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En el presente trabajo se ha llevado a cabo un estudio comparativo de resinas, enfocado al proceso de
pultrusion con curado ultravioleta (UV) fuera del molde hilera. En este nuevo enfoque de la pultrusion
tradicional, el perfil se cura a la salida del molde mediante radiacion UV. Este hecho implica la necesidad
de trabajar con resinas que presenten elevadas cinéticas de curado en la primera etapa de la conversion,
evitando de este modo la expansion del perfil a la salida del molde. Por lo tanto, con el objetivo de
desarrollar nuevas formulaciones de resinas fotocurables, se ha analizado la cinética de curado de una
poliéster insaturada, una epoxi-acrilato y una mezcla de ambas al 50% mediante la técnica de
fotocalorimetria. Asi mismo, se ha realizado un ensayo de propiedades fisicas y compresion cuasi-
estatica de perfiles fabricados mediante pultrusion UV. Los resultados demuestran que la mezcla de
ambas resinas, incrementa la velocidad de conversion de la resina de poliéster insaturado, debido a la
mayor cinética de curado de la epoxi-acrilato. Sin embargo, este hecho no se ve reflejado en el
porcentaje de vacios, mas elevados en los perfiles fabricados con epoxi-acrilato. No obstante, la mezcla
presenta valores de absorcion de energia (SEA) de alrededor de un 22% mas elevados que la poliéster
insaturada y de aproximadamente un 15% mayor con respecto a la epoxi acrilato.
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In the present paper a resins comparative study has been carried out, focused in out of die ultraviolet
(UV) cured pultrusion process. In this new approach of the traditional pultrusion, the profile is cured
outside the die with UV radiation. This fact implies th necessity of working with resins that present fast
curing kinetics at the first stage of conversion in order to avoid the expansion of the profile at the exit of
the die. Thus, with the aim of developing new photocurable resin formulations, it has been analysed the
curing kinetics of an unsaturated polyester, epoxy-acrilate and a mixture of both resins (50%) with the
photocalorimetry technique. Moreover, physical properties test and quasi-static compression test have
been performed of profiles manufactured by UV pultrusion. The results prove that the mixture of both
resins increase the conversion rate of unsaturated polyester, due to the faster curing kinetics of epoxy-
acrylate. However, this fact has not been reflected in the percentage of voids, more elevated in the
profiles manufactured by epoxy-acrilate. Nevertheless, the mixture presents higher energy absortion
(SEA) values, about 22% higher than the unsaturated polyester and approximately 15% higher than
epoxy-acrilate.
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1 Introduccidn

La rapidez del proceso de curado, asi como la baja inversion
en equipamiento, han hecho de la radiacion ultravioleta (UV)
una técnica de curado cada dia mas extendida en la industria
de los materiales compuestos. Un ejemplo es la pultrusiéon con
curado ultravioleta (UV) fuera del molde hilera, la cual reduce
las fuerzas de tiro en dos érdenes de magnitud con respecto a
la pultrusion tradicional, y ademas permite la fabricacion de
perfiles curvos mediante un sistema de tiro con robot [1-3]. No
obstante, el hecho de que el perfil sea curado a la salida del
molde hilera, implica al mismo tiempo el riesgo de que se
produzca una expansién del perfil a la salida del molde [2]. Por
lo tanto, es necesario emplear resinas con cinéticas de curado
rapidas en la primera etapa de conversion.

Los trabajos realizados hasta la fecha que hacen referencia al
proceso de pultrusion con curado UV fuera del molde hilera,
se han llevado a cabo con resinas fotocurables de epoxi-
acrilato [1], y poliéster insaturado [2,3], con resultados
satisfactorios en cuanto a validaciéon del proceso y
propiedades mecanicas obtenidas en ambos casos. Sin
embargo, la busqueda de nuevas formulaciones que mejoren
las propiedades mecanicas obtenidas hasta la fecha es
todavia un reto.

En la bldsqueda de nuevas formulaciones fotocurables, se
abren diferentes vias de estudio, por un lado, el empleo de
resinas no utilizadas hasta la fecha en la pultrusion con curado
UV fuera del molde hilera, como es el caso de resinas de
viniléster; y por otro lado la hibridaciéon o mezcla de resinas.
Esta ultima ya ha demostrado ser una via a seguir para el
incremento de las propiedades mecanicas [4], debido a que
mediante la hibridacién se consigue combinar las propiedades
de las resinas hibridadas.

Por lo tanto, en este trabajo preliminar, se ha analizado la
cinética de curado de una poliéster insaturada, una epoxi-
acrilato y una mezcla de ambas al 50% mediante un analisis
fotocalorimétrico. Por otro lado, se ha analizado las
propiedades fisicas de los perfiles fabricados mediante
pultrusién con curado UV fuera del molde hilera, asi como su
capacidad de absorcion de energia (SEA) mediante un ensayo
de compresion cuasi-estatica.

2 Materiales, procesos y técnicas de
caracterizacion

2.1 Materiales y fabricacion de probetas

Con el fin de desarrollar nuevas formulaciones fotocurables,
se han analizado las siguientes resinas: una poliéster
insaturada (UP), una epoxi-acrilato (AC) y una mezcla de
ambas al 50% (UP50AC50), todas ellas proveidas por
Irurena S.A, con nombre comercial IRUVIOL GFR-16 LED,
IRUCRIL GRF-13 LED e IRUVIOL GFR-12 LED
respectivamente. El sistema fotoiniciador utilizado en todas las
formulaciones es una combinacion de Bis (2,4,6-
trimethylbenzoyl)-phenylphosphine  oxide (BAPO) y 2-
Dimethylamino-2-(4-methyl-benzyl)-1-(4-morpholin-4-yl-

phenyl)-butan-1-one (a aminoketone), debido a que ya en
trabajos previos quedd demostrado que era una opcion valida

para el curado de composites [2,3]. El refuerzo empleado en el
desarrollo de este estudio es una banda de vidrio E con
denominacion TVU 300 proveida por Mel Composites. Dicho
compuesto se describe como cuasi-unidireccional, debido a
que presenta un 92% de fibras en la direccién longitudinal y un
8 % en la direccién transversal.

Las probetas analizadas en el ensayo de compresién cuasi-
estatica, se han obtenido de perfiles semi-hexagonales de
2 mm de espesor, fabricados mediante pultrusion con curado
UV fuera del molde hilera a una velocidad de 0,3 m/min.
Dichas probetas, cuya seccion se muestra en la Figura 1, se
han cortado a una longitud de 60 mm. Por otro lado, las
probetas para el andlisis de propiedades fisicas se han
obtenido de la zona central del mismo perfil.
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Figura 1. Seccion del perfil semi-hexagonal.

La maquina de pultrusion con curado UV fuera del molde
hilera, desarrollada de manera integra por el grupo de
investigacion de la Universidad de Mondragon [2], cuenta con
dos fuentes UV LED Phoseon FireFlex con una ventana de
emision de 75mmx50mm y 8W/cm? de intensidad
regulable, con un pico de emision localizado en 395 nm. Un
sistema de impregnacion de tipo bafiera y un brazo robético
Kuka KR 180 R2500 como sistema de tiro.

2.2 Ensayo y caracterizacion

El andlisis fotocalorimétrico de las resinas analizadas se ha
llevado a cabo mediante el equipo de escaneo diferencial de
barrido (Differential Scanning Calorimetry, DSC) Mettler
Toledo DSC 1 equipado con un accesorio para analisis
fotocalorimétrico (foto-DSC). La unidad UV consiste en un
sistema de guiado Optico que incluye una lampara de
mercurio, un espejo, un obturador, un diafragma, la fuente de
alimentacion y el sistema de control de encendido. Los
fotoiniciadores empleados se ajustan adecuadamente al
espectro de emision de la unidad UV como se puede apreciar
en la Figura 2. Por otro lado, la célula se cierra
herméticamente con una ventana de cuarzo que deja que la
luz UV pase sobre los pans abiertos de aluminio, bajo una
atmodsfera de nitrogeno. Para asegurar las mismas
condiciones de iluminacion a través de las muestras, la masa
de éstas debe encontrarse entre 10-13mg. Todas las
mediciones se realizaron con una intensidad de 75 mwW/cm?.
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Figura 2. Espectro de emisién foto-DSC y absorcion de los
fotoiniciadores.

Por otro lado, el andlisis de las propiedades fisicas de los
perfiles obtenidos se ha llevado a cabo segun la norma
ASTM D3171 mediante calcinacion en estufa.

En lo referente al ensayo de compresién cuasi-estatica, se ha
llevado a cabo a una velocidad de compresion de 10 mm/min
hasta 50 mm de colapso en cada una de las probetas
fabricadas, mostradas en la Figura 1. Se han ensayado 5
probetas de cada tipo de resina, con el fin de asegurar la
repetitividad del ensayo. Asi mismo, se ha de remarcar que se
ha mecanizado un chaflan en la parte superior para iniciar el
dafio y asegurar un colapso progresivo y estable [5]. El
equipamiento utilizado para los ensayos ha sido una maquina
universal Instron 4206.

La Figura 3 muestra un ejemplo de la curva resultante junto
con 3 imagenes del estado de la probeta ensayada en
diferentes tiempos.
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Figura 3. Ejemplo de la curva resultante del ensayo de compresion
quasi-estatica.

La fuerza de pico Pmax (kN), se corresponde con la fuerza
maxima en el primer pico; la fuerza media Pmean (kN) se refiere
a la fuerza media durante el colapso.
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donde, Imax (M) es la longitud total de colapso.
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La energia especifica absorbida (Specific Energy Absorption,
SEA, kJ/kg) es la energia absorbida (kJ) por unidad de masa
de la probeta colapsada (m:, kg).

Jimax p(yal

SEA = - (2

La eficiencia de colapso 7},, se define como el ratio en
porcentaje entre la fuerza media y la fuerza de pico.

e = "mesn - 100 ®

Pmax

3 Resultados

3.1 Analisis de la cinética de curado

En la Figura 4 se muestran las curvas mas representativas de
velocidad de conversion frente a conversion de las diferentes
resinas analizadas. Analizando los resultados, se puede
observar como la mezcla UP50AC50 presenta un valor de
velocidad de conversién intermedio con respecto a las otras
dos resinas, UP y AC. Concretamente, el pico de velocidad de
conversion de la mezcla UP50ACS50 es de 0,055 s™, el de UP
es de 0,046 s y el de AC es de 0,076 s™. A pesar de que los
picos se dan en diferentes grados de conversion, 0,28, 0,22 y
0,39 respectivamente, la velocidad de conversion de
UP50ACS50, a lo largo de toda la conversion, es mayor que UP
y menor que AC. Por lo tanto, en la mezcla UP50ACH0, la
elevada velocidad de conversion de AC, ha supuesto un
incremento de la velocidad de conversion de UP.
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Figura 4. Curvas de velocidad de conversioén frente a conversion.

3.2 Andlisis de las propiedades fisicas

En la Figura 5 se muestran los resultados de propiedades
fisicas obtenidos. Analizando los datos, se puede observar
gue, pese a que AC es la resina con mayor velocidad de
conversion, el perfil fabricado con esta resina es el que mayor
porcentaje de vacios presenta. Del mismo modo, UP50AC50
ha obtenido un porcentaje de vacios intermedio entre AC y
UP, siendo UP la que menor porcentaje de vacios presenta.
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Figura 5. Resultados de la caracterizacion fisica.

Con el objetivo de analizar si el porcentaje de vacios se ha
generado debido a la expansion del perfil a la salida del
molde, se han medido los espesores de las diferentes
probetas analizadas. ElI perfil fabricado mediante la
formulacion AC ha sufrido una expansion de
aproximadamente un 13% con respecto al espesor esperado
(2 mm), mientras que la formulacion UP50AC50 ha sufrido una
expansion de alrededor de un 4%. Por el contrario, la
formulacién UP se ha mantenido en el espesor esperado.

Dado que la velocidad de conversion es uno de los factores
clave para evitar la expansion del perfil a la salida del molde,
resulta necesario analizar en futuros trabajos, que factores
han influido, en la expansion de los perfiles fabricados con AC
y UP50AC50.

3.3 Andlisis de las propiedades de absorcién
de energia

Analizando el ensayo de compresién cuasi-estatica, se ha
observado que todas las probetas han presentado un colapso
progresivo. Por otro lado, se han observado 3 mecanismos
diferentes de deformacién y fractura en todas las probetas
ensayadas: la divisién axial entre frentes y la formacién de
pétalos, que es dependiente de la geometria; la propagacién
de la grieta axial, la cual provoca la delaminacion de las capas
centrales de la estructura y la rotura de fibras. La Figura 6
muestra las curvas de fuerza con respecto al desplazamiento
del ensayo de compresion cuasi-estatica mas representativas.
Es importante remarcar que la repetitividad del ensayo es
adecuada.
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Figura 6. Curvas fuerza - desplazamiento del ensayo de compresién
cuasi-estatica.

En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos en el
ensayo de compresion cuasi-estatica. Analizando los valores
de SEA se puede observar cdmo la formulacion UP50AC50 es
la que mayor valor de SEA presenta, alrededor de un 22%
mas elevado que UP y aproximadamente un 15% mayor que
la formulacién AC. Los resultados indican como los valores de
SEA de la formulacion AC se han podido ver afectados por el
porcentaje de vacios que presentan los perfiles con esta
formulacién [2]. Del mismo modo, la formulacién UP50AC50
también se ha podido ver afectada, pero de una manera
menos acusada debido al menor porcentaje de vacios. Por el
contrario, los resultados de la formulacién UP no pueden ser
imputados a la expansion del perfil, debido a que el espesor
de los perfiles fabricados con UP ha sido el esperado.

Tabla 1. Resultados ensayo de compresién cuasi-estatica.

Denominacion SEA (kJ/kg) Pmax (KN) n (%)
AC 45,5+ 0,5 16,1+ 0,3 80,5+ 1,1
UP50AC50 53,3+1,2 17,4+ 0,2 80,6 + 0,8
UP 41,0+1,9 159+ 0,7 69,9+ 3,6

4 Conclusiones

En este trabajo preliminar se ha realizado un andlisis de tres
formulaciones diferentes enfocadas al proceso de pultrusion
con curado UV fuera del molde hilera. Las conclusiones
principales se muestran a continuacion:

e La formulacién UP es la que menor velocidad de
conversion presenta. Sin embargo, al mezclarla con
la formulacion AC se ve incrementada su velocidad
de conversion, debido a la rapida cinética de curado
que presenta la formulacion AC.

e Es necesario analizar en futuros trabajos el hecho de
que las formulaciones con epoxi-acrilato, pese a
tener elevas velocidades de conversion, presenten
mayor porcentaje de vacios que la formulacion UP.

e La formulacién UP50AC50 presenta unos valores de
SEA de aproximadamente un 22% y un 15% mas
elevados que las formulaciones UP y AC
respectivamente. No obstante, tanto AC como
UP50AC50 podrian ver incrementado su valor de
SEA si su porcentaje de vacios se ve reducido.
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