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RESUMEN

El objetivo general de esta tesis doctoral es ampliar la ventana de
operacion de tubulares de material compuesto de matriz epoxi reforzado con
fibra de vidrio en la industria del petréleo. Se propuso obtener una formulacién
para la matriz que lentifique o detenga los procesos de degradacién en
presencia de agua. Ademas, se procurd avanzar en la identificaciéon de los
procesos de degradacion y en la aplicacion de modelos que permitan estimar el
comportamiento a largo plazo. En consecuencia, la tesis se desarrolld en tres
partes: a) el estudio de los procesos de degradacion de compuestos epoxi —
fibra de vidrio; b) el desarrollo de tubulares para uso a alta temperatura y c) el

modelado de los procesos de degradacion.

En la primera parte se estudiaron los procesos de deterioro de dos
sistemas comerciales, epoxi-anhidrido y epoxi-amina, reforzados con fibra de
vidrio en condiciones de servicio simuladas en laboratorio. Para ello, los
materiales fueron sometidos a ensayos de absorcion a distintas temperaturas.
Por un lado, se analizé el efecto del proceso de degradacidn en las propiedades
térmicas y mecanicas. Por el otro, se estudid la presencia de especies de bajo
peso molecular presentes en la fase acuosa y aquellas especies libres presentes
en el interior del material mediante técnicas de extraccidon, espectroscopia
infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y cromatografia de permeacion de
geles (GPC), de manera de establecer el efecto del proceso de degradacién a

nivel molecular.

En la segunda parte de este trabajo se propuso el desarrollo de una
formulacion libre de aminas que permita trabajar a altas temperaturas. A fin de
lograr este objetivo, se sintetizaron dos sistemas a base de epoxi. El estudio del
proceso de degradacion se llevd a cabo de manera andloga a la primera parte y

los resultados son prometedores comparados con los sistemas comerciales. Por



lo tanto, se realizdé un estudio de las condiciones de procesabilidad para uno de
los sistemas que concluyd con el procesamiento por filament winding de un

prototipo.

El conocimiento adquirido permitid el desarrollo de la tercera parte de la
investigacion, en la que se utilizaron de herramientas computacionales para
estimar el comportamiento de los materiales en condiciones de envejecimiento
simuladas en laboratorio. En base a eso, se implementaron dos modelos: uno
basado en la degradacion por difusion-relajacion para predecir el
comportamiento de los sistemas epoxi desarrollados en la segunda parte del
trabajo, y otro que considera los procesos de difusidn y reaccién que sufre la
matriz epoxi-anhidrido. En ambos casos, los pardmetros fueron optimizados

mediante el método de algoritmos genéticos.



ABSTRACT

The main objective of this thesis is to broaden the operating window of
fiberglass-reinforced epoxy matrix composite pipes in the oil industry. It was
proposed to obtain a formulation for the matrix that slows down or stops the
degradation processes in the presence of water. In addition, efforts were made
to advance in the identification of degradation processes and in the application
of models that allow long-term behavior to be estimated. Consequently, the
thesis was developed in three parts: a) the study of the degradation processes
of epoxy-fiberglass compounds; b) the development of pipes for use at high

temperatures and c) the modeling of degradation processes.

In the first part, the deterioration processes under simulated service
conditions of two commercial systems, epoxy-anhydride and epoxy-amine,
reinforced with fiberglass were studied. Therefore, the materials were
subjected to absorption tests at different temperatures. On the one hand, the
effect of the degradation process on thermal and mechanical properties was
analyzed. On the other hand, the presence of loose low molecular weight
species in the aqueous phase and within the material was studied. Extraction
techniques, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and gel permeation
chromatography (GPC) were used to establish the effect of the degradation

process at the molecular level.

In the second part of this work, the development of a pipe free of amines
that allows working at high temperatures was proposed. To achieve this
objective, two systems based in epoxy were synthesized. The study of the
degradation process was carried out in a similar way to the first part and the
results are promising compared to commercial systems. Therefore, a study of
the processability conditions of one of the systems proposed was carried out,

which concluded with the filament winding processing of a prototype.



The knowledge acquired allowed the development of the third part of
this research, which consists of the use of computational tools to estimate the
behavior of materials under simulated aging conditions in the laboratory.
Therefore, two models were implemented: one based on degradation by
diffusion-relaxation to predict the behavior of the epoxy systems, developed in
the second part of the thesis, and another, which described the diffusion-
reaction process suffered by the epoxy-anhydride matrix. In both cases, the

parameters were optimized using the genetic algorithm method.
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1.1. INTRODUCCION

1.1.1. MATERIALES COMPUESTOS

Desde principios de la década de 1960, ha habido una demanda creciente
por parte de sectores como el aeroespacial y energético de materiales que sean
mas rigidos y resistentes pero, a su vez, livianos. Los materiales compuestos
consisten en la combinacion de dos o mas fases fisicas y/o quimicamente
distinguibles, adecuadamente ordenadas o distribuidas con una interfaz que las
mantiene unidas con caracteristicas Unicas que no presentan ninguno de los
componentes de forma aislada. Entre las fases se pueden identificar: una fase
continua, constituida por la matriz, y otra fase discontinua, denominada
refuerzo. La clasificacion mas comun de los materiales compuestos se basa en el
tipo de matriz, la cual puede ser metdlica, cerdmica o polimérica. En particular,
los materiales de matriz polimérica se clasifican en tres categorias: (1)
termoplasticos, (2) termoendurecibles y (3) elastoméricos. Por otro lado, se
puede utilizar una amplia gama de refuerzos, que incluyen fibra de vidrio,
carbono y aramida. La funcién de la fibra es resistir la carga global y la funcidn
de la matriz es transferir la tensidon hacia las fibras y proteger el sistema de

dainos mecanicos y del medio ambiente al que es expuesto el material [1], [2].

La demanda de materiales de alto rendimiento prevé un crecimiento
sostenido para los préoximos anos, se proyecta que el tamafo del mercado
global de compuestos crezca de USD 74.000 millones en 2020 a USD 112.800
millones para 2025, a una tasa anual del 8.8%. Los polimeros reforzados con
fibra de vidrio (PRFV) dominan la industria global de compuestos en términos de
volumen y valor. Los PRFV tienen una gran demanda ya que son materiales de
bajo costo relativo y tienen propiedades fisicas y mecanicas destacadas, como
resistencia, durabilidad, flexibilidad, estabilidad y peso especifico. Los
compuestos de fibra de vidrio se utilizan principalmente en la industria

aeroespacial, automotriz, aerondutica, petrolera y de la construccién civil, entre
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otras [3]. La distribucion del mercado segun el uso final de estos materiales se
puede observar en la Figura 1.1, el uso para caferias y tanques, objeto del
presente trabajo, ocupa el cuarto lugar del mercado total. El mercado global de
tubulares de PRFV se segmenta, segun el uso final, en riego, tratamiento de
aguas residuales, transporte de productos quimicos y petréleo y gas. Este

ultimo, dominara el mercado en los préximos anos.

B Automdvilesy Trasporte
Eléctricay Electrénica
Energia Edlica

B Caieriasy Tanques

W Aeroespacial y Defensa

B Construccion e Infraestructura
Marino

Otros

FIGURA 1.1. REPARTO DEL MERCADO GLOBAL DE LOS MATERIALES COMPUESTOS POR USO FINAL EN
EL 2019 [4]

1.1.2. TUBULARES COMPUESTOS EN LA INDUSTRIA DEL PETROLEO Y GAS

La industria del petrdleo y gas es una industria "basada en metales" y, mas
especificamente, una industria basada en acero al carbono. Normalmente, el
acero se ha utilizado en aplicaciones de tuberias por su buen rendimiento,
especialmente bajo cargas mecanicas. Sin embargo, en las operaciones de
petréleo y gas generalmente sufren corrosidon a causa de la presencia de agua,
diéxido de carbono (CO;) y sulfuro de hidréogeno (H,S), y puede agravarse en
aplicaciones de fondo de pozo donde las altas temperaturas se combinan con la
presencia de H,S. Los costos de reparaciéon ante los atagues de corrosidon son

muy altos; los problemas de integridad y las fallas asociadas afectan la tasa de
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produccidn y generan un impacto negativo en el medio ambiente, la ecuacién

econdmica y la imagen publica del sector.

Para superar este problema, se introdujeron tubulares de PRFV con el
objetivo de aumentar el ciclo de vida y minimizar el efecto de la corrosién, las
incrustaciones y la friccion en los tubos de acero al carbono. Los materiales
propuestos simplifican la instalacion, tienen una mejor relacién resistencia/peso
que el acero y no sufren corrosion electroquimica. Los PRFV se utilizan
ampliamente en aplicaciones onshore y offshore incluidos sistemas de tuberias,
lineas de proceso e instalaciones accesorias como rejillas, escaleras y tanques.
En un estudio presentado por Petrobras [5], se afirma que se obtuvieron
grandes reducciones de costos al cambiar bandejas de cables, rejillas, tuberias y
tanques de almacenamiento de productos quimicos de acero a materiales
compuestos en sus instalaciones offshore, donde la reduccién de peso y la
resistencia a la corrosidn del agua de mar son criticas. Por otro lado, los
oleoductos representan una parte importante de los gastos de operacion
(OPEX) en el transporte y distribucion de petrdleo y gas. En los campos
petroliferos, por ejemplo, los oleoductos pueden extenderse por mas de 1000
km. Qi [6] menciona que la Corporacidon Nacional de Petréleo de China (CNPC)
ha instalado mas de 11.000 km de tuberias de PRFV hasta el 2011 y el
crecimiento tiene una velocidad de 2000 km por afio debido a las ventajas
sefialadas (resistencia a la corrosidon para fluidos de produccidon con altas

cantidades de gases acidos: H,S y CO5,).

En cuanto a los tubulares de PRFV, la seleccion de la resina determina la
clasificacion de temperatura y la resistencia quimica. Los poliésteres se utilizan
para tuberias de gran didmetro para transportar agua o aguas residuales. Los
vinilésteres se utilizan para fluidos mas agresivos (como acidos fuertes). Las
resinas epoxis se utilizan para fluidos agresivos y aplicaciones de alta presion. La

norma I1SO 14692 [7] define las clasificaciones generales de temperatura
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maxima de operacion de las tuberias segun la naturaleza quimica de la matriz de

la siguiente manera:

e 110 °C para epoxi.
e 100 ° C para viniléster.
e 70° Cpara poliéster.

e 150 ° C para fendlico.

Los tubulares de epoxi reforzada con fibra de vidrio (ERFV) se utilizan tanto
en yacimientos convencionales como no convencionales, en sistemas de
inyeccién de agua y lineas de pozo (flow line); y, en menor medida, en

perforacién (tubing y casing) [8].

Algunos fabricantes también definen las limitaciones de temperatura de la
matriz epoxi segun la naturaleza quimica del endurecedor: 65 °C para sistemas
epoxi curados con anhidridos y 93 °C para aquellos curados con amina. Uno de
los criterios de seleccidon del sistema quimico es la temperatura de transicion
vitrea requerida. En general, se considera como caso base que la temperatura
de funcionamiento de la tuberia deberia estar por lo menos 40°C por debajo de

la temperatura de transicidn vitrea.

Actualmente, las cuencas productivas de hidrocarburos en Argentina son
cinco: Noroeste, Cuyana, Neuquina, Golfo de San Jorge y Austral (Figura 1.2).
Una parte de la produccidon proviene de yacimientos maduros, es decir, que el
producto extraido tiene un alto contenido de agua, entre 93-95 %, y sélo 5-6 %
de petréleo. Esto ha incrementado la demanda especifica de tubulares de ERFV,
desde mediados de la década del "90 se han incorporado miles de kildometros de

tuberia de ERFV (YPF solamente cuentan con mas de 6.000 km).
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NOROESTE
1% del Petrdiec
3% del Gas Natural

CUYANA
4% del Petrdieo
0,1% del Gas Natural

@ NEUQUINA
A48% del Petrdien
7 1% del Gas Natural

® GOLFO DE SAN JORGE
44% del Petrdlec
6 % del Gas Natural

@ AUSTRAL
3% del Petréleo
.5 20% del Gas Natural

FIGURA 1.2. PARTICIPACION DE CADA CUENCA EN LA PRODUCCION DE PETROLEO Y GAS NATURAL EN
ARGENTINA EN 2020 [9]

Ademds de los pozos convencionales, Argentina también cuenta con
yacimientos no convencionales: el mas importante hoy en dia es Vaca Muerta.

Este tipo de extraccion presenta ciertos problemas para los tubulares metalicos:

a) al principio, cuando se fractura la roca, se arrastra mucha arena lo cual

genera erosion;

b) ademas, se extrae una gran cantidad de parafinas que pueden conducir
a la obstruccion de las caierias, lo que trae aparejado intervenciones con agua o

compuestos organicos a 80-90 °C;

¢) cuando comienza a disminuir la produccién se comienzan a acumular

bacterias que pueden generar corrosion microbiolégica; y

d) debido a la gran produccién inicial es necesaria una instalacion répida y

facil.
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Estas caracteristicas de la producciéon no convencional representan una

oportunidad de mercado que incrementa la demanda de tubulares de ERFV.

Si bien los materiales compuestos de matriz polimérica no se ven
afectados por los mecanismos clasicos de corrosion electroquimica [10], [11],
existen distintos procesos de degradacién que afectan su comportamiento en
condiciones de servicio. La composicion del fluido transportado, el pH, la
temperatura de operacidn, las tensiones y las condiciones ambientales resultan
criticas para la especificacién de tubulares de ERFV que permitan alcanzar la
vida util esperada (20 afios). Los tubulares de ERFV no se utilizan en todo su
potencial en la industria petrolera debido a la falta de conocimiento sobre los
modos de falla, la dificultad para predecir la vida en servicio y la falta de
técnicas de inspeccion que permitan la evaluacion de la integridad durante la

operacion [12].

1.1.3. INTEGRIDAD ESTRUCTURAL DE LOS TUBULARES DE EPOXI REFORZADA CON FIBRA

DE VIDRIO (ERVF)

Haciendo foco en los materiales compuestos de matriz epoxi y basandose
en la experiencia recogida durante mas de una década de trabajo con muestras
de tubulares operadas en diferentes condiciones de servicio, Capiel et al. [13]
han agrupado las fallas analizadas en cuatro grandes grupos de acuerdo con las
causas que las originan. En este sentido, la mayoria de las fallas se
desencadenan por defectos de procesamiento, errores en la instalacion,
inconvenientes externos durante la operacidon o degradacion por condiciones de

servicio inadecuadas para el material seleccionado.

Las fallas debidas a defectos de procesamiento pueden ocurrir durante el
proceso de instalacidn o poco después de la misma. Los defectos de
procesamiento mas comunes son la falta de adhesion entre las capas, el bajo

contenido de matriz o la falta de impregnacion de fibras, el curado incompleto
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de la matriz y las burbujas retenidas dentro de la pared de la tuberia o en la
superficie interna [14]. Cuando estos defectos no alcanzan a producir fallas
durante la instalacion, actian como catalizadores del mecanismo de
envejecimiento. El efecto mas comun es disminuir la resistencia a la difusion de
especies de bajo peso molecular en la matriz de polimero y la interfase fibra-
matriz del compuesto. Esto junto a la falta de adhesion de las capas pueden

producir propagacion macroscépica de grietas y fallas catastroéficas.

Las fallas debidas a una mala gestién de la instalacién suelen producirse
durante los primeros 2 o 3 afios. Entre ellas se consideran las relacionadas con
el transporte, almacenamiento, manipulacién e instalacion de tuberias. Esta
Ultima incluye la preparaciéon del terreno (curvas, distancia entre apoyos, cama
de arena) y la instalacidon propiamente dicha durante la cual la etapa critica es la

integracién de las uniones roscadas.

La accion externa durante la operacién esta relacionada con las tuberias
enterradas y, generalmente estdn asociadas a una deficiente demarcacién de la
traza o a inconsistencias entre las protecciones previstas durante la instalacion y
los requerimientos posteriores de operacion de los yacimientos. Las fallas por
accion externa suelen producirse mucho tiempo después de la instalacion. El
impacto de una maquina excavadora en la superficie externa de una tuberia
enterrada no marcada y la falla por compresién debido a la existencia de una
nueva carretera donde el suelo no se prepard correctamente son las

expresiones mas comunes.

Las fallas por degradacion en servicio generalmente ocurren a largo plazo
(mayor a 5 afios). Sin embargo, en condiciones extremas se han observado fallas
dentro de los primeros tres afios de operaciéon. Los mecanismos de degradacion
en tubulares de ERFV estdn asociados a la interaccion entre el fluido, las
condiciones de operacidon y el material utilizado en la fabricacion del tubular. La

Figura 1.3 muestra dos ejemplos de tubulares con diferente grado de avance en
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el proceso de degradacién. En la Figura. 1.3 A se observa el deterioro de la
superficie interna del tubular. La pérdida de resina en las capas mas
superficiales (internas) deja a la fibra expuesta y en contacto con el fluido
transportado. En estadios mdas avanzados del proceso, el efecto erosivo del
propio fluido y la falta de cohesién de la superficie libera el enrollamiento de
fibras generando la estructura de “cintas” que puede observarse saliendo del
tubular en la Figura. 1.3 B. En esta instancia, la falla es catastrofica y
generalmente se identifica por el aumento de la presién de operaciéon aguas

debajo del lugar donde las cintas se han desprendido.

FIGURA 1.3. EJEMPLO DE FALLAS EN SERVICIO PRODUCIDAS POR DEGRADACION EN LAS CONDICIONES
DE OPERACION

1.1.4. DEGRADACION EN SERVICIO

En particular, las cafierias de ERFV utilizadas en la explotacion de
yacimientos maduros de petréleo conducen fluidos que contienen agua como
componente mayoritario y la temperatura de operacion, segun las
circunstancias, puede alcanzar hasta 90 - 95°C. En general, cuando los
compuestos de matriz polimérica estan expuestos a estas condiciones
hidrotérmicas son capaces de absorber el agua presente en el ambiente. Las
moléculas de agua absorbidas pueden ser de dos tipos: agua ligada y agua libre.
El agua ligada generalmente estd unida quimicamente con el grupo hidroxilo del

epoxi y el agua libre se agrupa en el volumen libre/huecos presentes dentro del
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epoxi o en la interfaz fibra/matriz [15]-[17]. Los compuestos que absorben
humedad deterioran sus propiedades fisicas, térmicas, eléctricas y mecanicas.
Muchos factores afectan las propiedades con diferentes mecanismos. A veces,

estos mecanismos interactian en un proceso de degradacion.

A nivel macroscopico, el efecto mas significativo de la humedad
relacionado con la degradacion se basa en el comportamiento mecdanico del
compuesto, con cambios en el médulo eldstico, tension de fluencia, y resistencia
a la fatiga. Sin embargo, es muy dificil predecir estos cambios. Generalmente,
cuanto mayor son la temperatura y el tiempo de exposicion, mayor serd la
disminucién en la resistencia y el mdédulo. Una reduccidon de las propiedades
mecanicas por absorcion de agua se ha atribuido a la pérdida de adhesion de la
interfaz fibra-matriz, que conduce a la delaminacién y agrietamiento,
combinado con plastificaciéon de la matriz. También se ha demostrado que la
tasa de absorcidn de agua y el nivel madximo de absorcién en ERFV dependen del
contenido de cavidades (voids). Un alto contenido de huecos es responsable de
la reduccion de la resistencia y el médulo del material compuesto, abrasion
mutua de fibras e iniciacién y crecimiento de grietas [18]. Para poder predecir
apropiadamente la vida util de la tuberia de PRFV, se deben comprender los

mecanismos que gobiernan estos cambios.

Existen dos mecanismos principales para el transporte de agua en
compuestos de matriz polimérica: difusidon a través de la matriz y absorcién a
través de cavidades, micro grietas y espacios entre las fibras. El modelo de
difusidon clasico, desarrollado por Fick en 1855 [19], es el mas utilizado para
predecir la difusion de agua en materiales poliméricos, al menos para tiempos
relativamente cortos. El comportamiento tipico de Fick aplicado a la absorcién
de agua en matrices poliméricas se muestra en la Figura 1.4, el mismo se puede
dividir en dos partes: una region lineal inicial que es consecuencia del

coeficiente de difusion independiente de la concentraciéon y una region de
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saturacion en la que el material alcanza un valor de equilibrio. Sin embargo, este
modelo es inadecuado para predecir el proceso general de difusidn, ya que con
el aumento de la temperatura o de la cantidad de agua absorbida otros
mecanismos comienzan a tener un efecto predominante en el transporte de

agua.

Mt

»
>

Vit

FIGURA 1.4. MODELO TiPICO DE DIFUSION LINEAL DE FICK

La absorcidon de humedad de la matriz de polimero provoca hinchamiento
(swelling) y reduccién del médulo elastico y de la resistencia del material. Este
hinchamiento de la resina relajara las tensiones de compresidn residuales
causadas por la contraccion del curado en la interfaz fibra/matriz y aumentara la
posibilidad de que esta se desprenda [20]-[23]. Ademas, la absorcion de
moléculas de agua dentro del material promueve la plastificacion del polimero
disminuyendo su temperatura de transicidon vitrea, Tg. La cantidad de agua
absorbida en equilibrio depende en gran medida de la estructura quimica vy
morfologia del polimero. La comprensién de este fendmeno es una tarea crucial
para la evaluacion de la durabilidad a largo plazo de un material compuesto de
matriz polimérica. En la Figura 1.5 se presenta una ilustracion esquematica del

transporte de agua, los mecanismos de absorcion e interaccion que se producen

10
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en los compuestos de matriz polimérica junto con los posibles dafios inducidos

[24].

Fisuracion inducida por humedad con posible pérdida de material y

aumento de absorcion a través de la regién dafiada
Aumento de la difusidény de la
concentracion del penetrante en
la region interfacial fibra-matriz

Penetrate absorbido en
regiones sin adhesion
interfacial

/7'

Fibras

Matriz con hinchamiento
parcial o nulo &
o -
" Concentracién : » . e
Direccion principal de difusién: agrupadas

. X i del penetrante el penetrante difunde porla

Regidn con hinchamiento S
: fuerza impulsora que genera el

en la matriz. El penetrante

s o gradiente de potencial quimico
difunde en la regién

polimérica expandida

Penetrante unido a un sitio
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FIGURA 1.5. ESQUEMA DE POSIBLES LUGARES Y MECANISMOS DE ABSORCION DE HUMEDAD [24].

Considerando toda la familia de compuestos de matriz polimérica, se
pueden prever tres casos de falla por absorcién de agua: 1) para matrices de
hidrofilicidad relativamente alta, se espera que la falla se deba principalmente a
tensiones en la matriz inducidas por hinchamiento; 2) para polimeros de
hidrofilicidad relativamente baja pero que contienen grupos hidrolizables
(poliésteres lineales o tridimensionales, epoxis curados con anhidrido,
policarbonatos, ciertas poliamidas, etc.), la falla es consecuencia de la hidrdlisis;
3) para polimeros no hidrolizables de baja hidrofilicidad (poliéteres,
polisulfonas, polimeros de hidrocarburos, etc.), la falla eventualmente puede
resultar de la degradacion en la interfase [25]. Es decir, la absorcidén de agua por
la resina puede causar cambios reversibles e irreversibles en la misma, incluida
la hidrdlisis, plastificacion, hinchamiento, y/o microfisuracion. En los procesos
reversibles, las propiedades mecanicas generalmente se pueden recuperar

mediante secado.
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También, se ha demostrado que la humedad, la temperatura y los
productos quimicos tienen efectos en la degradaciéon de la fibra de vidrio. El
agua puede migrar a la fibra a través de la difusidon y los defectos, por lo que el
ataque quimico de la fibra de vidrio puede tener lugar antes que la degradacion
interfacial. Cuando un alto contenido de humedad es absorbido y las moléculas
de agua tienen movilidad en la superficie del vidrio, puede tener lugar la
reaccion de hidrdlisis entre el 6xido de silicio y el agua, la cual debilita la fibra y

puede presentar cavitaciones y grietas [26].

La region de la interfaz fibra-matriz juega un papel crucial en la
durabilidad de compuestos en un ambiente acuoso. Cuanto mejor sea la
adherencia entre la fibra y matriz, mayor es la resistencia de la interfaz al medio
ambiente, y mejores propiedades se obtienen. Muchos factores pueden influir
en la adhesion de la interfaz fibra-matriz, por ejemplo, la estructura quimica y
fisica de la fibra y la matriz, el tratamiento superficial de las fibras y el agente de
acoplamiento. En algunos casos, se ha demostrado que la presencia de
humedad en la interfase fibra-matriz degrada la unién, lo que resulta en una
pérdida de integridad a ese nivel [27]. Asimismo, los constituyentes solubles en
agua que lixivian de la superficie de las fibras de vidrio pueden ocasionar una
presidon osmotica adicional en la interfase, lo que produce microfisuracion y

pérdida de adhesion con la matriz [28]—-[30].

La degradacion de las propiedades de los tubulares de ERFV durante la
operacion es el resultado de la interaccion de todos estos mecanismos en las
condiciones determinadas por el tipo de sistema quimico del tubular, los fluidos

transportados, la presion y la temperatura.
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1.2. OBJETIVO GENERAL

El objetivo general de esta linea de investigacion es ampliar la ventana de
operacion de tubulares de material compuesto de matriz epoxi (ERFV) en la

industria del petrdleo mediante el desarrollo de:

a) formulaciones que lentifiquen o detengan los procesos de
degradacion, y
b) modelos que permitan predecir el fendmeno de degradacion de

sistemas epoxi.

1.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

El presente trabajo se centra en formulaciones de matrices epoxi

reforzadas con fibra de vidrio, los objetivos especificos son:

I.  Definir los procesos de deterioro de las formulaciones estudiadas en
condiciones de servicio simuladas en laboratorio.
[I.  Proponer nuevas formulaciones para tubulares.
lll.  Modelar los procesos de deterioro y su relacién con la vida residual de las

instalaciones.

1.4. HIPOTESIS

Cada uno de los objetivos especificos se sustenta en una hipdtesis de

trabajo:

I. Los procesos de difusidn, hinchamiento, plastificacién, relajacion y
reaccion quimica en la matriz y en la interfase gobiernan el
envejecimiento de instalaciones de material compuesto en condiciones
de servicio. El grado de interaccion fluido-matriz determinara la etapa

controlante de la velocidad de envejecimiento.
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II. La comprension de los procesos de envejecimiento y deterioro de
sistemas epoxi reforzado con fibra utilizados en la produccidon de
petréleo y gas permitiran disefnar formulaciones que optimicen el
procesamiento de los tubulares, y demoren el deterioro extendiendo la
vida en servicio y, consecuentemente, disminuyendo los costos de
operacion.

[ll.  La utilizacidon de un algoritmo basado en el método de elementos finitos
puede resultar de gran utilidad para modelar los procesos de
envejecimiento, de modo de poder estimar la vida residual en
condiciones de operacion a partir de condiciones de envejecimiento
simuladas en laboratorio e implementar programas de inspeccién vy

monitoreo.

1.5. ESTRUCTURA

Inicialmente, en el Capitulo 2, se describe en detalle los materiales
utilizados y las técnicas experimentales llevadas a cabo durante el desarrollo de

la tesis.

Luego, el trabajo se divide en tres partes segun los objetivos especificos y
las hipdtesis planteadas: 1) estudio de la degradacion de compuestos basados
en formulaciones comerciales, 2) desarrollo de nuevas formulaciones para el
procesamiento de tubulares, 3) modelado de procesos de absorcién. Ademas,
en cada capitulo se plantea un objetivo particular. Cabe aclarar que ciertas
descripciones son reiteradas en distintos capitulos con el objetivo de permitir la

lectura individual de los mismos.

En la primera parte, se presenta el andlisis de los estudios de degradacion
de materiales compuestos de matrices epoxi comerciales reforzados con fibra

de vidrio en condiciones de servicio simuladas en laboratorio. En el Capitulo 3 se
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estudia el compuesto epoxi-amina, mientras que en el Capitulo 4, el compuesto

epoxi-anhidrido.

La segunda parte consta de dos capitulos. En el Capitulo 5 se caracteriza y
se estudia la degradaciéon hidrotérmica de una nueva formulacidon para
desarrollo de tubulares y en el Capitulo 6 se lleva a cabo el andlisis de las
condiciones de procesamiento y la fabricacion de un prototipo por filament

winding.

En la tercera parte, Capitulo 7, se modela el comportamiento de
absorcién de las matrices de los compuestos estudiados. Para cada sistema se
plantea un sistema de ecuaciones que se resuelve por el método de elementos

finitos y los parametros son optimizados por el método de algoritmos genéticos.

Por ultimo, en el Capitulo 8 se detallan las conclusiones finales y el

trabajo a futuro.
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2.1. MATERIALES

2.1.1. RESINA EPOXI Y AGENTES DE CURADO

Se trabajo con una resina comercial utilizada para la fabricacién de
tubulares de alta presion reforzados con fibras (ERFV): DER®383, DOW Chemical
Co. DER®383 es una resina basada en diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), cuya
estructura quimica se muestra en la Figura 2.1 a). Esta posee baja viscosidad
(6500 cp a 25 °C), color claro, peso equivalente entre 178 y 186 g/eq y una
densidad de 1,16 g/ml a temperatura ambiente. La baja viscosidad y las
caracteristicas de curado permiten su uso en procesamiento por filament

winding.

En las formulaciones epoxi-anhidrido se utilizé Dicure® 319 (Novarchem
S.A., Buenos Aires, ARG) como agente de curado. El mismo se encuentra entre
los mds utilizados industrialmente para la produccion de tubulares de ERFV en
Argentina. Dado que este producto, basado en anhidrido metil tetrahidroftdlico,
no se comercializa precatalizado, en las formulaciones se agregd ademas tri-
(dimetilamino metil)-fenol (Acelerante AX954®, Novarchem S.A.). Las

estructuras quimicas se presentan en la Figura 2.1 b) y c)

En las formulaciones epoxi-amina aromatica el agente de curado utilizado
fue Ancamine®Y (Air Products and Chemicals, Inc), un producto basado en
metilendianilina (MDA) (Figura 2.1 d)), utilizado para la fabricacién de tubulares

comerciales.

21



CAPITULO 2 - MATERIALES Y METODOS
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(b) Anhidrido metil-tetrahidroftalico  (c) Tri-(dimetilamino metil)-fenol

(d) Metilendianilina

FIGURA 2.1. ESTRUCTURA QUIMICA DE LOS REACTIVOS

2.1.2. FIBRA DE VIDRIO

La mayoria de las formulaciones fueron reforzadas con un tejido de fibra
de vidrio comercial. El mismo estd compuesto por filamentos continuos tejidos

en forma vertical y horizontal, en dngulos de 90°.

FIGURA 2.2. TEJIDO DE FIBRA DE VIDRIO BIDIRECCIONAL
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2.2. PROCEDIMIENTOS

2.2.1. PREPARACION DE LAS PLACAS

Para la realizacidon de los ensayos se emplearon placas planas, tanto de
matriz como de material compuesto. En todos los casos se utilizaron relaciones
estequiométricas de los reactivos y se agitdé manualmente hasta alcanzar una

mezcla homogénea.

De acuerdo con los reactivos utilizados, las muestras fueron identificadas

siguiendo la nomenclatura indicada en la Tabla 2.1

TABLA 2.1. RESUMEN Y NOMENCLATURA DE LOS SISTEMAS ESTUDIADOS

Nomenclatura Descripcion
EAnFV Epoxi — Anhidrido — Fibra de vidrio
DER®383 — Dicure® 319 — FV
EAmMFV Epoxi — Amina aromatica — Fibra de vidrio
DER®383 — Ancamine®Y — FV

2.2.1.1. PREPARACION DE LAS PLACAS DE MATRIZ

Las matrices se prepararon por colada. Se emplearon moldes de aluminio
de 180 x 100 mm? de superficie con las caras interiores recubiertas de una tela
autoadhesiva de teflén de 127 um de espesor. El curado se realizd en estufa. Los
ciclos de curado se establecieron en cada caso particular en base a las

caracteristicas de las formulaciones.
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2.2.1.2. PREPARACION DE LAS PLACAS DE MATERIAL COMPUESTO

Los materiales compuestos se fabricaron por moldeo por compresion en
moldes de acero de 12x12 cm? o 12x24 cm? de superficie con las caras interiores
recubiertas con la misma tela de teflon especificada en 2.2.1.1. Para el armado
de estas placas, se distribuyd una capa de resina de forma pareja sobre el
molde, se colocé encima una lamina de fibra de vidrio de 11,5 x 11,5 cm? o de
11,5 x 23,5 cm? seguin el molde empleado vy se utilizdé un rodillo para impregnar
la fibra con la resina en cada capa. Este proceso se repitid para cada l[dmina de
fibra de vidrio, en total se utilizaron 10 en todos los casos. Luego, se agregd una
Ultima capa de resina y se colocaron espaciadores de cobre de 2 mm. El curado
se llevd a cabo en prensa hidrdulica y se finalizé en estufa en los casos en los
que se requirieron temperaturas mayores a 150°C. Los ciclos de curado se

establecieron en base a conocimiento previo del grupo.

2.2.1.2.1. PREPARACION DE LAS PLACAS EPOXI-ANHIDRIDO-FIBRA DE VIDRIO

El sistema epoxi-anhidrido se prepard con una relacién mdsica de 100:85
(peso epoxi/peso anhidrido). A la mezcla se adiciond una cantidad de tri-
(dimetilamino metil)-fenol (denominado en la industria “acelerante”)
equivalente al 3 % de la masa de epoxi utilizada. El curado se realizé en prensa

utilizando el ciclo que se resume en la Tabla 2.2.

TABLA 2.2. DESCRIPCION DEL CICLO DE CURADO UTILIZADO EN EL SISTEMA EPOXI-ANHIDRIDO-FIBRA

DE VIDRIO
EAnFV Velocidad Tiempo Temperatura: Equipo
(°C/min) (min) inicial-final (°C)
1 Isotérmico - 60 60 Prensa
2 Calentamiento 5 6 60-90 Prensa
3 Isotérmico - 60 90 Prensa
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4 Calentamiento 5 10 90-140 Prensa

5 Isotérmico - 60 140 Prensa

2.2.1.3. PREPARACION DE LAS PLACAS EPOXI-AMINA-FIBRA DE VIDRIO

Las placas del sistema epoxi-amina se obtuvieron a partir de mezclas con
una relacion masica de 100:22,7 (epoxi/amina). El ciclo de curado utilizado se

resume en la Tabla 2.3.

TABLA 2.3. DESCRIPCION DEL CICLO DE CURADO UTILIZADO EN EL SISTEMA EPOXI-AMINA-FIBRA DE

VIDRIO

canry Yo Temeo | Tapee e
1 Isotérmico - 60 60 Prensa
2 Calentamiento 5 12 60-120 Prensa
3 Isotérmico - 180 120 Prensa
4 Calentamiento 5 8 120-180 Estufa
5 Isotérmico - 60 180 Estufa
6 Calentamiento 5 4 180-200 Estufa
7 Isotérmico - 30 200 Estufa

2.2.2. PREPARACION DE PROBETAS

De las placas se obtuvieron probetas de dimensiones 55 x 12,7 mm?. Las
probetas provenientes de placas de matriz se obtuvieron por corte l3aser,
mientras que las de material compuesto, por corte en cierra circular con disco

de diamante. La terminacién final se realizd por lijado manual. Se generé un
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registro de cada una de las probetas incluyendo un nimero de identificacion,

masa inicial, medidas nominales, placa de procedencia y fecha de corte.

2.3. Métodos

2.3.1. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE FIBRA

El porcentaje en peso de fibra de vidrio se determind a partir del
porcentaje de pérdida de peso por calcinacidn. Se prepararon muestras de
material compuesto acorde indica la norma ASTM D2584 [1]. Las mismas se
acondicionaron a temperatura ambiente por, al menos, 40 h. La calcinacién se
llevé a cabo en una mufla con un ciclo de calentamiento de 90 minutos a 350 °C

y 120 minutos a 565 °C.

2.3.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO MODULADA (MDSC)

Se realizaron ensayos de Calorimetria Diferencial de Barrido Modulada
(MDSC) en un calorimetro Q2000 — TA Instruments utilizando cdpsulas de
aluminio selladas y una masa de, al menos, 5 mg. Se utilizé una velocidad de
calentamiento de 3 °C/min y un rango de modulacién de temperatura de 1 °C
cada 60 segundos. Los ensayos se realizaron en atmdsfera de nitrégeno (40
ml/min) desde -50 °C hasta 250 °C. Para el cdlculo de la temperatura de
transicion vitrea se utilizo el punto medio de la inflexion en la curva de flujo de
calor reversible (mW) en funcién de la temperatura (°C) determinado por el

software TA Analysis.

2.3.3. ABSORCION DE AGUA

El proceso de difusion de agua se estudid por gravimetria siguiendo las
recomendaciones de la norma ASTM D570-981 [2]. Las probetas se limpiaron
con papel absorbente y acetona para quitar suciedad que pudiera estar
presente luego de los procesos de moldeo y corte. Se utilizaron recipientes de

vidrio de 400 cm3 de capacidad a los cuales se incorporé una red de polietileno
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gue permitid mantener las probetas en posicidn vertical, separadas entre si y de
los bordes del recipiente (Figura 2.3). Los ensayos se realizaron en estufa a
temperatura constante, en condiciones estancas y utilizando agua destilada
excepto en los casos que se indica lo contrario. La conductividad del agua

utilizada es menor a 100 uS/cmy su pH vario entre 6,5y 7.

El registro de la difusidén se realizd por pesada de las probetas en una
balanza digital OHAUS, con una precision de 10* g. Las probetas fueron
retiradas del recipiente de vidrio, se dejaron estabilizar a temperatura ambiente
durante 3 a 5 minutos sobre papel, luego fueron cuidadosamente secadas

superficialmente con papel absorbente.

El porcentaje de agua absorbida se calculé utilizando la Ecuacion 2.1;

donde M; es el peso de |la probeta a un cierto tiempo t y Mg es el peso inicial.

u) x100 Ec. 2.1
M . 2.

0

M (%) = (

FIGURA 2.3. PROBETAS EN ABSORCION

Generalmente, el porcentaje de agua absorbida es graficada versus el
tiempo en dias, excepto cuando se muestran curvas de especimenes de

diferente espesor. En ese caso, las curvas se presentan en funcion del tiempo
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reducido (y/tiempo/espesor). Las curvas presentadas son el promedio de, al
menos, 3 especimenes. Salvo que se indique lo contrario, los valores de
porcentaje de absorcién de materiales compuestos se calcularon en referencia a
la masa de matriz a los fines de comparar los porcentajes obtenidos con lo

reportado por la Dr. Capiel en [3].
2.3.4. ABSORCION IDEAL Y PERDIDA DE MASA

Se define la absorcién ideal como la curva gravimétrica que se obtendria
en caso de no existir productos que son liberados al medio. Para la obtencion de
las curvas de absorcién ideal y de pérdida de masa, se pesaron las probetas en
dos condiciones: cuando son retiradas de la inmersion y luego de permanecer
en estufa a 93 °C hasta estabilizar su peso. La diferencia de estos dos valores se

|II

denomind “masa de agua ideal” (Ec. 2.2) y representa la masa de agua que
absorberia la probeta si no hubiera pérdida de masa por liberaciéon de los
productos de degradacion al medio acuoso. El porcentaje de absorcion ideal se

expresa en la Ecuacion 2.3.

Ec. 2.2
masa agudigzeq = masa probetapimeda — Masa probetag,,,

masa agulgea 100 Ec. 2.3

% absorcion ideal = — * ;
masa inicial % matriz

El porcentaje de matriz se calculd a partir del porcentaje de fibra de
vidrio (Yomatriz = 100% — %fibra de vidrio). Luego, la curva de pérdida de
masa se obtuvo de la diferencia entre la curva de absorcion ideal y la curva de

absorcion real.
2.3.5. EXTRACCION DE ESPECIES ORGANICAS DE LA FASE ACUOSA

Para caracterizar las especies que son liberadas de la probeta al medio

durante el proceso de degradacién, se llevd a cabo la extraccidon de la fase
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acuosa. Para ello, se depositaron en una ampolla de decantacion 50 ml de Ila
fase acuosa utilizada en los ensayos gravimétricos y se realizaron tres lavados
con 12 ml de diclorometano. Este ultimo, junto con las especies extraidas, se

recogio en un recipiente abierto para que luego el solvente se evapore.
2.3.6. EXTRACCION DE ESPECIES LIBRES DENTRO DE LOS ESPECIMENES

Con el objetivo de caracterizar las especies libres que quedan ocluidas en
el material, las muestras se sumergieron en tetrahidrofurano (THF) por 48 h a
temperatura ambiente y con agitaciéon continua. De esta manera, se indujo el

hinchamiento del material y la liberacion de las especies al THF.
2.3.7. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER (FT|R)

Se utilizd espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
para analizar las bandas de absorcidén de los extractos y su evolucién durante la
degradacion hidrotérmica. Los analisis se realizaron con un espectrofotémetro
Perkin ElImer Spectrum 100. En cada medicion se realizaron 16 barridos en el
rango correspondiente al espectro infrarrojo medio (600 — 4000 cm?). Los
espectros se obtuvieron mediante la técnica de reflexion total atenuada (ATR) y
se utilizé un accesorio de ATR con cristal de diamante. Para poder realizar las
mediciones, los extractos se disolvieron en 1 ml de THF, se depositd una gota en

el accesorio y, una vez evaporado el THF, se tomd la medicion.
2.3.8. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC)

La cromatografia de permeacién en gel (GPC) fue empleada para
determinar los tiempos de elucién y caracterizar las especies de bajo peso
molecular que son liberadas al agua en el proceso de degradacidn. Los analisis
de GPC se realizaron mediante un equipo Shimadzu Prominence GPC con
columnas Shim-pack GPC-803 y Shim-pack GPC-804. Las columnas se

equilibraron y se utilizaron a 25 ° C usando THF como disolvente de elucion a un
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caudal de 1 ml/min. El efluente de la columna se controld mediante un detector
de indice de refraccion RID-20A Prominence Shimadzu. Las muestras se

prepararon disolviendo los extractos en 1 ml de THF.

2.3.9. FLEXION EN TRES PUNTOS

Este ensayo se realizd siguiendo la norma ASTM D 790-03 [4], en una
maquina universal de ensayos Instron modelo 3369. La velocidad de la traversa
se determiné siguiendo las recomendaciones de la norma en funcién de la
relacion de la distancia entre apoyos y el espesor (L/d). Los ensayos se

realizaron a temperatura ambiente.

A partir de los datos de carga y desplazamiento se obtuvieron las curvas
Tensién-Deformacién mediante las Ecuaciones 2.4 y 2.5 que relacionan la carga

aplicada con la tensién y deformacién de la fibra mas extendida:

_ 3.P.L Ec. 2.4.
= 2b.dz

_ 6.D.d Ec. 2.5
& = 12

donde or es la tension (MPa), & es la deformacién, P es la carga (N), L es la
distancia entre apoyos (mm), b es el ancho de la probeta (mm), d es el espesor
de la probeta (mm) y D es la deflexion de la probeta (mm). A partir de la
pendiente de las curvas Tensidn-Deformacién se obtuvo el valor del mdédulo

elastico.

2.3.10. SHORT BEAM SHEAR TEST (SBS)

Se obtuvieron muestras acorde a las recomendaciones de la horma ASTM
D2344 [5] y los ensayos se llevaron a cabo en una maquina universal de ensayos

Instron 3369 a temperatura ambiente.
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A partir del par carga — desplazamiento se calculd la resistencia al corte

interlaminar (F5?%) segln la Ecuacién 2.6:

Fsbs — 075 ;_mh Ec. 2.6

donde, P, es la carga maxima (N), b es el ancho de la probeta (mm) y h es el

espesor de la probeta (mm).
2.3.11. REOMETRIA

El estudio reolégico permitié establecer la ventana de tiempo vy
temperatura a la cual la viscosidad del sistema es apta para el procesamiento.
Para realizar este estudio se ensayaron muestras a diferentes temperaturas
(100 y 140 °C) mediante un redmetro Anton Paar, modelo Physica MCR 301. Se
midié la evolucién de la viscosidad en el tiempo a medida que avanzaba la
reaccion de entrecruzamiento. El tiempo de gelacion (Gel Time) se determind
como el tiempo necesario para que un sistema reactivo alcance una viscosidad

de 10.000 cp a una temperatura de ensayo constante.
2.3.12. DETERMINACION DE POROSIDAD POR MICROSCOPIA OPTICA

La porosidad se determind en tubulares. Se realizé un pulido de corte
circunferencial del tubular en el que se visualizé el espesor del mismo en 360°.
La muestra pulida se observd en un microscopio Optico y se obtuvieron
imagenes amplificadas del espesor en distintas posiciones, las mismas fueron
analizadas con un software de procesamiento de imdagenes y permitieron
cuantificar las zonas donde hay burbujas de aire atrapadas debido a problemas

durante el procesamiento.
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CAPITULO 3- ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE COMPUESTOS EPOXI-AMINA

3.1. OBJETIVO

Identificar los procesos de deterioro de formulaciones comerciales epoxi-

amina en condiciones de servicio simuladas en laboratorio.

3.2. INTRODUCCION

Como se indicd en el Capitulo 1 - Introduccidon, los compuestos epoxi
reforzados con fibra que se emplean en la produccion de petréleo y gas estdn
sujetos a condiciones ambientales que condicionan la durabilidad de las
instalaciones a largo plazo. Si bien el deterioro puede considerarse el problema
principal, la desventaja que limita un uso mads generalizado de componentes de
material compuesto de matriz polimérica es la imposibilidad de predecir la

evolucién de su comportamiento en el tiempo [1].

En general, la degradacién de los compuestos epoxi reforzados con fibra
de vidrio (ERFV) puede incluir una serie de procesos que pueden afectar a la
matriz, la interfase y el refuerzo: (1) plastificacion, hinchamiento, microcracking
y cortes de cadena de la matriz del material; (2) debilitaciéon o pérdida de la
unién de la interfaz fibra-matriz; y (3) corrosion de la fibra de vidrio. En la
bibliografia se reportan numerosos trabajos que evallan el efecto de ciertos
pares medio/material. Por ejemplo, es sabido que las aminas reaccionan con el
acido sulfurico para formar una sal que tiene efectos perjudiciales en la matriz
para ciertas composiciones y condiciones de curado [2], [3]. Lim y colaboradores
[4] han propuesto recientemente que la degradacion acida es un proceso de
degradacion fisica consecuencia de una plastificacion agresiva de la matriz
epoxi-amina y del hinchamiento que lleva a la erosiéon fisica del material.
Respecto al deterioro del refuerzo, se ha estudiado el efecto en soluciones
acidas, alcalinas o frente a la presencia de agua. El efecto de la temperatura
resulta critico en la velocidad de pérdida de integridad [5]-[10]. Kumosa et al.

[8], [9] mostraron que la fibra de vidrio es extremadamente susceptible al
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cracking por corrosion bajo tension en presencia de soluciones neutras o acidas.
Bashir et al. [10] observaron la reduccidon del diametro de la fibra de vidrio
cuando se la expuso a un medio alcalino a alta temperatura, lo cual atribuyeron

a la reaccidn de hidrdlisis entre el vidrio y los iones oxhidrilos del medio.

Las matrices con baja difusividad pueden proteger a las fibras del
contacto directo con el liquido ambiental durante un periodo de tiempo
prolongado [8], [9]. Con el objetivo de ofrecer una buena resistencia al
deterioro por efecto de agentes quimicos, el mercado ofrece productos de
matriz epoxi curada con aminas aromaticas como una forma de evitar los
inconvenientes que genera la hidrélisis, especialmente en presencia de

catalizadores acidos o basicos [11]-[13].

Por este motivo, en este capitulo se estudia la influencia del medio en los
mecanismos de degradacion de materiales epoxi reforzados con fibra de vidrio

curados con amina aromatica.

3.3. EXPERIMENTAL

Para evaluar la influencia del pH en el proceso de degradacién de un
compuesto epoxi-amina, se fabricaron placas de material compuesto segun se
indica en el Capitulo 2 - Materiales y Métodos, empleando Ancamine Y como
endurecedor. Como refuerzo se utilizd fibra de vidrio con entramado
bidireccional con el fin de acelerar el proceso de degradacion. El contenido de

fibra de las placas, obtenido por calcinacion, fue 72 + 2 % p/p.

Con el objetivo de estudiar el proceso de degradacidon hidrotérmica, se
llevaron a cabo ensayos gravimétricos en cuatro soluciones: (1) agua destilada
(pH L), (2) soluciéon de acido clorhidrico al 15 % p/p, soluciones reguladoras (3)
de pH 4 y (4) de pH 13. Dado que los tubulares de matriz epoxi curados con
amina aromatica son recomendados para una temperatura de operacién

continua de hasta 200 °F, los ensayos gravimétricos se llevaron a cabo a 93°C.
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Para analizar la presencia de productos de degradacion, se estudiaron los
especimenes en inmersion y los productos presentes en la solucién. Para ello, a
distintos tiempos de la curva de absorcién se retiraron muestras sélidas y
muestras de la fase acuosa. Las muestras sélidas se secaron y fueron estudiadas
mediante ensayos de flexidon en tres puntos. Luego, fueron sumergidas en THF
de modo de inducir el hinchamiento de la matriz para extraer las especies que
no estuvieran unidas a la red y no hubieran alcanzado la solucién. Estas fueron
caracterizadas mediante espectroscopia infrarroja (FTIR). Las especies que
pudieran estar presentes en la fase acuosa, por su parte, fueron extraidas en
diclorometano y caracterizadas utilizando FTIR. En la Figura 3.1 se presenta un

esquema del disefo experimental.

ENSAYOS GRAVIMETRICOS
Muestras degradadas Fase acuosa
v v
SECADO EXTRACCION CON CH:Clz
(eliminacion del agua) y
) CH:2Cl2 + residuos
Muestras secas v
— EVAPORACION
FLEXION l (eliminacion del solvente)
EXTRACCION CON THF Y
M Residuos de fase acuosa
THF + residuos v
v FTIR
EVAPORACION
(eliminacion del solvente)
v
Residuos de las muestras
\
FTIR

FIGURA 3.1 DISENO EXPERIMENTAL SISTEMA EPOXI AMINA
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3.4. RESULTADOS Y DISCUSION

3.4.1. ENSAYOS DE ABSORCION

3.4.1.1. CONSIDERACIONES GENERALES

En general, las curvas gravimétricas representan el incremento de la
masa del material por ingreso de especies como, por ejemplo, el agua. Sin
embargo, cuando el material en estudio sufre rupturas de enlaces que producen
especies de bajo peso molecular (no unidas a la red), estas pueden ser liberadas
al fluido circundante. En este caso, la curva gravimétrica es el resultado del
balance global entre dos procesos: el incremento de masa por absorcion y la
pérdida de masa por liberacion de especies al medio. Un ejemplo de ambos

efectos y de la resultante se puede observar en la Figura 3.2.

25 T————————————
20 |- i
15 | '
10

Curva de absorcion experimental N e
- — Curvade absorcién ideal - 1
---=- Curva pérdida de masa

25 i 1 . 1 . 1 : 1 . 1 : 1 . 1 : 1
0 50 100 150 200 250 300 350

20 |

Variacion de masa porcentual (%)
o
I

Tiempo (dias)

FIGURA 3.2. EJEMPLO DE CURVAS DE INCREMENTO Y PERDIDA DE MASA Y DE LA CURVA
GRAVIMETRICA RESULTANTE
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3.4.1.2. ENSAYO DE ABSORCION EN AGUA DESTILADA (PH L)

En la Figura 3.3 se presentan las curvas gravimétricas tanto de la matriz
como del compuesto del sistema epoxi-amina sumergidos en agua destilada a
93 ° C. Con el objetivo de comparar los procesos difusivos en muestras con
diferente longitud caracteristica, la Figura 3.3 muestra en abscisas el tiempo
reducido en min%?2 dividido el espesor y, para la curva del compuesto, en

ordenadas el porcentaje de masa se calcula en funcidn de la masa de matriz.

B ] L] ] L 1 L | L] ] L | L ] T T T | T T T T T T
[ - 130 dia i
7L | ™ MatrizpH L s 220 dlasl i
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15 - / ]
O 3 A 1 |
© A
% [ ‘,—-/# : - J
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§ Ll o /‘l 3 dias 15 dias 55 dias |
O m o
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Tiempo reducido (¥vmin/mm)

FIGURA 3.3. CURVAS DE ABSORCION DE LA MATRIZ Y EL COMPUESTO EPOXI-AMINA A93 °CY PH L

En la matriz el contenido de agua aumenta en forma mondtona hasta
alcanzar un equilibrio de aproximadamente 1,5% a los 88 Vmin/mm (3 dias).
Luego, la velocidad de absorcién disminuye hasta que alcanza un equilibrio
alrededor de 2 % a los 135 Vvmin/mm (15 dias) que se mantiene relativamente
constante durante 40 dias. Este comportamiento es semejante al encontrado en
bibliografia para sistemas similares [14], [15] La curva del compuesto epoxi-
amina-fibra de vidrio se ajusta a la segunda ley de Fick durante los primeros 10

dias (58 Vmin/mm) (ver Capitulo 1 — Introducciéon), donde la variaciéon de la
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masa aumenta hasta alcanzar un pseudo-equilibrio de aproximadamente el 3 %
de absorcion. Luego del pseudo-equilibrio la variacion neta de la masa en el
compuesto continla aumentando hasta alcanzar un nuevo equilibrio de
aproximadamente 6,5 % a los 210 Vvmin/mm (130 dias). El incremento de la
masa en el compuesto evaluado en relacidn a la proporcion de epoxi-amina (26
%) es 3,25 veces mayor al de la matriz. Esta diferencia puede asociarse con la
complejidad que genera en el compuesto la presencia de fibras expuestas en 4
caras de los especimenes utilizados en el estudio y el efecto de la interfase fibra-
matriz (Figura 3.4). Las caras con fibras expuestas ofrecen un area importante
de interfase las cuales presentan caminos preferenciales para la difusion [16]-
[18]. En este caso los coeficientes de difusidn calculados para la matriz y el
compuesto son comparables. Esto implica que la interfaz no actia como un
acelerador de las etapas de absorcién a cortos tiempos sino como un

acumulador de agua.

FIGURA 3.4. ESQUEMA DE LA PROBETA Y SUS CUATRO CARAS CON FIBRAS EXPUESTAS AL MEDIO

En la Figura 3.5 se extiende la curva completa de variacidon de peso en
funcién del tiempo del compuesto en agua destilada a 93 °C. El estudio se
extendid por 1234 dias. No es comun encontrar curvas de absorcion de sistemas
epoxi-amina de largos tiempos de absorcion en la literatura. Generalmente, el
tiempo de ensayo es menor de 200 dias, similar a la curva mostrada en la Figura
3.3. Considerando sistemas quimicos y espesores similares a los del material
estudiado en este capitulo, Heide-Jorgensen et al. [19] estudian la absorcion de

un compuesto epoxi curado con amina durante 140 dias, Jolif et al. [17]
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estudian la absorcidn de un compuesto epoxi-amina por 58 dias, Oguz y
colaboradores [20] conducen los ensayos gravimétricos por 42 dias, mientras
que Prolongo et al. [21], s6lo por 26 dias. Como se puede ver en la ampliacion
de la Figura 3.4, a los 130 dias el compuesto también parece alcanzar un

equilibrio.
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FIGURA 3.5. CURVA DE ABSORCION DEL COMPUESTO EPOXI-AMINA A 93 °C, PH L Y LARGOS TIEMPOS.
(DESVIACION ESTANDAR 0. 4%)

En la ampliacidn se aprecia mejor el tramo recién explicado hasta los 200
dias. El equilibrio alcanzado a los 130 dias se mantiene relativamente constante
hasta los 500 dias. A partir de ese momento, la curva comienza a caer a baja
velocidad hasta los 800 dias. Luego, aumenta la velocidad de pérdida de masa y,
en el periodo estudiado, la masa alcanza los valores iniciales. Como se indicd
anteriormente, las curvas gravimétricas representan la suma de los posibles
procesos involucrados (ingreso y pérdida de masa). Si bien no es comun
encontrar en la bibliografia curvas gravimétricas que presenten pérdidas de
masa, si se encuentran resultados que comparan distintos sistemas quimicos en

ensayos de relativamente corto plazo (menor a 2000 Vs, equivalente a 45 dias)
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en los que se obtienen conclusiones sobre variaciones en M, que consideran la
posible pérdida de masa [22]. En este caso, podemos considerar que la matriz
no presenta grupos que puedan ser degradados en presencia de agua; sin
embargo, la presencia de agentes de acoplamiento con enlaces Si-O en la
interfase podria provocar especies de bajo peso molecular que, en tiempos muy

largos, se desprendan del compuesto.

El envejecimiento de la interfase del compuesto es el proceso menos
entendido hasta el momento, la naturaleza usualmente desconocida de la
composicion del sizing (o recubrimiento de la fibra) dificulta su andlisis. El
contenido de sizing en la fibra de vidrio puede variar en el rango de 0.2-2 % en
peso [23]. El recubrimiento de la fibra puede estar constituido por distintos
productos quimicos que cumplen diferentes funciones. El principal componente
del sizing es el formador de film que representa el 79 % del mismo, seguido por
el agente de acoplamiento (10 %), también puede contener otros compuestos
como lubricantes catidnicos o no idnicos, agentes antiestaticos, emulsionantes,
agentes humectantes o tensioactivos y antioxidantes [24]—-[26]. El formador de
pelicula protege los filamentos de daifos ocasionados por el contacto fibra-fibra,
debe ser lo mas compatible posible con la matriz polimérica. Las resinas epoxi
son los formadores de pelicula mas comunes. Por otro lado, el agente de
acoplamiento es responsable de la adhesion y la transferencia de carga entre la
fibora y la matriz. Generalmente, es un compuesto del tipo organosilano
funcional como: 3-aminopropyldimethylmonoethoxysilane, 3-aminopropyl-
triethoxysilane y 3-aminopropylmethyldiethoxysilane. En la Figura 3.6 se puede

observar un esquema de la composicion del sizing.
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Matriz polimerica

Formador
de film
Organosilanos
Otros libres
componentes

Organosilanos

unidos a la red
Interface «——

Superficie de |a fibra de vidrio

FIGURA 3.6. ESQUEMA DE LA COMPOSICION DEL SIZING

Las moléculas de agua pueden migrar hacia la interfaz sizing/fibra de
vidrio a través del sizing, resultando en la disolucion/descomposicion del
polisiloxano [27]. En presencia del agua los enlaces Si-O-Si, presentes en las
formulaciones tipicas de sizing, se pueden romper debido a la hidrdlisis
formando sitios Si-OH [28]. Los compuestos podrian absorber agua en los
defectos y grietas de la interfase como consecuencia de la hidrdlisis.
Finalmente, estas grietas creardn un canal (Figura 3.7) que se conectard a la
superficie del compuesto y los productos de degradacion podrian ser liberados

al medio, reduciéndose asi la masa de la muestra bajo estudio [29].

[ aGua [ compugsTo |
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FIGURA 3.7. REPRESENTACION DE LA FORMACION DE CANALES
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3.4.1.3. ENSAYOS DE ABSORCION EN MEDIOS ACIDOS

Para comenzar a evaluar el efecto del pH del medio en la degradacion, se
llevaron a cabo ensayos gravimétricos en solucion de acido clorhidrico al 15 %
p/p vy solucion buffer de pH 4, denominadas de ahora en mas acido clorhidrico y
pH 4, en todos los casos los estudios se realizaron a 93 °C. En la Figura 3.8 se
presentan las curvas de absorcion correspondientes a la absorcién en acido
clorhidrico tanto para la matriz como para el compuesto del sistema epoxi-

amina. Nuevamente, la variacion de la masa se determind referida al contenido

de matriz.
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FIGURA 3.8. CURVAS DE ABSORCION DE LA MATRIZ Y EL COMPUESTO EPOXI-AMINA A 93 °C EN ACIDO
CLORHIDRICO AL 15% P/P

La absorcion en un medio extremadamente acido presenta un
comportamiento alejado de la ley de Fick tanto en la matriz como en el material
compuesto. En la matriz, el incremento de masa ocurre a una velocidad menor
que en el compuesto, si bien ambos sistemas alcanzan un valor de equilibrio, en

el marco temporal analizado, de aproximadamente 14 %. La menor velocidad de
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incremento de la masa hace que, para la matriz, el equilibrio se alcance a los
260 Vvmin/mm (60 dias); mientras que en el compuesto alcanza un maximo a los
72 Vvmin/mm (15 dias). Luego del maximo, la curva del compuesto comienza a
caer ininterrumpidamente hasta los 175 vmin/mm (75 dias), donde la masa

registrada es menor a la inicial.

La diferencia de velocidad de difusién entre la matriz y el compuesto,
evidencia que en medio acido la interfaz es un camino preferencial para la
difusion. Adema3s, la brusca caida de la curva del compuesto indica que hay una
fuerte degradacion de la interfase en este medio. En consecuencia, el acido
entra en contacto con la fibra de vidrio y, como ya ha sido reportado [8], [9], la

fibra es degradada quimicamente.

La comparacién de las curvas de absorcién realizadas para el compuesto
epoxi-amina a 93 °C a distintos pHs se puede observar en la Figura 3.9. Es
notorio que los especimenes expuestos a medios d4cidos presentan un
comportamiento similar entre si que difiere del de las muestras sumergidas en
agua destilada. Inicialmente, a pH 4, la masa aumenta hasta alcanzar un pseudo-
equilibrio el segundo dia de 3,45 %, que se mantiene hasta los 17 dias. Luego de
ese periodo, el porcentaje de variacion de masa comienza a disminuir
continuamente como sucede también en las muestras sumergidas en solucién

de HCI.

En comparacién con los otros medios, las muestras sumergidas en medio
extremadamente dacido presentan un porcentaje de variacion de masa
considerablemente mayor. Los valores obtenidos son comparables con la
bibliografia [30]—[32], donde se ha encontrado que la absorcién de distintos
acidos con concentraciones mayores a 1-2 M puede superar el 20 % de
absorcion. Esto indica que hay una diferencia en la interaccidon quimica entre los
iones y las cadenas poliméricas. Se ha reportado que el catién hidrégeno, H*,

forma una sal con los grupos amina en los puntos de entrecruzamiento [2], [12],
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[33]. Es decir, que el contra ion (ClI') también permanece en ese punto por lo
que, aumenta la polaridad de la red permitiendo el mayor ingreso de solucion.

En consecuencia, los valores de saturacién son mayores.
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FIGURA 3.9. CURVAS DE ABSORCION DEL COMPUESTO EPOXI-AMINA A 93 °C Y DISTINTOS PH

Por otro lado, como la curva gravimétrica es el resultado de un balance
de masa, es posible que no sea representativa del estado de degradacion de las
muestras. Es decir, que si en ambos medios acidos se produce un mecanismo
similar de pérdida de masa, la saturacion en medio extremadamente acido sea
notablemente mayor que a pH 4 explicaria que la caida de la masa tome mas

tiempo. No obstante, esto no significa que la degradacion a pH 4 sea mayor.

3.4.1.4. CURVA DE PERDIDA DE MASA

Como se indicé en la Seccion 3.4.1.1, las curvas gravimétricas muestran
los efectos resultantes de dos posibles procesos, la absorciéon y la pérdida de
especies. En la Figura 3.10 se muestran las curvas de pérdida de masa evaluada

a partir del secado de muestras extraidas a distintos tiempos de la curva de
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absorcion. El porcentaje de variacion de masa, este caso, esta referida a la masa

total de la probeta.
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FIGURA 3.10. CURVAS DE PERDIDA DE MASA DEL COMPUESTO EPOXI-AMINA SUMERGIDO EN
DISTINTOS MEDIOS A 93 °C

La velocidad de pérdida de masa aumenta con la acidez del medio y el
proceso comienza a cortos tiempos, incluso para muestras sumergidas en agua
destilada. A pH L la pérdida de masa presenta una inflexién que coincide con el
tiempo en que la curva alcanza el maximo de absorcion (aproximadamente 350
dias). El proceso de pérdida de especies al medio presenta una primera etapa de
pérdida mas lenta, durante la cual el balance con el proceso de absorcién
muestra un incremento neto de la masa. Esta etapa puede estar asociada a la
liberacidon de especies que no estan unidas a la red inicialmente. En la segunda
etapa continda algo mas lentamente el proceso de aumento de peso, pero la
velocidad de pérdida aumenta de forma tal de generar una resultante negativa.
Probablemente la inflexidon esté relacionada con el proceso de formacion de
canales, esto permitiria la liberacidon de las especies ocluidas en el interior del
material relacionadas tanto con impurezas de la materia prima como con

productos de degradacion.
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3.4.2. ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE DEGRADACION

Todas las redes poliméricas contienen compuestos extraibles como
impurezas, reactivos no incorporados a la red, catalizadores, iniciadores.
Ademads, cuando el material estd en contacto con el agua se pueden producir
cortes de cadena que generan fragmentos libres que pueden quedar atrapados

en el material o pueden ser liberados al medio acuoso.

En esta parte del trabajo, el objetivo principal se basa en la identificacion
cualitativa de aquellas especies que como consecuencia de la degradacion
pueden ser extraidas del material y del medio liquido. Para ello, se analizaron
los extractos de la fase acuosa y los extractos provenientes de las probetas por

FTIR.

3.4.2.1. CARACTERIZACION DE LOS EXTRACTOS DE LA FASE ACUOSA POR ESPECTROSCOPIA

INFRARROJA

El estudio mediante FTIR de los extractos obtenidos de la fase acuosa se
llevé a cabo en el rango medio (600 a 4000 cm™) por ATR. En primer lugar, se
presentan los espectros de los reactivos (resina epoxi y agente de curado) y del

extracto de la fibra de vidrio sumergida en agua por 100 dias (Figuras 3.11-13).

En el espectro de la resina epoxi (Figura 3.11) se observa el pico
caracteristico de las deformaciones simétricas del anillo oxirano en 915 cm™?; los
picos ubicados en 1510 cm™, 1580 cm™ y 1608 cm™ representan estiramientos
del anillo aromatico y el pico localizado en 830 cm™ que se asocia a la flexion del
enlace C-H del anillo fuera del plano. Las bandas en 1247 y 1036 cm™ se asocian
a la flexién asimétrica y simétrica respectivamente del grupo éter aromatico
alifatico (C-O-C). Se observan ademas los picos asociados a las vibraciones de los
enlaces C-H (2874, 2926 y 2968 cm™) y en 3059 cm™! se observa el pico asociado

al estiramiento del enlace C-H en el anillo epoxi [34].
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El espectro del agente de curado (Ancamine Y) se puede observar en la
Figura 3.12. La regién de 3500 — 3100 cm™? corresponde al estiramiento
antisimétrico y simétrico del enlace N-H de los grupos amina. La seial en 3030
cm™? corresponde al estiramiento antisimétrico del enlace C-H del anillo
aromatico. El pico observado en 1620 cm se asocia a la vibracion de flexion del

enlace N-H de las aminas primarias. Las sefales caracteristicas del movimiento
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N — H se encuentran en 812 y 1274 cmL. Esta ultima, es especialmente fuerte en
aminas aromaticas [35]—[37].
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FIGURA 3.13.ESPECTRO FTIR DEL EXTRACTO ACUOSO DE LA FIBRA DE VIDRIO EXPUESTA A AGUA
DESTILADA A 93 °C POR 70 DIAS

En el espectro del extracto de la fase acuosa donde se sumergio fibra de
vidrio se encontraron sefales que estdn presentes en el espectro de la resina

epoxi (Figura 3.13). Por ejemplo, los picos de 830 cm™, 1182 cm™ y 1510 cm?,

asociados a los anillos aromaticos. Estas sefiales corroboran el efecto formador

de film del sizing presente en la fibra [26].

Para analizar la liberacion de productos de degradacion al medio acuoso
de las muestras en contacto con agua destilada (pH L) se retiraron muestras del
liguido de inmersiéon a los 30, 60, 180, 320, 729 y 1234 dias. Los espectros de
FTIR de las especies presentes en la fase acuosa que se extraen en

diclorometano se pueden observar en la Figura 3.14.
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FIGURA 3.14. ESPECTROS FTIR DE LOS EXTRACTOS DE LA FASE ACUOSA A 93 °CY PH L DEL SISTEMA
EPOXI-AMINA-FIBRA DE VIDRIO. LOS NUMEROS SOBRE LOS ESPECTROS INDICAN EL TIEMPO DE
DEGRADACION EN DiAS.

En las muestras de liquido correspondientes a los tiempos menores a 60
dias no se presentan sefales significativas. Lo cual indica que hasta ese
momento no se liberan productos de degradacion al medio acuoso o, al menos,
productos que sean detectables mediante esta técnica. A partir de los 185 dias
se observa una sefial en la region del grupo carbonilo (1770 y 1710 cm™?). El pico
en 1710 cm se asocia con una interferencia generada por la red de polietileno
utilizada para mantener separadas las muestras, lo cual fue corroborado
mediante un analisis independiente. Krauklis y Echtermeyer [38] detectaron la
formacion de carbonilo en una red epoxi-amina como consecuencia de la termo
oxidacion, lo cual produjo la decoloracion de las probetas o “yellowing”; efecto

que también presentan los especimenes bajo estudio (Figura 3.15).
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“yellowing”

Tiempo (dias)

FIGURA 3.15. INSPECCION VISUAL DE LAS MUESTRAS QUE SUFREN DECOLORACION A CAUSA DEL
ENVEJECIMIENTO HIDROTERMICO.

Los espectros muestran, luego de los 729 dias, que aparecen picos
asociados a los anillos aromaticos de la resina epoxi (1510, 1180 y 830 cm™?).
Segln lo analizado en las secciones anteriores, es probable que estas sefiales

estén asociadas con el formador de film presente en el sizing de la fibra.

Si comparamos los espectros FTIR de las especies presentes en la fase
acuosa de los medios acidos que se extraen en diclorometano (Figura 3.16), se
observa la ausencia de sefiales significativas. Este resultado indicaria que no hay
productos de degradaciéon liberados al medio que pudieran ser detectados
mediante esta técnica con el procedimiento experimental utilizado y dentro de
la ventana temporal estudiada. Las curvas gravimétricas muestran la pérdida de
masa a los tiempos ensayados tanto a pH 4 como en acido clorhidrico. La
ausencia de sefales en la Figura 3.16 que reflejen esta pérdida de masa estaria
asociada directamente al procedimiento utilizado, ya que lo que se estudia son
las especies presentes en la solucidon que son extraibles en diclorometano. Los
productos de degradacidon presentarian una mayor afinidad con el medio
acuoso acido que con el medio organico lo cual invalidaria el procedimiento

utilizado.
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FIGURA 3.16. ESPECTROS FTIR DE LOS EXTRACTOS DE LA FASE ACUOSA A 93 °C EN SOLUCION DE HCL
15% Y EN SOLUCION BUFFER PH 4 DEL SISTEMA EPOXI-AMINA-FIBRA DE VIDRIO. LOS NUMEROS
SOBRE LOS ESPECTROS INDICAN EL TIEMPO DE DEGRADACION EN DIAS.

3.4.2.2. ESPECTROS FTIR DE EXTRACTOS DE MUESTRAS DEGRADADAS

En la Figura 3.17 se comparan los espectros obtenidos a partir de
extractos en THF de FV y probetas de matriz y compuesto del sistema epoxi-
amina a tiempos iniciales. Se observa que el extracto de la fibra de la FV
presenta sefiales a 1510 y 830 cm™ que no se presentan en el resto de las

muestras.
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FIGURA 3.17. ESPECTROS FTIR DE EXTRACTOS EN THF DE MUESTRAS SIN DEGRADAR DE LA MATRIZ,
DEL COMPUESTO Y DE LA FIBRA DE VIDRIO

En las Figuras 3.18 y 3.19 se encuentran graficados los espectros IR de los
extractos de THF obtenidos de muestras retiradas a distintos tiempos de
inmersidn en agua destilada, acido clorhidrico y pH 4. A todos los espectros se
les substrajo el espectro de tiempo cero del material compuesto y, ademas,
fueron normalizados para facilitar su visualizacion. En todos los casos se
observan picos en 1510 y 830 cm’, y sefiales en 1247, 1180 y 1036 cm™. Las
mismas se pueden asociar con los anillos aromaticos de la resina epoxi (1608,
1510, 1180 y 830 cm™) y al grupo éter aromatico alifatico (1247 y 1036 cm™).
Los resultados coinciden con el extracto obtenido para la fibra de vidrio, lo cual
confirmaria el efecto del contacto con medio acuoso sobre la interfase, si bien
no es posible identificar si las especies provienen de moléculas libres presentes
en la fibra, lo cual ocurriria a tiempos cortos, o son productos de la degradacion

de la interfase, a tiempos mas largos.
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FIGURA 3.18. ESPECTROS FTIR DE EXTRACTOS DE THF DE MUESTRAS DE COMPUESTO EPOXI AMINA
CON DISTINTOS TIEMPOS DE ABSORCION (INDICADOS SOBRE LAS CURVAS A LA DERECHA) A PH L
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FIGURA 3.19. ESPECTROS FTIR DE EXTRACTOS DE THF DE MUESTRAS DE COMPUESTO EPOXI AMINA
CON DISTINTOS TIEMPOS DE ABSORCION (INDICADOS SOBRE LAS CURVAS) Y A DISTINTOS PHS
(INDICADOS A LA DERECHA)
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3.4.3. INFLUENCIA DEL PH DEL MEDIO EN LAS PROPIEDADES MECANICAS DEL MATERIAL

Los valores del mddulo elastico (E) y la resistencia a la flexiéon (o) de
muestras del compuesto epoxi-amina envejecidas a 93 °C y en distintos medios
acuosos fueron determinados mediante ensayos de flexion en tres puntos. En la
Figura 3.20 se presenta la relacion para el médulo elastico en flexion y para la
resistencia a la flexiéon respecto a su valor original de muestras expuestas a agua
destilada, solucidn buffer pH4 y solucidn de acido clorhidrico al 15 % p/p versus
el porcentaje de pérdida de masa. Las lineas punteadas esquematizan las
tendencias de las curvas. El valor del mddulo inicial (Eo) para este material es de

23 + 4 GPay el de resistencia (op) es de 501 + 49 MPa.

En las muestras sumergidas en agua destilada, se observa un pequefio
aumento inicial del mdédulo eldstico respecto al valor original que se mantiene
hasta aproximadamente una pérdida de masa del 4 %. En la bibliografia se
reportan comportamientos del mismo tipo para bajos tiempos de exposicion vy,
en consecuencia, baja absorcién de agua, que se atribuyen a una mejora en la
interfaz debido a la mayor exposicion del agente de acoplamiento (siloxano)
[39], [40]. Esta etapa estaria asociada a la pérdida de especies libres presentes
en la fibra. A tiempos mas largos, la absorcidon de agua se incrementa, aumenta
la plastificacidon de la matriz y, por otra parte, también incrementa la pérdida de
masa por degradacion interfacial. Ambos hechos resultan concurrentes en la

disminucién del médulo, que alcanza una pérdida del 40%.

La resistencia a la flexidon pareciera mostrar una tendencia similar para
todas las condiciones analizadas. La resistencia disminuye, independientemente
del pH del medio, con una correlacion aproximadamente lineal con una
variacion de la pendiente a medida que aumenta el tiempo y, en consecuencia,
la pérdida de masa (o grado de degradacién de la probeta). La pérdida de
propiedades mecanicas se asocia al deterioro de la unidn fibra-matriz por la

combinacion del hinchamiento, el efecto de la degradacidon hidrolitica de las
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especies que forman la interfase y al cracking por corrosién bajo tensién que

sufre la fibra de vidrio al entrar en contacto con el medio neutro o acido [33],

[41]-[43].
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3.4.4. EFECTO DEL MEDIO BASICO (PH 13)

En la Figura 3.21 se presenta la curva gravimétrica obtenida para la

absorcion en medio basico, pH 13, del sistema epoxi-amina.
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FIGURA 3.21. CURVA DE ABSROCION DE EAMFV INMERSO EN SOLUCION BUFFER PH 13 (DESVIACION
ESTANDAR # 4%) Y EN AGUA DESTILADA A 93 °C (DESVIACION ESTANDAR 0. 4%)

600

Durante los primeros 100-120 dias, la curva muestra un incremento de

peso similar al obtenido en el resto de las condiciones estudiadas. Pasado este

tiempo se produce un salto de la variacion de la masa desde el 12,5 % hasta 30

% aproximadamente que ocurre en un periodo de 70 dias. Este valor se

mantiene practicamente constante durante 130 dias. Luego de 320 dias en

solucion buffer de pH 13, las muestras se colocaron en estufa a 93 °C con el

objetivo de eliminar el agua libre (secado). Después de 130 dias de secado, la

masa final fue de 3214 %.

En la inspeccion visual de la probeta luego del ensayo de absorcion se

observa claramente un cambio en el color (Figura 3.22) hacia el blanco.
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FIGURA 3.22. COMPARACION DE UNA PROBETA DE COMPUESTO EPOXI AMINA SIN ENVEJECER
(ARRIBA) CON UNA ENVEJECIDA A PH 13 (ABAJO)

El abrupto aumento de la masa que no disminuye luego de secar las
probetas podria deberse a la evolucidn de alguna reaccidn que fija los productos
en la estructura de la red, como la formacion de carbonatos. Para corroborar
esta hipodtesis, las muestras fueron analizadas por FTIR. El espectro se presenta

en la Figura 3.23.
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FIGURA 3.23. ESPECTRO DEL RASPADO DE UNA PROBETA DE COMPUESTO EPOXI-AMINA INMERSA EN
SOLUCION BUFFER DE PH13

Las sefiales de carbonatos aparecen a: 1450-1410 cm?, 1090-1020 cm™ y
880-800 cm™ [44], lo cual se corresponde con las sefiales observadas vy

corrobora la formacién de carbonatos.

La evaluacion de las propiedades del material se realizé comparando las

condiciones iniciales y finales. Los resultados se presentan en la Tabla 3.1. Si
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bien las muestras presentan un aumento en la masa, se puede observar una
caida de las propiedades mecanicas comparable con el medio acido y el agua
destilada. El mdédulo desciende aproximadamente un 50 % respecto a su valor
inicial; mientras que la caida de la resistencia a la flexion es mayor al 90 %.
Como consecuencia de la debilitacion de la interfaz, el fluido entra en contacto
con la fibra por lo que, los hidroxilos presentes en el medio bdsico pueden
destruir los enlaces O-Si-O presentes en la fibra de vidrio [10], [45]. Este efecto
se ve potenciado a altas temperaturas y puede generar agrietamiento y peeling
off; mientras que la disolucién y lixiviacidon de los productos de degradacion
generan cavitaciones. Esto implica una fuerte degradacion de la interfase y de la

fibra, lo que produce la disminucidn de las propiedades mecanicas.

TABLA 3.1. PROPIEDADES DE EAMFV INICIALES Y LUEGO DE LA INMERSION EN MEDIO BASICO

Condicion inicial Condicion final

Moddulo en flexion (GPa) 28+1 1340,8

Resistencia a la flexion (MPa) 427+71 57+4

3.5. CONCLUSIONES

En este capitulo se estudio el efecto de la absorcidon de agua y soluciones

de distintos pHs en un compuesto epoxi-amina a 93 °C.

En primer lugar, se encontraron diferencias entre los ensayos
gravimétricos realizados en la matriz y en el compuesto. Las cuales estan son

asociadas a la absorcion en la interfase.

Por otro lado, la presencia del pico carbonilo de 1710 cm™ en los
espectros FTIR de los extractos de la fase acuosa indican la existencia de
degradacion termo-oxidativa, lo cual coincide con la decoloracién de las

probetas. Ademas, la aparicion de los picos asociables con las especies

60



CAPITULO 3- ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE COMPUESTOS EPOXI-AMINA

presentes en la fibra en las muestras con largos tiempos de inmersidn en agua
destilada, sumado a su presencia en los espectros de los extractos de las
muestras solidas expuestas a distintos medios desde cortos tiempos, indicaria

que el principal proceso de degradacion se daria en la interfase.

Los resultados de los ensayos de flexion presentan grandes pérdidas de
las propiedades mecanicas, independientemente del medio en el que fueron
sumergidas las muestras, debido al debilitamiento de la interfase. La
degradacion en los distintos medios analizados muestra una velocidad
diferente. Segun las curvas de pérdida de masa, la velocidad es mayor a mayor
acidez del medio. Debido a la presencia de carbonatos no se pudo determinar si
hubo pérdida de masa en las muestras inmersas en solucidn bdsica, por lo que

no fue posible analizar su velocidad de degradacion.

Es importante remarcar que, de acuerdo con los resultados obtenidos, la
pérdida de masa puede no ser directamente relacionada con el avance del
proceso de degradacién. A partir de la curva gravimétrica, es posible determinar
si hay degradacion irreversible gracias a la caida de la masa. Sin embargo, esto
no es indicativo de cuando comienza realmente la degradacidon porque, como se
vio en la Seccién 3.4.1.4, la pérdida de masa puede ocurrir mucho antes de que
se aprecie en la curva de absorcion. Por ejemplo, segun las curvas gravimétricas
parece que a pH 4 la degradacién ocurre a mayor velocidad que a pH 1 pero las
curvas de pérdida de masa indican lo contrario. Ademas, en la Seccion 3.4.4 se
observa que en medio basico el efecto de la carbonatacién puede enmascarar la

pérdida de masa generada por la degradacion.
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4.1. OBJETIVO

Identificar los procesos de deterioro de formulaciones comerciales epoxi-

anhidrido en condiciones de servicio simuladas en laboratorio.

4.2. INTRODUCCION

La industria petrolera argentina ha utilizado tubulares de ERFV para el
transporte de hidrocarburos y agua de inyeccién desde fines de la década del
’80. YPF fue pionero en sus yacimientos del sur de Mendoza. Luego, a principios
de los '90, Petrobras instala las primeras lineas en Neuquén. Actualmente mas
del 90% de las lineas instaladas en el pais son de ERFV de matriz epoxi-anhidrido
y las mas antiguas estan cerca de los 30 afios en operacién. En general, tanto en
las lineas de pozo como en las de inyeccién, el principal componente del fluido
transportado es agua. Los métodos de gestion de integridad y las
reglamentaciones de las oficinas de control requieren la aplicaciéon de técnicas
de inspeccién y monitoreo que permitan establecer los riesgos asociados a la
operacion y eviten fallas catastroficas. El desarrollo de técnicas de inspeccién o
monitoreo, como también la aplicacion de modelos que permitan predecir la
vida residual requieren el conocimiento del mecanismo de degradacion y de los
efectos que la degradacion genera en el comportamiento mecanico o, mas
especialmente, en la propagaciéon de defectos criticos. En este sentido, la
comprension del proceso de difusion de especies de bajo peso molecular en Ia
matriz epoxi resulta un paso critico para avanzar en tecnologias de inspeccion y

monitoreo.

El envejecimiento de materiales compuestos de matriz polimérica en
presencia de agua ha sido revisado en forma exhaustiva por Verdu [1]-[3]. El
efecto del agua puede asociarse a la plastificacion, hinchamiento y fisuracion de
la matriz a lo cual se agrega, cuando sea factible, la degradacidon quimica [4]—[6].

Los polimeros que contienen grupos ésteres en su estructura, como las resinas
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epoxi entrecruzadas con anhidrido, pueden sufrir degradacidn quimica
hidrolitica [7]—[9]. Recientemente, Capiel et al. [10] propusieron un proceso de
degradacion de la matriz epoxi-anhidrido de cuatro etapas (Figura 4.1) en el cual

los procesos de difusidn, hidrélisis y lixiviacidn trabajan en simultaneo.
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FIGURA 4.1. REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LA VELOCIDAD DE CAMBIO DE MASA PARA UN
SISTEMA EPOXI-ANHIDRIDO [10]

La primera etapa se encuentra gobernada por la clasica difusidon Fickiana
[11] (ver Capitulo 1 — Introduccidn). Sin embargo, el valor de equilibrio (M)
caracteristico de este proceso no es alcanzado, observandose un incremento
constante de la masa. La segunda y tercera etapa se relacionan con la reaccién
de hidrolisis entre el agua que ingresa y los grupos éster presentes en la matriz.
La hidrdlisis genera la disminuciéon de la densidad de entrecruzamiento.
Ademas, los alcoholes y acidos carboxilicos, productos de la hidrdlisis, aumentan
el niumero de grupos polares en la red. Estos cambios fisico-quimicos afectan
tanto al proceso de difusién como a la cinética de la hidrdlisis. La absorcién de
agua en sistemas epoxi aumenta de manera no lineal en presencia de grupos
polares debido a fuertes interacciones agua-polimero [12]-[14]. Si bien Ia

degradacion hidrolitica comienza en la primera etapa, es en la segunda etapa
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cuando afecta el comportamiento de la red aumentando su movilidad e
hidrofilicidad. En el tercer paso, la movilidad de la red crece fuertemente como
consecuencia de los grupos acidos producidos en la hidrélisis, que actuan como
catalizadores de la reacciéon (Figura 4.2) y dan lugar a una red mas hidrofilica
[15]-[17]. La ultima etapa esta caracterizada por la pérdida de masa, el material
continla absorbiendo agua mientras una gran cantidad de productos de

degradacion abandonan la matriz y son liberados al medio acuoso.
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FIGURA 4.2. HIDROLISIS DEL GRUPO ESTER CATALIZADA POR LA PRESENCIA DE ACIDO

Si bien existen numerosos reportes acerca de los mecanismos de
deterioro a corto plazo, aun no se ha logrado explicar y predecir el
comportamiento a largo plazo en el que todos los procesos indicados actian en

forma concurrente.

4.3. EXPERIMENTAL

Con el objetivo de estudiar el proceso de degradacion hidrotérmica de un
compuesto epoxi-anhidrido reforzado con fibra de vidrio, se llevaron a cabo
ensayos gravimeétricos en agua destilada a 22, 65, 80 y 93 °C. Las temperaturas
fueron elegidas entre la temperatura ambiente y los maximos recomendados
para el uso de tubulares epoxi anhidrido (65 °C) y epoxi amina (93 °C). Los
ensayos se extendieron durante 1.000 dias o hasta que se alcanzaron valores de
variacion de la masa negativos. Dado que la interfaz fibra/matriz es un camino
preferencial para la absorcién, se utilizd una fibra de vidrio con entramado
bidireccional con el fin de acelerar el proceso de degradaciéon. El contenido de

fibra de las placas, obtenido por calcinacién, fue 72 + 2 % p/p.
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Para comprender el mecanismo de degradacion global, se decidié separar
y caracterizar el material degradado y los productos de degradacion. Para ello,
se retiraron muestras y se tomé una alicuota de la fase acuosa a distintos
tiempos de absorcidén. Las muestras sélidas se estabilizaron en estufa a 93 °C
hasta peso constante para eliminar el agua no ligada y se analizaron mediante
ensayos de calorimetria diferencial de barrido modulado (MDSC) y flexién en 3
puntos. Luego, los especimenes fueron sumergidos en THF (ver Capitulo 2 —
Materiales y Métodos) para extraer las especies ocluidas en la red y en la
interfase, los extractos fueron caracterizados mediante FTIR. La alicuota de
liguido fue tratada con diclorometano (ver Capitulo 2 — Materiales y Métodos),
la fase orgdnica se caracterizé6 mediante FTIR y cromatografia de permeacion de
gel (GPC). A continuacidon, se puede observar un esquema del disefio

experimental.

ENSAYOS GRAVIMETRICOS
Muestras degradadas Fase acuosa
v v
SECADO EXTRACCION CON CH2Cl2
(eliminacion del agua) )
A CH2Cl2 + residuos
Muestras secas v
— | — EVAPORACION
FLEXION l MDSC (eliminacion del solvente)
EXTRACCION CON THF |
| Residuos de fase acuosa
THF + residuos e T
v ’ FTIR GPC
EVAPORACION
(eliminacion del solvente)
)
Residuos de las muestras
v
FTIR

FIGURA 4.3. DISENO EXPERIMENTAL
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4.4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.4.1. ENSAYOS DE ABSORCION

Como se ha mencionado en el Capitulo 3 — Estudio de la degradacién de
compuestos epoxi-amina, las curvas gravimétricas son el resultado del balance
global entre dos procesos: el incremento de masa por absorcidn y la pérdida de
masa por liberacion de especies al medio. En la Figura 4.4 se observan las curvas
de variacion de peso en funciéon del tiempo a distintas temperaturas del sistema
epoxi-anhidrido-fibra de vidrio. La duracién de los ensayos es mayor a la
generalmente reportada en bibliografia. Los valores de cambio de peso en el
compuesto, indicados en el eje de ordenadas, se calculan sobre la masa de
matriz. de modo de poder comparar los valores absolutos obtenidos para el

compuesto con los estudios realizados sobre |la matriz.
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©
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FIGURA 4.4. CURVAS DE ABSORCION DEL COMPUESTO EPOXI-ANHIDRIDO A 22, 65, 80 Y 93°C.
DESVIACION ESTANDAR +0.4%

A 22 °C el incremento de peso en el compuesto alcanza un pseudo-

equilibrio en el entorno de 100 dias. Luego, la curva de la absorcion se desvia
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del comportamiento tipo Fick (ver Capitulo 1 — Introduccién) y la variacion de
masa aumenta continua pero levemente, lo cual es esperable en este tipo de

materiales.

A temperaturas mas elevadas el incremento de peso alcanza un maximo
partir del cual se observa la caida de las curvas. En la curva de 65 °C se observa
un cambio de velocidad de aumento de masa a los 400 dias y se alcanza el
maximo a los 770 dias aproximadamente. Sin embargo, este comportamiento
no se presenta en las curvas de mayor temperatura. En ellas, la velocidad de
aumento de masa va disminuyendo hasta alcanzar el maximo a los 230 dias, en

el caso de la curva de 80 °C, y a los 170 dias en la curva de 93 °C.

La comparacion de las curvas de absorcién del compuesto con las de la
matriz epoxi-anhidrido se puede observar en la Figura 4.5. Si bien el
comportamiento de la matriz y el compuesto es similar para una misma
temperatura, se encuentra una diferencia en el mdaximo de absorcidn.
Considerando las condiciones del ensayo de absorcién, las muestras de material
compuesto presentan, de sus seis caras en contacto con el fluido, cuatro donde
las fibras estan expuestas de modo perpendicular a la superficie. Estas caras, si
bien representan una menor superficie que las dos restantes, resultan
preferenciales para la difusion en el compuesto dado que permiten el ingreso
de agua a través de la interfase. La interfase explica que el incremento de masa

duplique los valores obtenidos para el compuesto en relacidon con la matriz.
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FIGURA 4.5. COMPARACION DE CURVAS DE ABSORCION DEL COMPUESTO Y DE LA MATRIZ EPOXI-
ANHIDRIDO EN AGUA DESTILADA Y A DISTINTAS TEMPERATURAS: 22, 65, 80 Y 93 °C

Segun Capiel et al. [10], el proceso de ingreso de agua en la matriz
continuda cuando el incremento de peso se detiene y persiste hasta en las etapas
en que el peso disminuye. Es mas, el proceso difusivo seria favorecido por el
incremento en la flexibilidad de la red y de la interaccién agua-red y agua-
interfase que ocurre durante la degradacién quimica. La pérdida de peso,
entonces, se asocia con el aumento de velocidad del proceso de lixiviacidon o
expulsion de especies desde la muestra al fluido, el cual depende de la
velocidad de reaccion de los enlaces éster presentes en la matriz epoxi y de los
enlaces hidrolizables presentes en la interfase. Los tres procesos involucrados
(difusidn-reaccidn-lixiviacién) presentan diferente dependencia de la

temperatura lo cual explicaria la variacion del tiempo asociado al maximo de las
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curvas y el incremento de peso alcanzado. En el caso del material compuesto la

difusion preferencial en la interfase permitiria habilitar a tiempos mas cortos la

pérdida de especies presentes en el sizing y también acelerar el proceso de

degradacion de la matriz al reducir la longitud caracteristica de la difusidon en

mas de un orden de magnitud de la mitad del espesor de probeta en el caso de

la matriz (500 um nominal) a la distancia entre fibras en el compuesto (del

orden de 10 a 20 um).

En la Figura 4.6 se presentan las derivadas de las curvas gravimétricas en

funcion del tiempo a las temperaturas estudiadas. En las curvas se marcan las

etapas correspondientes al proceso de degradacion desarrollado en
introduccion de este capitulo.
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FIGURA 4.6. VELOCIDAD DE VARIACION DE LA MASA EN FUNCION DEL TIEMPO A 22, 65, 80 Y 93 °C DEL

COMPUESTO EPOXI-ANHIDRIDO.
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Observando la curva de las derivadas de cambio de masa, a 22 °Cy en el
marco temporal estudiado, se desarrollan las primeras dos etapas del proceso
de degradacion, donde existe un comienzo de la reaccion de hidrélisis pero a

baja velocidad por lo que la degradacidon no resulta significativa.

A diferencia de la curva de 65 °C, donde se pueden marcar las cuatro
etapas del proceso, se observa que el corrimiento de la etapa IV hacia tiempos
mas cortos determina la imposibilidad de separar las etapas Il y Il en los
ensayos de 80 °C y 93 °C. La disminucién de la velocidad de aumento de la masa
que caracteriza los procesos difusivos se superpone con el aumento de la
velocidad de pérdida de masa que se genera por el avance de la degradacion.
Este contra efecto genera un aumento en el valor de la derivada promedio de

las etapas II/Ill con la temperatura, como se observa en la Tabla 4.1.

TABLA 4.1. DURACION DE LAS ETAPAS I1/I1ll DEL PROCESO DE DEGRADACION DE EANFV A DISTINTAS
TEMPERATURAS

Etapa II/1ll

T(°C) Valor derivada promedio  Duracién (dias)

25 8,65E-4 Al menos 920
65 7,31E-3 630
80 2,98E-2 53
93 5,31E-2 38

Por otro lado, la pendiente de la etapa IV (m;,) es mas abrupta a mayor
temperatura. Considerando los puntos que se encuentran por debajo del cero
de la derivada, se realizé un ajuste segun la Ley de Arrhenius (Figura 4.7) y se

obtuvo la siguiente expresion:

myy = 1,14E07xe~8603/T Ec. 4.1

79



CAPITULO 4 - ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE COMPUESTOS EPOXI-ANHIDRIDO
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FIGURA 4.7. AJUSTE DE ARRHENIUS PARA LA PENDIENTE DE PERDIDA DE MASA

En la Figura 4.8 se muestran las curvas de absorciéon en funcion del
tiempo reducido del compuesto epoxi-amina y del compuesto epoxi-anhidrido

en las mismas condiciones de ensayo: absorcién en agua destilada a 93 °C.
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FIGURA 4.8. COMPARACION DE LAS CURVAS DE ABSORCION DE LOS COMPUESTOS EPOXI-ANHIDRIDO
Y EPOXI-AMINAAPHLY 93 °C
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Inicialmente, la velocidad de absorcion es mayor en el compuesto epoxi-
amina, posiblemente por la presencia de oxhidrilos en su estructura lo que le
otorga mayor hidrofilicidad a la red. Sin embargo, a diferencia del sistema epoxi
anhidrido, la red epoxi-amina no hidroliza en contacto con el agua por lo que le
resulta imposible aumentar su hidrofilicidad y capacidad de absorcién. Por este
motivo, el maximo de la curva gravimétrica es algo menor que el del compuesto
epoxi-anhidrido y ocurre a tiempos mas largos (EAmFV: 7,3 % en 337 Vmin/mm;
EANFV: 8,6 % en 276 Vmin/mm). Por ultimo, la caida de la curva es menos
abrupta que en el sistema epoxi-anhidrido. Como ya es sabido, el efecto de la
absorcién de agua en este sistema es catastroéfico, la sinergia de la degradacién
de la matriz y de la interfase en el sistema epoxi-anhidrido provoca que el
efecto de la pérdida de masa sea mas critico. En cambio, en el sistema epoxi-

amina la degradacidn es solo en la interfase (Capitulo 3).
4.4.1.1. CURVA DE REABSORCION DE AGUA

Una vez finalizados los ensayos de absorcidén a 25 y 65 °C, las muestras se
colocaron en estufa a 93 °C hasta alcanzar un valor de masa constante y luego
se volvieron a sumergir en agua. Las curvas de reabsorcion se pueden observar

en la Figura 4.9, a continuacion de las curvas de absorcion.

La curva de reabsorcién a 22 °C comienza desde un valor inicial cercano a
cero y repite la absorcién de manera similar a la original, alcanzando el mismo
estado estacionario, y en tiempos comparables. Esto es indicio de que los
procesos que ocurren a esta temperatura son reversibles. En cambio, a 65 °C, se
observa que las probetas han perdido material ya que la curva de reabsorcion
comienza con un valor de variacion de masa porcentual negativo del -9 %
aproximadamente. Una vez que recupera la masa perdida, la curva continua la
tendencia que tenia la curva de absorcién original. Es decir, que se reanuda

también la degradacion del material.
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FIGURA 4.9. CURVAS DE REABSORCION DEL COMPUESTO EPOXI ANHIDRIDO A 25 Y 65 °C

4.4.1.2. CURVA DE ABSORCION IDEAL Y DE PERDIDA DE MASA

Como se indicé anteriormente, las curvas gravimétricas muestran los
efectos resultantes de dos posibles procesos: la absorcidon y la pérdida de
especies. En la Figura 4.10 se muestran las curvas de pérdida de masa y de
absorcién ideal evaluada a partir del secado de muestras extraidas a distintos

tiempos de la curva de absorcion a 93 °C.

De las curvas se puede concluir que la curva real se desvia notoriamente
de la ideal luego de los 45 dias aproximadamente, que es cuando comienza el
proceso de pérdida de masa. Es decir, que a esta altura ya se formaron especies
de bajo peso molecular que fueron liberadas al medio acuoso. Esto implica que
se han producido cortes de cadena posiblemente tanto en la matriz como en la
interfase, lo que ocasionaria pérdida en las propiedades mecanicas y térmicas

del material.
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FIGURA 4.10. CURVA GRAVIMETRICA IDEAL Y DE PERDIDA DE MASA

4.4.2. ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE DEGRADACION

En esta parte del trabajo, el objetivo principal se centra en la
identificacion cualitativa de aquellas especies resultantes de la degradacién
extraibles del material y/o del medio liquido. Para ello, se analizé una alicuota
de la fase acuosa extraida en diclorometano y los extractos provenientes de las

probetas solidas sumergidas en THF.
4.4.2.1. CROMATOGRAMAS DE GPC DE LOS EXTRACTOS DE LA FASE ACUOSA

Los extractos del solvente (diclorometano) obtenidos de la fase acuosa
fueron analizados por GPC para tener mas informacion sobre los fragmentos de
la red hidrolizada que abandonan la matriz durante la degradacion a distintas

temperaturas.

La degradacién de una red epoxi-anhidrido puede producir fragmentos
qgue contienen desde unidades de éster de diferentes tamanos hasta productos
finales de la hidrdlisis, un bis-diol y un diacido, derivados de la resina epoxi y de

anhidrido metil tetrahidroftalico (MTHPA) respectivamente. En la Figura 4.11 se
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pueden observar los cromatogramas del MTHPA y de la resina epoxi.
Considerando que el cromatograma del MTHPA hidrolizado presenta un pico
unico observado luego de un tiempo de elucién de 21,5 minutos y que la resina
epoxi utilizada en la preparacién del material muestra dos picos localizados a los
21,3 y 20,3 minutos, es razonable esperar que las sefiales del GPC de los
fragmentos de red hidrolizada aparezcan a tiempos de elucion menores a 21,3 —

21,5 minutos.

T T T T T T T

—— Anhidrido hidrolizado

Epoxi 21.3 min

Intensidad (u.a.)

Tiempo (min)
FIGURA 4.11. CROMATOGRAMA DE GPC DEL ANHIiDRIDO HIDROLIZADO Y DE LA RESINA EPOXI

En la Figura 4.12 a)-c) se ilustran los cromatogramas de muestras tratadas
durante distinto tiempo a 65, 80 y 93 °C. No se presentan los cromatogramas
correspondientes a la absorciéon a 25 °C dado que no se observaron picos
significativos. A todas las temperaturas presentadas, se observa un pico
principal a un tiempo de elucién de 20,3 minutos con un hombro entre 20,55 y
20,7 minutos. Esta sefial se puede observar a partir de los 480 dias a 65 °Cy a
tiempos superiores a 127 dias a mayores temperaturas. Ampliando los
cromatogramas de los extractos de la fase acuosa de 10 y 45 dias a 93 °C
(inserto Figura 4.12-c)), se encuentran los mismos picos, aunque su intensidad

sea despreciable en comparacion con los obtenidos a tiempos mayores.
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FIGURA 4.12. CROGRATOGRAMAS DE GPC DE LOS EXTRACTOS DE LA FASE ACUOSA A A) 65 °C, B) 80 °C
YC)93°C

Estas sefiales son similares a las obtenidas por Capiel et al. [18] para la

matriz epoxi-anhidrido. Las mismas fueron relacionadas con el bis-diol
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proveniente de la resina epoxi, cuya estructura paran = 0 (MW = 376 g/mol)

es mostrada en la Figura 4.13.

HsC CHsy
» -
HDIH\r/m D/I\;-;‘ = H\D/\\l/\DH
OH OH

FIGURA 4.13. ESTRUCTURA QUIMICA DEL BIS-DIOL DE N=0

Esto significa que se detectan productos de degradacion en la fase acuosa
y que no se liberarian especies de mayor peso molecular dado que, en general,
no hay sefales a tiempos de elucion menores. El método de evaluaciéon de
especies presentes en la fase acuosa presenta al menos dos condiciones que
dificultan la evaluacidon del comportamiento para tiempos cortos: la evaluacién
en tiempos discretos y el coeficiente de particion de los productos de
degradaciéon en agua y diclorometano. A pesar de estas limitaciones, los
resultados concuerdan relativamente bien con la pérdida de masa medida a 93

°C.

4.4.2.2. CARACTERIZACION DE LOS EXTRACTOS DE LA FASE ACUOSA POR ESPECTROSCOPIA

INFRARROJA

El estudio mediante FTIR - ATR de los extractos obtenidos de la fase
acuosa extraidos con diclorometano se llevd a cabo en el rango medio (600 a
4000 cm?). En primer lugar, se muestran los espectros de los reactivos (resina
epoxi y agente de curado) y del extracto de la fibra de vidrio sumergida en agua

por 100 dias (Figuras 4.14 a 4.16).

La Figura 4.14 presenta el espectro obtenido del anhidrido MTHPA. En
este caso, las bandas de absorcién mas importantes son las que corresponden al
grupo funcional anhidrido. Las bandas asociadas al estiramiento del grupo

carbonilo se localizan en 1858 cm™y en 1778 cm™y las bandas asociadas a los
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estiramientos de los enlaces C-O-C y C-C-O aparecen en 924 cmy en 977 cm™
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FIGURA 4.15. ESPECTRO FTIR DE LA RESINA EPOXI
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FIGURA 4.16. ESPECTRO FTIR DEL EXTRACTO EN LA FASE ACUOSA DE LA FIBRA DE VIDRIO

En el Capitulo 3 — Estudio de la degradacidon de compuestos epoxi-amina,
se vieron en detalle los espectros correspondientes a la resina y al extracto
acuoso de la fibra de vidrio (Figuras 4.15 y 4.16). Lo mas relevante es que ambos
presentan los picos correspondientes a los anillos aromaticos de la resina epoxi
(1510, 1180, 830 cm?). Las bandas en 1247 y 1036 cm™ se asocian a la flexién
asimétrica y simétrica respectivamente del grupo éter aromatico alifatico (C-O-
C). Es decir, es un indicador de que se extrajo el formador de film del sizing de la

fibra de vidrio cuya composicién es similar a la de la resina epoxi.

Dado que durante la reaccidon de hidrdlisis el producto de la degradacién
de menor longitud que podria generarse es el correspondiente al obtenido a
partir del anhidrido hidrolizado se prepardé una muestra en laboratorio cuyo

espectro IR se utilizd como referencia para el andlisis. La Figura 4.17 muestra el

espectro obtenido.
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-— 1708 cm™

Absorbacia (u.a.)

| L 1 1 | 1 1 1 | 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)
FIGURA 4.17.ESPECTRO FTIR DEL ANHIDRIDO HIDROLIZADO

Las bandas caracteristicas del acido resultante de la hidrdlisis completa
del anhidrido (acido metil tetrahidroftdlico) corresponden a un pico bien
definido en 1708 cm™ y a un ensanchamiento en la regién comprendida entre

2500y 3500 cm™ debida a las vibraciones de los enlaces —OH del grupo acido.

Las Figuras 4.18 a) a c) muestran los espectros FTIR correspondientes a
los extractos en diclorometano del agua de absorcidn. Los resultados se
presentan para las temperaturas de absorcion: 65, 80 y 93 °C y para los distintos
tiempos en los que se extrajeron alicuotas. Los espectros fueron normalizados
(entre 0 y 1) con el objetivo de mejorar su presentacién visual. Se realizaron
ensayos a 22 °C a 65, 580, 1000 y 1500 dias pero no se observaron seiales

relevantes en el rango de interés.

A 65 °C se presentan seiales significativas asociadas a los anillos
aromaticos de la resina epoxi (1510, 1181 y 830 cm™) a partir de los 480 dias,
estas pueden provenir tanto de la matriz como de la interfase. Ademas, a los
1500 dias también aparece un pico a los 1708 cm™ que puede relacionarse con

el grupo acido.
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FIGURA 4.18. ESPECTROS FTIR DE LOS EXTRACTOS DE LA FASE ACUOSA A A) 65 °C, B) 80 °C Y C) 93 °C
DEL SISTEMA EPOXI-ANHIDRIDO-FIBRA DE VIDRIO. LOS NUMEROS SOBRE LOS ESPECTROS INDICAN EL
TIEMPO DE DEGRADACION EN DIAS.

En las muestras sumergidas a 80 °C se aprecian especies asociables a la

resina epoxi a partir de los 127 dias; mientras que, en las muestras de 93 °C, se
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observan senales de baja intensidad a partir de los 10 dias. Lo cual coincide con

los resultados obtenidos por GPC.
4.4.2.3. ESPECTROS FTIR DE EXTRACTOS DE MUESTRAS DEGRADADAS

En esta seccidn se analizaran las especies libres, no unidas a la red, que
permanecen “atrapadas” dentro de la muestra. Para ello, se realizaron
espectros FTIR - ATR en el rango medio (600 a 4000 cm™) de los extractos
obtenidos de las probetas sumergidos por 48 h en THF. En primer lugar, se
presenta el espectro del extracto de una muestra sin envejecer en la Figura
4.19. El espectro muestra sefiales caracteristicas del enlace C-O-C proveniente
de éteres y ésteres. Los resultados sugieren que en un principio es posible
extraer impurezas de los reactivos, reactivos sin reaccionar o productos de la

polimerizacién que no son incorporados a la red.
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FIGURA 4.19. ESPECTRO FTIR DEL EXTRACTO DE UNA MUESTRA SIN ENVEJECER

En la Figura 4.20 a) - c) se presentan los espectros de los extractos de las
muestras envejecidas a las distintas temperaturas de estudio. A 22 °C, no se

observaron sefiales significativas que indique la presencia de productos de
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degradacion aun cuando la curva de absorcidn no alcanza un valor de equilibrio

en la ventana temporal estudiada.
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FIGURA 4.20. ESPECTROS FTIR DE EXTRACTOS DE MUESTRAS DEGRADADAS A A) 65 °C; B) 80 °CY C) 93
°C. LOS NUMEROS SOBRE LAS CURVAS INDICAN EL TIEMPO DE INMERSION EN DiAS
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A mayores temperaturas los extractos muestran picos caracteristicos de
anillos aromaticos (1510, 1181, 830 cm™) y del enlace C-O-C proveniente de
éteres (1247 y 1036 cm™). Los mismos picos también se observan en los
espectros de los extractos acuosos tanto de la fibra de vidrio como de la matriz
envejecidas. Por otro lado, se observa un pico ensanchado en la zona
comprendida entre 1600 y 1800 cm™ en todos los espectros. Este pico se ubica
en la interseccion del pico éster de 1735 cm™ y del anhidrido hidrolizado de
1708 cm. Es decir, que estas sefales se relacionan con la degradacion de la
matriz. Como se mostrd en la seccidon anterior, esta sefal esta ausente o
presenta baja intensidad en la mayoria de las muestras extraidas de la fase
acuosa en diclorometano. Esta diferencia se debe al coeficiente de particion del

acido en agua y diclorometano.

4.4.3. INFLUENCIA DE LA ABSORCION DE AGUA EN LAS PROPIEDADES DEL MATERIAL

4.4.3.1. EFECTO DE LA ABSORCION DE AGUA EN LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

En la industria se utiliza el valor de temperatura de transicion vitrea (Tg)
como una referencia para establecer la temperatura maxima de operacion de
una instalacion en servicio. La misma se determina, en general, unos cuarenta
grados por debajo de la Tg. Al mismo tiempo, en la evaluaciéon de instalaciones
en servicio, la Tg es un indicador simple de medir que podria permitir establecer
el grado de avance de los procesos de degradacion y separar efectos de acuerdo
con su grado de reversibilidad. Por estas razones resulta de interés determinar,
en condiciones controladas de laboratorio, el efecto del proceso de deterioro en

la Tg.

En los ensayos de MDSC se realizd un ciclo de calentamiento modulado
desde 0 °C hasta 220 °C a una velocidad de 3 °C/min. Las temperaturas de
transicion vitrea informadas se determinaron en el punto medio de la inflexién

(midpoint). Algunas muestras presentaron dos transiciones: una temperatura de
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transicion vitrea de baja temperatura (Tggaja) y Otra de alta (Tgara). En la Figura
4.21 se presenta, a modo de ejemplo, la comparacién de las curvas de flujo de
calor reversible en funcion de la temperatura de una muestra con una o dos

temperaturas de transicién vitrea.

Flujo de calor reversible (W/q)

L I i I 'l I i I 'l I L I 1 I Il
25 50 75 100 125 150 175 200

T(°C)

FIGURA 4.21. TERMOGRAMA CORRESPONDIENTE A UNA MUESTRA DEGRADADA

Los valores de temperatura de transicion vitrea de muestras envejecidas
a distintos tiempos y a todas las temperaturas estudiadas se presentan en la
Figura 4.22. En aquellas muestras en que se observaron dos transiciones se
reportan ambas indicadas como Tggaja Y Tgaita. En todos los casos, la variacion de
la Tgaita Se encuentra dentro de = 6 °C respecto al valor inicial. En las muestras
inmersas a 22 °C no se observé la aparicion de una Tg de baja en los 1500 dias
de estudio. A 65 °C los valores de Tgaita S& mantienen relativamente constantes
hasta pasados los 200 dias. A los 1.500 dias aparece una Tggaja 30 °C menor al
valor inicial. Este efecto también se observa en las muestras de 80 °C. Sin
embargo, la disminucidn de Tggsja S€ inicia a tiempos mas cortos, luego de los
100 dias, para finalmente perder también 30 °C a los 500 dias. A 93 °C, el

periodo en que la transicidn se mantiene practicamente constante se extiende
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hasta los 100 dias y luego, Tggasja COmMienza a disminuir hasta perder 20 °C a los
330 dias. Los efectos observados en Tggsja son el resultado del efecto de la
plastificacion por el ingreso de agua, el aumento de la movilidad de la red
debido al corte de cadenas y al aumento de la concentracién de productos de
degradacion [23]—[28]. La aparicion de una segunda transicion (Tggaja) indica la
presencia de fases dentro de la probeta: zonas degradadas y zonas sin degradar.
Luego, los periodos de descenso de Tgg,js Se pueden asociar a la cuarta etapa del

proceso de degradacion (Figura 4.7).
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FIGURA 4.22. TEMPERATURA DE TRANCISION VITREA (TG I) BAJAY ALTA DE EANFV INMERSOS EN
AGUA A 25°C,65°C,80°CY93°C

4.4.3.2. CURVA DE HIDROLISIS

A partir del conocimiento existente sobre la relacion entre la
temperatura de transicion vitrea y el grado de curado se puede obtener el grado
de conversion (x) o enlaces destruidos por hidrélisis (1- x) en funcién del
tiempo. La ecuacién de DiBenedetto [29] relaciona la temperatura de transicion
vitrea con el grado de conversion de la reaccidon de curado segun la siguiente

expresion:
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Tg—T Ad.x
g Yo _ Ec.4.2
Tgwo —Tgy 1—(1—-21).x
ACp.,
_2op Ec. 4.3
ACp,
donde, Tgo = Tglx=0 Tgo = Tglx=1

ACpy = ACP | x=0 ACpo, = ACP|y=y
Segln Pascault et al. [30], cuando una matriz epoxi-anhidrido esta
parcialmente reaccionada el ACp se puede aproximar a:

107,2
AC “1K-1) = 0,089 + —— Ec. 4.4
p(Jg ) + e c

A partir de esta ecuacion, se pueden obtener los valores de ACp a las
temperaturas correspondientes, Tgo Y Tgw, para luego calcular el valor de 4
utilizando la Ec. 4.3. Para ello, primero deben establecerse los valores de las
temperaturas. El primer valor se obtiene de bibliografia [31] para un sistema
semejante al empleado en este capitulo, Tg, = —36,5 °C, y para el segundo,
Tg, se utiliza el valor obtenido en el apartado anterior para las muestras sin
envejecer. Con estos valores y los valores de Tg de las muestras extraidas a
distintos tiempos de la curva de absorcidon en agua destilada a 65 °C, 80 °Cy 93
°C es posible calcular el grado de curado de la red (x.) a los distintos tiempos
durante el proceso de hidrélisis mediante la Ec. 4.2. Si asumimos que lo que
sucede en la hidrélisis es similar al proceso inverso de curado entonces, la
conversién de hidrolisis (xy) es equivalente a xy = 1 — x,. Los resultados se
presentan en la Tabla 4.2. En las ocasiones en que los valores de Tg superan al
valor inicial, se considera que el valor de la conversion de curado es igual a la

unidad.
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TABLA 4.2. CONVERSION DE HIDROLISIS DE MUESTRAS EPOXI-ANHIDRIDO REFORZADO CON FIBRA DE
VIDRIO INMERSAS EN AGUA DISITNTOS TIEMPOS A 65, 80 Y 93 °C.

T (°C) | t(dias) | Tgibaja (°C) Xc XH
0 131 1,000 0,000
10 133 1,000 0,000
45 132 1,000 0,000
93 85 127 0,983 0,017
240 115 0,933 0,067
310 112 0,921 0,079
330 110 0,911 0,089
0 131 1,000 0,000
18 130 0,994 0,006
25 134 1,000 0,000
80 100 130 0,995 0,005
234 120 0,944 0,056
310 116 0,926 0,074
511 102 0,855 0,145
0 135 1,000 0,000
10 135 1,000 0,000
18 129 0,989 0,011
65
260 128 0,969 0,031
1000 113 0,894 0,106
1530 105 0,855 0,145
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Como es sabido, la hidrélisis de uniones éster forma dacido carboxilicos
que, a su vez, catalizan la reaccién. Kamal [32] propuso un modelo cinético
autocatalitico con multiples etapas que se representa con la siguiente ecuacién
de velocidad:

dx m n
7 = (ki +kx™) (A —x) Ec. 4.5

dx . .,
dondezes la velocidad de curado, x es el grado de conversion, k,es la

constante de velocidad de hidrélisis, k,es la constante de velocidad de
autocatdlisis y m y n son los drdenes de reaccidon. Considerando ambos son de

primer orden e integrando la Ec. 4.5 se obtiene:

ki+ k,x
lnﬁ == (k1 + kz)t‘l‘ C EC. 4.6

Con la aplicaciéon de la condicion de contornoqueat = 0, x = 0:

C=lnk, Ec. 4.7

Luego, la conversidn es:

ky + ks

_ Ec. 4.8
exp ((ky + k)t + Inky) + ky ¢

x=1

Los valores de la Tabla 4.2 de conversidon de “curado” versus el tiempo se
grafican en la Figura 4.23 junto con el respectivo ajuste de la Ec. 4.8 extendido
hasta los 7300 dias. Este tiempo corresponde con el tiempo de vida util de este
tipo de tubulares (20 ainos). Para poder apreciar mejor la primera etapa se

empled una escala semilogaritmica.
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FIGURA 4.23. AJUSTE DE CONVERSION VS TIEMPO CON CINETICA DE REACCION AUTOCATALITICA.

En la Tabla 4.3 se exhiben los pardmetros de ajuste y el coeficiente de

determinacion (R?).

TABLA 4.3. PARAMETROS DE AJUSTE DE LA CINETICA AUTOCATALITICA

T (°C) Kk (dia 1)107> k,(dia 1105 R?

65 8,9 1,0 0,995
80 15,9 142,0 0,975
93 20,0 205,0 0,981

A altas temperaturas, la constante relacionada con la autocatalisis (k,) es
mayor que la constante de reaccion de hidrélisis (k,). Esto significa que el efecto
autocatalitico tiene un impacto mayor en la degradacion a estas temperaturas,

contrario a lo que sucede a 65 °C. A su vez, ambas constantes aumentan con la
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temperatura. Generalmente, la relacion se puede representar por la ecuacién
de Arrhenius:

E.
k;(T) = A; exp (— ﬁ) Ec. 4.9

donde 4; es el factor preexponencial, E; es la energia de activacidn, Res
la constante de los gases. El ajuste de ambas constantes se puede apreciar en la
Figura 4.24. El ajuste permite obtener una energia de activacién E; =

299 K] /moly E, = 200,9 K] /mol.
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FIGURA 4.24. RELACION DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD K1 Y K2 CON LA TEMPERATURA. AJUSTE
CON LEY DE ARRHENIUS
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Una vez obtenidos los valores de las constantes es posible hacer el
camino inverso de calculos para poder predecir cdmo se comportara la
temperatura de transicion vitrea con el tiempo a cada temperatura estudiada.
En primer lugar, se calcula la conversién de hidrélisis en funcion del tiempo con
la Ecuacién 4.8. Con esta se obtiene la conversidon de “curado” vy, luego, es
posible obtener un valor de Tg a cada tiempo mediante la ecuacién de Di
Benedetto (Ec. 4.3). La Figura 4.25 representa la prediccion del comportamiento
de la Tg en el tiempo para un sistema epoxi-anhidrido en contacto con agua.
Este comportamiento sélo sera vdlido para las zonas del material que sufren

degradacion hidrolitica.
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FIGURA 4.25. PREDICCION DEL COMPORTAMIENTO DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA EN
ZONAS DE DEGRADACION HIDROLITICA

4.4.4. EFECTO DE LA ABSORCION DE AGUA EN LAS PROPIEDADES MECANICAS

A partir de ensayos de flexidn en tres puntos, es posible determinar el

maodulo elastico (E) y la resistencia a la flexion (o) de muestras del compuesto
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epoxi-anhidrido envejecidas a 80 °C y 93 °C. El valor del mddulo inicial (Eo) para

este material es de 33,1 £ 0,3 GPa y el de resistencia (oo) es de 769 £ 12 MPa.

En la Figura 4.26 se presenta la relacién tanto del mdédulo elastico en
flexion como el de la resistencia a la flexion respecto a su valor original versus el
tiempo. A ambas temperaturas, el mdédulo elastico se mantiene invariable hasta
aproximadamente los 100 dias. Luego, comienza a disminuir hasta perder, en
los dos casos, entre el 30 % y el 35 % de la condicidn inicial. A 93 °C ese valor se

alcanza a los 330 dias, mientras que a 80 °C a los 510 dias.
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FIGURA 4.26. RELACION DE A) MODULO ELASTICO Y B) RESISTENCIA A LA FLEXION A 80 Y 93 °C DE
MUESTRAS ENVEJECIDAS DE EANFV
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La resistencia a la flexién presenta un comportamiento similar en las dos
temperaturas estudiadas. Ambas comienzan con una caida hasta pasados los
300 dias del 50 % para 80 °C y del 75 % para 93 °C, se estabilizan levemente y a
80°C continua disminuyendo hasta alcanzar un 30 % respecto al valor inicial. Es
notorio que la diminucién de la resistencia es mas drastica que la del mddulo
eldstico. Lo cual estaria relacionado con la pérdida de adhesion en la interfaz
fibra-matriz. Este comportamiento también fue observado por Stocchi et al. [33]
y fue atribuido al dafio permanente que sufre el material al estar en contacto
con agua debido a la degradacion de la interfase fibra-matriz. Sin embargo, no
es tan sencillo distinguir si la caida en la resistencia y en el médulo es
consecuencia de la degradaciéon en la matriz o en la interfase, ya que la
deteccién de la pérdida de adhesidn interfacial depende de la configuracion de
la carga y del entramado de la fibra utilizado, en este caso, el entramado es
bidireccional. Durante la flexion, la zona superior de la probeta se encuentra
sometida a esfuerzos compresivos, mientras que la regidn inferior se encuentra
sometida a esfuerzos de traccion. En esta ultima, la debilitacion de la adhesion
interfacial tiene efectos en las fibras que se encuentran perpendiculares a los
esfuerzos principales, las cuales actian como defectos y, por ende, se produce
una disminucién de las propiedades mecanicas. Por otro lado, cuando la
adhesion interfacial es nula, las zonas que se encuentran bajo la accién de la
compresion inician antes el colapso por pandeo elastico o buckling, generando

también la disminucion de la resistencia.

4.5. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos permiten avanzar en la comprensién del proceso
de degradacion de materiales compuestos basados en redes epoxi - anhidrido.
En primer lugar, seglin los ensayos gravimétricos y sus derivadas, se observa
que es posible aplicar el modelo de degradacién desarrollado en la introduccion

de este capitulo para la matriz. Aunque a medida que aumenta la temperatura,

103



CAPITULO 4 - ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE COMPUESTOS EPOXI-ANHIDRIDO

la disminucion de la velocidad de aumento de la masa que caracterizan los
procesos difusivos se superpone con el aumento de la velocidad de pérdida de
masa que se genera por el avance de la degradacion, por lo que se dificulta la

distincion de todas las etapas del mecanismo.

Para verificar esta hipdtesis se analizaron los productos de degradacion
presentes tanto en la fase acuosa como en el material. Los resultados de GPC de
los extractos de la fase acuosa indican la presencia, principalmente, de grupos
epoxi hidrolizados. Estos resultados se encuentran en concordancia con los
espectros de FTIR de los mismos extractos, donde se observan sefales
relacionadas con anillos aromaticos. Ademads, en los extractos provenientes de
las probetas degradadas se observa un pico en la zona de 1780 — 1700 cm™, que
es indicio de la presencia de grupos ésteres y acidos. La obtencién de bis-dioles
y especies con grupos acidos corroboran que se produjo la hidrdlisis de la red

epoxi-anhidrido.

Ademds, la presencia de dos transiciones en los ensayos calorimétricos
indica la existencia de distintas zonas de degradacién dentro de la muestra. La
disminucién de la temperatura de transicidon vitrea de baja de las probetas
envejecidas implica rupturas de enlace en la red. Por otro lado, el hecho de que
la hidrélisis genere el corte de cadenas no significa que cada ruptura se asocie a
una molécula libre, por ejemplo, si sélo se corta un enlace puede implicar la
disminucién de la adhesion interfacial. Si bien es dificil diferenciar si la pérdida
de propiedades mecanicas es consecuencia de la degradacion en la matriz o en
la interfase, una caida tan drastica de la resistencia a la flexién (alrededor del 80

%) evidencia que también hay degradacion en la interfase.

Por ende, la degradacidon ocurre tanto en la interfase como en la matriz, a
diferencia de lo que sucede en el sistema epoxi-amina. La sinergia de
degradacion por absorcién de agua en la matriz y en la interfase produce un

efecto mas critico que en el sistema epoxi-amina.
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En condiciones de laboratorio la absorcién se ve favorecida respecto a
tubulares debido a las 6 caras expuestas al medio y, en consecuencia, los
tiempos absolutos no son comparables. Si bien la extrapolacién de resultados
de laboratorio al campo no resulta directa, se ha verificado la evolucién de los
procesos de degradacion a partir de los 65 °C, la cual es la temperatura

recomendada de operacidn continua para el sistema epoxi-anhidrido.
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CAPITULO 5 — DESARROLLO DE TUBULARES PARA ALTA TEMPERATURA

5.1. OBJETIVO

Seleccionar redes poliméricas libres de amina potencialmente aptas para
su utilizacion como matriz en la formulaciéon apta para tubulares que operen

hasta 100 °C.

5.2. INTRODUCCION

Segln las practicas recomendadas para el uso de tubulares de epoxi
reforzado con fibra de vidrio (ERFV) del Instituto Argentino de Petrdleo y Gas
(IAPG) [1], en el disefo de este tipo de tuberias la temperatura de trabajo es

una variable critica para la seleccidn del agente de curado.

Como se mostrd en capitulos anteriores, si se trabaja a temperaturas
mayores a la recomendada para el sistema epoxi-anhidrido (65 °C), los tubulares
que se encuentran en contacto con agua sufren dafios irreversibles debido a la
reaccion de hidrdlisis en la matriz Como consecuencia, el debilitamiento del
material compromete la integridad estructural de la instalaciéon, lo que puede

conducir a la falla catastrofica.

Para que la caferia no sufra la disminucion de su vida util y genere
pérdidas econdmicas y ambientales, actualmente los tubulares de ERFV de uso a
alta temperatura se basan en compuestos de matriz epoxi-amina. Inicialmente,
el mercado fue abastecido con productos basados en aminas aromaticas, lo cual
presupone resolver las complicaciones asociadas a trabajar con productos de
alto riesgo para la salud y el medio ambiente [2]-[5]. Por este motivo, en los
ultimos 20 afios, los grandes productores mundiales han migrado a productos
curados con aminas cicloalifaticas. Si bien las aminas cicloalifaticas presentan
menos complicaciones que las aromaticas en su procesamiento, las cuestiones
de seguridad, higiene y cuidado ambiental siguen siendo un problema sin

resolver [5].
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Por otro lado, el procesamiento de los tubulares se realiza por filament
winding y requiere el control de la polimerizacién [6] y la identificacién de una
ventana de procesabilidad determinada por la evoluciéon de la viscosidad

durante la polimerizacion.

El objetivo de este capitulo es desarrollar una formulaciéon para la
fabricacion de tubulares que permita la operacién a alta temperatura a partir de
una red polimérica que no requiera la utilizacidon de aminas y que no se degrade

en contacto con agua.

5.3. EXPERIMENTAL

Para el posible empleo de materiales en tubulares que permita la
operacion a alta temperatura se estudiaron dos sistemas quimicos diferentes,
ambos basados en resina epoxi, denominados Ay B. En este ultimo se evaluaron

distintas proporciones de sus componentes las cuales se indican como B..

Para llevar a cabo los ensayos de absorcién, se prepararon placas de
ambas matrices, A y B, como también del material compuesto que se denomina
CB. Las mismas fueron caracterizadas por MDSC, DMA vy FTIR. Ademas, en el
compuesto, se determind el contenido de fibra por calcinacién. Los ensayos
gravimétricos se llevaron a cabo en agua destilada a 22 °C, 65 °C, 80 °Cy 93 °C.
Para analizar la presencia de productos de degradacion, se estudid el extracto
en THF obtenido del espécimen en inmersidon y los productos presentes en el
agua. Para ello, a distintos tiempos de la curva de absorcién se retiraron
muestras solidas y muestras de la fase acuosa. Las muestras sdlidas fueron
estudiadas mediante ensayos de calorimetria (MDSC) y flexidon en tres puntos.
Luego, fueron sumergidas en THF de modo de inducir el hinchamiento de la
matriz para extraer las especies que no estuvieran unidas a la red y no hubieran
alcanzado la solucion. Estas fueron caracterizadas mediante espectroscopia

infrarroja (FTIR). Las especies que pudieran estar presentes en la fase acuosa,
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por su parte, fueron extraidas en diclorometano y caracterizadas utilizando

FTIR. En la Figura 5.1 se presenta un esquema del disefio experimental.

ENSAYOS GRAVIMETRICOS

| Muestras degradadas | | Fase acuosa |
— \

SECADO MDSC EXTRACCION CON CH:Cl
(eliminacion del agua) \
| CH:2Cl2 + residuos |
"
EVAPORACION
FLEXION (eliminacion del solvente)

EXTRACCION CON THF

| Residuos de fase acuosa |

| THF + residuos |

FTIR

EVAPORACION
(eliminacion del solvente)

| Residuos de las muestras |

FTIR

FIGURA 5.1. DISENO EXPERIMENTAL DE LOS SISTEMAS A, B'Y CB

5.4. RESULTADOS Y DISCUSION

5.4.1. CARACTERIZACION

Con el objetivo de determinar la proporcidon conveniente de los
componentes del sistema B, se realizaron analisis de MDSC de distintas
proporciones de mezclas reactivas (sistemas B; a Bs). Del primer calentamiento
se obtuvo el calor de reaccidon y del segundo, la temperatura de transicion vitrea
(Tg). En la Figura 5.2 se representa el flujo de calor no reversible en funcion de

la temperatura para los distintos sistemas.
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T(°C)

Flujo de calor no reversible (W/g)

FIGURA 5.2. TERMOGRAMAS DE MDSC DINAMICOS PARA LAS MEZCLAS REACTIVAS B; A Bs

Los termogramas de forma bimodal presentan un primer maximo en el
rango de temperatura T; = 127,63 — 130,59 °C, mientras que el segundo en T, =
152,2 — 166,15 °C. Cémo se puede verificar en la Tabla 5.1, la temperatura de

ambos picos (Ty y T,) disminuyen de B; a Bs.

En la misma tabla se reporta la Tg evaluada en el segundo barrido y el calor
de reaccidon total. En la Figura 5.3 se grafican los valores de los calores de
reaccion y de la temperatura de transicidn vitrea reportados en la Tabla 5.1. Los
resultados muestran que el calor de reaccién alcanza un maximo para la
formulacion B4; mientras que la Tg disminuye en forma mondtona. Los valores
de calor obtenidos indicarian que las formulaciones B3 y B; alcanzarian a
completar la reaccion, si bien los valores de Tg resultan inferiores al alcanzado

en la muestra B,.
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TABLA 5.1. CALOR DE REACCION Y TEMPERATURA DE TRANSICON VIiTREA DEL SISTEMA B,

120
110
g
= 100
2=,
s
5 20
o
@©
ot
o 80
©
S
8 70
60

Sistema Calor (kJ/mol) T:(°C) T,(°C) Tg (°C)
B 77,04 130,59 166,15 No se observa
B, 87,23 129,87 164,39 172,90
B; 99,21 128,87 156,72 164,28
B, 103,43 128,56 155,96 156,05
Bs 90,36 127,63 152,20 127,56
_ "

_ / A 4
A///A -
—&— Calor de reaccion 7]
B1 B2 B3 B4 B5

Sistema

180

170

160

150

140

130

120
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FIGURA 5.3. CALOR DE REACCION Y TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA DE LOS SISTEMAS B; A Bs

Para el disefio de tubulares comerciales no resulta critico alcanzar el valor

de Tg, sino que se prioriza que el valor de Tg alcanzado supere la temperatura

de trabajo por unos 40 °C. Por lo tanto, si se desea utilizarlo a temperaturas

superiores a 100 °C, la Tg minima del tubular se debe encontrar por encima de

los 140 °C. Si bien las formulaciones B, B3 y B4 cumplen con este requisito se

decidié continuar con la formulacion B,. Con esta formulacién se prepararon
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placas de material compuesto, denominado CB. El contenido nominal de fibra

de las placas de material compuesto, determinado por calcinacion, fue del 70 %

5.4.2. ENSAYOS DE ABSORCION

El proceso de absorcidn de agua a distintas temperaturas se estudio en los
dos sistemas epoxi propuestos, Ay B y en este ultimo sistema reforzado con

fibra de vidrio, CB.

La Figura 5.4 muestra las curvas de absorcion del sistema A
correspondientes a cuatro temperaturas de inmersién en agua destilada: 22 °C,

65 °C, 80 °Cy 93 °C.

3‘0 I ! I L I ¥ I ! I ' I ! I | | L I X | I !
§ 25 — o a '-"’ 'l;‘.!":*:“ﬂ-—‘——-—“ ‘__‘..—-—-x\. —
g 2‘0 § 2.6 r T T ¥ T ¥ T b T ¢ T ¥, T ‘ T

% sl _ﬂnﬁﬁ—A—A-@-‘—"
= 1.5 % &y A““J—-: ._..-—.-—."".".'——‘ ]
2 £ 2214 ﬂ“___.,. e
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FIGURA 5.4. CURVAS DE ABSORCION DE AGUA PROMEDIO A 22 °C, 65 °C, 80 °C Y 93 °C DEL SISTEMA A.
DESVIACION ESTANDAR = + 0,03 %

Como es esperable, la absorcién de agua aumenta rapidamente al inicio,
luego la velocidad va disminuyendo hasta alcanzar un equilibrio. Sin embargo,
los resultados experimentales muestran algunas diferencias con el
comportamiento clasico (Fick) que podrian estar relacionadas con el

acoplamiento del proceso difusivo con el proceso de relajacion estructural de la
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red [7]. Para el caso de 93 °C, la curva muestra una caida leve pero continua a

partir de los 100 dias aproximadamente.

El comportamiento del sistema B se presenta en la Figura 5.5. Si bien la
forma de las curvas gravimétricas de ambos sistemas es similar, la variacién de
masa porcentual y los tiempos asociados a las distintas etapas del proceso de

absorcidon son levemente diferentes.

4.0 r— ~r1r 1 1 T 17T 1T 1T 17 1T 717
35} -
3’@ 3.0 — _&w—fﬁA-A-“"‘"‘*""‘""b‘l—-k-"“‘“::‘zb—":“—"-b —
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& | |
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FIGURA 5.5. CURVAS DE ABSORCION DE AGUA PROMEDIO A 22 °C, 65 °C, 80 °C Y 93°C DEL SISTEMA B.
DESVIACION ESTANDAR = + 0,05 %

La Figura 5.6 muestra las curvas de absorcion correspondientes al sistema
B reforzado con fibra de vidrio, CB. La variacion de la masa se determind
referida al contenido de matriz en el compuesto. El comportamiento de

absorcién de agua difiere entre la matriz y el material compuesto.

El incremento de la masa en el compuesto evaluado en relacién a la
proporcion de matriz (30 %) alcanza, al igual que en los sistemas epoxi-
anhidrido y amina analizados anteriormente, valores que hasta triplican la

absorcion de la matriz. Esta diferencia puede asociarse, como se ha explicado en

119



CAPITULO 5 — DESARROLLO DE TUBULARES PARA ALTA TEMPERATURA

capitulos anteriores, con la complejidad que genera en el compuesto la
presencia de fibras expuestas en 4 caras de los especimenes utilizados en el

estudio y el efecto de la interfase fibra-matriz.

14
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FIGURA 5.6. CURVAS DE ABSORCION DE AGUA PROMEDIO A 22 °C, 65 °C, 80 °CY 93 °C DEL SISTEMA
CB. DESVIACION ESTANDAR = + 0,1 %

En la Figura 5.7 se presenta la comparacién de las curvas gravimétricas de
los sistemas CB y epoxi-amina-fibra de vidrio expuestos a agua destilada a 93 °C
y las del sistema epoxi-anhidrido a 65 y 80 °C. El eje de ordenadas de cada curva

se ajusta en relacidon al contenido de matriz.

Las curvas seleccionadas representan el comportamiento de absorcién de
agua de los dos sistemas comerciales empleados en la fabricacidon de tubulares
estudiados en los capitulos anteriores ensayados a su temperatura de uso
recomendada: 65 °C para epoxi-anhidrido y 93 °C para epoxi-amina. En ambos
casos se espera que, en las condiciones recomendadas, la durabilidad de los
tubulares en campo se extienda por, al menos, 20 ainos. En la Figura 5.7 se
agregd el comportamiento del sistema de epoxi-anhidrido a 80 °C para

comparar con una condicién en la cual se conoce que los sistemas comerciales
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presentan inconvenientes a tiempos considerablemente mas cortos a los 20
anos. En los ensayos de laboratorio, se observa que el sistema epoxi anhidrido a
80 °C comienza la etapa de pérdida de peso aproximadamente al 25 % del
tiempo al que ocurre a 65 °C. Si bien esta relacion no puede ser extrapolada
directamente a la vida util de los sistemas comerciales en operacion, la
experiencia del grupo indica que el factor 4 seria una representacion
relativamente ajustada a lo que ocurre en servicio. Los compuestos CB y epoxi
amina presentan un comportamiento similar hasta los 650 - 700 dias. A partir de
ese momento, el sistema CB no presenta cambios significativos en el
incremento de masa, mientras que en el compuesto epoxi-amina la masa
decrece hasta alcanzar el valor de masa inicial. Esto podria indicar que la
durabilidad del compuesto CB es mayor al de los sistemas comerciales que se

ofrecen actualmente para una temperatura de operacion de 93 °C.
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FIGURA 5.7. COMPARACION DE LAS CURVAS GRAVIMETRICAS DE LOS COMPUESTOS CB Y EPOXI-
AMINA EN AGUA DESTILADA A 93 °C Y DEL COMPUESTO EPOXI-ANHIDRIDO A 65 Y 80 °C
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5.4.3. ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE DEGRADACION

Las sefiales obtenidas a partir de los extractos, tanto del medio acuoso
como de la probeta sdlida, son de minima intensidad por lo que para los
sistemas A y B propuestos no se realizaron ensayos de cromatografia de
permeacion de gel. Los resultados de los ensayos infrarrojos se reportan a
continuacion, todos los espectros se realizaron en el rango medio (600 - 4000

cm).

5.4.3.1. CARACTERIZACION DE LOS EXTRACTOS DE LA FASE ACUOSA POR ESPECTROSCOPIA

INFRARROJA

Como el objetivo de esta seccion es detectar productos de degradacién
que difundan a la fase acuosa durante el proceso de absorcidn de agua, se
separo la fase acuosa a distintos tiempos de la curva gravimétrica y se extrajo en
ampolla de decantacién con diclorometano. Luego, se dejé evaporar el solvente
y se analizod el extracto mediante FTIR. Se tomaron muestras de agua a los 127,
390, 530 y 1130 dias. Una seleccidon de los espectros de los distintos sistemas

quimicos se puede observar en la Figura 5.8 a)-c).

En general, los tres sistemas presentan espectros similares. A
temperaturas menores a 93 °C, no se encuentran picos significativos en
muestras extraidas en distintos tiempos dentro de la ventana temporal
estudiada. Por lo que se puede decir que en esas condiciones la presencia en el
agua de especies provenientes de la red o del compuesto es irrelevante a los

fines del analisis de la degradacidon del material.

Para tiempos largos, aparece un pico en 1710 cm™, el cual es atribuible a
especies liberadas por la red de polietileno empleada en los recipientes para
separar las probetas como se indicé en el Capitulo 3- Estudio de la degradacion

de compuestos epoxi amina.
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En resumen, no se observa en los extractos de la fase acuosa presencia
significativa de especies provenientes de la red o de la interfase en ninguno de

los sistemas propuestos.
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FIGURA 5.8. ESPECTROS FTIR DE LOS EXTRACTOS DE LA FASE ACUOSA EN DISTINTAS CONDICIONES
(INDICADAS A LA DERECHA) DE A) SISTEMA A, B) SISTEMA B Y C) SISTEMA CB
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5.4.3.2. ESPECTROS FTIR DE EXTRACTOS DE MUESTRAS DEGRADADAS

Si bien no se observo presencia significativa de especies cortas en la fase
acuosa, los primeros indicios de un proceso de ruptura de cadenas podrian
encontrarse dentro de las probetas en el caso que las especies libres no hayan
alcanzado la fase liquida. Para analizar esta posibilidad, las muestras sdélidas se
sumergieron en THF a temperatura ambiente con agitacion continua durante 48
h de modo de permitir el hinchamiento de la red y la consecuente extraccidén de
moléculas libres solubles en el solvente. La Figura 5.9 muestra los espectros en
el rango medio (600 - 4000 cm™) de las matrices y el compuesto en el estado
inicial y final a distintas temperaturas. Los espectros fueron normalizados entre

0y 1 para mejorar su presentacion visual.

Como se puede observar en la Figura 6.9, en todos los casos estudiados se
encuentra el mismo espectro, similar a los presentados en capitulos anteriores
de las muestras sin envejecer de los compuestos epoxi-anhidrido y epoxi amina.
Los espectros presentan sefiales caracteristicas de enlaces de éteres y ésteres
(1247, 1230, 1157 cm™t). Como se menciond anteriormente, estos resultados
indican que los extractos de muestras sin envejecer contienen principalmente
impurezas provenientes de la resina epoxi, compuestos sin reaccionar y/o
productos de polimerizacidon no incorporado a la red. Por lo tanto, se puede
decir que no se observa la presencia de productos de degradacion en la ventana

temporal estudiada en ninguno de los sistemas analizados.
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FIGURA 5.9. ESPECTROS FTIR DE EXTRACTOS DE MUESTRAS EN CONDICION INICIAL Y FINAL (1130
DiAS) A LAS DISTINTAS TEMPERATURAS ESTUDIADAS DE A) SISTEMA A, B) SISTEMA B, C) SISTEMA CB.
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5.4.4. INFLUENCIA DE LA ABSORCION DE AGUA EN LAS PROPIEDADES DEL MATERIAL

5.4.4.1. EFECTO DE LA ABSORCION DE AGUA EN LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

En los ensayos de MDSC se realizd un calentamiento modulado desde 0
°C hasta 250 °C a una velocidad de 3 °C/min. La temperatura de transicion vitrea
se determind como el midpoint correspondiente a la inflexién. La Tg de las
muestras sin envejecer (tp) y en condiciones finales (t; = 1130 dias de absorcidn)
a las distintas temperaturas de ensayo se muestran en la Figura 5.10 tanto para

las matrices como para el compuesto.
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FIGURA 5.10. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA INICIAL Y FINAL DE LOS SISTEMAS A, BY CB

Las temperaturas de transicion vitrea iniciales de los sistemas B y CB son
similares entre si, algo mayor a la Tg obtenida en el sistema A. En general, la Tg
cae para ambas matrices, la caida es levemente mayor en la formulacién B. Sin
embargo, en el compuesto ensayado a 93 °C la diferencia de Tg entre el estado

inicial y final alcanza aproximadamente 40 °C.
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5.4.4.2. EFECTO DE LA ABSORCION DE AGUA EN LAS PROPIEDADES MECANICAS

El médulo eldstico y la tension ultima fueron evaluados a partir de
ensayos de flexion en tres puntos realizados a muestras de los sistemas
estudiados tanto en su estado inicial como en el estado final de absorcidn a las
temperaturas estudiadas. Los valores iniciales se pueden encontrar en la Tabla
5.3, mientras que los resultados para el tiempo final (1130 dias) se presentan en

la Figura 5.11.

TABLA 5.2. PROPIEDADES MECANICAS INICIALES DE LOS SISTEMAS HOMOPOLIMERIZADOS

Sistema A B CB
Moddulo Elastico (GPa) 3,1+0,2 2,9+0,3 271
Resistencia a la Flexion (MPa) 126 £ 20 107 £ 12 516 + 8
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FIGURA 5.11. RELACION DE A) MODULO ELASTICO Y B) RESISTENCIA A LA FLEXION EN FUNCION DE LA
TEMPERATURA PARA MUESTRAS ENVEJECIDAS DE 1130 DIAS DE LOS SISTEMAS A, BY CB

En esta figura se puede diferenciar el comportamiento entre las redes
propuestas, A y B, y el compuesto. Las matrices presentan comportamientos
similiares en el médulo elastico, el cual aumenta levemente con la temperatura
de envejecimiento. La resistencia a la flexidon, por su parte, presenta un
aumento para el sistema B, mientras que el sistema A permanece
practicamente constante. Segun estos resultados, nuevamente el sistema A no
muestra efectos en las propiedades mecanicas debido a la exposicion al agua a

ninguna de las temperaturas de estudio, mientras que en el sistema B los
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aumentos del médulo y tensidon de rotura son leves. En el compuesto, por su
parte, tanto el mddulo como la resistencia a la flexidn presentan una
disminucion que parece incipiente a los 65 °C y se acrecienta con el aumento de
la temperatura; alcanzando casi el 30% para el médulo elastico y del 65% para la
resistencia en las muestras envejecidas a 93 °C. Los resultados indican que el
mayor efecto del envejecimiento en agua para estos sistemas se daria en la
interfase. Como se indicd en capitulos anteriores, este efecto se acrecienta al
utilizar muestras con fibras expuestas, el comportamiento en servicio podria

arrojar resultados mds alentadores.

5.5. CONCLUSIONES

En base a la caracterizacidn de los sistemas epoxi B, se decidié estudiar la

degradacion por absorcién de agua en el sistema B,.

Segln los ensayos de absorcidn de las matrices, se puede reconocer una
combinacion de efectos de difusidon de agua dentro de la red y relajacion de la
misma. Ademds, a 93 °C los tres sistemas presentan una leve caida de masa que,
en general, se asocian a procesos de degradacidon. Sin embargo, no se
detectaron productos de degradacion en el analisis de los extractos de la fase

acuosa ni de los extractos en THF del material.

Por otro lado, los sistemas Ay B no presentan cambios significativos en la
Tg ni en las propiedades mecanicas al estar expuestos a agua a distintas
temperaturas. Con lo que se puede concluir que, en la ventana temporal
estudiada, la absorcién de agua tampoco afecta las propiedades de estos
materiales. En cambio, en el compuesto CB si se presenta cierto deterioro por
absorcion de agua a tiempos largos y a alta temperatura. La temperatura de
transicion vitrea del compuesto expuesto a 93 °C disminuyd aproximadamente
un 25% a causa de la plastificacion e hinchamiento de la red. A su vez, la

disminucién en las propiedades mecanicas en el compuesto es de
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aproximadamente 30% en el médulo y de 65% en la resistencia a la flexion. Esto

indica la existencia de degradacion en la interfase.

Estos resultados son prometedores respecto a la posibilidad de obtener
una formulacién que permita producir tubulares aptos para la operacién a altas

temperaturas sin presencia de aminas.
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CAPITULO 6 - PROCESAMIENTO DE TUBULARES PARA USO A ALTA TEMPERATURA

6.1. OBJETIVO

Procesar por filament winding un prototipo de tubular que opere hasta
100 °C a partir de los sistemas epoxi estudiados en el Capitulo 5 — Desarrollo de

tubulares para alta temperatura.

6.2. INTRODUCCION

Como ya se ha mencionado, las estructuras cilindricas con altas
exigencias en cuanto a resistencia a la corrosion y/o relacion resistencia/peso se
producen a partir de polimeros reforzados con fibras continuas mediante el
método de filament winding. Las estructuras de este tipo estdn comunmente
sometidas a condiciones de carga complejas, que resultan de la presurizacion
interna y cargas axiales superpuestas durante la instalacion y/o el
funcionamiento del componente cilindrico. Ejemplos de tales componentes son
recipientes a presion, sistemas de tuberias para el transporte de fluidos vy

estructuras de carcasa para aplicaciones aeroespaciales.

El proceso de filament winding consiste en enrollar filamentos de fibras
de refuerzo, impregnados con una resina termorrigida, sobre un molde
cilindrico (mandril). El mandril gira, mientras que un carro se mueve en sentido
horizontal, el cual orienta las fibras con el patron deseado. Una vez que el
mandril esta completamente cubierto con el espesor deseado, se deja curar la
resina seguln un programa establecido. Una vez que la resina se haya curado, el

mandril se retira (desmolde), dejando el producto final hueco [1], [2].

El esquema del proceso de fabricacidon de tubulares por esta técnica se
muestra en la Figura 6.1. Los filamentos de fibra parten de sus respectivas
bobinas y pasan por un sistema de rodillos que las tensan y alinean. Luego, las
fibras se sumergen en una batea llena de resina a una temperatura suficiente
para que pueda ser arrastrada por las fibras, pero no tan alta como para que se

escurra durante el proceso. Al salir de la batea, las fibras se alinean y dirigen a
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un rodillo situado en el extremo del devanador para luego ser enrolladas por el
mandril. La velocidad de giro del mandril controla la velocidad del proceso.
Entre las ventajas de esta técnica, se destaca: 1) la creacidn de un patrén de
deposicidn altamente repetitivo, con una deposicidn facil de fibra en una amplia
gama de direcciones (tipicamente entre 20 ° y 87 °); 2) la posibilidad de obtener
una fraccion de refuerzo en volumen considerablemente alta (hasta 75 %); 3) el
proceso de curado es sencillo y puede no realizarse un autoclave; 4) la
posibilidad de utilizar fibras sin pre-impregnar. Por otro lado, algunas de las
desventajas del proceso de filament winding son: 1) se limita a formas
simétricas axiales o similares y no se pueden fabricar formas cdncavas; 2) la
variacién del dngulo de enrollamiento debe ser gradual; 3) el mandril podria ser

removible y su costo es relevante [3].

Rodillos alineadores

Rollos de fibra

Rotacion de mandril

ijlm Devanador

Movimiento -
de cabezal

FIGURA 6.1. ESQUEMA DEL PROCESO DE FILAMENT WINDING

El angulo de enrollamiento, a, es el angulo de las fibras con respecto a la
direccién longitudinal (Figura 6.2) y es el pardmetro principal que controla el
comportamiento mecdnico de la tuberia. Este angulo se puede controlar
automaticamente mediante la velocidad de rotacion del mandril y la velocidad

longitudinal del devanador. Las maquinas de bobinado controladas por
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computadoras permiten facilmente un ajuste del angulo de bobinado durante el
procesamiento. Existen numerosas metodologias de calculo para determinar el
mejor angulo de enrollamiento, siendo una de ellas el Andlisis de Red (Netting
Analysis). Esta asume que las cargas son soportadas Unicamente por las fibras,
es decir que se desprecia la contribucidon de la matriz y de la interaccidon entre
las fibras. El criterio de Andlisis de Red concluye que los tubos reforzados con
fibras laminadas en un &ngulo @ = t+arctany?2 respecto al eje horizontal
presentan una excelente resistencia respecto a los esfuerzos generados por la
presion interna [4]. Esta teoria sugiere un angulo de bobinado éptimo de 54,7 °.
Este es el angulo utilizado industrialmente en la fabricacién de tubulares y fue

empleado en la produccién del prototipo.

T

E—rrse

FIGURA 6.2. ANGULO DE BOBINADO

Con el objetivo de obtener un tubular a partir de la formulacion
propuesta en el Capitulo 5, en primer término, se determinaron los parametros
necesarios para llevar a cabo el procesamiento. Luego, se procedié a procesar
un prototipo de 2” de diametro y 700 mm de longitud, para finalmente realizar

la caracterizacion fisicoquimica y mecanica del mismo.
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6.3. EXPERIMENTAL

El procesamiento del prototipo se realizd utilizando el sistema epoxi B,.
(Capitulo 5 — Desarrollo de tubulares para alta temperatura). En primer lugar, se
determinaron las condiciones de procesamiento mediante ensayos reoldgicos
para establecer las temperaturas aptas de procesamiento. Luego, se llevd a
cabo el procesamiento del prototipo mediante la técnica de filament winding.
Para ello, se emplearon 4 rollos de fibra de vidrio Hybon® 2006 (gentilmente
cedidos por REPSA - Reinforeced Plastics S.A.). Por Uultimo, se realizd la
caracterizacion del tubular. Se determiné el contenido de fibra por calcinacion,
la temperatura de transicion vitrea por calorimetria diferencial de barrido
modulada (MDSC), la porosidad se midid por microscopia Optica y las
propiedades mecdnicas se determinaron mediante ensayos de traccidon, short

beam test y flexion en tres puntos.

6.4. RESULTADOS Y DISCUSION

6.4.1. DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE PROCESAMIENTO

6.4.1.1. TEMPERATURA Y TIEMPO DE PROCESAMIENTO

La capacidad de procesamiento de la mezcla se determind a partir de
ensayos reologicos. A partir del estudio dinamico se obtiene la relacion de la
viscosidad con la temperatura (Figura 6.3), sabiendo que la viscosidad de
procesamiento recomendada se encuentra entre 300 y 500 cp (0,3 — 0,5 Pa.s),
se establecido que la temperatura de procesamiento se debe encontrar entre

51,3y 57,3 °C.
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FIGURA 6.3. ENSAYO REOLOGICO DINAMICO DE LA MEZCLA REACTIVA B,

La ventana temporal disponible para el procesamiento se puede
determinar a partir de ensayos reoldgicos isotérmicos. Los mismos fueron
realizados a 100 °Cy 140 °C. Como se puede observar en la Figura 6.4 a 140 °C el
crecimiento de la viscosidad es abrupto a partir de los 10 minutos
aproximadamente. Sin embargo, a 100 °C la mezcla mantiene bajos valores de
viscosidad aun luego de 3 h de ensayo. Esto implica que a la temperatura de
trabajo y considerando los tiempos de procesamiento, no deberian presentarse
inconvenientes asociados al aumento de la viscosidad como variacion en la

impregnacion o la gelacion de la mezcla.
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FIGURA 6.4. ENSAYOS REOLOGICOS ISOTERMICOS A 100 °C Y 140°C
6.4.1.2. DETERMINACION DE LAS DIMENSIONES DEL TUBULAR

El procesamiento se realizé utilizando un mandril de 2” y 1 m de longitud.
Para optimizar la longitud del prototipo y controlar el resbalamiento de fibras se

emplearon pines en los extremos del mandril (Figura 6.5).

Pines

FIGURA 6.5. DISPOSICION DE LOS PINES UTILIZADOS
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Para determinar el nimero de capas de fibra del tubular, se definid el
espesor de pared deseado. El Instituto Argentino de Petrdleo y Gas (IAPG) en
sus practicas recomendadas de uso de cafierias de ERFV en superficie [5] sugiere
un espesor minimo de pared de 2 mm. Este requerimiento tiene como
propdsito asegurar capacidad autoportante de la tuberia. Si bien se ofrecen
productos comerciales con menor espesor, estos tubulares presentan un mayor
riesgo de daifo el cual puede ser ocasionado por una flexion muy pronunciada
por inconvenientes producidos en el transporte, la manipulacién o el montaje. A
partir de estas consideraciones y teniendo en cuenta la experiencia del grupo,

se establecioé procesar 5 capas.

6.4.2. FABRICACION DEL TUBULAR

En la Figura 6.6, se ilustra el esquema principal de fabricacién. En primer
lugar, cuatro bobinas de fibra de vidrio alimentan la maquina de filament
winding. A diferencia del esquema de la Figura 6.1, la fibra es tomada de
bobinas que se encuentran a nivel piso y, con el objetivo de lograr la tensién
adecuada, se la hace pasar por un sistema de poleas antes de llegar a los rodillos

alineadores (Figura 6.7).

Rollos de fibra de vidrio
Rodillos alineadores

Rotacion de mandril

Devanador

del cabezal

FIGURA 6.6. ESQUEMA DEL PROCESO DE FILAMENT WINDING UTILIZADO
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FIGURA 6.7. SISTEMA DE POLEAS EMPLEADO. LAS FLECHAS INDICAN EL SENTIDO DE AVANCE DE LA

FIBRA DE VIDRIO

Fibras provenientes
del sistema de poleas

Sentido de

wce de la fibra

Sistema de
rodillos alineadores

Ingreso a la
batea

FIGURA 6.8. SISTEMA DE RODILLOS ALINEADORES

Una vez que las fibras tienen la tensidn adecuada, las cuatro mechas

pasan a través de los rodillos alineadores. De esta manera, se asegura obtener

una banda pareja y uniforme para realizar el laminado (Figura 6.8). A

continuacion, las fibras se sumergen en la resina dentro de una batea
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calefaccionada. Mantener constante y uniforme la viscosidad deseada de resina
permite alcanzar un equilibrio entre la cantidad de resina arrastrada por las
fibras y el escurrimiento que se produce previo al enrollamiento, evitando la
exudacion excesiva debido a la presion de las capas subsiguientes [6]. Para
asegurar una buena distribucién del calor en la resina se empled un sistema de
doble batea, el mismo se muestra en la Figura 6.9. La resina se ubica en una
batea de pequenas dimensiones que es encuentra contenida en la batea mayor
gue actia como un bafio de agua. El bafio de agua es calefaccionado por un
sistema de resistencias conectadas a un controlador de temperatura. El bafio de
agua posee un sistema de agitacion para alcanzar una temperatura mas
homogénea. La batea pequefia cuenta con un juego de cuatro barras cilindricas
gue tensionan y mantienen las fibras en la posicidon requerida. Se cuenta
también con un dispositivo capaz de generar un escurrimiento a la salida de la

batea para evitar arrastrar resina en exceso.

Escurridor de
resina en exceso

Termocuplas

Salida de fibra
impregnada — i

Entrada de
bra seca

=
5

Resina dentro
de la batea chica Agua dentro

de la batea grande

Resistencias

FIGURA 6.9. VISTA EN CORTE DEL SISTEMA DE DOBLE BATEA

Luego de abandonar la batea, las fibras alcanzan el determinado ancho
de banda en el rodillo devanador que se mueve en el sentido longitudinal del
tubular (sentido del mandril); para luego generar el enrollamiento sobre el
mandril con el angulo establecido. El siguiente esquema muestra un proceso de
laminacién simplificado que sirve para entender el patrén de fibras al final de la

laminacion.
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FIGURA 6.10. PATRON DE LAMINACION DE TUBULARES POR LA TECNICA DE FILAMENT WINDING

Los movimientos del equipo son controlados por un software comercial,
Match3, que es alimentado con el cddigo G. Este cddigo contiene la informacién
necesaria para controlar los 4 grados de libertad de movimiento del equipo: el
movimiento lateral del carro, la velocidad de rotacion del mandril, el angulo de
rotacion del devanador y la distancia entre el devanador y el mandril. Este
ultimo parametro se mantiene fijo en 40 mm por tratarse de la fabricacidon de
un tubular. La generacidon del codigo se hace en base a las siguientes
condiciones iniciales: longitud de tubo requerido, diametro de mandril, distancia
entre devanador y mandril, velocidad de giro del mandril y coeficiente de roce.
Ademas, se debe fijar las variables de proceso como el angulo deseado en cada
capa, el ancho de banda y especificar el uso o no de pines. Las especificaciones

utilizadas para procesar el tubular se muestran en la Tabla 6.1.
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TABLA 6.1. VARIABLES DE PROCESAMIENTO

Longitud deseada del tubo 700 mm
Diametro del mandril 2”7

Distancia entre devanador y mandril 40 mm

Velocidad de giro del mandril 2000 mm/min

Coeficiente de roce 0,3

Angulo deseado 54,55°

Ancho de banda 16 mm
Uso de pines Si

El ancho de banda es el medido por el arreglo de mechas a la salida del

devanador y dependerd de la tension de las fibras y del dngulo a utilizar.

6.4.2.1. CURADO DE TUBOS

El curado del tubular se llevd a cabo en un horno a temperatura

controlada. Para ello, se desmonta el mandril del equipo de filament winding y

se lo coloca dentro del horno sobre un dispositivo que lo mantiene en posicion

horizontal y le permite girar sobre si mismo para de evitar el escurrimiento de la

resina. El ciclo de curado se presenta en la Tabla 6.2.

Mandril + laminado

FIGURA 6.11. DISPOSITIVO QUE PERMITE EL GIRO DEL MANDRIL SOBRE Si MISMO EN EL HORNO
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TABLA 6.2. CICLO DE CURADO DEL TUBULAR

Etapa Temperatura (°C) Tiempo (min)

1 140 120

2 180 70

Mediante este proceso se obtuvo un prototipo de 60 cm de largo, 2” de

didmetro interno y 4 mm de espesor.

N O S 00 1 NN 41,

FIGURA 6.12. TUBULAR SISTEMA CB

6.4.3. CARACTERIZACION DEL TUBULAR

6.4.3.1. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

Para caracterizar las propiedades fisicoquimicas del tubular se determind
el contenido de fibra por calcinacion, la temperatura de transicion vitrea

mediante calorimetria y la porosidad. Los resultados se resumen en la Tabla 6.3.

TABLA 6.3. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL TUBULAR

Propiedad del material Tubular CB
Contenido de fibra (%) 65
Tg (°C) 127
Porosidad (%) 0,3
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El contenido de fibra es levemente menor al valor esperado 70-75 %. Esto
podria deberse a variaciones en la temperatura del bafio que aumentaron el

arrastre de resina por parte de las fibras.

El valor de la Tg también es menor al obtenido en las placas estudiadas
en el Capitulo 5. Esto podria corregirse mejorando las condiciones de mezclado

de los componentes de la formulacion y modificando el ciclo de curado.

El prototipo obtenido presenta una muy baja porosidad, superando los

estandares utilizados en la industria.
6.4.3.2. PROPIEDADES MECANICAS

En la Tabla 6.4 se comparan los resultados obtenidos para el
comportamiento mecanico con los valores de un tubular comercial de

produccién nacional.

TABLA 6.4. COMPARACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS DEL TUBULAR CB CON UNO COMERCIAL

Propiedad del material Tubular CB  Tubular comercial
Resistencia a la traccion (MPa) 45,7 72,4
Mddulo en tracciéon (MPa) 9.401 13.790
Resistencia a la flexion (MPa) 96 131
Moddulo en flexion (MPa) 9.227 16.547
Resistencia al corte interlaminar (MPa) 25 35

En general, las propiedades obtenidas son entre el 30 y 40% menores a
las que presenta un tubular comercial. Esto puede deberse a que se obtuvo un
contenido de fibra menor al esperado, lo que puede afectar significativamente

las propiedades mecanicas del material [7]-[9]. Por otra parte, el curado
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incompleto de la matriz también genera una caida en el comportamiento

mecanico.

6.5. CONCLUSIONES

En este capitulo se realizé un estudio de la procesabilidad del sistema CB y
como resultado se obtuvo un rango de temperatura para el procesamiento
(entre 51 y 57°C) en el cual el sistema no reacciona y por lo tanto no modifica
significativamente su viscosidad. Esto significa una ventaja competitiva en

comparacion a los sistemas comerciales empleados actualmente.

Ademds, se obtuvo un prototipo de tubular de 2” de diametro, 4 mm de
espesor de pared y 60 cm de longitud cuyas propiedades se acercan a lo
requerido para un producto comercial. La experiencia recogida en el
procesamiento y caracterizacion del primer prototipo establecen los puntos a
optimizar. En primer lugar, con el objetivo de alcanzar la temperatura de
transicion vitrea deseada deberd mejorarse el proceso de mezclado mediante la
implementacién de agitacion mecanica. Ademas, se deberd incrementar
levemente la temperatura de batea para mejorar la impregnacion y se debera
analizar con mas detalle el proceso de curado de modo de poder alcanzar una

mayor Tg.
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7.1. OBJETIVO

Predecir la respuesta en servicio de matrices de sistemas epoxi en

contacto con agua.

7.2. INTRODUCCION

De acuerdo con los estudios realizados (Capitulos 3 y 4), el deterioro de
los tubulares de ERFV en condiciones de servicio es gobernado por tres
procesos: difusion de especies de bajo peso molecular en la interfase y la matriz,
degradacion quimica y pérdida al fluido transportado de especies presentes en
el material. El modelado de estos tres procesos en forma acoplada permitiria:

e Establecer la evolucién del comportamiento mecanico durante la vida en
servicio.

e Especificar procedimientos para determinar la vida residual segun las
condiciones de operacion.

e Definir los planes de inspeccidon de acuerdo con criterios de avance del
deterioro.

e Evitar una parte de las fallas catastréficas que generan impacto
econdmico por la pérdida de produccion y, en ciertas circunstancias, dafio

ambiental.

Los mecanismos que controlan el proceso de deterioro se inician a partir
de la difusion en el compuesto de especies presentes en el medio. Si bien
cualquier especie que difunda generara algun tipo de efecto, el agua es la
principal causa de deterioro de los tubulares comerciales utilizados en la
produccidon de petrdleo. Durante décadas, se han desarrollado diferentes
modelos con el objetivo de predecir el fendmeno de ingreso de humedad en los
compuestos poliméricos. El modelo de difusidn clasico, desarrollado por Fick en
1855 [1], es el mas utilizado para predecir la difusion de agua en materiales

poliméricos, al menos para tiempos relativamente cortos en comparacion con
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los resultados presentados en los Capitulos 3 y 4. La primera ley de difusidon de
Fick se basa en la hipdtesis de que para un medio isotrépico, la velocidad de
difusidn a través de cualquier seccidn transversal es directamente proporcional
al gradiente de concentracidon normal a él y se representa cuantitativamente

como:

= _DZ_C Ec. 7.1
X

donde ] es el flujo difusivo, C la concentracion y D el coeficiente de difusion.

La segunda ley de Fick es considerada la ley fundamental de difusidon que
predice la forma en que la difusidon causa que la concentracién cambie con el
tiempo. Cuando la difusién ocurre en una dimensién y el coeficiente de difusion

es independiente de la concentracién se puede expresar como:

ac d2%c Ec. 7.2

E: Jdx?

El comportamiento tipico de Fick aplicado a la absorcidon de agua en
matrices poliméricas se muestra en la Figura 7.1, el mismo se puede dividir en
dos partes: una region lineal inicial que es consecuencia del coeficiente de
difusidon independiente de la concentracidon y una regidon de saturacién en la que
no se absorbe mas humedad aun cuando la muestra se mantenga en la misma
condicion durante largo tiempo. Si bien este comportamiento es cominmente
reportado en bibliografia para caracterizar en forma genérica la difusion de
agua en matrices y compuestos poliméricos [2]-[5], por lo general resulta
inadecuado para explicar el proceso de difusidon a nivel molecular. Alfrey et al.
[6] propusieron tres tipos distintos de procesos de difusion en materiales
poliméricos. Esta clasificacion se basd en las tasas relativas de difusion de
moléculas penetrantes y relajacién de cadenas poliméricas. La primera
categoria es la de difusion de Fick en la que la tasa de relajaciéon es mucho mas

alta que la de difusidn. La difusion no Fickiana se incluye en la segunda categoria
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en la que la tasa de relajacion es casi la misma que la tasa de difusion. La tercera

categoria pertenece a un caso en el que la tasa de relajacién es mucho menor

que la de difusidon. Este comportamiento no Fickiano se debe a diferentes

razones, como al hinchamiento del material, el desarrollo de grietas y huecos vy,

en el caso de compuestos, a la difusién de la humedad a lo largo de la interfase

fibra-matriz [7].
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FIGURA 7.1. MODELO TiPICO DE DIFUSION LINEAL DE FICK

En la Figura 7.2 se muestran diferentes curvas de absorcion de humedad

no Fickianas observadas en matrices y compuestos poliméricos.

Mt

C
A —_—
' -
RO e -
RO g
S N ——."'-:‘-'-_— B LF
Lyt N\
\
D
\
Vi \

A — Difusion pseudo-Fickiana

B — Modelo de difusién de dos etapas
C —Incrementorapido en el contenido
de agua

D — Degradacidn irreversible con
pérdida de masa

S —Modelo Sigmoidal

LF — Modelo Fickiano Lineal

FIGURA 7.2. MODELOS TiPICOS FICKEANOS Y NO FICKEANOS [8]
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La curva “A” muestra la difusidon pseudo-Fickiana en la que nunca se logra
el verdadero equilibrio. La curva se puede dividir en dos regiones lineales: la
region inicial es similar a la curva de Fick y la otra regidn tiene una pendiente
mas baja pero distinta de cero. Este comportamiento se observa principalmente
en compuestos poliméricos en los que tanto la fibra como la matriz absorben

humedad [9].

La curva "B" muestra el modelo de difusion de humedad de dos etapas. El
modelo de difusién de dos etapas se puede describir cuantitativamente
asociando la concentracién de agua en el polimero al comportamiento de
difusion de Fick y a la relajacién de la cadena de polimero cuando estos

procesos presentan diferentes constantes de tiempo.

La curva “C” muestra el caso de un rdpido aumento del contenido de
humedad en la matriz o el compuesto polimérico, que suele ser el resultado de
un dano inducido en el material. El cual, a veces, puede provocar grandes

deformaciones e incluso fallas [10], [11].

La curva “D” explica la degradacion fisica (hinchamiento) o quimica
(hidrélisis y lixiviacién) del polimero o material compuesto que causa pérdida de
peso. Este comportamiento irreversible genera la pérdida de la integridad

estructural y es una amenaza de falla para una instalacién [12], [13].

Por otro lado, la comprension del proceso de degradacion del agua en
polimeros con grupos hidrolizables en su estructura es un desafio.
Recientemente, se han realizado muchos esfuerzos para abordar el estudio y
modelado de los procesos de difusidn-reaccion acoplados. Gautier et al. [14]
estudid la degradacién higrotérmica de matrices poliéster y propuso que el
proceso implica la absorciéon de agua, hinchamiento, hidrdlisis del éster,
fisuracion osmética y lixiviacion de moléculas pequefias. También estudiaron la

nucleacion de fisuras osmaticas, que se produce por una separacion de fases
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entre el polimero y moléculas organicas solubles en agua, producto de la
hidrolisis. Un modelo cinético mas detallado para la hidrdlisis del éster de una
red de poliéster casi ideal basada en macrodioles fue desarrollado por Verdu
[15], [16] incluyendo el efecto autocatalitico del acido carboxilico resultante de
la reaccidon. Nishida et al. [17] propusieron un modelo de la hidrélisis
autocatalitica de poliésteres alifaticos que es capaz de predecir cambios en el
numero y peso molecular promedio. Sin embargo, no hay suficientes estudios
de degradacion a largo plazo donde las conversiones de hidrdlisis son altas y se

esperan pérdidas de masa.

En este capitulo, se propone describir el comportamiento de absorcidn
de sistemas epoxi propuestos en el Capitulo 5 — Desarrollo de tubulares para
alta temperatura mediante la implementacién de un modelo basado en la
combinacion de los procesos de difusién y relajacidon de la red polimérica [18].
Por otro lado, implementar el modelo desarrollado por Yaugobi et al. [19], el
cual se basa en un esquema fenomenolégico de reaccidon-difusién para el
sistema epoxi-anhidrido expuesto a distintos niveles de humedad relativa a
cortos tiempos, con el objetivo de corroborar su capacidad predictiva a tiempos

largos.

7.3. EXPERIMENTAL

Para la implementacion de los modelos se utilizé la herramienta COMSOL

Multiphysics 5.5°®.

En la primera parte del capitulo se presenta la implementacion de un
modelo de difusién y relajacion sin reaccién quimica para ajustar el
comportamiento de los sistemas epoxi propuestos para utilizar en tubulares de
alta temperatura libres de amina (Capitulo 5). Los ensayos gravimétricos, como
se indicd en el Capitulo 5, se realizaron sumergiendo probetas de 1,3x12x60

mm?3 en agua destilada a 22, 65, 80 y 93 °C.
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En la segunda parte de este capitulo se presenta la implementacién del
modelo propuesto por Yagoubi [19], que acopla los procesos de difusidon e
hidrolisis, para obtener parametros que permitan predecir el deterioro del
sistema epoxi-anhidrido utilizado como matriz en tubulares comerciales. Los

resultados experimentales fueron reportados por Capiel et al. [20].

En ambos modelos, los pardmetros fueron optimizados mediante el
método de algoritmos genéticos. El mismo fue implementado en el entorno
MatLab®, utilizando el plugin LiveLink™ de Comsol Multiphysics® para integrar la
evaluacién individual de soluciones mediante el método de Elementos Finitos

(FEM).

7.4. RESULTADOS Y DISCUSION

7.4.1. OPTIMIZACION DE PARAMETROS

Los algoritmos genéticos son técnicas de busqueda y optimizacidon que
tratan de replicar el modelo de seleccidon natural que propuso Darwin. Este
modelo bdsicamente dice que, dentro de una poblacién, los individuos que
sobreviven son aquellos que estan mas adaptados al medio. Particularmente, el
problema a resolver en este capitulo sera el conjunto de ecuaciones
diferenciales que describa la absorcion de agua dentro de los materiales
estudiados. Dentro del conjunto de parametros a optimizar se encuentra, por

ejemplo, el coeficiente de difusion.

La estructura de un algoritmo genético es la siguiente:

1. Se genera una poblacién inicial de individuos, cada uno de los cuales
representa una solucidon factible al problema dado. Los individuos pueden
representarse como un conjunto de parametros (genes), los cuales agrupados
forman un arreglo de valores (a menudo referida como cromosoma). En este

caso, la poblacion fue generada de manera aleatoria.
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AIOOOOO Genes

A2 (1|11 |1 |1 |1 Cromosomas

A3 |1 |0 |1 |0 (1|1

A4 111|011 1|0 Poblacién

FIGURA 7.3. CONFORMACION DEL CONJUNTO DE SOLUCIONES EN ALGORITMOS GENETICOS

2. Fase de evaluacién: una vez generada la poblacidn, los individuos son
evaluados con una funcion fitness, que les asigna una puntuacidon en funcién de
qué tan buena sea la solucidon encontrada para el problema dado. En este caso,
la funciéon encuentra los valores numéricos de absorcion de agua
correspondientes a los tiempos experimentales mediante FEM vy calcula el error

por suma de cuadrados de la regresién (SCR) (Ec. 7.3).

n
error = Z(wexp — Wpum)? Ec. 7.3
0

donde n es el tamafio de la poblacion, w,,, es el porcentaje de absorcion de
agua experimental y w,,,,, es el porcentaje de absorcidn de agua calculado
numéricamente con cualquiera de los modelos presentados en las secciones
siguientes.

3. Fase de seleccidon: se seleccionan los individuos mas aptos de la
poblacion para que se crucen y pasen sus genes a la proxima generacion. Un
porcentaje de la poblacidn nueva se selecciond por el modelo de seleccidon
elitista, donde se fuerza a que los mejores individuos de la poblacién en el
tiempo t sean seleccionados como padres. Para el otro porcentaje de la
poblacion se utilizé la seleccién por torneos, la cual consiste en realizar
competencias o torneos entre subgrupos de individuos escogidos al azar. De
cada torneo se selecciona el mejor individuo, y se repite el proceso hasta que

el nimero de individuos seleccionados coincida con el tamaino de la poblacién.
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Una vez que se seleccionan los padres, sus cromosomas se combinan,
utilizando operadores de cruce y mutacion.

4. Fase de cruce: si bien existen diversos operadores de cruce, en este
caso, para realizar el entrecruzamiento se toman dos padres seleccionados y se
cortan sus cromosomas en una posicion escogida al azar, para producir dos sub-
arreglos iniciales y dos sub-arreglos finales. Luego, se intercambian los sub-
arreglos finales, produciéndose dos nuevos cromosomas completos (Figura 7.4
a). Ambos descendientes heredan genes de cada uno de los padres. Este
operador se conoce como operador cruce basado en un punto.

5. Fase de mutacidn: se introducen mutaciones (pequenos cambios) en
genes de ciertos individuos de la nueva poblaciéon de manera aleatoria (Figura
7.4 b). La mutacion ocurre para mantener la diversidad dentro de la poblacion y
prevenir la convergencia prematura. La probabilidad de genes mutados dentro
de la poblacion fue de 0,04, mientras que el cambio que se le hizo a los genes

seleccionados aleatoriamente fue un valor aleatorio entre +0,03% respecto al

valor original.
Padres ajbjcjdfe|flg|h Cromosoma sin mutar
bla|d|f |e|h|c]|g blal|d|f |e|hlc|g
T Puntode cruce Mutacion
alb|d|f |e|h|c|g bla|d|f |k |h|c|g
Hijos
blal|c|d|el|flg]lh Cromosoma mutado
(a) Cruce (b) Mutacion

FIGURA 7.4. OPERACIONES BASICAS EN ALGORITMOS GENETICOS

6. Luego, se obtiene una nueva generacién. El proceso se repite
formando un nuevo conjunto de soluciones candidatas que son sometidas a una

ronda de evaluacidn de aptitud. Los individuos que han empeorado, o no han
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mejorado suficientemente, son eliminados; pero por puro azar, las variaciones
aleatorias introducidas en la poblacion pueden haber mejorado algunos
individuos, convirtiéndolos en mejores soluciones del problema. Esta
caracteristica de los algoritmos evolutivos permite evitar que la solucion se
estanque en minimos locales. Las expectativas son que la aptitud media de la
poblacidn se incrementa en cada ronda y, por tanto, repitiendo el proceso
pueden descubrirse soluciones muy buenas del problema.

7. Los algoritmos genéticos deberian finalizar cuando se alcanza una
solucién dptima, pero como esta solucidon es desconocida se utilizan diversos
criterios de detencién. En este caso, como criterio de parada se fijé el maximo

de repeticiones en 500.

A continuacion, en la Figura 7.5 se ilustra el diagrama de flujo de un

algoritmo genético.

[ i | =1 1 )

NO

iy

FIGURA 7.5. DIAGRAMA DE FLUJO DE UN ALGORITMO GENETICO

7.4.2. MODELO DIFUSION-RELAJACION

Segun el analisis realizado en el Capitulo 5, el proceso de absorcion de
agua de los sistemas propuestos se ven influenciados por la difusiéon de Fick y Ia
relajacion polimérica. Es decir, que podrian ser calificadas como la curva “B” de

la Figura 7.2, el modelo de difusion de humedad de dos etapas. Segun este
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modelo para obtener el porcentaje de absorcion de agua total (M;), deben

adicionarse los aportes de los dos comportamientos mencionados.
Mt=MF+MR EC 74

donde M es el aporte de la difusidn, mientras que el de la relajacion es My. La
difusion estd gobernada por la segunda Ley de Fick (Ecuacién 7.6), mientras que
el proceso de relajacidon se define, en este caso, segun la Ecuacion 7.7 propuesta

por Berens [21].

Considerando condiciones isotérmicas, las ecuaciones que gobiernan el

modelo se resumen a continuacion:

Ecuacién de conservacion:

ot ot Jt

Ecuaciones constitutivas:

Ley de Difusidn

oM
—L = div(DVM,) Ec. 7.6
dat
Ecuacion de Relajacion
d(Mg)
= k(Moo = Mg) Ec. 7.7

M, g es la absorcion final aportada por un proceso de relajacion con una

constante de velocidad de primer orden k;.

La Ecuacidn 7.4 se representa en la Figura 7.6. La parte lineal inicial de la
curva es idéntica a la curva de Fick y, por lo tanto, se puede decir que la

relajacidon polimérica no influye en ella, mientras que si juega un papel decisivo
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en la determinacién de la segunda parte, en la que la velocidad de difusidon

disminuye para alcanzar la saturacion.

A
Mt

/ Difusion Fickiana

-
MOO,F - MOO, R

e

>

Vit

FIGURA 7.6. CURVAS GRAVIMETRICAS TEORICAS QUE MUESTRAN EL EFECTO COMBINADO DE LA
DIFUSION DE FICK Y LA RELAJACION POLIMERICA [22].

Para obtener M; se implementé un modelo en COMSOL Multiphysics
5.5®. El mismo resuelve la segunda ley de Fick (Ec. 7.6) y la ecuacion diferencial
de relajaciéon (Ec. 7.7) en simultdneo mediante el método de elementos finitos.
Asumiendo que el ancho y largo de la probeta se pueden considerar infinitos, la
simulacion se llevé a cabo en una direccion (1D). La relevancia de esta
suposicion fue confirmada por simulaciones bidimensionales de la segunda ley
de Fick que muestran que la diferencia relativa en la absorcién de masa maxima
es inferior al 3% (Anexo 1). Considerando la condicién de simetria, se modelé el
proceso a lo largo de la mitad del espesor. El esquema de la geometria y las
condiciones de Dirichlet y Neumann se muestran en la Figura 7.7. Se utilizé una

malla con 162 elementos lineales.
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0Q . x=h/2
w = MOO,F
Q
simetria:
___________________________________________ x=0

1]_'.2:0

FIGURA 7.7. REPRESENTACION DE LA GEOMETRIA Y LAS CONDICIONES DE BORDE CONSIDERADAS
PARA LA IMPLEMENTACION NUMERICA DEL MODELO DIFUSION-RELAJACION

Los valores iniciales utilizados son los siguientes (Ecuacién 7.8):

Mp=0 VME€eQ t=0
Mp=0 VMEeQ t=0

Ec. 7.8

Para cada condicion experimental, se simuld la evolucidon de los campos
de concentracion My y My. Luego, despreciando el hinchamiento del material,

se puede obtener m,, como:

_Am _ PM,, [,(My)dV
My Po-Vo

Ec. 7.9

my,

donde, Am es la variacidon de masa consecuencia de la absorcion de agua dentro
de la probeta. Es decir, la integracion en el dominio () de la suma del agua que
ingresa a la probeta difundiendo y la que ingresa como consecuencia del
proceso de relajacidn. M, es la masa inicial de la probeta y puede ser calculada
como el producto entre la densidad (p,) y el volumen inicial de la probeta (V).

PM,, = 18x1073 kg/mol es la masa molar del agua.
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Luego, el modelo debe ser alimentado con el siguiente set de pardmetros
para cada condicién de temperatura: coeficiente de difusion (D), las absorciones
de equilibrio, correspondientes a la difusion (M, ¢) y a la relajacion (M), v la
constante de velocidad relacionada con la relajacién (k;). La optimizacién de
estos parametros se realizdé mediante el método de algoritmos genéticos,

explicado en la Seccién 7.4.1.

A partir de los pardmetros éptimos se obtuvo la variacidon de la masa en
funcion del tiempo para cada temperatura y sistema estudiado. En la Figura 7.8
se comparan los resultados numéricos con los experimentales. Vale aclarar que
los ajustes se realizaron para los sets de datos correspondientes a cada
temperatura ensayada y en la zona en la que las curvas gravimétricas se pueden
asociar al modelo de absorcién de dos etapas, es decir que no se incluyd la
etapa de disminuciéon de masa que se observé a 93 °C. La Figura 7.8 a) muestra

el ajuste para el sistema A, mientras que la 7.8 b) la del sistema B.

a) 3.0 71 1T 1T 1T T 1T 1T "7 1T 717
25t ]
X
< 20} -
wn
m = e
€ 15} '
L
o)
O 10} .
.C
g 0 m 22 °C——Modelo | |
& 05k ® 65°C——Modelo |7
(>u _j A 80 °C——Modelo | 1
00| & 93 °C -Modelo | -
| 1 i | s 1 1 | : 1 1 1 i | i ] i | i 1
0

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Tiempo (min®°/mm)
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b) 3.5 I B | | L R R L L L L
30} .

R o5l ]

@© !

T 2.0

E |

R

» 15 -

'O L

S 10} .

'g J B 22 °C——Modelo | 1

= 05F | ® 65°C—— Modelo |-

g : A 80 °C —— Modelo | {
0.0} & 93 °C- -Modelo |

1 . 1 1 1 1 | M 1 N 1 " 1 1 1 1 1 M

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tiempo (min®°/mm)

FIGURA 7.8. AJUSTE DE LAS CURVAS GRAVIMETRICAS A DISTINTAS TEMPERATURACON EL MODELO DE
DIFUSION-RELAJACION. A) SISTEMA AY B) SISTEMA B

Los pardmetros optimizados para cada curva de cada sistema quimico se
resumen en la Tabla 7.1, para determinar la calidad del ajuste se calculd el

coeficiente de determinacion (R?) mediante la siguiente expresion:

error

R2 =1- (Y——Y)Z Ec. 7.10

Donde el error es el calculado en la Secciéon 7.4.1,Y es la variable

experimental e Y su promedio.
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TABLA 7.1. PARAMETROS DEL MODELO DE DIFUSION DE HUMEDAD DE DOS ETAPAS

T(C) | D (m2/s) | Mo (%) | Mg (%) | k; (min1) | R?
A 22 2,37E-13 1,986 0,567 3,62E-06 | 0,997
65 2,13E-12 2,092 0,514 7,43E-06 | 0,999
80 3,64E-12 2,109 0,413 2,92E-05 | 0,997
93 8,41E-12 2,160 0,299 4,30E-05 | 0,999
B 22 4,22E-13 1,902 0,538 5,42E-06 | 0,997
65 2,03E-12 2,196 0,653 6,11E-06 | 0,995
80 4,14E-12 2,237 0,787 1,17E-05 | 0,996
93 4,21E-12 2,376 0,592 2,18E-05 | 0,999

Como puede observarse, tanto D como My k; aumentan con la
temperatura en ambos sistemas. El coeficiente de difusion presenté un

comportamiento del tipo Arrhenius:

D = D.e Ea/RT Ec. 7.11

En la Figura 7.9 se grafican los pares de datosIn (D) vs. 1/T obtenidos

para los sistemas Ay B.
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a) -25.0 T T T T T T T T T T T T T T T
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-26.0 |-
-26.5 |-

-27.0 |-
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-28.0 |-
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29.0 R® = 0.9944 i

295 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
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b) -25.0 T T T T T T T T T T T T T T T
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-26.5 |- E
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-27.5 ]
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FIGURA 7.9. LN (D) VS 1/T PARA A) SISTEMA AY B) SISTEMA B

Los valores del factor pre-exponencial (D) y de la energia de activacion
(Ea) se pueden calcular a partir de la ordenada al origen y la pendiente
respectivamente del ajuste lineal de las curvas de la Figura 7.9. Dichos

parametros se exhiben en la Tabla 7.2.
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TABLA 7.2. PARAMETROS DE ARRHENIUS

D (m?/s) Ea (J/mol)
A 2,965E-05 46.250
B 2,186E-07 32.526

Por otro lado, el pseudo-equilibrio asociado a la difusién se puede
relacionar con el calor de disolucidon del agua (Hs) a partir del modelo propuesto
por Merdas [23]. En el cual, S es la solubilidad del agua en el polimero
(mol/m3.Pa), p es la presién de vapor de agua (Pa), Hw es la entalpia de

vaporizacidn de agua (42 kJ/mol) y p la densidad del polimero (kg/m3).

o = %.exp (%) Ec.7.12

De acuerdo con la ecuacidn anterior, la diferencia entre Hsy Hw es la que
determina la velocidad de cambio de la absorcion de equilibrio con la
temperatura. Los valores de Hsobtenidos, -40,93 KJ/mol para el sistema Ay -
39,16 kJ/mol para el sistema B, indican la existencia de interaccion entre el agua
y la red polimérica lo cual permite asociar el proceso difusivo al movimiento del
agua en contacto con las especies presentes en la red mas que a la ocupacién
del volumen libre disponible (en este ultimo caso Hs tiende a cero). Por otra

parte el valor absoluto indicaria una interaccion intermedia entre el agua y la

red [23]. A continuacidn, se presenta el ajuste en la Figura 7.10:
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FIGURA 7.10. AJUSTE DEL MODELO DE MERDAS PARA LOS SISTEMASAYB

7.4.3. MODELO DIFUSION-REACCION

Yagoubi et al. [19] propone adoptar un enfoque general que consiste en

modelar el transporte de agua asumiendo dos mecanismos basicos: difusion y

reaccion. Por tratarse de un modelo que sélo tiene en cuenta estos procesos,

resulta acorde para intentar predecir hasta la tercera etapa del proceso de

degradacién planteado por Capiel et al. [24] y explicado en la introduccidn del

Capitulo 4 — Estudio de la degradacion de compuestos epoxi-anhidrido. El

modelo considera que en cualquier punto del dominio Q (Fig. 7.11) existen tres

especies que pueden coexistir con su correspondiente concentracion (mol/m?3):

- w: moléculas de agua libres que difunden en la red polimérica;

- R: sitio reactivo;

-Y: complejo formado por la reaccion entre las moléculas de agua que

difunden y los sitios reactivos.
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Ambiente

O - i A
o) 1

s "R oye W 2
D . r r . .
Y * |} Molécula difusiva
o gz 0 R Sitio reactivo
Z a ™Y Producto de reaccion
1 )
L] ° Dx. °

00
RPN

Ambiente

FIGURA 7.11. DESCRIPCION DEL PROBLEMA DIFUSION-REACCION: TRES ESPECIES DIFERENTES
COEXISTEN EN EL DOMINIO Q [19]

La cinética de formacion/disociacion del complejo se describe por una
reaccion global (ry) que tiene en cuenta la hidrélisis del grupo epoxi y establece

una reaccioén reversible que involucra las tres especies mencionadas:
w+ReY Ec.7.13

Considerando condiciones isotérmicas, las ecuaciones que gobiernan el

modelo se resumen a continuacion:

Ecuaciones de conservacion:

— = —divlj Ec. 7.14
5% div (]_) +1, o
aYy
a9t Y Ec. 7.15
OR
ot 'F
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donde j es el flujo masico de moléculas de agua.

Ecuaciones constitutivas:

Ley de Difusion:

w

j=-D(Y) [ZW ) Yw(Y) Ec. 7.17
D(Y) =Dy + DY Ec. 7.18
ws(Y) = (Sy + S;Y)Patm Ec.7.19

donde D es el coeficiente de difusion, w, es la concentracidn local maxima que
el material puede absorber, S es la solubilidad, a® es la actividad del agua en el

ambiente y p,,;: la presion de saturacidon de vapor en aire.

Cinéticas de reaccion:

1, = —k,(T)WR + k,.(T)Y

Ec. 7.20
1R = —kp(T)WR + k.(T)Y Ec.7.21
1y = kn(TWR — k. (T)Y Ec. 7.22

donde kj, y k, son las constantes de reaccidn.

Una vez que se alcanza el equilibrio, el potencial quimico del agua en la
interfase entre el polimero y el agua es igual en ambos medios. Ademas, se
asume que en el contorno del dominio (dQ)) la concentracién del agua sigue la

siguiente ecuacion:

w = (S0 + S1.Y)Patm VM € 0Q, Vt Ec.7.23

Las condiciones iniciales se encuentran resumidas en la Ecuacion 7.24. En

primer lugar, se asume que la probeta esta seca antes de comenzar los ensayos
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gravimétricos. Por otro lado, se considera que el campo de los sitios reactivos es

homogéneo en todo el dominio y toma el valor de Ry,.

w=0 VMEeQ t=0
Y=0 VMeQ t=0 Ec.7.24

R=R, VYMeQ, t=0

Teniendo en cuenta que en una matriz epoxi-anhidrido los sitios reactivos
con el agua se encuentran principalmente en los grupos éster, sabiendo las
cantidades utilizadas de resina y endurecedor, es posible estimar la cantidad de
sitios reactivos presentes en la probeta. Por este motivo, se asume que R, =

7.100 mol/m3.

El modelo fue implementado en COMSOL Multiphysics 5.5©. Para la
ecuacion de conservacion de la masa (Ec. 7.14) se utilizd una ecuacion
diferencial parcial (EDP). Mientras que para las ecuaciones de cinética de
reaccion se emplearon dos ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO). Se
condujo una simulacién en una direccién (1D) con la geometria y las condiciones
de contorno mostradas en la Figura 7.12 asumiendo que el ancho y largo de Ia
probeta se pueden considerar infinitos (Anexo 1). Nuevamente, se modelé la
mitad del espesor teniendo en cuenta la condicidon de simetria y se empled una

malla de 162 elementos lineales.
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/] x=h/2
| w=(50+S1.Y)Patm

Q
Simetria:
J x=0
__________________ ‘ in=0

FIGURA 7.12. REPRESENTACION DE LA GEOMETRIA Y LAS CONDICIONES DE BORDE CONSIDERADAS
PARA LA IMPLEMENTACION NUMERICA DEL MODELO DIFUSION-REACCION

Para cada configuracion experimental se simuld la evoluciéon de los
campos de concentracion (w, Y y R). Despreciando el hinchamiento del material

y de forma analoga a la Seccién 7.4.1. se puede obtener m,, como:

_Am_PMWfQ(w+Y)dV

mo Po-Vo

Ec. 7.25

my,

donde Am es la variacion de masa consecuencia de la absorcidén de agua dentro
de la probeta, mg es la masa inicial de la probeta y puede ser calculada como el
producto entre la densidad (p,) y el volumen inicial de la probeta (V). PM,, =

18x1073 kg /mol es la masa molar del agua.

Para la aplicacidon del modelo se consideré que la reaccidn es irreversible,
por lo que la constante k; se anuld numéricamente estableciendo su valor en
cero. El resto de los pardmetros del modelo (Dy, D1, Sy, S1, kp) se optimizaron
utilizando un script implementado en Matlab® similar al utilizado en el modelo
de difusidn-relajacion. Las curvas del ajuste pueden observarse en la Figura

7.13.
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FIGURA 7.13. AJUSTE DE LAS CURVAS GRAVIMETRICAS DEL SISTEMA EPOXI-ANHIDRIDO A DISTINTAS

TEMPERATURA CON EL MODELO DE DIFUSION-REACCION

El ajuste obtenido es muy bueno para todo el rango de temperaturas,

incluso habiendo empleado el modelo a largos plazos. En la Tabla 7.3 se

encuentran los parametros de ajuste para cada temperatura, el R? fue calculado

del mismo modo que en la Seccion 7.4.1.

TABLA 7.3. PARAMETROS DEL MODELO DIFUSION-REACCION PARA DISTINTAS TEMPERATURAS

T D, D, S Y ky R?
(°c) | (m?s?t) | (m>molis?) | (mol m3Pa?l) (Pal) (m3molls?)

21 | 3,82E-13 5,72E-17 14,20 2,70E-02 1,27E-14 0,987
45 | 1,25E-12 3,40E-14 6,07 2,97E-03 1,17E-14 0,999
65 | 2,53E-12 5,00E-13 2,56 2,89E-03 1,15E-14 0,978
80 | 3,17E-12 5,93E-13 1,56 2,42E-03 2,09E-14 0,978
93 | 5,61E-12 7,57E-13 1,04 3,47E-03 1,68E-14 0,989
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DY)y S(Y) fueron estimados de un enfoque macroscépico en el cual

ambos siguen la Ley de Arrhenius:
D(T,Y) = D(Y).e Ea(¥)/RT Ec.7.26
S(T,Y) = S(Y).e HsM/RT Ec. 7.27
donde Ea es la energia de activacién del mecanismo de transporte y Hs es el

calor de disolucién. En la Figura 7.14 se pueden observar los ajustes tanto para

D, como para S,. Luego, Ea = 32,11 kJ/moly Hs = —32,95 k] /mol.
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FIGURA 7.14. AJUSTE DE LOS PARAMETROS DO Y SO A LA LEY DE ARRHENIUS
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Segun los resultados obtenidos, la constante de velocidad asociable a la
hidrélisis de la matriz, k,, no muestra un aumento monétono con la
temperatura. Este resultado puede deberse a una serie de factores. A bajas
temperaturas, hasta 65 °C, podria suponerse que la hidrélisis no genera efectos
detectables en la ventana temporal analizada, este podria ser el motivo por el
cual los valores obtenidos a 22 °C, 45 °C y 65 °C se muestran practicamente
invariables. Por otra parte, a 80 °C y 93 °C los valores son algo mayores a los
obtenidos a baja temperatura, aunque la constante de velocidad a 93 °C es
menor a la constante de velocidad a 80 °C. El comportamiento observado podria
deberse a que en el modelo de Yagoubi [19] se considera la reaccién de
hidrdlisis y su efecto en la composicion de la red pero no considera la pérdida de
masa consecuencia de la lixiviaciéon de productos de degradacidon. De hecho,
segun lo visto en el Capitulo 4, la pérdida de masa a alta temperatura comienza
a tiempos relativamente cortos. Por ende, la curva de incremento de peso por
absorcién de agua sin considerar la pérdida de masa por lixiviacion, se
encuentra desplazada hacia valores mayores. Los valores de k; obtenidos son el
resultado de dos procesos opuestos, el ingreso de agua y la pérdida de
productos de hidrélisis, por lo cual no pueden asociarse a la cinética de

hidrolisis.

En resumen, el modelo de difusidn-reaccion propuesto por Yaugobi [19]
no resulta adecuado para describir el comportamiento de los tubulares que

utilizan sistemas epoxi-anhidrido como matriz en operacion.

Si bien se obtuvieron buenos ajustes de las curvas gravimétricas del
sistema epoxi-anhidrido de largo plazo a distintas temperaturas, los parametros
de ajuste indicarian que el modelo es deficiente para predecir lo que ocurre en
la realidad. Por lo que, seria conveniente modificarlo para que tenga en cuenta
la cuarta etapa del proceso de degradaciéon por agua del sistema estudiado, la

caida de masa.
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7.5. CONCLUSIONES

En este capitulo, se ha caracterizado el proceso de absorcién de agua
dentro de distintas matrices epoxi. A partir de la implementacidon de un modelo
de difusidon y relajacion, utilizando el modelo de relajacion propuesto por
Berens, y aplicando la optimizacion de los parametros requeridos por el modelo,
fue posible obtener ajustes con R? mayores a 0,995 para las curvas
experimentales de los sistemas A y B, estudiados en el Capitulo 5, a todas las
temperaturas estudiadas. También, se obtuvieron buenos ajustes a la ley de
Arrhenius para los coeficientes de difusion de ambos sistemas. A partir de los
valores correspondientes a la absorcién de equilibrio, se obtuvo un calor de
disolucién del agua de -40,93 kJ/mol para el sistema Ay de -39,16 kJ/mol para el
sistema B. El proceso de difusidon-relajacion resultd ser adecuado para describir

la absorcidon de agua en ambos sistemas.

Por otro lado, se implementd el modelo propuesto por Yagoubi [19] que
combina los procesos de difusiéon y reaccién entre el agua y la red epoxi-
anhidrido para tiempos en los cuales la hidrélisis presenta un considerable
grado de avance. Si bien se obtuvo un ajuste muy bueno de los resultados
experimentales, el comportamiento de la constante de velocidad de reaccion,
k;, indica que el modelo no es adecuado para sistemas que sufren pérdida de

masa por degradacion.
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8.1. CONCLUSIONES GENERALES

La primera parte de este trabajo de tesis (Capitulos 3 y 4) pretende ser un
aporte a la comprensiéon de los procesos de degradacion que sufren los
tubulares de ERFV empleados en la industria del petréleo en presencia de agua.
Para ello, se analiz6 la influencia de la absorcion del agua en sistemas
comerciales epoxi amina y epoxi anhidrido. En el compuesto epoxi-amina se
encontré evidencia de degradacion interfacial y se demostrd el impacto del pH
del medio en la velocidad de degradacion. En los sistemas curados con
anhidrido la degradacion se produce tanto en la interfase como en la matriz a
temperaturas superiores a 65 °C. La degradacién en este sistema sigue el
mecanismo de cuatro etapas, donde interactian los procesos de difusion,
reaccion de hidrdlisis y liberacidon de especies de bajo peso molecular. A medida
que aumenta la temperatura, la disminucion de la velocidad de aumento de la
masa que caracteriza los procesos difusivos se superpone con el aumento de la
velocidad de pérdida de masa que se genera por el avance de la degradacion,
por lo que se dificulta la distincion de todas las etapas del mecanismo. La
sinergia de la degradacion por absorcidon de agua en la matriz y en la interfase
produce un efecto critico en el comportamiento mecanico medido en flexién. Es
importante destacar que las condiciones impuestas por los ensayos de
laboratorio no permiten la comparacion de los tiempos indicados en los
estudios realizados con lo que ocurre en operacidon; sin embargo, resulta
destacable que la escala de tiempo utilizado permitié observar el decaimiento
de las propiedades a 65 °C, lo cual permite prever que la ventana experimental

cubre toda la vida de los materiales en servicio.

La segunda parte del trabajo tiene como objetivo optimizar
formulaciones basadas en epoxi para desarrollar tubulares libres de aminas
(Capitulo 5 y 6). Los sistemas propuestos no presentan evidencia de

degradacion quimica y exhiben una durabilidad mayor a los sistemas
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comerciales cuando fueron evaluados en las mismas condiciones. Sin embargo,
la pérdida de propiedades mecanicas es comparable con la del sistema epoxi-
amina, lo que indicaria que existe degradacién en la interfase. A su vez, el
sistema presenta ventajas competitivas para el procesamiento, y si bien estas
fueron corroboradas en la producciéon del prototipo, todavia se pueden
introducir mejoras en la fabricacién de modo de mejorar la competitividad del

producto.

En el Capitulo 7 propuso avanzar en la prediccion de los procesos de
deterioro y la vida residual de las instalaciones. En consecuencia, se avanzé en
el modelado del proceso de absorcidon de agua en distintas redes epoxi con y sin
degradacion quimica. El comportamiento de absorcion de agua de los sistemas
propuestos en el Capitulo 5 se ajusté adecuadamente a un proceso de difusion-
relajacion. Por otro lado, el modelo que combina los procesos de difusién y
reaccion entre el agua y la red epoxi-anhidrido resulté ser insuficiente para
predecir la absorcion de agua en muestras en los cuales la hidrélisis presenta un

considerable grado de avance y que sufren pérdida de masa por degradacion.

La identificacidn del mecanismo de degradacion resulta critico tanto para
la obtencidn de modelos matematicos que permitan estimar la vida en servicio
de instalaciones industriales y componentes como para el desarrollo de técnicas

de inspeccién y monitoreo en linea (ILI) requeridas por el mercado.

8.2. TRABAJO A FUTURO

Como se indicd en las conclusiones, a corto plazo el trabajo futuro se
concentrara en el perfeccionamiento de la formulacion basada en epoxi libre de
amina y de las condiciones de procesamiento para obtener un prototipo con las

caracteristicas deseadas.

A mediano plazo, con el objetivo de avanzar en la prediccion del

deterioro de los materiales estudiados, es necesario modificar el modelo de

186



CAPITULO 8 - CONCLUSIONES FINALES Y TRABAJO A FUTURO

difusidn-reaccion incorporando mecanismos como el de relajaciéon y la
liberaciéon de especies al medio. Por otro lado, se debe determinar la
dependencia de las propiedades mecdanicas de la matriz con el porcentaje de
absorcién mediante ensayos de traccién para poder implementar un modelo
multifisica que permita simular la evolucién del comportamiento mecdanico

durante el proceso de absorcién de agua.
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Para simplificar el andlisis de los resultados se desea asumir absorcidn
unidireccional. Sin embargo, es necesario corroborarlo y, por ello, se deben
resolver los perfiles de concentracion en la probeta a distintos tiempos e
integrarlos en el espesor para conocer el porcentaje de absorcidon a cada
tiempo. De esta forma, es posible construir las curvas de absorcion en funcién
del tiempo para los casos bidimensional y unidimensional, las cuales deben
ajustarse a los datos experimentales, difiriendo en un porcentaje menor al 5%

entre ellas para poder confirmar la suposicidon planteada.

Los perfiles de concentracion se resolvieron empleando el método de
elementos finitos para calcular una solucién numeérica C que aproxime a la
solucién c de la ley de Fick, en un dominio Q c R? con contorno poligonal I'. En
el subdominio [, se asumen condiciones de Dirichlet, mientras que tenemos
condiciones de Neumann en el resto del dominio I['y. Las ecuaciones a resolver

se presentan a continuacion:

dc

Pl div (DVc) enQ, (1)
c=cCp en I, (2)
)
6_:1 =g en Iy. (3)

Donde, D es el coeficiente de difusion que se asume isotropico, y ¢y es la
concentracion de saturacion de agua en epoxi-anhidrido. Los mismos son
2.4x10° mm?/min y 1.2 % p/p respectivamente y se obtuvieron de ensayos

gravimétricos realizados previamente en probetas de 50x10x1 mm3 a 93 2C
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DESARROLLO MATEMATICO

Asi entonces, aplicando el método de residuos ponderados a la ecuacidn

(1), se obtiene la siguiente expresion:
[ [@— div (DVC)] vdQ =0 Vv (4)
Qlat )
Separando por términos:
Il [E v — div (DVc) V] dQ=0 Vv (5)
Qlat -~ )
Por propiedades de divergencia:

div(vDVc) = Vv.DVc + v.div(DVc) (6)

Despejando el segundo término de (6) y reemplazando en (5)

/g [% .V + Vv.DVc — div (VDVC)] da=0 Vv (7)

Aplicando el Teorema de Gauss de la divergencia al tercer miembro de la

integral (7):
dc
IQE v dQ + fQVV.DVC dQ — fFVDVC.ndF= 0 Vv (8)

Como el contorno esta conformado por el contorno de Dirichlet y el de

Neumann, se obtiene:

fFVDVc.n dl = fFDVDVc. ndlp + fl..NVDVC. ndly Vv (9)

Sabiendo que: —DVc.n = gy pidiendo que v se anule el en el contorno

de Dirichlet, se llega a:

]
fﬂa_: v dQ + fQVv.DVc dQ + erg.vdFN =0 vv/vp, = 0

(10)

192



ANEXO | - SUPOSICIPON DE PLATO INFINITO

Suponiendo aproximaciones discretas lineales del tipo:

aC aG; .
ot =2ja_t]-®j =chj-®j (12)

en donde C es la aproximacion lineal para un tramo o elemento, @ son las
funciones de forma y Cj son los valores nodales de la funcidn solucién c. De este
modo, y considerando las funciones de ponderacién, v, iguales a las funciones

de forma, @; (método de Galerkin), puede escribirse:
Jo@i €. 9) .0 dQ + [,V0;.DVE;C;.0; dQ+ [ g @idly =0
(13)
Reordenando:

% Jq 9 .0:dQ.C + DY [ V0;.V0;dQ.C; = [ g @dly (14)
Llamando Bl] = fﬂ @1 . @idQ, Al] = fQV®1 . VQ)] dQ \ b= fFNg' @idFNZ
Expresando (15) en forma matricial:

B.C + D.A.C = b (16)
Utilizando un esquema de Euler implicito del tiempo, se separa el
intervalo de tiempo [0, T] en N subintervalos de tamafio dt= T/N se obtiene la
ecuacion:

Cl’l _Cl’l—l
dt

C=

(17)

Reemplazando (17) en (16) y reordenando, se llega a:

(B+dt.D.A) xC* =dt.b+ B.C*1 (18)
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MODELADO

Para la implementacion del modelo se utiliz6 como base el software
desarrollado por Carstensen® para el caso de la ecuaciéon de calor y se realizaron
modificaciones para que el mismo sea capaz de resolver la ecuacion (18). Tanto

para el caso de dos dimensiones como para el de una.

Caso 2D

El modelado de la absorcién de agua en dos dimensiones se trabajé en la
cara de 10x1 mm. Con el programa Gmesh se ilustrd la malla de un cuarto de la

superficie con 320 elementos triangulares y 185 nodos como se observa en la

Figura 2:
(0.5,0) a (0.5, 5)
. |
{0,0) ) 2 (0,5)

FIGURA 8.1. MALLADO DE LA SUPERFICIE DE ESTUDIO.

donde los nodos de los lados 1 y 2 se asocian a condiciones de Dirichlet;
mientras que los de 3 y 4, a condiciones de Neumann. Con esto es posible
rearmar los archivos coordinates.dat, elements3.dat, neumann.dat vy

dirichlet.dat.

Para llevar a cabo el ensamblado de las matrices, el script basicamente se
mantiene como el original, sélo se modifica el ensamble de A para agregar la

influencia del coeficiente de difusion (Dif):

A(elements3(j,:),elements3(j,:))
=A(elements3(j,:),elements3(j,:))

1J. Alberty, C. Carstensen, S. A. Funken, Remarks aroud 50 lines of Matlab: short finite element
implementation, in: Numerical Algorithms, 1999: pp. 117-137.
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+ Dif*stima3 (coordinates (elements3(j,:),:))

El ingreso de las condiciones de contorno se realiza modificando las
funciones u_d y g. En este problema, los nodos con condiciones de Dirichlet
tomaran el valor de la concentracidn de saturacion (w0) y para las condiciones

de Neumann: g =0, por lo que la funcién g no se corrige.

function DirichletBoundaryValue = u d(x,t,w0)

DirichletBoundaryValue = ones(size(x,1),1)*w0;

Con estas variaciones se puede calcular la matriz solucién C (2D), la cual
se integra en el drea para cada tiempo con comandos agregados al programa de

base.
Caso 1D

Este caso se analizé en la direccién de menor longitud (1 mm), la malla se
conformd con 184 elementos lineales y 185 nodos. A un extremo se le asignd
condicion de Dirichlet y al otro del Neumann. Con esta nueva malla se vuelven a
generar los archivos coordinates.dat, elements3.dat, neumann.dat vy

dirichlet.dat.

Para un elemento lineal L, sean x1y x2 los vértices del elementoy @,y @,

las funciones de forma:

(Dj(xk) = 6jk' j,k = 1,2

Si Le = x2 —x1, resolviendo las integrales Bj; = fﬂ @;.0;dQ y Ay =

fQV(Z)i .V@; dQ se llega a las siguientes formas matriciales:
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Le Le Le

Luego, se reescribe el ensamble de A y B, modificando la funcién que

arma la matriz de rigidez elemental (stima2) y se crea otra para B (stimb):

function M = stima2 (vertices)
Le = vertices(2)-vertices(1l);

M= (1/Le)*[1 -1;-1 11;

function F = stimb (vertices)
Le = vertices(2)-vertices(1l);

F = [Le/3 Le/2-Le/3;Le/2-Le/3 Le/31;

Los cambios realizados en el apartado anterior también son considerados
para este. De este modo, es posible calcular C (1D) e integrarla de manera

similar al caso 2D.

RESULTADOS

Como se menciond anteriormente, con las modificaciones aplicadas al
script se pueden obtener los perfiles de concentracién para los distintos

tiempos:

196



ANEXO | - SUPOSICIPON DE PLATO INFINITO

a)
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FIGURA 8.2. PERFILES DE CONCENTRACION 2D (IZQUIERDA) Y 1D (DERECHA) A DISTINTOS TIEMPOS: A)
1000 MIN, B) 3000 MIN Y C) 7500 MIN
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Como se puede observar para ambos casos los perfiles se van acercando
a la concentraciéon de saturacion a medida que aumenta el tiempo. Para
tiempos iniciales la concentracion dentro de la probeta es nula casi en su
totalidad y alcanza la de saturacidn en los bordes. A tiempos mayores ocurre la
homogeneizacion de la cantidad de agua absorbida hacia toda Ia

superficie/espesor, segin corresponda.

Integrando los perfiles para cada tiempo, se pueden construir las curvas
de absorcidon de agua en funcién del tiempo con el objeto de compararlas con

los datos experimentales:

o
= [e]
;g 0.8
Q
2
B 06 ;
P © Datos experimentales
=]
B Modelado 2D
o 04
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FIGURA 8.3. COMPARACION DE RESULTADOS.

donde, los circulos celestes corresponden a los datos experimentales, los
triangulos verdes a la aproximacién obtenida a partir del programa modificado

para trabajar en dos dimensiones y las cruces violetas, al del modelado en una

dimension.

Se observa que ambas curvas ajustan a los puntos obtenidos
empiricamente y error entre ellas se calcula con el concepto de distancia (d)

para cada tiempo:
d = ||C(2D) — CAD)||
El maximo error entre las dos soluciones es de 2.75% para los 2000 min.
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