
a los perfiles de temperatura y conversién para el tiempo de -

llenado (final de la etapa de llenado)

=] - 7
y = + H/2 T = Tw v, ¥
i : g} %E = 0 ¥y ¥t condicibén de adiabaticidad (no hay
Z

pérdidas de calor: el sistema esté

aislado).
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El sistema de ecuaciones diferenciales se resolvid por un
método de diferencias finitas: método implicito de las direc--

ciones alternadas (Apéndice II).-

5.3.- Resultados y discusién

Las figuras 14 y 15 (A=300 segnl; Q=100 cmz/seg; To=353°K

Tw=363°K) muestran los perfiles de conversién y temperatura en

X
‘i col L= 40 sey
i
i _t=236sen
Q5
 ewees——
Q3F
I .
| By m BESRED e
g‘ fa3] Q3 as Q7 [a e

Fig.14: Perfiles de conversidn
A=300 segnl, Q=100 Cms/seg,
To=353°K, Tw=363°K.
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Fig.15: Perfiles de temperatura
A=300 segﬁi, Q=100 cmS/seg,
To=353°K, Tw=363°K.
la direccién axial, paramétricamente con el tiempo. Si bien -
los perfiles obtenidos evidencian que el curado ocurre en for

ma uniforme en la pieza, debe tenerse en cuenta que el tiempo
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de moldeo lo determina la evolucidn del elemento ubicado en la
entrada del molde. Se observé, ademis, que en la direccién del

espesor (y), los perfiles de temperatura y conversidén son pric

ticamente planos.

Es importante analizar los parémetros del proceso global
que afectan al tiempo de ciclo.

La temperatura de pared y la concentracibén de catalizador
deben elegirse para producir tiempos cortos de procesamiento -
{aproximadamente dos minutos como miximo).

La figura 16 muestra la temperatura de pared versus el --
factor pre-exponencial cinético (el cual depende de la concehw
tracién del catalizador), para condiciones de procesamiento de
terminadas (Q=100 cms/seg y (Tw-To)=10°K). Cada curva represen
ta un mismo tiempo total de cicle. Las rectas casi horizontales
corresponden a distintas presiones de inyeccidn (recta a AP =
= 1.4 x 105 Pa; recta b = 2.5 X 105 Pa, recta d = 106 Pa). Co-
mo se puede observar, estas isobaras (presidn constante) son -
rectas que sdlo dependen de las temperaturas del proceso y no

de la cinética de polimerizacidn.

La utilidad de este grifico reside en que conocidos algu-
nos parimetros pueden determinarse los restantes. Por ejemplo,
si se tiene un sistema quimico cuyo factor pre-exponencial ci-
nético {A) es igual a 110 seg"1 y se quiere obtener un tiempo
maximo de procesamiento de un minuto y medio (punto A en el -

gridfico) se necesita trabajar con uno Tw de aproximadamente -
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Tw
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390 |

330 | \ 2
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t-¥
60
48
350 | g T ¥
100 200 A (seq™)
Fig.16: Temperatura de pared vs factor pre-expe
nencial cinético para diferentes tiempos
de curado (Tw-To)=10°K; a=1.4x1059a;
b=2.5x10°Pa; d=10%pa.
580°k, uno To de 370°K y la presién de inyeccién serd de apro-

ximadamente 2 Xx 105 Pa,
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5.4.- Conclusiones

Se ha estudiado la etapa de curado del moldeo por inyec-
cibén reactiva con la fibra colocada en el molde. Para ello fue
necesario conocer los perfiles de temperatura y cenversién al
final de la etapa de llenado, ya que éstas son las condiciones

iniciales para la etapa de curado.

Este andlisis ha permitido determinar las condiciones de
procesamiento (temperatura de pared y factor pre-exponencial -

cinétice) para un tiempo de ciclo deseado y una presién de in-

yeccién requerida.

Ademds, es necesario tener en cuenta que el tiempo de --
moldeo de una pieza estari determinado por la evolucidn del e-

lemento ubicado en la entrada del melde, -
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6.- CONCLUSIONES FINALES

El moldeo por inyeccién reactiva de plédsticos reforzados -
ha ganado importancia en el mercado de los materiales compues-
tos, dado su capacidad para producir grandes piezas, de buen -
comportamiento mecénico, con cortos tiempos de ciclo y bajos -
requerimientos de energia. Para lograr altos mddulos eldsticos
bajos coeficientes de dilatacién térmica y alta resistencia al
impacto es necesario el uso de una alta proporcién de fibra --
continua. En este trabajo se mostrdé que esto puede lograrse u-
bicando 1a fibra en el molde e inyectando los reactivoes con e-

quipos MIR convencionales.

Las propiedades finales del material compuesto dependerén
del sistema quimico que constituye la matriz, del material de
refuerzo y de las condiciones de procesamiento, en cuanto és--
tas Gltimas determinan la posibilidad del lleﬁado efectivo del
molde, la conversifén mixima alcanzada en cada posicidn, y con
ello la correspondiente temperatura de transicién vitrea, y la
historia térmica y de conversibén en la pieza, que esti relacio

nada con las posibles tensiones residuales.

La matriz polimérica que ilustrd el modelo presentado es -
un poliuretano con alta densidad de entrecruzamiento. El siste
ma es reactivo a bajas temperaturas por lo que la fuente de ca

lor externa {(Tw) no debe ser mucho mayor que la temperatura i-
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nicial de los reactivos (To). Esto favorece la evolucién de per
files planos de temperatura y conversidén en la pieza, que evi--
tan la presencia de tensiones residuales.

La cinética y la reologia del sistema quimico han sido de--
terminadas experimentalmente,

El estudio de la etapa de llenado permite obtener los perfi
les de conversién y temperatura que serdn las condiciones ini--
ciales de la etapa de curado. Por otra parte, se definidéd la re-
gién de moldeabilidad para una miquina de inyeccién convencio--

nal de baja presién (presién de inyeccién mixima = 10° Pa).

Se mostrd que el tiempo de ciclo estarid determinado por el
curado del material situado a la entrada del molde (mantiene la
temperatura méds baja durante todo el proceso). Esto permite ela

borar los criterios de procesamiento que se indican a continua-

a) el sistema debe estar suficientemente catalizado para lograr
tiempos de ciclo requeridos,

b) la temperatura inicial debe ser la necesaria para que la pre
sién de inyeccién sea de la capacidad de una miquina MIR con
vencional (la presidén de inyeccidén sélo depende de las tempe
raturas del proceso).

c) la diferencia de temperaturas inicial y de pared debe ser pe

quefia para evitar perfiles bruscos de conversidn y temperatu

ra.
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d} el caudal debe ser suficientemente grande como para que los
tiempos de llenado sean despreciables frente a los tiempos

totales del c¢iclo.

El andlisis de la etapa de curado permite determinar las -
condiciones de procesamiento (temperatura de pared y factor --
pre-exponencial cinético) para un tiempo de ciclo deseado y u-

na presién de inyeccién requerida.

Se mostrdé la influencia de las variables operativas y for-
mulacién quimica sobre el proceso de obtencidén de materiales -
reforzados con la técnica MIRR, con ubicacibén previa de la fi-
bra en el molde. Se mostré la existencia de condiciones que --
permiten el uso de méquinas convencionales de baja presibn ---
(con el correspondiente abaratamiento) para producir materia--

les compuestos de fibra continua.-
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7.~ NOMENCLATURA

A = factor pre-exponencial de Arrhenius.

Ap = &rea especifica para la transferencia de calor, fluido-pared.
An = factor pre-exponencial viscosimétrico.

a = Area especifica para la transferencia de calor, fluido-relleno

Cp = capacidad calorifica de la mezcla reaccionante,
Cp = capacidad calorifica del relleno.

Cp = capacidad calorifica media, matriz polimérica-relleno.

E = energia de activacién cinética,

En = energia de activaciébn viscosimétrica.

£, = funcionalidad promedio numérica del isocianato.
gp = funcionalidad promedio numérica del poliol.

(-Amcalor de reaccidn por unidad de masa.

k = conductividad térmica de la mezcla reaccionante.

kE = conductividad térmica media, matriz polimérica-relleno.

Kg = constante crioscédpica

Ml = peso molecular desconocido en la técnica del descenso crios-
cépico.

P = presién de inyeccién.

P, = presidn atmosférica.
P* = presién de inyeccién adimensional.

¢ = velocidad volumétrica de flujo.

fl

RA = velocidad de reaccidn quimica.
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R({X) = coeficiente de ajuste en la expresidn cinética,
T = temperatura del polimero durante el llenado.
T = temperatura del sistema durante el curado.
T* = temperatura adimensional
TO = temperatura inicial de los reactantes.
Ts = temperatura del relleno.
TS* = temperatura del relleno adimensional.
Tw = temperatura de pared.
ATE = descenso del punto de fusién del solvente (descenso
crioscbhpico).
Tad = salto de temperatura adiabédtica.
t = tiempo
t* = tiempo adimensional
tyy = tiempo de llenado
U = coeficiente global de transferencia de calor, fluido-relleno
Up = coeficiente global de transferencia de calor, fluido-pared.
VZ = velocidad axial (como si no existiese relleno)
X = conversién
Xg = conversién de gelacién = Xgel
b = coordenada en la direccién del ancho
y = coordenada en la direccién del espesor
z = coordenada en la direccién del largo
0 = densidad del polimero
o = densidad del relleno
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densidad media, matriz polimérica-relleno.
viscosidad del polimero.

viscosidad del polimero a To.

viscosidad del polimero a Tw.

viscosidad adimensional.

viscosidad promedio.

65
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DE FIGURAS

Activacién de la polimerizacién en la reaccién MIR:
a) por mezclado; b) térmicamente.

Ascenso de temperatura adiabdtica.
Linea llena: temperatura experimental

Linea punteada: temperatura adiabitica
Regresién cinética de segundo orden.

Correlacién de la viscosidad inicial y la temperatu
ra.

: Medicién de la viscosidad y el tiempo a T = 35°C,

Avance de reaccifén en funcién del tiempo.

Curva: T = 35°C parédmetros del ascenso de temperatu
ra adiabiatica.

Puntos:T = 35°C técnica analfitica.

Variacién de la viscosidad en funcidén del avance de
reaccidén.

Esquema del llenado del molde.

Conversién vs posicién axial.
Q = 100 cm’/seg.

A = 300 segul; To = 353°K
linea llena (Tw-To) = 67°K
linea punteada (Tw-To) = 10°K

Temperatura vs posicién axial
Q = 100 cm®/seg; A = 300 seg '; To = 353°K
linea llena (Tw - To) = 67°K
linea punteada (Tw-To)= 10°K
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: Area de moldeabilidad

1)Q = 50 cm3/seg, To = 353°K
2)Q 50 cm3/seg, To = 363°K
3)Q 250 cm3/seg, To = 353°K
4)Q = 50 cm3/seg, To = 353°K, AP = 10° Pa

Presidn de inyeccibén vs caudal de inyeccién.
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Perfiles de conversidn
A= 300 seg_l, Q = 100 cms/seg,
To=353°K, Tw=363°K

Perfiles de temperatura
A= 300 seg_l, Q = 100 cm3/seg,
To = 353°K, Tw = 363°K.

Temperatura de pared vs factor pre-exponencial
cinético para diferentes tiempos de curado
(Tw-To) = 10°K; a = 1.4x10°Pa, b=2.5x10°pa,

d=106 Pa.

Esquema del llenado de molde

Grillado formado por las distintas curvas carac
teristicas.~
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APENDICE 1

Enfoque matemitico de la etapa de llenado

El sistema de balances planteado se resuelve utilizando -
el concepto de "curvas caracteristicas', sobre las cuales el --
problema se reduce a resolver una ecuacibn diferencial ordina--
ria (41).

Tomando el balance de masa (adimensionalizado).

a »
8X L X | e —XE  oxp {gf}—l;] (1-R(X)X) 2
3t 3z (1-Xg)

y llamando

- 2
F(t,2(0)) = Ge by OPIE (FROVD

la familia de curvas caracteristicas satisface la ecuacidn:

dt _ dz donde a y b son los coeficientes de 3X/3t
a b
y 8X/3z respectivamente

entonces dt = dz ~» t = z + C1 (1.1)

y a lo largo de la curva caracteristica el balance de masa se

reduce a:

dr
10~ G,z (t))
Del balance de energia para el sélido

aT

S 1 {(T-Ts)
3t Gss



se halla que la familia de curvas caracteristicas es:
dz = 0 dt - z = cte

Los tres balances estédn acoplados y se resuelven
simulténea.

El balance de cantidad de movimiento se resuelve
independiente, cuando ya se conocen los valores de T y
do el molde. La familia de curvas caracteristicas para

cuacibn es : dt = 0 dz ~ t = cte.

En la figura I.1 se muestra el llenado del molde
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en forma

en forma

X, en to

esta e--

y en la

L

SN N\
Y N

k]

ve——

0 i

™

Fig. I.1: esquema del llenado del molde.

figura 1.2 se muestra el grillado formado por las diferentes

curvas caracteristicas, indicando los limites del molde y el

tiempo final de la etapa de llenado que en forma adimensional

es igual a 1. El flufdo tiene una velocidad adimensional igual

a 1 con lo que la zona que tiene sentido fisico es la que se
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halla por encima de la recta a 45° (z=t).

Para z = 0, se puede determinar en forma analitica la va
riacibén de Ts (temperatura del sélido) en funcién del tiempo,

va que T = 0,

dTs _ - 1 Ts
dt Gss
integrando se obtiene Ts = exp ( - t )
Gss

Como se puede observar en el esquema de la figura 1.2, a
partir del frente de flujo las curvas caracteristicas reducen

su ntmero de nudos, por lo tanto el limite de cllculo varia.

Y Ligmop de Lienado
-~ 7 .
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/, / p
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3 2’ // e
- s
, ‘
/’ hd
I Ld
- K
o .
}“1 e °
r . e Qo
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2 )""‘ Y
“ s “_Q\
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Y )
<
< o
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'
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27 -
;'/
rd
4’9 :-...... 2

Fig., I.2: Grillado formado por las distintas curvas
caracteristicas.
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De la ecuacién (I.1): z=IH Yy C,=JK donde: H es el inter
valo espacial.

I, J son los nfimeros del intervalo espacial y temporal -
correspondiente; K es el intervalo temporal, entonces:
t = IH + JK, tomando igual intervalo para el espacio y el tiem

po (K=H).

Como los valores limites de z y t son iguales a 1, el ng

mero total de intervalos es igual en ambos casos a N.

Para t=1 1=z + Cl + z =1 - C1 = 1 - JH
IH= NH - JH
I = (N-J) donde I es el limite
de c4lculo para la -

curva caracteristica

J.

Resumen del planteo matemitico

Lo que se hace es resolver por el método de las curvas -

1
caracteristicas los siguientes problemas: r
¥:0
1) 8X . 3X _ L,
=T * 35 F (X,T) con condicién sobre T . .
T
2) 3T, ol . G(X,T,Ts) con condicidn sobre T T=0
ot 3z ' 1
1
3} 3T LY
215 = H(T,Ts) con condicidén sobre « %o’

ot
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Donde I y o no son curvas caracteristicas.
Las ecuaciones se resuelven en forma simultdnea porque estén a-

copladas a través de los términos independientes.

Conclusidén

La eleccibn del método de las caracteristicas se debid, -
principalmente a que la aplicacién de cualquier otro método exi
gia conocer T y X sobre el frente. Debido a que se estﬁ modelan
do el llenado de un molde, en cualquier instante adelante del -
frente de flujo no hay variables a estimar ya que no hay fluido

en esa regién del molde.

Las condiciones iniciales y de contorno no deben ser dadas
sobre una de estas curvas caracteristicas. Para este modelo se

conocen los valores de X y Tenz = 0 y Py Tsent =z,

Se comenzé trabajando con un nfimero de intervalos pequefio
N = 10, pero debido a que la derivada de la temperatura respecto
del tiempc (dT/dt) es muy grande en los primercs intervalos, apa
recfa una divergencia numérica del método. Entonces se probd con
un nmero de intervalos mayor, N=50, 1ogréndose convergencia. Pa
ra verificar los resultados se trabajé con N=40, obteniéndose re
sultados concordantes; por lo tanto no fue necesario usar un ma-

yor nfimero de intervalos.-
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APENDICE 11

Enfoque matemltico de la etapa de curado.

En el balance de energia térmica aparecen derivadas par--
ciales con respecto a dos dimensiones espaciales. Para resolver
este problema, Peaceman y Rachford desarrollaron un método que
evita las desventajas de trabajar con grandes sistemas de ecua-

ciones y que en consecuencia resultaria muy lento (41).

El método implicito de las direcciones alternadas consis-
te en emplear dos ecuaciones diferenciales que se usan por tur-
no en pasos de tiempo sucesivos e iguales a la mitad del inter-
valo original del tiempo (At/2). La primera ecuacidén es implici
ta solamente en una direccidn y explicita en la otra; la segun-
da ecuacibn es implicita en la que en el paso anterior era ex--

plicita y explicita en la otra direccibn.

Los resultados se obtienen luego de dos medios pasos tem-
porales (At). Al resolver de esta manera el sistema, se reducen

los sistemas de ecuaciones a tratar en cada medio paso temporal.



