Evolucién del comportamiento a traccién de composites poliéster y fibra de

vidrio sometidos a degradacién térmica y luminica

E Segovia®, C. Ferrer', M.D. Salvador®, A. Vicente' y V. Amigé*

Resumen

Palabras clave

Evolution of tensile behavior on polyester-glass fibre composites thermal and sunligth degraded

Abstract

Se han sometido diversos materiales compuestos a exposiciones prolongadas a temperatura
moderadamente alta y a fuertes dosis de radiacién solar. Se ha comprobado que todas las
caracteristicas mecdnicas a traccién aumentan por efecto continuado de temperaturas
moderadas, de acuerdo a un modelo exponencial creciente amortiguado. La exposicién
prolongada a la radiacién solar produce un envejecimiento de todas las caracteristicas a
traccién. Estas disminuyen segin un modelo exponencial amortiguado. Las pérdidas son
menores en compuestos con resinas ignifugas que con resinas normales. Los indicadores
tenaces experimentan pérdidas més intensas que los indicadores resistentes.

Degradacién. Envejecimiento. Compuestos. Traccién. Poliéster. Fibra de
vidrio.

Composite materials have been subjected to moderate temperature and high sunlight doses
of radiation for long periods of time. All tensile mechanical characteristics increase at
moderately high temperature, in accordance with a damped increasing exponential model.
Sunlight exposition yields ageing on all mechanical properties, in agreement with a
damped decreasing exponential model. These mechanical properties loses in fire-resistant
composites are less than standard resin composites ones. Toughness characteristics show
loses stronger than strength ones.

Keywords

1. INTRODUCCION

Los materiales compuestos de poliéster insaturado
reforzados con fibra de vidrio (GFRP) vienen utili-
zéndose cada vez con mayor frecuencia. Bajo peso,
costo econémico relativamente bajo, buena resis-
tencia mecdnica, buena resistencia frente a la co-
rrosién y técnicas de procesado sencillas hacen que
los GFRP se apliquen con éxito al sector del trans-
porte terrestre y maritimo, y en la industria quimi-
ca. Reinhart!!! expone ampliamente los efectos de-
gradantes de altas temperaturas sobre los com-
puestos de poliéster. Desde finales de los 80 se han
intensificado los estudios sobre la durabilidad de es-
tos materiales en diversos mediosi""). Los efectos de
la radiacién solar y de alta energia en polimeros no

Degradation. Ageing. Tensile. Composite. Polyester. Glass fibre.

reforzados son ampliamente conocidos!® 2. Pero

son escasos los estudios sobre envejecimiento lumi-
nico en compuestos de poliéster-fibra de vidrio?.
Generalmente, los autores publican sus resulta-
dos experimentales pero no indican modelos mate-
méticos para su interpretacién(??!. La originalidad
del presente trabajo reside en establecer modelos
empiricos sobre la evolucién de las caracteristicas
mecdnicas en compuestos expuestos a radiacién so-
lar y temperaturas moderadamente altas, evaluan-
do el grado de deterioro y los indicadores m4s sen-
sibles al fenémeno. La ventaja de modelizar nos
permite conocer la evolucién de las caracteristicas
mecdnicas del compuesto durante su vida util, in-
cidiendo positivamente en el disefio bajo criterio

de durabilidad.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Materiales y ensayos

Se han seleccionado tres resinas de poliéster ortof-
talico: Basf P5 de media reactividad, Basf P6 de al-
ta reactividad, y Norsodyne S9260C de media re-
actividad y alta resistencia al fuego. Los
compuestos laminados elaborados con estas resinas
vendrén denominados, respectivamente, con las
letras A, B e I. Las caracterfsticas mecénicas se
consignan en la tabla I. El catalizador usado es pe-
réxido de metiletilcetona PMEK, en dosis de 1,5
% respecto al volumen de resina. La dosis de ace-
lerante octoato de cobalto fue 0,15 %.

Se han utilizado dos tipos de tejidos de fibra de
vidrio E: tafetdn de 300 g/m? y multiaxial 2D de
440 g/m?. Las fibras se disponen en las direcciones
0-90° en ambos tejidos. También se dispone de un
tejido multiaxial 2D orientado a +45° del mismo
gramaje. Todos los compuestos laminados se fabri-
caron por moldeo de contacto a mano. La configu-
racién de éstos se cita en la tabla II. Los laminados
curaron a dos temperaturas diferentes: temperatura

Tabla I. Propiedades mecénicas de las resinas

Table I. Mechanical properties of resins
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ambiente, entre 16 °C y 18 °C, y en estufa, entre
40 °Cy 50 °C. Todos ellos fueron desmoldeados a
las 24 horas.

Las muestras se ensayaron a traccién de acuer-
do a la norma ASTM D 3039-76 en una méquina
universal de ensayos Instron modelo 4204. Las di-
mensiones de la probeta fueron: anchura 25 mm,
longitud calibrada 130 mm, longitud total 200
mm. Velocidad de ensayo 1 mm/min. Las caracte-
risticas determinadas son: médulo eldstico E, resis-
tencia a tracciéon RM, deformacién a rotura % Ay
energia especifica de rotura Etg, la que se calcula
del 4rea bajo la curva tensién-deformacién.

2.2. Condiciones de envejecimiento

Se utilizaron ldmparas de emisién ajustada al espec-
tro solar para envejecimiento luminico. Las mues-
tras se situaron en el fondo de una cdmara bajo la
accién de tres focos de 300 W de potencia luminica
cada uno. Ello equivale a 170 mW/cm?. La zona de
Valencia (39° 30’ N, 0° 25" W) recibe 31 mW//cm?
en un dfa promedio de 10 h que, se estimé equival-
drfan, aproximadamente, a 1.000 h de ensayo igual
a 1,64 afios de tiempo real de exposicién. Los tiem-
pos de irradiacién fueron 0, 500, 1.000, 1.500 y
7.000 h. La temperatura en el interior de la cAmara
fue 50 °C. Dicha temperatura fue la elegida para lle-

Properties Resina A Resina B Resinal
(P5) (P6)  (59260C) var a cabo el envejecimiento térmico, el que se rea-
- - — liz6 en una estufa con control de temperatura.
Resistencia a traccion (MPa) 80 65 47
Alargamiento a rotura (%) 2,0 2,0 0,8 3. RESULTADOS Y DlSCUS|ON
Resistencia a flexion (MPa) 110 115 71
Médulo de flexién (MPa) 4000 4500  6.000 3.1. Envejecimiento térmico
Resiliencia (kJ/m2) 14 20 8 ) ) .
o El laminado ignifugo IMC ha servido para
Ta deflexion bajo carga (°C) 70 95 50 .
determinar los efectos de una temperatura
Tabla II. Cédigo denominador de los laminados
Table Il. Laminates nomenclature code
Laminado Configuracién Resina Temperatura de curado Tejido de refuerzo
AM (0-90°)g A 17 Multiaxial 2D
BM (0-90°)g B 17 Multiaxial 2D
AMC (0-90°)g A 40 Multiaxial 2D
BMC (0-90°)g B 42 Multiaxial 2D
AT (0-90%)¢ A 16 Tafetén
AX (0-90°/+45°), A 18 Tafetan + Multiaxial 2D
IM (0-90°/+45°), | 20 Multiaxial 2D
IMC (0-90°/+45°), | 50 Multiaxial 2D
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moderadamente alta, como es 50 °C. La figura 1
muestra la evolucién de la energfa especifica de ro-
tura con el tiempo de los laminados IMC e IM. El
primero es expuesto a 50 °C mientras que el se-
gundo es mantenido a 20 °C durante el mismo
tiempo. % A, E y RM también registran comporta-
miento similar. Se comprueba que la energia espe-
cifica de rotura, al igual que sucede con las otras
tres caracteristicas, aumenta con el tiempo, y que
para temperaturas moderadamente altas no existe
un efecto de envejecimiento térmico, contraria-
mente a lo establecido cuando las temperaturas de
exposicién son altas, superiores a su temperatura
de deflexién bajo cargal! ¥ 2. Dichos resultados se
ajustan a un modelo exponencial creciente amor-
tiguado, segin la ecuacién 1:

Y=o-B" (1)

en la que Y representa cualquiera de las caracteris-
ticas objeto del estudio, en este ejemplo la energia
especifica de rotura, o el valor asintético para
tiempos prolongados de exposicion, B es la dife-
rencia entre el valor asintético o y el valor de Y a
tiempo O, k la constante de amortiguacién vy t el
tiempo de exposicién en horas a la temperatura en
cuestion.

El modelo es consistente con el hecho conoci-
do de la dificultad de una polimerizacién completa
en las resinas termoestables y, muy particularmen-
tel2526 on [a de poliéster. No sélo se produce una
polimerizacién mds completa para temperaturas
superiores de conversién de la resina, sino que ade-
mas, se intensifica la calidad de la adherencia en-
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Figura 1. Energia especifica de rotura frente al tiempo y
temperatura de exposicion.

Figure 1. Break Specific Energy against exposition time and
femperature.
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tre fibra y matriz. Se ha podido constatar que para
el laminado IMC, las caracteristicas dictiles y te-
naces, % A y Etg, se incrementan respectivament
13 % y 22 %, mientras que las resistentes, E y RM,
lo hacen en 6 % y 7 %. Esos incrementos se han
calculado mediante la expresién 100 o/a-f. El la-
minado IM, curado a 20 °C y mantenido a esa
temperatura, alcanza indices algo menores: 6 %
para médulo y resistencia a traccién, 11 % en el
alargamiento hasta rotura y 17 % para la energia
especifica de rotura.

3.2. Envejecimiento luminico

El resultado de la exposicién luminica en las cua-
tro propiedades derivadas del ensayo de traccién es
muy similar. Observemos la figura 2, en la que se
representa la resistencia a traccion RM frente al
tiempo de irradiacién en cdmara para los lamina-
dos elaborados con las resinas de media y alta reac-
tividad, A y B respectivamente. Se obtiene una
disminucién de la resistencia que se ajusta a un
modelo exponencial amortiguado y decreciente se-
gtn la ecuacién:

Y=a+p™ (2)

en la que Y representa cualquiera de las caracterfs-
ticas objeto del estudio, o el valor asintético para
tiempos prolongados de exposicién, B es la dife-
rencia entre el valor de Y a tiempo O y el valor
asintético ., k la constante de amortiguacién y t
el tiempo de exposicién en horas. El grado de de-
terioro es posible calcularlo mediante un indice de
pérdidas definido como 100 B/o+, como indica la
tabla III.
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Figura 2. Resistencia a fraccién frente al tiempo en
laminados de resina no ignifuga.

Figure 2. Tensile strength against exposition time in non-fire
resistant composites.
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Tabla lll. Caracteristicas mecanicas e indice de pérdidas en %

Table Ill. Mechanical characteristics and loss index in %

E2 RMP %A Eg©

o+p o % o+p o % o+ o % o+B o %
AM 15,9 12,9 19 258 207 20 4,0 3,0 25 6,4 34 47
BM 15,2 12,6 17 249 207 17 4,5 3,0 33 7.1 3,7 48
AMC 1 6,é 13,9 17 277 230 17 4,5 3,6 20 7.8 5,0 36
BMC 15,9 131 18 262 222 15 4,8 3,7 23 8,1 5,0 38
AT 17,2 14,0 19 293 230 18 34 23 32 6,3 3,5 56
AX 13,0 10,5 19 171 137 20 31 2,5 19 33 1,9 42
IMC 12,7 12,3 3 163 157 4 4,1 3,7 10 4,0 35 12

(@) Médulo en GPa, (b) resistencia en MPa, (c) energia especifica en Jiem3

Las pérdidas de caracteristicas mecdnicas por
irradiacién luminica UVV se entienden bajo la ac-
cién de un mecanismo de fotoxidacién sobre la
matriz polimérica® 273U los alquenos y estireno
bloqueados!!®! o el peréxido libre no reacciona-
do??. WilesP? ¥ 33 sugiere la posibilidad de un me-
canismo mixto de oxidacién térmica y fotolitica.
En nuestro caso, el mecanismo dominante es foto-
luminico ya que un envejecimiento térmico pro-
ducirfa resultados como los hallados para los com-
puestos ignifugos o pérdidas de mucha mayor
cuanta®¥,

Un anélisis de la tabla I1I nos indica que el de-
terioro es relevante en los indicadores resistentes,
15 % -20 % en la resistencia y 17 % -19 % en mé6-
dulo, pero significativamente inferior al habido en
los indicadores tenaces, del 19 % al 32 % en alar-
gamiento, y del 36 % al 56 % en la energia especi-
fica de rotura. El envejecimiento por la accién de
rayos ultravioleta y visible incide fundamen-
talmente en los aspectos tenaces, en el debilita-
miento de la interface fibra-matriz y en la predis-
posiciéon al fallo adhesivo de ésta frente a
concentradores de tensiones. En los compuestos
ignifugos, la opacidad de la resina reduce el dete-
rioro a la primera capa de fibra y resina, por lo que
las pérdidas son mas moderadas, 3 % -4 % para los
indicadores resistentes y 10 % -12 % para los tena-
ces.

4. CONCLUSIONES

Del presente trabajo cabe concluir que a tempera-
turas moderadamente altas, los compuestos de po-
liéster fibra de vidrio no envejecen, sino que incre-
mentan sus caracteristicas mecénicas, sobre todo
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las tenaces, de acuerdo a un modelo exponencial
amortiguado.

La radiacién del espectro solar hace que todas
las caracterfsticas mecdnicas evolucionen con el
tiempo de exposicién de acuerdo a un modelo ex-
ponencial, decreciente y amortiguado. La exposi-
cién a este tipo de fuentes produce mermas mayo-
res en los indicadores tenaces que en los
resistentes. Los compuestos con resina ignifuga ex-
perimentan menor grado de deterioro que los de
resina convencional sin esta clase de cargas.
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