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RESUMEN

Es evidente que durante los ultimos afos hemos asistido a una
progresiva y creciente sustitucion de los materiales cldsicos, tales
como acero, aleaciones, aluminio, madera, etc., por materiales plds-
ticos, reforzados o no, particularmente termoendurecibles, gracias a
sus excelentes caracteristicas.

En el presente trabajo, y como complemento a otros anteriores
(12, 14), se ha tratado de evaluar la aplicabilidad de algunos de los
termoendurecibles, anteriormente citados, en el campo de la conten-
cién y conduccién de disoluciones de productos quimicos agresivos
mediante la determinacion y el andlisis de la variacién dimensional
de dichos materiales después de un prolongado acondicionamiento
en los citados medios. Se estudian resinas termoendurecibles de la
familia de los poliésteres insaturados (ortoftalica, isoftdlica, terefta-
lica y bisfendlica) y del tipo exposidico modificadq, epoxi-acrilica y
fendlica. Entre los medios agresivos investigados se encuentran diso-
luciones dcidas (pH=3.0), alcalinas (pH=8,3), salinas (NaCl) asi
como agua destilada-desionizada.
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INTRODUCCION

Durante estostltimos anos, particularmente en la tltima década,
hemos asistido a una progresiva y creciente sustitucién de los mate-
riales cldsicos,!"") acero, aluminio, aleaciones no férreas, madera,
etc., por materiales plasticos, reforzados o no, como consecuencia
de unas excelentes prestaciones mecdnicas unido a un bajo costo de
fabricacion, una alta durabilidad y una gran libertad de disefio.7)

Entre las familias de materiales pldsticos mas ampliamente utili-
zadas y desarrolladas, merece destacar la de los poliésteres insatura-
dos,™ por sus excelentes prestaciones y pequena variacién dimen-
sional y mecanica, frente a agentes fisicos externos; la familia de las
resinas epoxidicas!'’) y epoxi-acrilicas por sus buenas cualidades
mecdnicas para ciertos usos especiales y las resinas fendlicas') clasi-
camente consagradas ya en el campo de los termoendurecibles.

Es bien cierto que el campo de los termoestables es mucho mas
amplio, sin embargo de estas familias nos hemos ocupado ya en otros
trabajos anteriores!'*') estudiando su comportamiento frente a
diversos agentes fisicos y agresiones, en ensayos acelerados, con el
fin de establecer criterios vdlidos de comportamiento que puedan
servir como indice para la seleccién y aplicacion de estos materiales
en el campo del aislamiento térmico'>1®) y en fabricados de alta tec-
nologia como la industria del automdvil, transportes, aeroespa-
ciald® etc.

No podemos, sin embargo, olvidar una importante aplicacion de
estos materiales cual es el campo de la contencién de materiales (re-
cipientes, depositos, embalaje rigido, etc.) y sistemas de circulacion
o conductos donde gracias a la proverbial libertad de disefo, su
pequeno peso y su escasa corrosion, puede y de hecho tienen un
excelente futuro.!”

Es un sentir ampliamente reconocido que para estos proximos
anos continuara la tendencia de los esfuerzos de investigacion y desa-
rrollo hacia la modificacion de los materiales plasticos que en la
actualidad ya conocemos. Esto exige una investigacion amplia e
intensa para determinar los comportamientos ante acondiciona-
mientos cada vez mas severos, sobre los transformados para determi-
nar tanto las condiciones de utilizacion de los materiales, como la
calidad misma del material, asi como para resolver los problemas de
superiores exigencias por modificacion de los productos actuales.

Es precisamente en el campo de los agresivos quimicos donde
hemos situado el objetivo del presente trabajo, tratando de investi-
gar el efecto que diferentes agresivos quimicos, acidos, bases, sales
y agua, pueden ejercer sobre la estabilidad dimensional de las resinas



termoendurecibles objeto de estudio.

Recordemos que una de las soluciones mas ampliamente utiliza-
das en el disefio de conducciones y recipientes contenedores ha sido
¢l revestimiento interior y exterior de termoestable reforzado con
fibra de vidrio, para chimeneas, gaseoductos, tuberias y depositos
metalicos, con el fin de aunar la rigidez del hierro con la resistencia
a la corrosion del material plastico.

En unos trabajos anteriores,'” nos ocupamos sectorialmente de
la accion del agua en ebullicién sobre los materiales plésticos ter-
moestables reforzados, dentro de un programa de investigacion de
acciones fisicas externas. En el presente trabajo nos ocuparemos de
los agentes quimicos propiamente dichos. Elegimos especificamente
condiciones agresivas de ambientes dcidos y basicos que pudieran
corresponder al campo alimentario dado que algunos de los termoes-
tables investigados se encuentran homologados para tal finalidad y
en ella se vienen aplicando. Para que los resultados sean realistas
hemos tomado en consideracion el cardcter eventualemente tempo-
rero de tales aplicaciones, por lo que hemos exigido y estudiado pro-
longados acondicionamientos de las resinas en dichos ambientes.

Esperamos que los resultados puedan servir como dtiles indica-
dores sobre la idoneidad de este tipo de materiales en los campos
citados de la conduccion y almacenamiento de productos asi como en
otras aplicaciones en las que se requiera una buena estabilidad
dimensional en fabricados sometidos a ambientes quimicos agresi-
VOS.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente trabajo se han estudiado resinas temoendurecibles
de la familia de los poliésteres insaturados del tipo: ortoftdlica, isof-
talica, tereftalica y bisfendlica; resinas que incluyen, como puede
comprobarse, algunas de las homologadas para su empleo en la
industria alimentaria. !

Ademas de los poliésteres se incluyen otras resinas del tipo expo-
xidico modificado, epoxi-acrilica y fenodlica.

Los laminados fueron preparados siguiendo la norma ASTM C-
581, con espesores de 3 mm. Como material de reﬂfuerzo se ergpleé
invariablemente mat de vidrio (tipo C) de 50 g/m. Para aproximar-
nos a formulaciones reales empleamos en todos los casos una rela-
cion nominal en fibra de refuerzo de 30/70 en F.V. sobre resina,
resultando que el analisis realizado sobre las probetas de pohést.er
reforzado dieron un valor medio de 26.2% en F.VY. con una desvia-
cion de 1,3 en los analisis realizados, mientras que las de tipo epoxi-
dico y fendlico dieron un valor medio de 25,3% en F.V., con una des-
viacion de 1.5 en los analisis realizados.
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Las resinas se polimerizaron catalizadas por un sistema formado
por perdxido de metiletilcetona # X—8 Quimidisa; al 1.6%w sobre
resina, y octoato de cobalto #Y—3 Quimidisa al 6,0% (en propor-
cion 0,4%w sobre resina base). El moldeo de dichos poliésteres se
realizé por la técnica convencional del moldeo a 20 1.°C, como
indica ASTM C-58]1.

La resina epoxidica se polimerizo empleando endurecedor N, N’
—dimetilfenilamina (DMA) Quimidisa, mientras que la resina feno-
lica se empleo endurecedor Hexametilentetraamina # Dow-Chemi-
cal Co., al 7% w sobre resina. El éster epoxiacrilico se catalizé como
los poliésteres anteriores, con Peroxido de metiletilcetona (MEK) al
1,6% sobre resina y empleando también octoato de cobalto como
catalizador, al 6,0% (en proporcion 0.4% w sobre la resina base). El
moldeo se realizé también por la técnica convencional de acuerdo
con la norma ASTM citada.

Los laminados poliéster, una vez fabricados, no se les sometio a
proceso alguno de post-curado, sino unicamente a envejecimiento.
El laminado fendlico se sometio a un post-curado de 16 horas a 70
1.°C y posteriormente al envejecimiento comun que seguidamente
citamos.

Todos los materiales plasticos reforzados se les sometié a proceso
de envejecimiento durante 40 dias en una camaraa 25 £ 1°C, con una
humedad relativa de 55 £ 5%, a fin de permitir desarrollar la post-
polimerizacion suplementaria que posibilite alcanzar la maxima
potencialidad del material asegurando la fiabilidad, reproducibili-
dad y repetitividad de los resultados!”'?), tal como hemos tenido
ocasion nosotros mismos de comprobar.

Los laminados después de la polimerizacion (y enventualemente
post-curado) y envejecimiento, se les sometié a una agresion quimica
por inmersion de las probetas en disoluciones acuosas de:

1.— Carbonato-Bicarbonato sddico de pH=8,3.

2.— Citrato-Acido Clorhidrico de pH=3,0.

3.— Cloruro sodico, conteniendo NaCl a una concentracion de
8,50 gr/l.

4.— Agua destilada y desionizada de »10M

En todos los casos los reactivos eran de calidad R.A., en orden a
eliminar posibles interferencias, ain cuando no es excesivamente
critico. :

La investigacion contempla tiempos variables de inmersién que
cubren un periodo hasta de 250 dias (aprox. ocho meses y medio),
tiempo maximo de una campafa.

Después del acondicionamiento de las probetas en estos ambien-
tes se les ha medido la variacion dimensional empleando para ello el
procedimiento que es habitual en los materiales laminados. El proce-
dimiento, como es conocido, consiste en marcar mediante cuatro



puntos los vértices de un cuadrado medidos con la precision de
10

Como es usual en este tipo de ensayo. los resultados de la varia-
cion dimensional los hemos reflejado en forma de porcentaje de
variacion respecto al valor inicial, antes del acondicionamiento por
inmersion en los diferentes agresivos quimicos, hallando el valor
medio en ambas direcciones.

Cada resultado reflejado es representativo del valor medio obte-
nido en las determinaciones de 5 probetas, encontrandose, en todos
los casos, la repetitividad y reproductibilidad por encima de 2%.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla I se resumen los resultados encontrados para la varia-
cion porcentual dimensional de las resinas investigadas sometidas,
por inmersion, a la accion de agua destilada y desionizada de »10M
durante periodos de tiempo variables que se indican.

Andlogamente en la tabla 2 se recoge el porcentaje de variacion
dimensional de las resinas estudiadas sometidas, por inmersion, a la
accion-de la disolucion acuosa de NaCl, durante los periodos de
tiempo variables que se citan.

En la tabla 3 se recoge asimismo la variacion dimensional media
en las resinas reforzadas investigadas sometidas, por inmersion, a la
accion de la disolucién acuosa acida de pH=3,0 durante los periodos
de tiempo que se indican en la propia tabla 3.

En la tabla 4, se refleja de modo andlogo, el porcentaje de varia-
cion dimensional de las resinas estudiadas sumergidas en una disolu-
ci6n basica con un pH=8,30 durante los periodos variables de tiem-
po que se citan.

De la observacion de los valores puede deducirse que todas las
resinas investigadas resisten bien los agresivos quimicos objeto de
ensayo, como lo evidencia el hecho de que en todos los casos las
variaciones dimensionales han resultado ser inferiores al 1,0%,
resultado que se encuentra en concordancia con las referencias
bibliograficas.®

En segundo lugar deseariamos destacar el hecho de que no
hemos encontrado una ley que permitiese, en general, predecir la
cuantia de la variacion dimensional producida por un determinado
agresivo quimico de un modo sencillo. Es decir, si bien en todos los
casos se produce un hinchamiento del estratificado reforzado, la
cuantia del mismo aparece como especifica de cada uno de los lami-
nados investigados.

Analizando de forma cualitativa la cuantia del hinchamiento se
observa que exceptuando un caso (resina poliéster isoftélica en diso-
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lucion acuosa y en disolucion acuosa de NaCl) en todos los demas
parece que la variacion dimensional se produjese por el agua pre-
sente en la disolucion y por la propia “agresividad™ del dcido, base o
sal presente en la disoluciéon, como dos contribuciones. A esta con-
clusion hemos llegado observando, para cada resina, cudndo
comienza a detectarse la variacion dimensional y el incremento tem-
poral de la misma, frente a los resultados que se obtienen por la
inmersion en agua destilada-desionizada (que se refleja en la tabla
1). Esto bien pudiera estar relacionado con una reaccion hidrolitica
de la resina.

También merece destacarse la pequena variacion dimensional
que ocurre a largos periodos de tiempo, como puede constatarse en
los 70 dias comprendidos entre 180y 250 dias de inmersion. A la vista
de los resultados pareceria Iégico pensar en una forma de estabiliza-
cion dimensional que el propio material adquiere durante su periodo
de acondicionamiento.

En cuanto a la bondad de las resinas investigadas frente a los dife-
rentes agresivos quimicos debemos hacer resaltar el excelente com-
portamiento de las resinas epoxi-acrilica y bisfendlica frente a todos
los medios utilizados, lo cual se encuentra, como hemos menciona-
do, en perfecta concordancia con otros autores. ! 1317

Por el contrario debemos anotar que las variaciones dimensiona-
les mas elevadas corresponden a las resinas acondicionadas en medio
basico. Mas concretamente las resinas poliéster ortoftdlica en isofta-
lica en medio basico y la resina fendlica en medio tanto dcido como
bésico, demuestran una mayor variacion dimensional que el resto de
las resinas investigadas, las cuales se mantienen dentro de limites
excelentes que las califican como materiales perfectamente validos
para su utilizacion en la fabricacion de piezas, conducciones, deposi-
tos o embalajes rigidos que deban permanecer (o contener) durante
prolongados periodos de tiempo en contacto con disoluciones de
estos productos quimicos agresivos.

Si conjugamos estos resultados con los que demostramos en tra-
bajos precedentes acerca de la estabilidad térmica y frente a cambios
bruscos de temperatura'> ¥ tendremos descritos unos excelentes
materiales de bajo costo para multitud de fabricaciones, que mantie-
nen inalteradas sus propiedades dimensionales y mecénicas en un
amplio campo de condicionamientos.

CONCLUSIONES

Durante los ultimos anos hemos asistido a una creciente sustitu-
cion de los materiales clasicos, acero, aluminio, aleaciones no férri-
cas, madera, etc., por materiales plasticos, reforzados o no, como



consecuencia de unas excelentes prestaciones mecanicas unidas a un
bajo costo, una elevada durabilidad y una gran libertad de diseno.

Entre las familias de materiales pldsticos termoendurecibles mas
ampliamente utilizados y desarrolladas merece destacarse las de las
resinas epoxidicas y epoxi-acrilicas, las resinas fendlicas y las de los
poliésteres insaturados por sus excelentes caracteristicas mecanicas y
dimensionales y su bajo costo.

En el presente trabajo se ha tratado de evaluar la aplicabilidad de
los termoendurecibles anteriormente citados en el campo de la con-
tencion de materiales (recipientes, depositos, embalaje rigido etc.) y
sistemas de circulacion o conductos, bajo el punto de vista de la resis-
tencia a los agresivos quimicos, midiendo la variacion dimensional
producida por los mismos, complementando asi otros aspectos, de
los cuales nos encargamos en trabajos anteriores. 1219

La conclusiéon general que puede extraerse del estudio es que
todas las resinas investigadas resisten bien los agresivos quimicos
objeto de ensayo, como lo evidencia el hecho de que la variacion
dimensional fue inferior al 1%, pudiendo asimismo constatarse que
las resinas investigadas resisten los agresivos objetos de estudio hasta
45 dias con un hinchamiento inferior al 0,1%.

Particularizando mas, puede mencionarse que no hemos encon-
trado una ley general que permita predecir la cuantia de la variacion
dimensional producida por un determinado agresivo pareciendo que
el hinchamiento producido sobre el estratificado es especifico de
cada uno de los laminados investigados. Bajo el punto de vista cuan-
titativo, exceptuando quizd el caso de la resina poliéster isoftdlica en
disolucion acuosa acida y en disolucion acuosa NaCl, parece que la
variacion dimensional se produciria como consecuencia de dos con-
tribuciones, una la del agua presente en la disolucién y otra por la
propia agresividad del agresivo quimico. Esto puede estar relacio-
nado probablemente con una reaccion hidrolitica de la resina.

El comportamiento temporal de las resinas frente a los agresivos
quimicos parece indicar una estabilizacion dimensional temporal
que el propio material adquiere una vez que ha pasado cierto tiempo
en contacto con el agresivo (en nuestro caso se evidencia claramente
a partir del tercer mes de acondicionamiento).

En cuanto a la ya anotada bondad de las resinas investigadas
frente a los agresivos quimicos, merece destacarse el excelente com-
portamiento de las resinas epoxi-acrilica y bisfendlica, siendo las
variaciones dimensionales mds elevadas las correspondientes a las
resinas en medios bdsicos y concretamente las resinas poliéster ortof-
talica, asi como la resina fendlica en medio tanto dcido como basico.

No obstante, los resultados obtenidos en cuanto a resistencia a
los agresivos quimicos conjuntando con los resultados reflejados en
trabajos precedentes sobre estabilidad térmica y frente a cambios
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bruscos de temperatura, nos permiten calificar favorablemente estos
materiales para su utilizacion en la fabricacion de piezas, conduccio-
nes, depdsitos. o embalajes rigidos que deben permanecer en con-
tacto con disoluciones quimicas agresivas durante prolongados espa-
cios de tiempo.
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TABLA 1.- % Variacion dimensional provocada por la accion de agua destilada-desionizada (» por 10M
durante el tiempo que se cita sobre las resinas:

ilt'l'ﬂ1l;'i‘;;l":|!l:;f:‘i:€ﬂlli Tereftilica | Bisfenolica | Isoftdlica |Ortoftilica Epux_y- Eputivicd Fendlica
(dias) Acrilica | Muodific

0 .00 040 00,00 0.0 0.0 .00 000

I 0,060 (1,06} (LK) .00 oo L0 .00
20 IRV (.00 (XL} .00 0on LIKE T (0,001
3 (.00 .00 .00 —0.10 ~0.10 0,10 0,00
45 =110 1,00 =10 =10 =010 =015 =0, 10
60 —(1,10 —0.10 —0,20 —0,20 =010 —-0.20 015
1] -,15 010 -0,25 —1,30 —-0.13 —1,25 ={),2{}
180 -0,25 ~,15 =135 ~M.45 —(L15 —{1.35 =130
250 -1).25 =0.20 -1.35 145 ~.15 —(1.35 =130

TABLA 2.— % Variacion dimensional producida por la accion de la disolucion acuosa de NaCl durante e
tiempo gue se cita sobre las resinas:

Tiempo de i
e e o gl . ae Epoxy- | Epoxidica = g
acondicionamiento | Tereftilicn | Bisfenolica | Tsoftilica | Ortoftilica p, = PER S Fendlica
i Acrilica Maodific.
(dins)
l 00 .00 0.0 UKL 0.00 0.0 [IRLT)
n [IXE 1) 0o [IXLL] .00 [N 0.0 0,00
20 .00 .00 0.0 0,00 [[XLT) 000 0.00
30 non [IXLH oo =, 10 =10 —0,10 .00
45 =110 (XL R =20 10 —0.1n (.15
il 015 =10 ~0.10 —(1.25 =10 =0.20 =020
7] —0.20 —u 10 —0,20 —0.30 —0.10 —0725 =0,30
180 =135 —.15 =02 =40 =010 -0.35 =040
|
250 =025 =020 : =025 =045 —L15 =035 =040
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TABLA 3.- % Variacion dimensional producida por la accion de una disolucién acida (pH=3'0) durante el tiempo que

se cita sobre las resinas:
Tiempo de Epoxy- | Epoxidica
mcnndi:;?::;nwntu Tereftalica | Bisfendlica | Isoftalica |Ortoftdlica| Acrilica | Modific. Fenolica
0 [ oo 0on 0nn oon ron oo
il 0 00 0 000 000 ron 000
20 ann 000 (X1 ] one 000 (ron 0o
30 wng (1] 000 =i —={"10 o0 oo
45 =010 010 =01 =020 ] ~0'10 -0'20
oll =015 =010 =020 ~(ras ={0"5 =020 =040
ol =020 = —0°20 —r45 -5 ~{r30 —{Fs5
180 -0'25 =0y —025 =(rsn =15 —0°35 =070
250 —0730 =020 =025 ~('6d) =20 =40 —('80)

TABLA 4.~ % Variacion dimensional producida por la accion de disolucion acuosa bisica (pH = 8'30) durante el tiempo
que se cita sobre las resinas:

Tiempo de Epoxy- | Epoxidica
acondicionamiento | Tereftalica | Bisfendlica | Isoftalica |Ortoftilica| Acrilica | Modific. Fendlica
(dias) [
|
i om | woo | ww L e | o 0o 0
| |
1 (] | 0 i von | 0 L o0
20 | (L1 | i o | won | | o oo
| [ | |
30 - | anh. | —iris ‘ -8 Sl ~r ~(r'1s
45 =2 | I3 =35 ‘ =45 | =15 (120 | =445
6l —r3n =] -1’50 ‘ =75 =2 () ~ (130 ~I'65
Y0 =40 —r30 —r'ol) —[FR& —(ras —{I45 =75
180 —(I'55 =135 =70 | =080 = =15 ="
[
250 —0°pl) —r35 =70 | =i =33 frou 10
. |
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