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RESUMEN

Se estudia el proceso de moldeo por inyecci6n reacti

va de plásticos reforzados. En este proceso la fibra se encuen

tra ubicada en el molde previo a la inyecci6n de una mezcla p~

limérica reactiva que llena el molde relleno y luego cura. Cuan

do la parte ha adquirido estabilidad dimensional suficiente se

desmolda (la reacci6n química ha avanzado lo suficiente como -

para que la pieza mantenga su forma).

Este estudio incluye un análisis experimental de la

cinética de polimerizaci6n y la elevaci6n de viscosidad duran-

te la reacci6n de un sistema particular de poliuretanos, así -

como el modelado te6rico del flujo no isotérmico a través del

lecho poroso de fibras y la transferencia de calor con simultá

nea generaci6n interna o reacci6n química.

El sistema químico considerado es un poliuretano,

que reacciona a temperatura ambiente por una adici6n de los

grupos isocianato y poliol. La velocidad de reacci6n química -

fue determinada experimentalmente utilizando el método de as--

censo de temperatura adiabática.

Se midi6 la viscosidad durante la reacci6n mantenien

do la temperatura constante. Esto permiti6 determinar la depe~

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



ción, función que es necesaria para el mode;J,~mientodel proceso.

Se analiz6 el moldeo por inyecci6n reactiva de plástl
cos reforzados, para sistemas con refuerzos de fibra de vidrio
ubicados en el molde. Se planteó un modelo matemático para las
etapas de llenado y curado. Esto permitió conocer los paráme---
tros del proceso, y determinar su influencia sobre las varia---
bles dependientes: conversión, temperatura y presión. Se defi--
nieron zonas de moldeabilidad que evitan el fenómeno de gelado
prematuro. También se seleccionaron condiciones de operación
que acortan tiempos de ciclos, den bajas pérdidas de carga y

permitan una evolución aceptablemente uniforme de los perfiles
de temperatura y conversión, en toda la pieza, eliminando los -
problemas de tensiones residuales.-



ABSTRACT

A study of reinforced reaction inyection molding has been
undertaken. In this process, a fiberglass mat is preplaced in
the mold cavity. A polimerizing mixture is injected through
the packed mold and it cures. The part is demolded when the
modulus of the material is high enough to maintain its shape.

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

The resin used in this work was a polyurethane system. It
has reactivity at ambient temperature. Reaction kinetics was
evaluated experimentally using the adiabatic reactor method.

The isothermal viscosity rise was measured during polymer~
zation reaction. An empirical equation for the visconsity as a
function of conversion and temperature was obtained.

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

the product.-
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1. INTRODUCCION
1.1 El proceso de moldeo por inyecci6n reactiva eMIR)

La crisis energética de los años '70 tuvo un fuerte efecto
en la industria de los plásticos. Fue necesario entonces recu--
rrir a procesos que permitieran el ahorro de energía. Justamen-
te el procesamiento de polímeros reactivos acapar6 la atenci6n
debido a sus bajos requerimientos energéticos. En este tipo de
proceso, la síntesis y la forma final del polímero se logran en
una sola etapa. Esto significa, no s6lo una reducci6n en la in-
versi6n de capital y en los requerimientos de energía, sino que
además las partes se obtienen directamente a partir de los mon6
meros o prepo1ímeros.

El moldeo por inyecci6n reactiva eMIR) puede definirse co-
mo la producci6n de piezas plásticas, partiendo directamente de
reactivos de baja viscosidad que son inyectados en un molde don
de tiene lugar una rápida polimerizaci6n que conduce a la pieza
final.

En el proceso MIR, la po1imerizaci6n puede ser activada --
por dos mecanismos diferentes: mezclado y transferencia de ca--
10r. Para el proceso activado por mezclado, dos mon6meros o pr~
po1ímeros altamente reactivos se llevan a un contacto íntimo --
por mezclado por choque a alta velocidad. La temperatura de pa-
red del molde no es muy diferente a la temperatura inicial de -
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los reactivos ya que a esta temperatura reaccionan rápidamente.

Este es el caso de los poliuretanos; Figura l.a. En el proceso

activado térmicamente, los mon6meros no reaccionan apreciable--

mente a la temperatura inicial, pero son altamente reactivos a

la temperatura de pared del molde. La reacci6n comienza después

que el material entr6 en contacto con las paredes calientes. Es

te es el caso de las resinas epoxi; Figura l.b.
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Fig. 1: Activaci6n de la po1imerizaci6n en la reacci6n MIR:

a) por mezclado; b) térmicamente.

En los sistemas activados térmicamente, la etapa de mezcla
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do no es crítica y ésta puede realizarse corno una operaci6n se-
parada. El tiempo de curado está determinado por el proceso de
conducci6n de calor desde las paredes del molde.

Por otro lado los sistemas activados por mezclado dependen
fuertemente de la cinética de la reacci6n química. Las diferen-
cias entre estos dos procesos fueron estudiados por Castro, Gon
zalez y Macosko (1,2).

Para que el proceso sea realmente efectivo, es necesario -
que el sistema químico utilizado reúna dos condiciones fundamen
tales: que la reacci6n sea de adici6n para evitar la formaci6n
de productos secundarios y que una vez activado (por mezclado o
térmicamente) reaccione rápidamente. De aquí que si bien el pr~
ceso fue desarrollado inicialmente para su aplicaci6n en poliu-
retano, actualm~nte se utilizan otros polímeros corno resinas e-
poxi, po1iamidas y poliésteres insaturados (3,4).

El proceso MIR ofrece una alta velocidad de fabricaci6n, u
na excelente performance econ6mica y una producci6n altamente -
automatizada, obteniendo partes livianas, resistentes a la co--
rrosi6n y fáciles de pintar. Estas ventajas, junto con la baja
presi6n utilizada y los bajos requerimientos de energía que re-
ducen la inversi6n en equipos, permiten que muchas industrias -
(automotriz, construcci6n, transportes, muebles) adopten esta
tecnología.
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1.2 Moldeo por inyecci6n reactiva de plásticos reforzados (MIRR)

Los plásticos reforzados son compuestos en los cuales se -
combina una resina con un agente reforzante para mejorar una o
más propiedades de la matriz plástica. Su aplicaci6n más impor-
tante es en el campo de los materiales estructurales (autopar--
tes, náutica, techos, cabinas, construcci6n, etc.) donde se re-
emplazan pesadas partes metálicas por las fabricadas con plásti
cos reforzados.

El refuerzo es un material inerte y de alto m6dulo elásti-
co en direcci6n de las fibras. Esto ligado por una matriz plás-
tica para mejorar su dureza, tensi6n de rotura y resistencia al
impacto. Puede usarse en forma de fibras continuas y disconti--
nuas o como polvo. Puede ser de naturaleza orgánica, inorgánica,
metálica o cerámica. La clase de refuerzo utilizado depende del
proceso en sí y de las propiedades deseadas en la pieza final.
Algunos refuerzos típicos son: la fibra de vidrio, de carb6n, -
carbonatos, asbestos, algod6n, etc.-

Existen compuestos reforzados en los cuales las fibras son
todas paralelas y la resina se distribuye alrededor de cada fi-
bra. La distribuci6h de resina es importante ya que las fibras
de alta resistencia son abrasivas y pueden desgastarse una con
otra. La limitaci6n de esta configuraci6n de fibras paralelas -
es que la estructura es muy débil en las dos direcciones perpe~
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diculares a la direcci6n de las fibras (anisotropía). Para re~~
forzar la matriz se utiliza normalmente el arreglo de fibras ~~
cruzadas que tienen muy buenas propiedades mecánicas en las dos
direcciones en que se orientan las fibras.

La necesidad de disponer de materiales con alto valor del
m6dulo elástico, alta resistencia de impacto y estabilidad di~~
mensional a altas temperaturas, ha llevado al uso de refuerzos
en el proceso de moldeo por inyecci6n reactiva. En el proceso ~
MIRR se mantienen los beneficios del proceso MIR, como bajas ~~
presiones de llenado, bajo capital de inversi6n en equipos, ef~
ciencia en el gasto de energía y tiempos cortos de ciclo, con ~
las ventajas adicionales de producir un material compuesto. A ~
pesar de que los materiales reforzados incrementan las propied~
des mecánicas respecto a los no reforzados, la raz6n más impor~
tante de su uso es reducir el coeficiente de expansi6n t~rmica

(5) .

Los poliuretanos elastoméricos no pueden ser usados para ~
partes grandes debido a su baja rigidez y alta expansi6n térmi~
ca; para conseguir propiedades térmicas aceptables se utilizan
refuerzos de alto m6dulo e insensibles a la temperatura, como ~
la fibra de vidrio.

La adici6n del refuerzo puede realizarse de dos maneras: ~
gregarse en las corrientes reactivas o ubicarlo en el molde an~
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tes de la inyecci6n.

La mayoría de los progresos en MIRR han sido utilizando fi
bras de vidrio cortas (molidas o picadas) en po Iiuretanos (5,6,7).

Las fibras son agregadas a una o ambas corrientes reactivas an-
tes del mezclado. Esto resulta en una significativa mejoría de
las propiedades físicas pero tiene algunas limitaciones: la 0--

rientaci6n de las fibras según el flujo, un gran aumento de la
viscosidad de los reactivos y dificultades con el estancamiento
de las fibras en tanques y cañerías (8). La orientaci6n de las
fibras durante el llenado del molde, ocasiona una anisotropía -
del material en el plano perpendicular al espesor que repercute
en las propiedades finales.

Si las fibras de vidrio son agregadas a uno o ambos reacti
vos, la viscosidad se incrementa considerablemente y las partes
del equipo por las cuales circula el fluído se desgastan debido
a la abrasi6n que producen las fibras. Además, trabajando con -
altas viscosidades, será más difícil alcanzar un buen mezclado
en el cabezal (9).

Otra posibilidad es ubicar el refuerzo en el molde antes -
de la inyecci6n. Usualmente se utiliza un tejido de fibras cor-
tas ("mat"), el que se coloca en capas prensadas dentro del mol
de para evitar su corrimiento durante la inyecci6n. Trabajando
de esta manera se logra aumentar el porcentaje de material de -
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refuerzo y la longitud de las fibras, evitando el aumento de --
viscosidad por el agregado de las fibras en las corrientes de -
reactivos. Al aumentar el porcentaje de fibra se obtendrán meno
res coeficientes de expansi6n térmica y una mejoría en las pro-
piedades estructurales finales.

En este estudio se analizará el proceso MIRR con fibra de
vidrio ubicada en el molde previo a la inyecci6n. La resina lle
na el molde fluyendo a través del lecho de fibra de vidrio y --
luego polimeriza (cura).

1.3. Modelado del proceso MIRR

A pesar de que existen muchos estudios hechos sobre el --
moldeo por inyecci6n de termoplásticos pocos trabajos se ocupan
del modelamiento del proceso de inyecci6n reactiva. Broyer y M~
cosko (10,11) y Lee y Macosko (12,13) modelaron la etapa de cu-
rado suponiendo que no ocurría reacci6n durante el llenado. Es-
to es cierto en procesos comerciales donde el tiempo de llenado
es corto.

El primer trabajo que consider6 el llenado con simultánea
reacci6n química fue hecho por Dominé y Gogos en 1976 (14) Y Do
miné en 1980 (15). Ellos presentaron una simulaci6n numérica
del moldeo por inyecci6n de un polímero en un molde rectangular.
Manzione en 1981 (16) present6 una simulaci6n numérica del pro-
ceso MIR usando el método de la celda y el trazador. En este m~
todo, usando diferencias finitas, las ecuaciones de transporte
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se resuelven en celdas que se mueven de acuerdo a los vectores
velocidad. Utilizando el mismo método, Manzione y Osinski (17)
introducen el concepto de diagramas de moldeabilidad para este
proceso, que son útiles para determinar condiciones de opera--
. ~Clon.

El trabajo más completo en el modelado MIR fue realizado
por Castro (18) y Castro y Macosko (19). El modelo predice una
e1evaci6n de la presi6n durante el llenado, así como el avance
de reacci6n y la temperatura durante el llenado y el curado en
un molde delgado rectangular. Las predicciones coincidieron
muy bien con los datos experimentales obtenidos con dos siste-
mas de poliuretano. El uso de parámetros adimensionales rele--
vantes para el proceso permiti6 introducir el "número de gela-
do", que representa la relaci6n entre un tiempo característico
del proceso y el tiempo de gelaci6n isotérmica.

El número de gelado fue usado para predecir las condici~
nes que conducían a un gelado prematuro. El modelo matemático
fue resuelto por diferencias finitas, dividiendo el campo de -
flujo en dos partes: flujo principal y flujo fuente.

Castro y colaboradores (1) usaron el modelo para compa--
rar el comportamiento del proceso según fuera activado por me~
clado o térmicamente. La mayor diferencia entre ambos sistemas
ocurría en la forma de curado ya que el activado por mezclado



9

curaba desde el centro hacia la pared mientras que el activado
térmicamente lo hacía en sentido contrario.

Existe mucha bibliografía sobre la evaluaci6n de propied~
des físicas en los productos finales obtenidos por MIRR (5,6,16,

17,18,19), pero es escasa la informaci6n sobre el modelo del --
proceso. Se pueden citar los trabajos de González y Macosko (20,
21) quienes estudiaron la transferencia de calor que ocurre du-
rante el llenado, con la fibra de vidrio ubicada en el molde an
tes de la inyecci6n. El sistema de ecuaciones se reso1vi6 analí
ticamente y se obtuvieron los perfiles de temperatura de la fa-
se s61ida y fluída en funci6n de las condiciones del proceso. -
Luego se analiz6 el efecto de la etapa de llenado sobre los pe!
files de temperatura y conversi6n durante el curado.

Por último, cabe mencionar el trabajo realizado por Gonz!
lez (22) donde realiza un exhaustivo análisis de este proceso -
(MIRR) para un sistema activado térmicamente (copo1ímero estire
no - dimetacrilato).

No existe disponible bibliografía que haya considerado el
modelado de un sistema químico activado por mezclado con ubica-
ci6n previa del refuerzo en el molde.

1.4. Objetivo y organizaci6n del trabajo
La aplicaci6n comercial del proceso MIRR está teniendo un
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crecimiento importante por la posibilidad de producir grandes -
partes reforzadas en pocos minutos.

Sin embargo, no existe un conocimiento completo de la in-
fluencia de las variables de la formu1aci6n usada y de distin--
tos parámetros operativo s sobre el proceso MIRR, cuando la fi--
bra se ubica en el molde previo a la inyecci6n. En la produc---
ci6n de plásticos reforzados, es tan importante saber elegir
los parámetros operativos correctos, como el sistema químico de
partida.

El objetivo del presente trabajo es modelar el proceso de
inyecci6n de po1ímeros reactivos en un molde, cuando la fibra -
ha sido ubicada previamente en el mismo. Se determinarán las zo
nas de moldeabilidad que corresponden al uso de equipos MIR de
baja presi6n. Se seleccionarán las condiciones de operaci6n que
optimicen la caída de presi6n, el tiempo de ciclo y la calidad
de la pieza obtenida. El trabajo será enfocado para un sistema
activado por mezclado. En los capítulos 2 y 3 se presentarán y
discutirán resultados experimentales de la cinética de polimeri
zaci6n y la reología de un sistema de poliuretano. Esta inform~
ci6n será usada en los capítulos siguientes para el mode1amien-
to del proceso.

El modelo contempla una primera etapa de llenado del mol-
de, que se desarrolla en el capítulo 4. Aquí ocurre simultánea
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transferencia de cantidad de movimiento, calor y materia.

La segunda etapa corresponde al curado de la matriz poli~
mérica, se analizará en el capítulo 5.

Por 6ltimo en el capítulo 6 se discutirán los resultados
más relevantes y las conclusiones del modelado, así como lasp~
sibles aplicaciones y extensiones del trabajo.-
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2.- CINETICA DE POLIMERIZACION

2.1. Introducci6n

Para modelar el procesamiento de polímeros reactivos, es -

necesario disponer informaci6n sobre la cinética de curado y --

las propiedades térmicas y reo16gicas del material considerado.

En el proceso MIRR, tiene lugar una reacci6n exotérmica muy rá-

pida en una cavidad. Tan pronto como la reacci6n comienza, la -

conversi6n y la viscosidad son afectadas por la reacci6n en sí

misma y por el calor desarrollado en el sistema~ Esto a su vez

determina las presiones de llenado, los tiempos de desmolde de

la pieza y las propiedades del material obtenido.

Los polímeros termorrígidos son los materiales más usados

en este proceso. Se han usado muchos métodos para seguir la ci-

nética de estos materiales (23,24). A estos métodos se los pue-
de dividir en dos grupos: a) métodos en los cuales se sigue di-

rectamente la concentraci6n de grupos funcionales (por ejemplo:

titulaci6n, espectroscopía infrarroja y ultravioleta); b) méto-

dos en los que se mide una propiedad física que está relaciona-

da con la conversi6n de los grupos reactivos (por ejemplo: m6d~

lo flexible y de corte, viscosidad, evoluci6n del calor libera-

do (25)).

Dentro del último grupo se encuentran la calorimetría dife

rencial dinámica y el método del reactor adiabático, que consti
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tuyen las técnicas más utilizadas para estudiar la cinética de

curado de polímeros termorrígidos. El método del reactor adiabá

tico requiere que la mezcla reaccionante sea altamente reactiva

a la temperatura inicial. La técnica permite relacionar la con-

versi6n de los grupos reactivos con la temperatura obtenida ba-

jo condiciones adiabáticas.

En este trabajo se ha utilizado el método del reactor adia

bático, porque al ser el sistema elegido muy reactivo el uso de

la calorimetría diferencial dinámica no permite obtener toda la

informaci6n desde el comienzo de la reacci6n (parte de la poli-

merizaci6n ocurre durante el período de puesta en marcha y esta

bilizaci6n del equipo).

2.2.- Sistema Químico.

La matriz polimérica elegida en este trabajo es un poliur~

tano con alta densidad de entrecruzamiento (mayor que las habi-

tuales en MIR), que se utiliza en formulaciones de espumas rígi

das.

Uno de los reactivos, de origen nacional, es un polisocia-

nato fabricado por Petroquímica Río Tercero, que está basado en

el diisocianato de tolueno TDI y que comercialmente se denomina

CRUDO R (TDI R).

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

La reacci6n química que se produce entre ambos reactivos -
es del tipo:

3
~H-NCO + HO- OH

lSOCIANATO TRIOL

-+ ••••••HN-C-O-,...•••O-C-NH ••••.

~I ~c=o
1NH

URETANO

Existen otras reacciones secundarias indeseables. La más 1m
portante se produce entre grupos isocianato yagua siendo la res
ponsable del espumado por la liberaci6n de di6xido de carbono:

R-NH-C-NH-R + CO2
11
O

urea sustituída

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

O
11•••••NH-C-O •.• + _NCO -+

uretano

O
11-N-C-O-

1CO-NH-
alofanato
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o
11•••••NH-C-NH •• + -NCO -+ -N-CO-NH--

1CO-NH--urea Biuret

Otra posible reacci6n es la formaci6n de trímeros de isociana
tos dando anillos de isocianurato:

3 -NCO -+

O
11

/C"
-N N-
I I

O = C C = O" /N
t

isocianurato

2.2.1.- Métodos y técnicas empleadas

A.- Caracterizaci6n de materiales
Al. Descenso criosc6pico

En este método se determina el punto de congelaci6n de u
na soluci6n que contiene una masa conocida de soluto (cuyo peso
molecular se desconoce), en una masa de solvente. Primero se de-
termina la temperatura de fusi6n del solvente y luego las tempe-
raturas de fusi6n de dos soluciones distintas de soluto en el --
solvente. Con los resultados obtenidos se calcula el peso molecu
lar (MI) del soluto de la siguiente manera (26):
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M = 1000 Kf w1
1 ETf w

donde Kf constante . ~. que depende del solvente.= crloscoplca
w1 = gramos de soluto de peso mo1ecular desconocido (MI)

w = gramos de solvente
l1Tf = descenso del punto de fusi6n del solvente

Para el poliol el solvente utilizado fue dioxano y el peso
molecular determinado fue de 592 grs/mol.

Para el isocianato el solvente fue benceno y el peso mole-
cular fue de Z50 grs/mol.

AZ.- Determinaci6n de grupos isocianato

La muestra se disuelve en tolueno y se agrega soluci6n 0.1
N de dibutil amina en to1ueno. La dibuti1 amina reacciona con -
los grupos isocianato que se encuentran libres:

R-N=C=O + R' <, N-H -+

R"/

R'
R-N-C-N( R"

1 11H O
urea sustituída

donde R' Y R" son radicales buti10.

Luego se titula el exceso de dibutilamina con ácido chorhí-
drico 0.1 N en presencia de indicador verde de bromocresol.

En el caso de analizar la conversi6n de grupos Neo durante
una reacci6n química, el agregado de dibutilamina detendrá la -
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reacci6n, porque los grupos isocianato reaccionarán más rápida-
mente con una amina que con un alcohol. De esta manera la técni
ca es aplicable para dos fines:

a) determinar el peso equivalente del isocianato utilizado.
b) seguir el avance de reacci6n a través de los grupos isociana

to no reaccionados. (27).

El peso equivalente determinado para el TDI R fue de 107 --
grs./equivalente.

A3.- Determinaci6n del número de oxhidrilos

El número de oxhidrilos del poliol se determin6 usando una
técnica de aceti1aci6n. Luego de dejar descansar el po1iol con -
una mezcla piridina - anhidrido acético durante 24 hs., se agre-
g6 agua y se titu16 la soluci6n resultante con soluci6n alcoh6li
ca de hidr6xido de potasio 0.5 N, usando fenoftale{na como indi-

cador. Paralelamente se lleva a cabo un blanco. Por diferencia -
se determin6 el número de oxhidrilos del poliol.

Es necesario advertir que esta determinaci6n debe ser hecha
sobre el poliol deshidratado (calentado en baño de aceite y bajo
vacío) ya que la presencia de agua en la muestra provoca errores
apreciables.

El peso equivalente así determinado fue de 139 grs./equiva-
lente (número de oxhidrilos: 403 mgr KOH/gr poliol).-
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A4.- Determinaci6n de funciona1idades

Una vez determinados experimentalmente los pesos equivaleg
tes y los pesos moleculares se pudieron calcular las funcionali
dades, esto es la cantidad de sitios o grupos activos por molé-
cula de reactivo. Así queda:

peso molecular del poliol
peso equival. del poliol

4.25

f 6 =
1

Peso molecular del isocianato
Peso equival. del isocianato

2.3

B.- Determinaci6n de la conversi6n de gelaci6n

Una estimaci6n de la conversi6n de gelaci6n puede ser -
obtenida considerando que las funcionalidades promedio de los r~
actantes sean iguales en base numeral y en peso, lo que equival-
dría a decir que los reactantes tienen una estrecha distribuci6n
de funcionalidades. En este caso por un cálculo estadístico apr~
ximado (28):

1Xge1 = ---------,...ceg -1)(f.-l))2P 1

(2.1)

donde gp y fi son las funcionalidades del poliol y del diisocia-
nato respectivamente.

Esto permite obtener una conversi6n de gelaci6n te6ri-
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ca de 0.487, que fue verificada experimentalmente tirando suav~
mente de una termocupla durante la reacción cuasi-adiabática y

anotando la temperatura a la cual la termocupla resiste el movi
miento.

2.3. - Determinación de la cinética de polimerización

La determinación de la cinética de polimerización se rea-
lizó utilizando el método de ascenso de la temperatura adiabáti
ca (temperatura medida en un reactor adiabático).

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

Cp dTad =
dt

Cp dT + U (T-To)
di

= (-f:\H) dX
di

(2.2)

donde Cp es el calor específico; (-f:\H) es el calor desarrollado
por unidad de masa, ambos considerados constantes; U es un coe-
ficiente global de pérdidas de calor; T es la temperatura expe-
rimental, y dX/dt representa la velocidad de avance de la reac-
ción de polimerización (cinética de curado).

Cuando la reacción química se agota, la expresión ante~ior
(2.2) se reduce a:
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Cp dT = -U(T-To)
dt

(2.3) ,

Si esta expresi6n se integra:

In (T - To) = - U (t-tl)
(TI- To) Cp

(2.4)

donde TI es una temperatura experimental, a la cual la reacci6n
ya se ha terminado, medida a un tiempo tI suficientemente largo
y To es la temperatura ambiente.

Regresionando linealmente la ecuaci6n (2.4), se puede de~-
terminar valores del coeficiente de pérdidas U' = U/Cp.

De la ecuaci6n (2.2) la conversi6n queda dada por:

x = (Tad - To)
6Tad (2.5)

donde 6Tad = (-6H/Cp). De la ecuaci6n (2.2), una vez conocido -
el valor U', pueden determinarse las temperaturas adiabáticas -
corregidas por pérdidas:

Tad T + U' ft (T-To) dt
O

(2.6)

Si se supone una cinética potencial de orden n:

dX
dt

A (I-X)n exp (-E/RT) (2.7)

Sustituyendo las ecuaciones (2.5) y (2.7) en la ecuaci6n (2.2),
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resulta:

In K dTad/dt= In [------~----~-
6Tad(1-(Tad-To))n

6Tad
= In A - E

RT
(2.8)

Regresionando linea1mente el primer miembro en funci6n de l/T,
para distintos valores de n, aquel que determine el mejor coefi
ciente de corre1aci6n, es el orden de reacci6n seleccionado.

2.4.- Resultados l discusi6n

El hecho de trabajar con un reactivo de producci6n nacio-
nal, del cual no había datos bibliográficos disponibles, impli-
c6 tener que buscar un sistema apropiado de catalizadores. Esto
se debi6 a que la actividad del TDI R es mucho más baja que la
de los isocianatos tradicionales en la obtenci6n de espumas rí-
gidas o en poliuretanos por el proceso MIR.

El catalizador más usado para la reacci6n de un isociana-
to con un polio1 es el dibutil dilaurato de estaño (DBTDL). Sin
embargo, su aplicaci6n a este sistema condujo a tiempos de pro-
cesamiento muy largos. La verificaci6n se realiz6 por ascenso -



22

de temperatura adiabática, calculando el tiempo para alcanzar -
el 90% de conversi6n utilizando el TDI R Y luego un isocianato
comercial basado en un isocianato más reactivo (PAPI 135 -

UPJOHN). Los resultados están en la tabla I (los porcentajes de
catalizadores están expresados en peso con respecto al poliol).

SISTEMA CATALIZADOR 9.: t90% (seg)o

VORANOL-PAPI DBTDL 0.35 63

VORANOL-TDI R DBTDL 0.35 600

VORANOL-TDI R DBTDL 0.50 420

VORANOL-TDI R DBTDL 0.30
120

DABCO 0.40

Tabla 1: Selecci6n de catalizadores para el sistema VORANOL
- TDI R.

Por esta raz6n se decidi6 cambiar el catalizador por un --
sistema donde además del DBTDL se agreg6 una amina. Se observa
que las mezclas de catalizadores organometálicos con aminas, m~
joran la reactividad a niveles que satisfacen los requerimien--
tos de tiempos de desmolde. Ahora era necesario asegurarse que
el poliol estuviera muy bien deshidratado ya que la presencia -
de las aminas no s6lo acelera la reacci6n isocianato-oxhidrilo

- sino también la reacci6n isocianato-agua. Según bibliografía --

guio midiendo la temperatura con termocuplas cobre - constantan,
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utilizando un equipo de adquisici6n de datos FLUKE 2200 B.
T
(·C) - - --.. - - --.- --......,~ -

.-<:

150 #

100

50 '.. .

7S /50 2.2..5 t (~e9)

Fig. 2: Línea llena: temperatura experimental
Línea punteada: temperatura adiabática

La figura 2 representa la evaluaci6n de la temperatura e~

perimental (línea llena) en un reactor quasiadiabático. La lí-

nea punteada se refiere al ascenso de temperatura adiabática,

calculada a partir de la curva experimental corregida por pér-

didas de calor.

Se determinan los parámetros cinéticos, orden de reacci6n

(n), factor pre-exponencial (A) y energía de activaci6n (E). -
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-1Estos valores son: n = 2; A = 300 seg y E = 6522 cal/mol. Es-
tos parámetros cinéticos cumplen con el modelo potencial simple
hasta una conversi6n del 50%. El ajuste se puede observar en la
figura 3.

-2

-3

-4

-5

~.I

Fig. 3: Regresi6n cinética de segundo orden.

Para valores mayores de conversi6n no es posible ajustar
los datos experimentales con una cinética simple de segundo o~
den. En cambio la siguiente expresi6n empírica ajust6 la ciné-
tica para todo el rango de conversiones:
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dX = A exp (-E/RT) (l-R(X)X) 2
dt

donde A Y E son los valores determinados previamente, y

R(X) = 1 para X ~ 0.5
R(X) -2.508 X2 + 4 X - 0.5123 para 0.5 < X :;; 0.75
R(X) -1.43 X2 + 2.165 X+ 0.2556 para 0.75 < X ~ 1

El calor específico del poliuretano para el rango de temperatura
de trabajo, se determin6 en un calorímetro diferencial dinámico
(Du Pont 910 con el Analizador Térmico Du Pont 990). El valor -
obtenido fue Cp = 1436 joule/kgr °K. Con este valor y el salto
de temperatura adiabático, ~Tad = 158.7 °K, se determin6 el ca--
lor de reacci6n (-~H) = 56.1 x 103 jou1e/equiv.NCO. Si bien el -
valor del calor de reacci6n es un poco bajo con respecto a algu-
nos valores de bibliografía (30,31), es similar a los valores es
timados por Lipshitz y Macosko (25) y Marciano y colaboradores -
(32) .

Para la resoluci6n posterior del modelo matemático se consi
der6 la ecuaci6n cinética empírica válida para este sistema cat~
lizador, variando simplemente el factor pre-exponencial al va---
riar la concentraci6n del catalizador (32).
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3.- VISCOSIDAD
3.1.- Introducci6n

La viscosidad es una propiedad importante en el procesamie~
to de polímeros. En el moldeo por inyecci6n reactiva tan pronto -
corno la reacci6n comienza, se libera calor afectando los campos -
de conversi6n y viscosidad. En general, la viscosidad aumenta pri
mero lentamente, luego más rápidamente y finalmente en forma a---
brupta hasta alcanzar la ge1aci6n (transici6n líquido + s6lido --
viscoe1ástico).

Para modelar la etapa de llenado en el proceso MIR es nece-
sario conocer una expresi6n que relacione la viscosidad con las -
condiciones del proceso y el avance de la polimerizaci6n. En gen~
ral, la viscosidad es una funci6n de la temperatura (T), la con--
versi6n (X) y la velocidad de corte (y) (la dependencia con la --
presi6n puede despreciarse).

n = n (T,X,y) (3.1)

La temperatura afecta a la viscosidad de dos maneras opues-
tas. Por una parte, la elevaci6n de la temperatura causará una --
disminuci6n de la viscosidad a una conversi6n dada, pero por otra
parte incrementará la velocidad de reacci6n, aumentando la conver
si6n y la viscosidad. Debido a esto, se hace necesario relacionar
explícitamente la viscosidad con la conversi6n.
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La determinaci6n de la viscosidad del sistema reaccionante
se realiz6 a través de la medici6n isotérmica de la viscosidad -
durante la reacci6n. Esta técnica requiere una evaluaci6n inde--
pendiente de la conversi6n. Usando este método Macosko y colabo-
radores (25,33,34) encontraron experimentalmente que la viscosi-
dad para varios sistemas de poliuretanos era independiente de la
velocidad de corte hasta una viscosidad de 100 Pa.s. Para visco-
sidades superiores la influencia que pudiera existir no tendría
efecto significativo en el llenado del molde. Además se encontr6
que los datos a distintas temperaturas se ubican en una sola cur
va cuando se grafica la viscosidad reducida n/no en funci6n de -
la conversi6n:

n/no = f(X)
donde no es la viscosidad inicial del sistema
no = (T,X = O) (34,35)

(3.2)

En esta secci6n se presenta un estudio de la elevaci6n de
la viscosidad durante la polimerizaci6n en masa de poliuretanos.
Se obtiene una ecuaci6n empírica de la viscosidad en funci6n de
la conversi6n y la temperatura, utilizando datos experimentales
junto con una determinaci6n experimental de la conversi6n en --
condiciones isotérmicas.

3.2.- Determinaci6n experimental

La viscosidad se midi6 en un viscosímetro de plato y cono
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(HAAKE, Rotovisco RV3) con una unidad controladora de temperatu
ra (HAAKE F-3) para mantener la temperatura del plato constante.
El radio del plato es de 14.5 mm y el cono usado, PK 11, tiene -
un radio de 10 mm y un ángulo de 0.3 (0.00524 radianes). El ran-
go de viscosidades del viscosímetro con este rotor oscila desde
0.1 hasta 104 Pa.s

Como el espesor de la película, entre el plato y el cono,
es suficientemente pequeño puede suponerse que todo el material
se halla a la misma temperatura. Para verificarlo se introdujo ~
na termocupla en el plato, comprobando que efectivamente, no ha-
bía variaci6n de temperatura.

3.2.1.- Cinética isotérmica por método químico

El método usado se basa en la técnica analítica para dete~
minar grupos isocianato. Consiste en mezclar a los reactivos en
cantidades estequiométricas y dejar que la reacci6n transcurra -
manteniendo la temperatura constante (36). Varias muestras, de a
proximadamente 1 gramo cada una, se colocaron en láminas de alu-
minio y fueron ubicadas entre dos placas mantenidas a temperatu-
ra constante. Una termocup1a se coloc6 en una de las muestras p~
ra demostrar que la temperatura era efectivamente constante. Se
van tornando muestras peri6dicamente, parando la reacci6n con so-
1uci6n de dibuti1 amina en to1ueno. El contenido de grupos iso--
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cianato es determinado por titulaci6n por retorno con ácido ---
chorhídrico en presencia de indicador verde de bromocresol (27).

3.3.- Resultados y discusi6n
3.3.1.- Medidas isotérmicas de viscosidad y cinética

El sistema catalizador usado para estas determinaciones --
fue distinto al utilizado en la evaluaci6n cinética de la secci6n
anterior (2.4). Esto se debe a que la reacci6n catalizada por el
par DABCO-DBTDL alcanza la gelaci6n en aproximadamente un minuto
y no permite realizar las respectivas mediciones de viscosidad.
Como consecuencia se utiliz6 una reacci6n más lenta, catalizada
por DBTDL 0.3%. La correlaci6n que se obtiene es independiente -
del sistema catalizador usado, ya que la viscosidad se obtiene -
como una funci6n del avance de reacci6n.

La viscosidad inicial del sistema poliuretánico en funci6n
de la temperatura mostr6 una buena correlaci6n de tipo Arrhenius
(figura 4):

no = f(T) An exp (En/T) (3.3)

El mejor ajuste fue obtenido para El = 1.45 X 104 (OK) Y
n

A = 2.56 X 10-21 Pa.s.n
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j

~.\

Fig.4: Correlación de la viscosidad inicial y la temperatura.

La medición de la viscosidad a temperatura constante puede
verse en la figura 5 donde se grafica en función del tiempo ( p~
ra T = 35°C). Se puede observar que la viscosidad permanece casi
constante al comienzo de la reacción y luego de cierto tiempo,
aumenta pronunciadamente indicando la tendencia a la gelación.
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7.00

100

15 205

Fig. 5: Medici6n de la viscosidad y el tiempo a T = 35°C.

El avance de reacci6n en funci6n del tiempo se puede ver
en la figura 6. Los puntos corresponden a la conversi6n determi
nada por la técnica analítica ya descripta; la curva a la dete!
minada isotérmicamente con los parámetros del ascenso de tempe-
ratura adiabática para 0.3% DBTDL. (E=7120 cal; A=150 seg-1; n=2).

mo1
Como se puede observar, el acuerdo entre los dos métodos es sa-
tisfactorio, en el rango de conversiones graficado. No sucede -
lo mismo para avances de reacci6n cercanos a la gelaci6n, ya --
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Fig. 6: Avance de reacci6n en funci6n del tiempo.
Curva: T = 35°C parámetrosdel ascenso de

temperatura adiabática.
Puntos:T = 35°C técnica analítica.

que en la técnica analítica se cometen muchos errores en la di
soluci6n de la muestra.

3.3.2.- Correlaciones de viscosidad

A través de la ecuaci6n 3.3 y de la determinaci6n iso-
térmica de la conversi6n, puede proponerse una funcionalidad -
empírica entre la viscosidad del sistema y el avance de reac--

~-
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B - en/no ;:::exp ~xg - X) ] (3.4)

34

El ajuste obtenido con la ecuación 3.4 se muestra en la figura 7.
Los parámetros B y e resultantes son B ;:::0.695 Y e ;:::1.502.

1

Fig. 7: Variación de la viscosidad en función del
avance de reacción.
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4.- ETAPA DE LLENADO
4.1.- Introducci6n

Durante la etapa de llenado del proceso MIRR, se inyecta
un f1uído de baja viscosidad en un molde de paredes calefaccio-
nadas, conteniendo fibra de vidrio. Este fluído intercambia ca-
lor en la fibra así como con las paredes, siendo su viscosidad
afectada tanto por la reacci6n de polimerizaci6n como por el i~
tercambio de calor producido. Por supuesto el llenado debe 10--

grarse antes de la gelaci6n del polímero, y si bien el proceso
dura unos pocos segundos, el avance de reacci6n producido no --
puede ser despreciado porque afecta las condiciones iniciales a
la etapa de curado.

En esta secci6n se estudia el llenado del molde con simul
tánea transferencia de calor y reacci6n química. Para una pro--
ducci6n exitosa por MIRR es necesario seleccionar los parámetros
que optimicen el proceso. El modelo tratado aquí será útil des-
de varios puntos de vista: para evitar condiciones indeseables
como el gelado prematuro (el polímero se convierte en un s6lido
antes de llenar el molde) o la degradaci6n térmica y para opti-
mizar los parámetros del proceso. Además podrá usarse para com-
prender las consecuencias que producen cambios en los parámetros
del proceso o en la formulaci6n química.

El modelo matemático es formulado para el llenado de un -
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molde con flujo rectilíneo (figura 8). El relleno se supone ubl
cado en el molde en forma de capas de tejidos de fibra de vi---
drio ("MAT"). Inicialmente el relleno está a la temperatura de

H

Fig. 8: Esquema del llenado del molde.

pared, que es mayor que la temperatura inicial de los reactivos.
La posici6n del frente de flujo se identifica con Zf.

Como se mencion6 antes, en esta etapa ocurre simultánea
transferencia de cantidad de movimientos, calor y materia.
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4.2.- Características del sistema.

A los fines de visualizar el proceso a modelar, se supone
que el molde es un paralelepípedo de las siguientes dimensiones:
espesor, H = 1 cm; ancho, W = 10 cm y largo, L = 30 cm.

La transferencia de calor entre el fluído y las paredes -
del molde está caracterizada por: el área específica,

2 WL -1Ap = WHL = 200 m y el coeficiente global de transferencia de
calor, Up 2= 4,18 x 10 joule/m2. Seg °C (37).

El tejido de fibra de vidrio tiene una densidad superficial
de 1,13 kg/m2 (38), una densidad Os = 2550 kg/m3 (38), con un -
diámetro de fibra Dp = 13.5 x 10-6m (38) y una porosidad,
E = 0.75 (38). El área específica para la transferencia de calor
entre el fluído y el relleno es a = 6 (l-E) 2.l9xl04 m-l y elDp
coeficiente global de transferencial de calor es U = 4.18 x 102

joule/m2 seg °C (21).

La densidad del sistema reaccionante se determina mediante
la balanza de Mohr, ° = 1118 kgr/m3 y su conductividad térmica,
k = 0.1266 watt/m °C (39).-

4.3.- Modelo matemático.

El modelo tiene en cuenta las siguientes hip6tesis:
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1.- Caudal constante (esto determina el tipo de bomba de inye~
ci6n usada en la máquina de moldeo) .

2.- La transferencia de calor con las paredes ocurre en la di-
recci6n del espesor (H « W,L).

3.- La presencia del relleno permite aceptar perfiles planos -
de velocidad, temperatura y conversi6n en una secci6n trans
versal.

4.- p, Cp y k son constantes tanto para el fluído como para el
relleno. (-6H) es también constante.

5.- La transferencia de calor por conducci6n axial es despre--
ciable, tanto en el fluído como en el s6lido, frente a 0--

tros mecanismos de generaci6n o transferencia de calor.
6.- El aporte difusional en la transferencia de materia no es

considerado por su bajo valor relativo al transporte con--
vectivo.

7.- La relación entre la caída de presión y la velocidad de --
circulaci6n a través del lecho poroso está dada por la e--
cuaci6n de ErguID (40).

8.- La viscosidad es independiente de la velocidad de corte --
(secci6n 3).

4.3.1.- Balances

3P
3Z 150n Vz

Dp2

de cantidad de movimiento [Pa/m]
(1 - E)2 + 1.75

[3
2pVz

DP (3.1)

Balance
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Ecuaci6n de Ergum que describe la caída de presi6n a través
de una columna rellena. (Vz = velocidad lineal medio que ten~~~
dría el fluído si no existiese relleno).

Balance de energía térmica en el fluído [Joule/m3.seg]

E P Cp [~i+ V ~~] = ~ Ua (T ~ Ts) ~ Up Ap (T ~ Tw)+(~6H) RA p.E

(3.2)

acumulaci6n
de energía +
térmica

=

transferencia
de calor con +
el relleno

transferencia
de calor con +

la pared

calor generadoTransporte
convectivo
de energía
térmica

.,por reaccaon
, .qumuca ,

Donde T = temperatura del fluido; t = tiempo; V = velocidad
intersticial = VZ/E; Ts = temperatura del s6lido; Tw = tempera~
tura de pared y RA = velocidad de reacci6n química.

Balance de energía térmica en el s6lido [joule/m3.seg]

a Ts(1 ~ E) ps Cps ~ = Ua (T ~ Ts) (3.3)

acumulaci6n de
energía térmica
en el s6lido

=

transferencia de
calor entre el
relleno y el fluído

Balance de masa [l/seg]

ax
TI

V ax+ ~ RA (3.4)
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4.3.2.- Ecuaciones constitutivas

Viscosidad (secci6n 3.3.2)

n = 2.56 x 10-21
4

[1.45x10]exp T [0.695 _ 1.502][pa.seg]exp Xg - X (3.5)

donde la conversi6n de gelaci6n, Xg = 0.487 (secci6n 2.2.1)

Velocidad de reacci6n química (secci6n 2.4)

RA = A exp (- 3276.8) (1 - R(X)X)2
T

-1[Seg ] (3.6)

donde R(X) = 1 para X ~ 0.5
R(X) 2.508X2 + 4X-O.5123 para 0.5 < X ~ 0.75
R(X) = 1.43 X2 + 2.165X+O.2556 para O.75 < X ~ 1

-1300 segA

4.3.3.- Condiciones iniciales y de contorno

t o Ts = Tw J¡..z

T

X
fluído

t ~ o z = o

z = zf P Po ,Ts Tw

4.3.4.- Adimensionalizaci6n de las ecuaciones

Adimensionalizando se pueden encontrar grupos característi
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cos de parámetros que caracterizan al sistema. Las variables a-
dimensionales y las condiciones iniciales y de contorno adimen-
sionales son:

z* z
L Vz* = Vz H W

Q np no + nTw
2

t* = t . Q
LH W E

P* (P-Po)H2 W
Q np n* n/np T* T - To

Tw - To Ts* = Ts - To
Tw - To

donde Q es el caudal inyectado, nTw = es la viscosidad a la tem
peratura de pared (Tw) y np = es la viscosidad promedio.

Condiciones iniciales y de contorno

Ts* = 1 V-z*
t* = O T*

fluídox

T* O z* O

t ~ O X = O z* = O
P* = O zf*= zf Ts* 1L =

Las ecuaciones resultantes son:

ap*
az La n* + M

dT*
at*

aT*+
dZ*

aTs*
~

1GSS (T* - Ts*)
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3X
3 t* + 3X = Ge Xg3z* 1 - Xg

J El T* ]exp [1 + J T* (1 - R(X)X)2

n* [ 0.695 _ 1.502]exp Xg - X no*

Los grupos adimensionales resultantes son:

L H (1 - s)2La = 150
D

2 3P s
M = 175 L

w
pQ (1 - s)

Dp n p s 3

Gs = O Cp Q
Ua H W L

Gp = O Cp Q
Up Ap H W L

Ge Be = LTad A exp (-El)
(Tw-To) (Q/H W s L)

A ( E ) (1 - xg)Ge = exp - 1 Xg
(Q/H We L)

__ E___ = número de Arrhenius
R To

D1 = En
To

Tw - ToJ =
To

Gss = Os Cps (1 - s) Q
Ua e H W L

Algunos grupos adimensionales tienen un significado físico
preciso:

parámetros relacionados con el transporte convectivo de calor
parametros relacionados con el transporte de calor con el relleno

Gs =

Parámetros relacionados con el transporte convectivo de calorGp =
parámetros relacionados con el transporte de calor con la pared

Ge Be= velocidad de producci6n de calor por reacci6n química
velocidad de entrada de calor por las paredes.

Ge = número de gelado: tiempo de llenado
tiempo para alcanzar la conversi6n de gelaci6n
a To
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El sistema de ecuaciones diferenciales se resolvi6 por el méto-
do de las curvas características. Este es un método de diferen-
cias finitas, cuya explicación y aplicación a este sistema se -
halla en el Apéndice l.

4.4.- Resultados y Discusión

Si bien el sistema se ha adimensionalizado, lo que permi-
te detectar los números fundamentales como Ge, los resultados -
se expresarán según convenga, en valores dimensionales o adimen
sionales, para una mejor ilustración.

3 -1Las figuras 9 y 10 (Q = 100 cm /seg A = 300 seg
To = 353 °K) muestran perfiles de conversión y temperatura en -
el fluído al final de la etapa de llenado para diferentes valo-
res de (Tw To), líneas llenas (Tw - To) = 67 °K Y líneas pun-
teadas (Tw - To) = 10oK. Para bajos valores (Tw - To) tanto la
conversión máxima alcanzada en la etapa de llenado como el sal-
to máximo de temperatura, son relativamente bajos. Esto permiti
rá una evolución sin perfiles pronunciados de temperatura y con
versión durante la etapa de curado.

Cuando la diferencia (Tw - To) aumenta, los perfiles se -
distorsionan y representan condiciones no deseables en el proc~
samiento, ya que estas variaciones pronunciadas dentro de la --
pieza pueden ocasionar tensiones residuales y por lo tanto una
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Q3 05 0.7 0.9 z:

02"

0.1

0.1

Fig. "9: Convers i6n vs pos ic i6n ax .iaI .
Q = 100 cm3/seg
A = 300 seg-l; To = 353°K
línea llena (Tw-To) = 67°K
línea punteada (Tw-To) =10oK

mala performance posterior.
También se observ6 que debido a la elevada área de trans-

ferencia del relleno, la transferencia de calor fluído-relleno
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Fig.l0: Temperatura vs posici6n axial
Q = 100 cm3jseg; A = 300 seg-1;
To = 353°K
l1nea llena (Tw - To) = . 67°K
l1nea punteada (Tw - To)lQoK
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es muy eficiente con lo que el perfil de temperatura en el re--
lleno resulta muy pr6ximo al del fluído.

El máximo observado en el perfil de temperatura se debe a
la generaci6n de calor por la reacci6n química y al hecho que -
la temperatura del frente de flujo se mantenga igual a la temp~
ratura inicial del relleno.

8

6.5

5

1

'----------------------------

Fig. 11: Presi6n de inyecci6n
Q = 100 cm3/seg; A = 300 seg-1;
To 353°K
Tw = 363°K
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La figura 11 (Q = 100 cm3/seg, A=300 seg-1, To=353°K,
Tw=363°K) representa la evoluci6n de la presi6n de inyecci6n en
la etapa de llenado del molde. El 6P máximo ocurre cuando se
completa el llenado del molde y éste es un valor razonablemente
bajo para las condiciones de operaci6n elegidas.

El número de gelado, Ge, juega un papel importante respe~
to de la posibilidad del llenado completo del molde. Existe una
condici6n limite para poder llenar el mo~de, que corresponde a
condiciones en que la gelaci6n ocurre en el extremo del molde --
(z* = 1).

La figura 12 representa esta condici6n límite. Se grafica
el número adimensional J vs el número de gelado (Ge) para cuatro
condiciones de procesamiento:

1) Q 50 cm3/seg, To 353°K
2) Q 50 3 To 363°K= cm /seg,
3) Q 3 To = 353°K= 250 cm /seg,
4) Q 50 3 To = 353°K, 6P 106 Pa= cm /seg, =

Los números adimensionales J y Ge se varían modificando --
los valores de la temperatura de pared (Tw) y el factor pre-exp~
nencial cinético (A) respectivamente.

Cualquier punto sobre las curvas determina, para una temp~
ratura de pared dado (J = constante), el número Gec (número de -
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Fig. 12: Area de moldeabilidad
1) Q = 50 cm3/seg, To = 353°K
2) Q
3) Q

50 cm3/seg, To
= 250 cm3/seg, To =

gelado crítico) que hace que el sistema gele en z* = 1. Esto

4) Q = 50 cm3/seg, To = 353°K, 6P = 106 pa

permite definir la "zona de moldeabilidad" para cualquier --

Ge < Gec.
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La funcionalidad J vs Ge es decreciente, esto es, si el
sistema es más catalizado (mayor Ge), la gelaci6n crítica ocu--
rre para una menor temperatura de pared (Tw).

Un aumento en To (curvas 1 y 2, 353°K Y 363°K respectiv~
mente) reducirá la zona de mo1deabilidad, el sistema reaccion~
rá más rápidamente por la influencia de To, por lo que el núm~
ro de Gec será más chico (debe usarse una menor concentraci6n
de catalizador).

Una disminuci6n del tiempo de llenado (aumento del cau--
da1: curvas 1 y 3) desplazará la curva de Gec hacia la izquie~
da, esto significa trabajar con sistemas menos catalizados pa-
ra una misma temperatura de pared.

Se dijo que el proceso MIR utiliza máquinas de baja pre-
si6n (hasta 106 Pa), por lo tanto la curva 4 representa esta -
nueva condici6n límite de procesamiento (Q 50 cm3/seg, To=
= 353°K, 6P = 106 Pa). El área a la izquierda de la curva re--
presenta la zona de trabajo para una máquina MIR. La variaci6n
de la presi6n máxima de inyecci6n en funci6n del caudal se
muestra en la figura 13. La curva de 6P presenta un mínimo a -
partir del cual se diferencian dos zonas de caída de presi6n.
A la derecha del mínimo el aumento en la presi6n de inyecci6n
se debe al aumento del caudal a inyectar. (Ecuaci6n de Darcy
(22)). A la izquierda del mínimo el aumento en la presi6n de -
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1

5

50 100 150

Fig.13: Presi6n de inyecci6n vs caudal
de inyecci6n.

inyecci6n a caudales decrecientes se origina en el aumento si~

nificativo de viscosidad por conversi6n en la reacci6n química,

al aumentar el tiempo de residencia. La existencia del mínimo -

está relacionado con un caudal crítico de llenado, por debajo -

del cual ocurre gelaci6n prematura. Este es un punto crítico p~
!lo.- ~ ~~ Lo~ J ~J-Y1? SQ. ! t1 ~ ~ \'r'-üc h C() -
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ra llevar a cabo el proceso MIRR en la práctica.

4.5.- Conclusiones

Se ha modelado la etapa de llenado de un proceso MIRR, --
con la fibra ubicada en el molde.

El perfil de temperaturas, al final de llenado, presenta
un máximo cercano al extremo del molde más alejado respecto al
plano de inyecci6n. Esto significa que el fluído ubicado en esa
zona reaccionará más rápidamente en la etapa de curado. Por 10

tanto, debe tenerse en cuenta que el tiempo de moldeo de una
pieza lo determinará la evoluci6n del elemento ubicado en la en
trada del molde.

Todo esto implica que el modelo de la etapa de llenado es
esencial para analizar la etapa de curado.

También se ha determinado una zona de moldeabilidad, para
determinadas condiciones de caudal y temperatura inicial de re-
activos, donde se evitan los fen6menos límites de gelaci6n pre-
matura y excesivas presiones de inyecci6n. Además se especifica
como se modifica esa zona de moldeabilidad al variar el caudal y
la temperatura inicial de los reactivos.

Por último se mostr6 la existenci~ de un caudal crítico -
de llenado, por debajo del cual ocurre gelaci6n prematura.-
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5.- ETAPA DE CURADO
5.1.- Introducci6n

Cuando finaliza la etapa de llenado, la boquilla de entr~
da se cierra, usualmente con un pist6n cuyo barrido limpia el ~
rificio de inyecci6n. El material inyectado continúa su polime-
rizaci6n en el molde hasta que alcanza una conversi6n suficien-
te que 10 torna dimensionalmente estable. En este momento, la -
pieza puede eyectarse del molde.

Las reacciones de polimerizaci6n usadas en MIR son rápi--
das y altamente exotérmicas. Las elevadas temperaturas alcanza-
das pueden causar reacciones secundarias, degradaci6n y volati-
lizaci6n de mon6meros. La transferencia de calor durante el cu-
rado es, entonces, un fen6meno importante en los procesos MIRR.

En esta secci6n se realiza el estudio de la etapa de cur~
do. La transferencia de calor a través de la pared se considera
mediante el uso de un coeficiente global de transferencia de ca
lar, como se hizo en la etapa de llenado. Se analizan los efec-
tos de los parámetros del proceso y de la formulaci6n química u
tilizada.

5.2.- Modelo matemático

Durante la etapa de curado s6lo es necesario plantear los
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balances de masa y de energía térmica. Las condiciones inicia--
les para el curado están dadas por las condiciones finales de -
la etapa de llenado. Para desarrollar el modelo se hicieron las
siguientes suposiciones:

1.- p, Cp, k y (-6H) constantes
2.- Difusi6n molecular despreciable en un medio líquido de al-

ta viscosidad, que luego de la gelaci6n se transforma en -
un s6lido viscoelástico.-
Debido a que los perfiles de temperatura del fluído y del

relleno son similares (resultado del modelo de la etapa de lle
nado), se considera el medio como un contínuo y se evalúan sus
propiedades medias. Los subíndices "f" y "s" identifican a la
matriz polimérica y al s6lido (fibra de vidrio), respectivame~
te.

Las propiedades del material (polímero - fibra de vidrio)
se evalúan en funci6n de las fracciones volumétricas o másicas
de cada una de las fases. La densidad efectiva (p) y el calor
específico (Cp) están dados por un promedio volumétrico y en -
peso, respectivamente:

Cp= wf Cpf + (1 - wf) Cp s
donde wf = s pf

p
y (1 - s) Ps

P
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La conductividad térmica efectiva fue evaluada por un promedio
en volumen (22).

k = ks kf
(l-t:)kf+t:ks

En términos de estos parámetros efectivos, se pueden es--
cribir los siguientes balances:

Balance de energía [joule/m3 seg]

acumulaci6nde
calor

conducci6n de= .• +calor segun y
conducci6n de
calor según z + calor generado... ...por reaCClon qUlIDlca

Balance de masa [l/seg]

ClXTI = A exp (-E/RT) (l-R(X)X) 2

Condiciones iniciales l de contorno

t = t llenado {x = X(z)
T T(z)

Las condiciones iniciales para la etapa de curado corresponden
a los perfiles de temperatura y conversi6n para el tiempo de -
llenado (final de la etapa de llenado)

y ~ H/2 T = Tw u v:.
tT"z

z = O}
z L ClT = ° v.y \CtClz

condici6n de adiabaticidad (no hay
pérdidas de calor: el sistema está
aislado).
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El sistema de ecuaciones diferenciales se resolvi6 por un
método de diferencias finitas: método implíc~to de las direc--
ciones alternadas (Apéndice 11).-

5.3.- Resultados l discusí6n

-1 3Las figuras 14 y 15 (A=300 seg Q=100 cm /seg; To=3530K
Tw=363°K) muestran los perfiles de conversi6n y temperatura en

x -
09 t~ 98.1.ec¡

07
t- 23.6b"n

as

tc1~
Q3

0,1
h," 2.j!.~

0.1 0.3"- a5 0.7 09 2'

Fig.14: Perfiles de conversí6n
A=300 seg-1, Q=100 cm3/seg,
To=353°K, Tw=363°K.
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la direcci6n axial, paramétricamente con el tiempo. Si bien -
los perfiles obtenidos evidencian que el curado ocurre en for

Fig.15: Perfiles de temperatura
A=300 seg-1, Q=lOO cm3/seg,
To=353°K, Tw=363°K.

ma uniforme en la pieza, debe tenerse en cuenta que el tiempo
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de moldeo 10 determina la evoluci6n del elemento ubicado en la
entrada del molde. Se observ6, además, que en la direcci6n del
espesor (y), los perfiles de temperatura y conversi6n son prác
ticamente planos.

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

La temperatura de pared y la concentraci6n de catalizador
deben elegirse para producir tiempos cortos de procesamiento -
(aproximadamente dos minutos como máximo).

La figura 16 muestra la temperatura de pared versus el --
factor pre-exponencia1 cinético (el cual depende de la concen-
traci6n del catalizador), para condiciones de procesamiento d~
terminadas (Q;100 cm3/seg y (Tw-To);lOOK). Cada curva represe~
ta un mismo tiempo total de ciclo. Las rectas casi horizontales
corresponden a distintas presiones de inyecci6n (recta a 6P ;

556; 1.4 x 10 Pa; recta b ; 2.5 x 10 Pa, recta d = 10 Pa). Co-
mo se puede observar, estas isobaras (presi6n constante) son -
rectas que s6lo dependen de las temperaturas del proceso y no
de la cinética de polimerizaci6n.

La utilidad de este gráfico reside en que conocidos algu-
nos parámetros pueden determinarse los restantes. Por ejemplo,
si se tiene un sistema químico cuyo factor pre-exponencial ci-
nético (A) es igual a 110 seg-1 y se quiere obtener un tiempo
máximo de procesamiento de un minuto y medio (punto A en el -
gráfico) se necesita trabajar con uno Tw de aproximadamente -
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2.00 A (:se~f')100

Fig.16: Temperatura de pared vs factor pre-exp~
nencial cinético para diferentes tiempos
de curado (Tw-To)=10oK; a=1.4x105pa;
b=2.5x105pa; d=106pa.

380ok, uno To de 3700K y la presión de inyección será de apro-
ximadamente 2 x 105 Pa.

58
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5.4.- Conclusiones

Se ha estudiado la etapa de curado del moldeo por inyec-
ci6n reactiva con la fibra colocada en el molde. Para ello fue
necesario conocer los perfiles de temperatura y conversi6n al
final de la etapa de llenado, ya que éstas son las condiciones
iniciales para la etapa de curado.

Este análisis ha permitido determinar las condiciones de
procesamiento (temperatura de pared y factor pre-exponencial -
cinético) para un tiempo de ciclo deseado y una presi6n de in-
yecci6n requerida.

Además, es necesario tener en cuenta que el tiempo de
moldeo de una pieza estará determinado por la evoluci6n del e-
lemento ubicado en la entrada del molde.-
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6.- CONCLUSIONES FINALES

El moldeo por inyecci6n reactiva de plásticos reforzados -
ha ganado importancia en el mercado de los materiales compues-
tos, dado su capacidad para producir grandes piezas, de buen -
comportamiento mecánico, con cortos tiempos de ciclo y bajos -
requerimientos de energía. Para lograr altos m6dulos elásticos,
bajos coeficientes de dilataci6n térmica y alta resistencia al
impacto es necesario el uso de una alta proporci6n de fibra
contínua. En este trabajo se mostr6 que esto puede lograrse u-
bicando la fibra en el molde e inyectando los reactivos con e-
quipos MIR convencionales.

Las propiedades finales del material compuesto dependerán
del sistema químico que constituye la matriz, del material de
refuerzo y de las condiciones de procesamiento, en cuanto és--
tas últimas determinan la posibilidad del llenado efectivo del
molde, la conversi6n máxima alcanzada en cada posici6n, y con
ello la correspondiente temperatura de transici6n vítrea, y la
historia térmica y de conversi6n en la pieza, que está relacio
nada con las posibles tensiones residuales.

La matriz polimérica que ilustr6 el modelo presentado es -
un poliuretano con alta densidad de entrecruzamiento. El siste
ma es reactivo a bajas temperaturas por lo que la fuente de ca
lor externa (Tw) no debe ser mucho mayor que la temperatura 1-
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nicia1 de los reactivos (To). Esto favorece la evoluci6n de pe~
files planos de temperatura y conversi6n en la pieza, que evi--
tan la presencia de tensiones residuales.

La cinética y la reología del sistema químico han sido de--
terminadas experimentalmente.

El estudio de la etapa de llenado permite obtener los perfl
les de conversi6n y temperatura que serán las condiciones ini--
ciales de la etapa de curado. Por otra parte, se defini6 la re-
gi6n de moldeabilidad para una máquina de inyecci6n convencio--
nal de baja presi6n (presi6n de inyecci6n máxima = 106 Pa).

Se mostr6 que el tiempo de ciclo estará determinado por el
curado del material situado a la entrada del molde (mantiene la
temperatura más baja durante todo el proceso). Esto permite el~
borar los criterios de procesamiento que se indican a continua-
. ~Clon:

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

b) la temperatura inicial debe ser la necesaria para que la pr~
si6n de inyecci6n sea de la capacidad de una máquina MIR con
vencional (la presi6n de inyecci6n s6lo depende de las temp~
raturas del proceso).

c) la diferencia de temperaturas inicial y de pared debe ser p~
queña para evitar perfiles bruscos de conversi6n y temperat~
ra.
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d) el caudal debe ser suficientemente grande como para que los
tiempos de llenado sean despreciables frente a los tiempos
totales del ciclo.

El análisis de la etapa de curado permite determinar las -
condiciones de procesamiento (temperatura de pared y factor
pre-exponencial cinético) para un tiempo de ciclo deseado y u-
na presi6n de inyecci6n requerida.

Se mostr6 la influencia de las variables operativas y for-
mulaci6n química sobre el proceso de obtenci6n de materiales -
reforzados con la técnica MIRR, con ubicaci6n previa de la fi-
bra en el molde. Se mostr6 la existencia de condiciones que --
permiten el uso de máquinas convencionales de baja presi6n ---
(con el correspondiente abaratamiento) para producir materia--
les compuestos de fibra contínua.-
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7.- NOMENCLATURA

A = factor pre-exponencial de Arrhenius.
Ap = área específica para la transferencia de calor, fluído-pared.
A factor pre-exponencial viscosimétrico.
n

a = área específica para la transferencia de calor, fluído-relleno
Cp = capacidad calorífica de la mezcla reaccionante.
Cp = capacidad calorífica del relleno.s
Cp = capacidad calorífica media, matriz pOlimérica-relleno.
E , de activaci6n cinética.= energla
E = energía de activaci6n viscosimétrica.
n

f. funcionalidad promedio numérica del isocianato.
1

gp = funcionalidad promedio numérica del poliol.
(-~~calor de reacci6n por unidad de masa.
k conductividad térmica de la mezcla reaccionante.

conductividad térmica media, matriz pOlimérica-relleno.
. ".constante crloscoplca

peso molecular desconocido en la técnica del descenso crios-
, .COplCO.

P presi6n de inyecci6n.
P presi6n atmosférica.o
P* = presi6n de inyecci6n adimensional.
Q = velocidad volumétrica de flujo.
RA velocidad de reacci6n química.
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R(X) coeficiente de ajuste en la expresi6n cinética.
T temperatura del po1ímero durante el llenado.
T

T*
temperatura del sistema durante el curado.

= temperatura adimensiona1
temperatura inicial de los reactantes.
temperatura del relleno.

= temperatura del relleno adimensiona1.

To
T s

T *s
Tw temperatura de pared.
~Tf = descenso del punto de fusi6n del solvente (descenso

Tad
t

t*

x

x

y

z

p

criosc6pico) .
salto de temperatura adiabática.
tiempo
tiempo adimensiona1
tiempo de llenado

= coeficiente global de transferencia de calor, fluído-relleno
= coeficiente global de transferencia de calor, fluído-pared.

velocidad axial (como si no existiese relleno)
. .-= converSlon
. .- de ge1aci6n Xge1= converSlon =

= coordenada en la direcci6n del ancho
= coordenada en la direcci6n del espesor
= coordenada en la direcci6n del largo

densidad del polímero
= densidad del relleno
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p densidad media, matriz polimérica-relleno.

n ;::: viscosidad del pOlímero.

no viscosidad del polímero a To.
nTw ;::: viscosidad del polímero a Tw.
n* viscosidad adimensional.

np ;::: viscosidad promedio.
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9.- INDICE DE FIGURAS

Figura N°

1 Activaci6n de la polimerizaci6n en la reacci6n MIR:
a) por mezclado; b) térmicamente.

2 Ascenso de temperatura adiabática.
Línea llena: temperatura experimental
Línea punteada: temperatura adiabática

3 Regresi6n cinética de segundo orden.
4 Correlaci6n de la viscosidad inicial y la temperat~

ra.
5 Medici6n de la viscosidad y el tiempo a T = 35°C.
6 Avance de reacci6n en funci6n del tiempo.

Curva: T = 35°C parámetros del ascenso de temperat~
ra adiabática.

Puntos:T = 35°C técnica analítica.
7 Variaci6n de la viscosidad en funci6n del avance de

reacci6n.
8 Esquema del llenado del molde.
9 Conversi6n vs posici6n axial.

Q = 100 cm3/seg.
-1A = 300 seg ; To = 353°K

línea llena (Tw-To) = 67°K
línea punteada (Tw-To) = 100K

10 Temperatura vs posici6n axial
Q = 100 cm3/seg; A = 300 seg-1; To = 353°K
línea llena (Tw - To) = 67°K
línea punteada (Tw-To)= 100K
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Figura N°
11 Presi6n de inyecci6n

Q 100 cm3/seg; A ~ 300 seg-1
To 353°K
Tw ~ 363°K

12 Area de mo1deabi1idad
l)Q 50 cm3/seg, To 353°K
2)Q ~ 50 cm3/seg, To ~ 363°K
3)Q 250 cm3/seg, To 353°K
4)Q ~ 50 cm3/seg, To 353°K, L1P ~ 106 Pa
Presi6n de inyecci6n vs caudal de . . "lnyecclon.13

14 Perfiles de conversi6n
A~ 300 seg-1, Q ~ 100 cm3/seg,
To~353°K, Tw~363°K

15 Perfiles de temperatura
-1 3A= 300 seg ,Q = 100 cm/seg,

To = 353°K, Tw = 363°K.
16 Temperatura de pared vs factor pre-exponencial

cinético para diferentes tiempos de curado
5 5(Tw-To) = 10oK; a = 1.4x10 Pa, b=2.5x10 Pa,

d=106 Pa.

1.1. - Esquema del llenado de molde
1. 2.- Grillado formado por las distintas curvas carac

terísticas.-
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APENDICE 1
Enfoque matemático de la etapa de llenado

El sistema de balances planteado se resuelve utilizando -
el concepto de "curvas características", sobre las cuales el --
problema se reduce a resolver una ecuaci6n diferencial ordina--
ria (41).

Tomando el balance de masa (adimensionalizado).

ax + ax
at az

Ge Xg
(1- Xg)

y llamando

F(t,z(t)) = Ge Xg exp[J.E].T](1-R(X)X)2
(l-Xg) l+J.T

la familia de curvas características satisface la ecuaci6n:

dt dz
b

donde a y b son los coeficientes de aX!at- a
y ax/az respectivamente

entonces dt = dz ~ t = z + C1 (I.1)

y a lo largo de la curva característica el balance de masa se
reduce a:

dTdt = G(t,z(t))

Del balance de energía para el s6lido

aTs 1 (T-Ts)at = Gss



se halla que la familia de curvas características es:
dz = O dt ~ z = cte
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simultánea.
Los tres balances están acoplados y se resuelven en forma

El balance de cantidad de movimiento se resuelve en forma
independiente, cuando ya se conocen los valores de T y X, en to
do el molde. La familia de curvas características para esta e--
cuaci6n es : dt = O dz ~ t = cte.

En la figura 1.1 se muestra el llenado del molde y en la

L

,------",

\
\

-~o

Fig. 1.1: esquema del llenado del molde.

figura 1.2 se muestra el grillado formado por las diferentes
curvas características, indicando los límites del molde y el
tiempo final de la etapa de llenado que en forma adimensional
es igual a l. El fluído tiene una velocidad adimensional igual
a 1 con 10 que la zona que tiene sentido físico es la que se



halla por encima de la recta a 45° (z=t).
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Para z = O, se puede determinar en forma analítica la va
riaci6n de Ts (temperatura del s6lido) en funci6n del tiempo,
ya que T = O.

dTs - 1 Ts
'(ft" Gss

integrando se obtiene Ts exp (- t)
Gss

Corno se puede observar en el esquema de la figura I.2, a
partir del frente de flujo las curvas características reducen
su número de nudos, por lo tanto el límite de cálculo varía.

1'~~~--~--7r~~~~~~r- __~--~--7r--~
"

~f---~--~~~~--~---+~~r---~--~~~~
/

\ol~/

r
'1

/

C. '

/

'1 '

Fig. I.2: Grillado formado por las distintas curvas
características.
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De la ecuaci6n (1.1): z=1H y C1=JK donde: H es el inter
valo espacial.

1, J son los números del intervalo espacial y temporal -
correspondiente; K es el intervalo temporal, entonces:
t = IH + JK, tomando igual intervalo para el espacio y el tiem
po (K=H).

Como los valores límites de z y t son iguales a 1, el nú
mero total de intervalos es igual en ambos casos a N.

Para t=l l=z + C1 ~ z = 1 - C1 = 1 - JH
IH= NH - JH
1 = (N-J) donde 1 es el límite

de cálculo para la -
curva característica
J.

Resumen del planteo matemático

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

3) aTs

at H(T,Ts) con condici6n sobre a

características los siguientes problemas:

F (X,T) con condici6n sobre r

2) ar
8f+ ~~ = G(X,T,Ts) con condici6n sobre r
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Donde r y a no son curvas características.
Las ecuaciones se resuelven en forma simultánea porque están a-
copladas a través de los términos independientes.

Conclusi6n

La elecci6n del método de las características se debi6, -
principalmente a que la aplicaci6n de cualquier otro método exi
gía conocer T y X sobre el frente. Debido a que se está modelan
do el llenado de un molde, en cualquier instante adelante del -
frente de flujo no hay variables a estimar ya que no hay fluído
en esa regi6n del molde.

Las condiciones iniciales y de contorno no deben ser dadas
sobre una de estas curvas características. Para este modelo se
conocen los valores de X y T en z = ° y P y Ts en t = z.

Se comenz6 trabajando con un nÚmero de intervalos pequeño
N = 10, pero debido a que la derivada de la temperatura respecto
del tiempo (dT/dt) es muy grande en los primeros intervalos, ap~
recía una divergencia numérica del método. Entonces se prob6 con
un número de intervalos mayor, N=50, lográndose convergencia. Pa
ra verificar los resultados se trabaj6 con N=40, obteniéndose re
sultados concordantes; por 10 tanto no fue necesario usar un ma-
yor número de intervalos.-
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APENDICE 11

Enfoque matemático de la etapa de curado.

En el balance de energía térmica aparecen derivadas par--
ciales con respecto a dos dimensiones espaciales. Para resolver
este problema, Peaceman y Rachford desarrollaron un método que
evita las desventajas de trabajar con grandes sistemas de ecua-
ciones y que en consecuencia resultaría muy lento (41).

El método implícito de las direcciones alternadas consis-
te en emplear dos ecuaciones diferenciales que se usan por tur-
no en pasos de tiempo sucesivos e iguales a la mitad del inter-
valo original del tiempo (6t/2). La primera ecuaci6n es implíci
ta solamente en una direcci6n y explícita en la otra; la segun-
da ecuaci6n es implícita en la que en el paso anterior era ex--
plícita y explícita en la otra direcci6n.

Los resultados se obtienen luego de dos medios pasos tem-
porales (6t). Al resolver de esta manera el sistema, se reducen
los sistemas de ecuaciones a tratar en cada medio paso temporal.


