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Introduccién

Las resinas fendlicas son polimeros termorrigidos que se obtienen por la reaccién
entre el fenol y el formaldehido. Si esta reaccion se lleva a cabo en medio alcalino y con
una relacion molar formaldehido/fenol (F/Ph) entre 1 y 3, se denominan resoles [1]. La
estructura molecular y las propiedades de estas resinas dependen de muchos factores
relacionados con la formacion del prepolimero y las reacciones de curado como: la
relacion molar F/Ph, tipo y cantidad de catalizador, pH y temperatura. La influencia de
estos parametros durante la sintesis y curado fue ampliamente estudiado por diversas
técnicas [2-13]. Las resinas fendlicas son materiales resistentes al fuego con baja emision
de humos y de baja toxicidad, por lo tanto exhiben caracteristicas muy favorables como
retardantes de llama bajo condiciones de fuego. El analisis de la estructura molecular y de
la alta densidad de entrecruzamiento de las resinas fendlicas completamente curadas es
util para entender su alta resistencia a la llama y la de sus compuestos. La degradacion
de las resinas fendlicas hasta temperaturas de 1000 °C ha sido estudiada [14-18] y se
encontré6 que a temperaturas elevadas, mayores de 600 °C, se forma un residuo
carbonoso o “char” que irradia calor y funciona como un excelente aislante. El incremento
en la formacién de “char” limita la produccién de gases combustibles y/o toxicos, decrece
el calor liberado y la emisién de humos [19].

Las principales ventajas de los polimeros termorrigidos son su resistencia quimica
y estabilidad térmica pero debido a su baja rigidez y resistencia mecanica se los utiliza
como matrices para la fabricaciéon de materiales compuestos [20]. Las resinas fendlicas,
en particular, se usan como matriz en distintos segmentos del mercado de compuestos
dependiendo de las aplicaciones finales. Esta resinas exhiben una excelente estabilidad
dimensional con una temperatura de uso entre 180-200°C, excelente resistencia quimica,
a la humedad y al calor y una relacién favorable de tres parametros: fuego / humo /
toxicidad. La combinacion de estas ventajas ademas de un precio razonable y
aplicaciones direccionadas a los mercados emergentes han sido factores que provocaron
un nuevo interés en las resinas fendlicas para fabricar materiales compuestos.

La industria de los compuestos se puede estructurar segun los siguientes
segmentos: "commodity”, alta performance y compuestos avanzados. En los "commodity"
las fendlicas participan como materiales de moldeo y “hand lay up”. Los de alta
performance se pueden lograr por pultrusion o “filament winding” con fibras de vidrio para
alcanzar los requisitos de fuego / humo / toxicidad para aplicaciones en el area de las
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petroleras (tuberias, plataformas “off-shore”) o construccién donde la seguridad de las
personas esta en juego en caso de incendio. Los compuestos avanzados combinan las
altas Tg de la matriz con la alta resistencia de las fibras para aplicaciones criticas. Gracias
a las caracteristicas de las fendlicas como formadoras de “char” se las utiliza para la
fabricacion de productos ablativos. Estos productos caros se usan principalmente en
aplicaciones aeroespaciales, militares y aviacion comercial [21].

La pultrusion es el segmento que esta creciendo mas rapidamente dentro de la
industria de los materiales compuestos. La creciente utilizacion de materiales pultruidos
en paneles exteriores e interiores y otros componentes para aplicaciones en el transporte
de gran volumen demuestra su estabilidad dimensional en grandes secciones, resistencia
al impacto y a la corrosion.

A pesar de las buenas propiedades frente al fuego de las resinas fendlicas, éstas
son fragiles y dificiles de procesar por la evolucion de agua y formaldehido durante el
curado. Debido a esto y por las estrictas normas con respecto al fuego que fueron
impuestas recientemente sobre el tipo de compuestos que pueden usarse en aplicaciones
con alto riesgo al fuego, ha resurgido el interés en el desarrollo de resinas fendlicas con
mejores propiedades para usarse en compuestos reforzados con fibras de vidrio por
medio de tratamientos superficiales de las fibras y en el procesamiento [21].

Las resinas fendlicas fueron ampliamente estudiadas pero aun no se ha
determinado como se modifica el desarrollo de la reaccién y cuales son las propiedades
del material curado al variar la relacion molar F/Ph al inicio de la reaccion. Tampoco se ha
relacionado la energia de activacidén del proceso degradativo con la estructura quimica de
los resoles. La mayor parte del trabajo realizado hasta el momento sobre materiales
compuestos con fendlicas se refiere a la modificaciéon de novolacas [22, 23] o al uso de
catalizadores acidos durante el curado de los resoles [24]. Los estudios realizados sobre
mezclas de fendlicas se basan en el curado de sistemas como novolaca — epoxi [25] o
resol — epoxi [26, 27], aunque aun no se conoce exactamente la estequiometria de la
reacciéon ni tampoco se han desarrollado estudios sobre el comportamiento de estos
sistemas frente a la degradacion.

Por lo tanto, los objetivos generales del trabajo son:

e Estudiar la relacion entre la estructura quimica de resoles con distinta relacion molar
F/Phy las propiedades mecanicas, con la resistencia a la temperatura

e Obtener conocimientos sobre la respuesta de los materiales a la degradacion térmica y
al fuego.

o Obtener materiales compuestos con fibra de vidrio por pultrusion que posean buena
resistencia al fuego y procesabilidad.

Resoles y su caracterizacion

Se caracterizaron resoles sintetizados variando la relacion  molar
formaldehido/fenol (F/Ph) al inicio de la reaccion entre 1.2 y 2.5. La reaccién se llevo a
cabo a pH=9 durante 2 horas y en presencia de NaOH como catalizador. También se
caracterizaron dos resoles comerciales de relacion molar F/Ph=1.0 y 2.0. Se estudio la
estructura quimica de cada uno de ellos por medio de espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), sus propiedades viscoelasticas por medio de analisis
mecanico—dinamicos (DMA) y sus propiedades mecanicas luego de su curado completo
con temperatura, a fin de relacionar sus propiedades finales con la estructura quimica. Por
medio de FTIR se encontr6 que en los resoles liquidos existe un maximo de fenoles
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sustituidos en orto y para para una relacion molar F/Ph entre 1.3 y 1.6. En los resoles
curados, donde la etapa predominante de la reaccién es la condensacion, se encontro
que el orden de formacion de los puentes metileno es: p-p' > o-p' >>> 0-0', y que las
resinas con mayor contenido de puentes metileno son las de relacion molar F/Ph entre 1.4
y 1.6 (Figura 1).

Se  determinaron las

propiedades viscoelasticas vy
mecanicas de los resoles 281 SO,
curados y se encontré que el 2,6+ :
modulo a temperatura ambiente ”
medido en flexion en tres puntos EaTE
en DMA y en compresion  § 227 O o
disminuye a medida que g 204 ©
aumenta la relacion molar F/Ph. R
Este comportamiento se puede % 187 o
atribuir a varios efectos tales T 164 &
como volumen libre y estructura R .
quimica.
Se obtuvo un maximo en 12— T

———
el valor de Tg, medida como la ro 2 e 18 . 1820 22 24 26
. relacion molar F/Ph

temperatura del maximo de la
curva de tand, para una relacion  Figura 1: Intensidades relativas de puentes metilenos
molar F/Ph aproximadamente o-p’ (0)y p-p’ (m)
igual a 1.6. Los valores de la
altura del pico de tand y del médulo de pérdida en la zona de goma, medidos en DMA,
presentan un minimo para una relacion molar F/Ph entre 1.3 y 1.6, que corresponden a la
resina mas entrecruzada (Figura 2). Esto es coincidente con los resultados obtenidos por
FTIR. También se encontr6 que el modulo de almacenamiento en la zona de goma
presenta un maximo para una relacion molar F/Ph entre 1.3 y 1.6, relacionado con la
maxima concentracién de cadenas elasticamente activas.

El ancho del pico de tand medido en la altura media, muestra un maximo para la
relacion molar F/Ph entre 1.3 y
1.4, indicando que es mayor la 0a 10
densidad de entrecruzamiento S ]
para esa relacion molar. o Jos

Por lo tanto, se determiné R

que los resoles mas entrecruzados
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parametro que mas afecta las Figura 2: Médulo de pérdida (E”) y altura del pico de
propiedades viscoelasticas y tand en funcion de la relacion molar F/Ph para los

mecanicas de los resoles curados resoles sintetizados (m, ®) y comerciales (O, O)
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Modelado de lareaccion entre el fenol y el formaldehido en medio alcalino

Se tomd como base un modelo cinético estadistico desarrollado para la reaccion
entre el formaldehido y el fenol en medio alcalino. Este tiene en cuenta las distintas
reactividades de los sitios orto y para del fenol y los efectos de sustituciéon. EI modelo
postula la presencia de 19 especies en el medio de reaccion, para las cuales se
plantearon las ecuaciones de balance de masa y se resolvieron numéricamente.

Se calcularon las concentraciones relativas de las distintas especies reactivas a
distintos tiempos y se encontré que la concentracion de metiloles aumenta rapidamente al
comienzo de la reaccion, alcanza un maximo y luego disminuye. Se ve que los
monomeros desaparecen a expensas de los dimeros y que al progresar el tiempo, la
especie con tres puentes metileno aumenta su concentracion.

Se compararon los resultados obtenidos experimentalmente de concentracion
relativa de fenol y formaldehido libre en funcién del tiempo con los derivados del modelo y
se encontro buena concordancia entre ellos (Figuras 3 y 4).
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Figura 3: Concentracion relativa de formaldehido Figura 4: Concentracién relativa de fenol en
en funcion del tiempo para las diferentes relaciones funcién del tiempo para las diferentes relaciones
molares F/Ph= 12 (m)1.6 (o) y 25 (A) molares F/Ph= 1.2 (m), 1.6 (¢) y 25 (A)
experimental y (---) modelo. experimental y (---) modelo.

Las relaciones de reactividades
determinadas son similares a las
reportadas en la bibliografia. Del 1 It
analisis de la relacion entre las
constantes keo/ke1 que corresponden a
los equilibrios del ion fenolato y del
metilenglicol, respectivamente, se
determindé que en el resol con relacion
molar F/Ph=1.4 la reaccion de .
condensaciéon sucede en  mayor 2} D
proporcion (Figura 5). | I =
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mediante el modelo son similares a las calculadas mediante FTIR. También la variacién
en el indice de polidispersidad sigue la misma variacion al modificar la relacion molar

F/Ph.

Degradacién térmica de los resoles

A la misma serie de resoles sintetizados se les determiné su comportamiento frente

a la degradacion térmica y a la llama.
Del estudio de la degradacion
térmica por termogravimetria (TGA) se
encontré que la velocidad de pérdida de
masa es mayor en el rango de
temperaturas entre 400 y 600°C. Los
resoles que conservan un menor
porcentaje de masa residual, luego de
degradarlos hasta 900°C, son los que
poseen una red menos entrecruzada
(Figura 6). El proceso de degradacion
de los resoles se puede dividir en tres
etapas: i) hasta 300°C, en donde se
liberan agua y mondmeros que han
quedado sin reaccionar; ii) entre 300 y

600°C, que corresponde a la degradacién
general del polimero; y iii) mas de 600°C ,

donde se forma un residuo carbonoso
“char”.
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Figura 6: Porcentaje de masa residual en funcion de la
relacion molar F/Ph para resoles sintetizados (m) y

comerciales (o)

Los picos que se observan en los termogramas aparecen en parte solapados
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Figura 7: Derivada de la masa residual en funcion de la

temperatura para los resoles
con relacion F/IPh=1.4,1.6y 2.5.

(Figura 7), por lo que se
deconvolucionaron  utilizando un
software adecuado para poder

analizarlos. La etapa ii) es la de

mayor importancia en el proceso
degradativo. En esa region se
observan dos picos, a

aproximadamente 400 y 600°C: la
altura del primero es menor para el
resol de relacion molar F/Ph =14y la
altura del segundo no presenta una

diferencia significativa entre los
distintos resoles. Para tratar de
identificar a las reacciones

responsables de la aparicién de cada
pico, de acuerdo con lo reportado en
la bibliografia, se analizaron por FTIR
los residuos de los resoles luego de

pirolizarlos a 400 y 600°C. Se determind que a las dos temperaturas estudiadas aparecen
todos los productos propuestos para la degradaciéon indicando que todas las reacciones
de degradacion suceden a las dos temperaturas estudiadas.
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También se determindé la energia de activacién del proceso de degradacién
analizando los dos picos a 400 y 600°C, utilizando un modelo cinético simple con orden
de reaccidn igual a uno, y los modelos propuestos por Flynn y Wall [28, 29], Friedman [30]
y Kissinger [31]. Por medio del modelo simple se determin6é que la energia de activacion
para ambos picos presenta un maximo para el resol de relacion molar F/Ph=1.6, que
corresponde al que presenta una red mas entrecruzada. Los otros tres modelos aplicados
coinciden en que la energia de activacion aumenta al aumentar la conversion. Esto indica
que se producen simultdaneamente reacciones de degradacion y entrecruzamiento y por lo
tanto, al entrecruzarse mas la red a medida que aumenta la temperatura, es necesaria
mayor energia para degradarla.

Se hicieron ensayos en un
calorimetro de cono del resol 1.3 y
de los comerciales con relacion 3004 —r13
molar F/Ph = 10 y 2.0 para 250 SN T 20
determinar su resistencia a la 1 .
llama. En la Figura 8 se muestra la
velocidad de pérdida de calor
(HRR - Heat Release Rate) en
funcion del tiempo para los |
distintos resoles. EI resol con 50
relacion molar F/Ph = 1.3 resultd
ser el mas resistente al fuego,
como Consecuencia de Su mayor 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
tiempo de ignicién, su menor calor Tiempo (seg)
liberado, mayor tiempo del pico de
propagacioén, menor produccién de  Figura 8: Velocidad de pérdida de calor (HRR) en funcién
humos vy liberacion de CO; vy del tiempo para los distintos resoles
ausencia de monoxido de carbono
(Tabla I). Al comparar los resultados obtenidos con los otros dos resoles comerciales, se
determiné que el que produce menos humos es el de relacion molar F/Ph = 1.0, mientras
que el que tarda mas tiempo en encenderse es el de relacion molar F/Ph = 2.0.

- [
(4. o
o o
1 1

HRR (KW/m?2)

Tabla |: Resultados del ensayo en calorimetro de cono para los resoles estudiados

F/Ph | Tiempo de ignicion  Calor total liberado Emisién de CO Emision de CO,
(s) (kJ) medio (kg/kg) medio (kg/kg)

1.0 70 600.5 0 0.20

1.3 222 469.8 0 0.18

2.0 148 588.4 1.32 0.45

Resoles modificados con epoxi-aminay su degradacion térmica

Con el fin de mejorar las propiedades mecanicas y la procesabilidad de los resoles,
se realizaron mezclas de los resoles con el sistema epoxi — amina. Se estudio el efecto de
la adicion de este sistema sobre las propiedades térmicas y resistencia a la llama del resol
de relacion molar F/Ph=1.3. Se utilizaron la epoxi alifatica 1,4-butanodioldiglicidileter
(1,4BDGE) y dos epoxis aromaticas de tipo diglicidileter de bisfenol A (MY790 y GY250,
de Ciba Geigy®) mezcladas en relacion estequiométrica con la amina trietilentetramina
(TETA).
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En primer lugar se analizé cada sistema epoxi — amina y se encontré que el
proceso de degradacion ocurre en un paso a aproximadamente 370 °C para los tres
sistemas y que hay una diferencia considerable en el porcentaje de masa residual al final
del ensayo. La epoxi alifatica pierde practicamente toda la masa mientras que la GY250
queda con un 40% de su masa inicial. Esta diferencia se puede asociar con el contenido
de anillos aromaticos.

Luego se analizaron mezclas del resol 1.3 con 15, 20 y 25 % de 1,4-BDGE -
TETA. La pérdida de masa fue mayor con el aumento del porcentaje de epoxi — amina.
En las curvas de las derivadas de la masa residual con respecto a la temperatura
aparecen dos picos a menores temperaturas que no aparecen en los resoles solos. La
aparicion de estos nuevos picos indica que estan ocurriendo otras reacciones ademas del
resol - resol y la epoxi con la amina.

Se estudiaron también
mezclas del resol con un 20% de
GY250-TETA 'y MY790-TETA. | _ —
Aparecieron los mismos picos a 0,020 ‘ e ey
menores temperaturas para las ' r1.3+20% (GY250-TETA)
mezclas con las epoxis aromaticas
pero estas mostraron una mayor
estabilidad térmica comparadas
con la mezcla del resol con la
epoxi alifatica (Figura 9).

También se realizaron 1
ensayos en el calorimetro de cono 0,000
de las mezclas con 20% de las
distintas epoxis (Tabla IlI) y los
resultados fueron coincidentes con
los anteriores. Las mezclas mas Figura 9: Derivada de la masa residual para el resol 1.3 y
resistentes al fuego resultaron ser los diferentes sistemas epoxi-amina
las que contenian a las epoxis
aromaticas, ya que presentaron menor emision de humos, mayor tiempo de ignicion y
menor calor liberado comparadas con la de la alifatica. Entre las mezclas con las dos
epoxis aromaticas la GY250 muestra una leve superioridad.
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Tabla Il: Resultados del ensayo en calorimetro de cono para el resol1.3
y sus mezclas con 20% de epoxi-amina

Muestra Tiempo de ignicion Emision de CO Emision de CO,
(s) medio (kg/kg) medio (kg/kg)
r1.3 222 0 0.18
r1.3+1,4BDGE-TETA 51 0.78 0.78
r1.3+1,4MY790-TETA 60 0 0.48
r1.3+1,4GY250-TETA 85 0 0.54

Los resultados obtenidos indican que usando un resol con una alta densidad de
entrecruzamiento modificado con el sistema epoxi — amina es posible obtener un material
con propiedades frente al fuego superiores a otros resoles comerciales. Inclusive la
mezcla con la epoxi alifatica liberé menor cantidad de CO que el resol comercial.
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Materiales compuestos con fibras de vidrio

Se obtuvieron materiales compuestos pultruidos con fibra de vidrio como refuerzo y
matriz de resol comercial de F/Ph=2.0 y mezclas del resol con epoxi-amina (1,4-BDGE-
TETA).

Se realizaron ensayos de “short beam shear” y de impacto sobre los distintos
compuestos con modificaciones en las fibras y en la matriz.

En los ensayos de “short beam shear” se observo que la resistencia al corte
interlaminar es mayor para una matriz de resol modificada con epoxi-amina en
comparacion con una de resol solo. Esto indica que la fuerza de union entre la resina
epoxi y la fibra de vidrio es mayor que entre la fibra de vidrio y el resol.

Se estudié también el comportamiento de materiales compuestos donde las fibras
se trataron previamente, lavandolas para extraerles parte del "sizing" superficial e
impregnandolas con resina epoxi. Se determind que la resistencia al corte interlaminar
aumenta al epoxidar las fibras para una matriz determinada. Esto indica que mejora la
adhesion fibra / matriz al pasar de la fibra comercial a la lavada y a la epoxidada (Tabla
[I).

Tabla lll: Resistencia al corte interlaminar [MPa] por “short beam shear”

Muestra Fibra comercial Fibra lavada Fibra epoxidada
r2.0 22.94+2.2 28.4+1.9 34.1+2.2
r2.0+30%1,4BDGE-TETA 30.2+2.9 38.9+2.3

Las superficies de fractura se observaron por microscopia electronica para
determinar el lugar de la falla, y se encontr6é que existe "pull-out" en todos los casos, sin
embargo hay mayor desunién en las muestras con fibras lavadas (Figura 10 y 11). En los
ensayos de impacto, se determind que con el incremento de epoxi-amina la energia de
iniciacion a la fractura aumenta y la energia total disminuye. Esto indica que hay un
aumento en la fragilidad de las probetas con el agregado de epoxi-amina debido a la
mayor adhesion interfacial.

Figura 10: Foto por SEM de probeta de resol Figura 11: Foto por SEM de probeta de resol

2.0 y fibra de vidrio pretratada con epoxi 2.0 y fibra de vidrio lavada con epoxi
fracturada por “short beam test”. fracturada por “short beam test”.
Ampliacion 2400 x Ampliacion 2400 x
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También se ensayd la resistencia a la llama de estos materiales compuestos con
matriz de resol y mezclas con epoxi-amina por medio del ensayo de respuesta a la
ignicién por exposicidn a una pequefia llama (ASTM D3713-95). Se determind, como era
de esperar, que la resistencia a la llama disminuye con el agregado de epoxi-amina. Con
la adicion de un 20% de epoxi-amina al resol la resistencia al fuego del compuesto baja
considerablemente, mientras que con un 30% ya no resiste la presencia de la llama. El
tratamiento superficial de la fibra de vidrio con epoxi no disminuye la resistencia a la llama
del material compuesto.

Conclusiones

Se determind que los resoles mas entrecruzados son los que poseen una relacion
molar F/Ph entre 1.3 y 1.6 al inicio de la reaccion, de acuerdo con el contenido de puentes
metileno y las propiedades mecanico-dinamicas medidas. Los resoles comerciales
muestran la misma tendencia que los sintetizados en las propiedades determinadas.

Mediante un modelo estadistico desarrollado para la reaccion del formaldehido con el
fenol en medio alcalino se determinaron las concentraciones relativas de las distintas
especies sustituidas, sus relaciones de reactividades y el indice de polidispersidad. Se
encontré una buena concordancia entre los resultados experimentales y los obtenidos
mediante el modelo.

Se encontrd que los resoles que se degradan en menor proporcion son los que poseen
una red mas entrecruzada, con relacion molar F/Ph entre 1.4 y 1.6 y también es mayor
para ellos la energia de activacion para el proceso de degradacion.

El resol de relacion molar F/Ph = 1.3 resultd ser el mas resistente a la llama con
respecto a los otros dos estudiados, por su mayor tiempo de ignicién, su menor calor
liberado, menor produccion de humos y liberacion de CO, y CO.

Se determiné que utilizando un resol con una alta densidad de entrecruzamiento
modificado con hasta un 20% del sistema epoxi — amina es posible obtener un material
con propiedades frente al fuego superiores a otros resoles comerciales. Inclusive la
mezcla con la epoxi alifatica liberé menor cantidad de CO que el resol comercial.

Se estudiaron materiales compuestos pultruidos con fibra de vidrio y matriz de resol
comercial y mezclas con epoxi alifatica — amina. Con la adiciéon de un 20% de epoxi —
amina a la matriz de resol disminuye la resistencia al fuego pero se mejoran la
procesabilidad y las propiedades mecanicas. Sin embargo, la modificacion superficial de
la fibra de vidrio con epoxi permite mejorar las propiedades mecanicas sin disminuir la
resistencia a la llama del material compuesto.
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