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TiTULO Y RESUMEN

0.1. CURADO DE TERMOESTABLES: ESTUDIO CINETICO

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es probablemente la técnica experimental
mas utilizada en el estudio de las reacciones de curado de termoestables. A partir de las
curvas DSC obtenidas bajo distintos programas térmicos es posible realizar el estudio
cinético de dicha reaccion. Para ello, es habitual la utilizacion de distintos modelos
matematicos que permiten expresar integramente la cinética de curado de un material
termoestable. Asi, por ejemplo, en el articulo de investigacion “A logistic kinetic model for
isothermal and nonisothermal cure reactions of thermosetting Polymers” (J. Lopez Beceiro
2014) se estudia la cinética del proceso de curado, en una atmoésfera controlada, de una
muestra de un composite de matriz termoestable: Hysol® FP4527 (a partir de ahora
“Hysol”), mediante la técnica de analisis DSC a diferentes velocidades de calentamiento y
distintas condiciones isotermas.

En dicho articulo (J. Lépez Beceiro 2014), un modelo basado en la funcién logistica
generalizada se ajusta a las curvas DSC experimentales, utilizando de manera combinada el
software “Fityk” y la herramienta “Resolvedor” de la Hoja de Calculo Gnumeric —analoga al
modulo “Solver” de Microsoft Excel-. El procedimiento utilizado consiste en realizar, para
cada una de las condiciones de curado, un ajuste independiente en Fityk y a posteriori
utilizar el “Resolvedor” de Gnumeric para determinar los parametros cinéticos globales del
proceso: energia de activacion o barrera energética y temperatura critica, asi como las
tendencias de los parametros de ajuste.

La finalidad de este Trabajo Fin de Grado consiste en desarrollar un nuevo
procedimiento en el software Fityk, que permita realizar el ajuste del modelo a varias curvas
DSC experimentales simultdneamente, sin la necesidad de ejecutar instrucciones repetitivas
para cada uno de los ensayos a analizar ni utilizar otros programas que completen dicho
ajuste, de tal forma que la aplicacion del modelo cinético sea mas rapida y sencilla.

En este sentido, se trabajard en la blsqueda de relaciones entre los parametros de
ajuste y las variables cinéticas del modelo, con el propdsito de restringir el proceso de
optimizacion y lograr que el nuevo procedimiento sea capaz de caracterizar la cinética del
proceso de curado de la muestra y por tanto, permitir realizar predicciones de cémo ocurriria
el proceso en condiciones distintas a las experimentales.

Una vez definido el nuevo procedimiento, el ajuste obtenido serd comparado con los
resultados del articulo precedente (J. LOpez Beceiro 2014), y con otros métodos y modelos
tradicionalmente utilizados en Andlisis Térmico para el estudio de la cinética de curado.

Para alcanzar dichos objetivos, se disefiaran varios algoritmos (“Scripts” en Fityk) para
analizar, de forma automatica y a través del modelo, las curvas DSC de la muestra Hysol.
Estos algoritmos podrian dotar a la Comunidad Cientifica y las empresas del sector
industrial, de una herramienta util para el estudio cinético de distintos procesos.

El hecho de disponer de un procedimiento sencillo y automatico para realizar un estudio
cinético riguroso es interesante desde varios puntos de vista:

En primer lugar, poder contrastar y extender a otros campos la aplicabilidad del modelo
cinético referido.



La caracterizacién automatica de la cinética de un proceso y la determinacion de sus
principales variables cinéticas resulta interesante desde ambitos diversos: la optimizacion
del procesado del material estudiado, la realizacién de predicciones en su comportamiento
en condiciones distintas a las experimentales, la estimacion del tiempo de vida para unas
condiciones dadas...

Asimismo, el conocimiento de la cinética de cualquier proceso fisico o quimico permite
definir las condiciones Optimas de trabajo y almacenamiento.

En segundo lugar, las inspecciones de calidad de muestras, consideradas
representativas bien de la materia prima con la que se fabrica un determinado producto, bien
de un producto ya fabricado.

En dltimo lugar, el estudio del comportamiento térmico de materiales emergentes. Esto
es habitual tanto en grupos de investigacion dedicados a la divulgacion cientifica, como en
departamentos de |+D+i de grandes compafiias en la busqueda de estar permanentemente
situados a la vanguardia de la tecnologia.

Entiéndase por “fabricacion” aquellos procesos industriales destinados a transformar la
materia prima de composite “en fresco” o “preimpregnado” en material curado o “duro”.

Los resultados obtenidos de este estudio concuerdan muy bien con los valores
reportados en el articulo “A logistic kinetic model for isothermal and nonisothermal cure
reactions of thermosetting Polymers” (J. Lépez Beceiro 2014), lo cual demuestra la validez
del procedimiento de ajuste propuesto en el presente proyecto. Los algoritmos disefiados
funcionan correctamente analizando, de una forma agil y automatizada, el comportamiento
cinético de la muestra Hysol.



0.2. CURADO DE TERMOESTABLES: ESTUDO CINETICO

A calorimetria diferencial de barrido (DSC) é probablemente a técnica experimental mais
utilizada no estudo das reaccions de curado de termoestables. A partir das curvas DSC
obtidas baixo distintos programas térmicos é posible realizar o estudo cinético de dita
reaccion. Para iso, € habitual a utilizacion de distintos modelos mateméticos que permiten
expresar integramente a cinética de curado dun material termoestable. Asi, por exemplo, no
artigo de investigacién “A logistic kinetic model for isothermal and nonsiothermal cure
reactions of thermosetting Polymers” (J. LOpez Beceiro 2014) estudase a cinética do
proceso de curado, nunha atmosfera controlada, dunha mostra de composite de matriz
termoestable: Hysol® FP4527 (a partir de agora “Hysol”), mediante a técnica de analise
DSC a diferentes velocidades de quentamento e distintas condicions isotermas.

En dito artigo (J. Lopez Beceiro 2014), un modelo baseado nunha funcién loxistica
xeneralizada axustase as curvas DSC experimentais, utilizando de maneira combinada o
software “Fityk” e a ferramenta “Resolvedor” da Folla de Calculo Gnumeric —analoga ao
médulo “Solver” de Microsoft Excel-. O procedemento utilizado consiste en realizar, para
cada unha das condicions de curado, un axuste independente en Fityk e a posteriori utilizar
o “Resolvedor” de Gnumeric para determinar os parametros cinéticos globais do proceso:
enerxia de activacion ou barreira enerxética e temperatura critica, asi como as tendencias
dos parametros de axuste.

A finalidade deste Traballo Fin de Grado consiste en desenvolver un novo
procedemento no software Fityk, que permita realizar o axuste do modelo a varias curvas
DSC experimentais simultaneamente, sen a necesidade de executar instrucions repetitivas
para cada un dos ensaios a realizar nin utilizar outros programas que completen dito axuste,
de tal forma que a aplicacion do modelo cinético sexa mais rapida e sinxela.

Neste sentido, traballarase na busca de relacions entre os pardmetros de axuste e as
variables cinéticas do modelo, co propésito de restrinxir o proceso de optimizacién e lograr
que o novo procedemento sexa capaz de caracterizar a cinética do proceso de curado da
mostra e por tanto, permitir realizar predicions de como ocorreria 0 proceso en condicions
distintas 4s experimentais.

Unha vez definido o novo procedemento, o axuste obtido sera comparado cos
resultados do artigo precedente (J. LOpez Beceiro 2014) e con outros métodos e modelos
tradicionalmente utilizados en Analise Térmica para o estudo da cinética de curado.

Para alcanzar ditos obxectivos, desefiaranse varios algoritmos (“Scripts” en Fityk) para
analizar, de forma automatica e a través do modelo, as curvas DSC da mostra Hysol. Estes
algoritmos poderian dotar a Comunidade Cientifica e as empresas do sector industrial,
dunha ferramenta util para o estudo cinético de distintos procesos.

O feito de dispofier dun procedemento sinxelo e automatico para realizar un estudo
cinético rigoroso é interesante desde varios puntos de vista:

En primeiro lugar, poder contrastar e estender a outros campos a aplicabilidade do
modelo cinético referido.

A caracterizacion automatica da cinética dun proceso e a determinacion das suas
principais variables cinéticas resulta interesante dende ambitos diversos: a optimizacién do
procesado do material estudado, a realizacion de predicibns no seu comportamento en
condicions distintas as experimentais, a estimaciéon do tempo de vida para unhas condicions
dadas...



Asi mesmo, o cofiecemento da cinética de calquera proceso fisico ou quimico permite
definir as condiciéns Optimas de traballo e almacenaxe.

En segundo lugar, as inspeccions de calidade de mostras, consideradas representativas
ben da materia prima coa que se fabrica un determinado produto, ben dun produto xa
fabricado.

En dltimo lugar, o estudo do comportamento térmico de materiais emerxentes. Isto é
habitual tanto en grupos de investigacion dedicados a divulgacion cientifica, como en
departamentos de I|+D+i de grandes compafiias na busca de estar permanentemente
situados & vangarda da tecnoloxia.

Enténdase por “fabricacion” aqueles procesos industriais destinados a transformar a
materia prima de composite “en fresco” ou “preimpregnado” en material curado ou “duro”.

Os resultados obtidos deste estudo concordan moi ben cos valores reportados no artigo
“A logistic kinetic model for isothermal and nonsiothermal cure reactions of thermosetting
Polymers” (J. Lopez Beceiro 2014), o cal proba a validez do procedemento de axuste
proposto no presente proxecto. Os algoritmos desefiados funcionan correctamente
analizando, de forma &xil e automatizada, o comportamento cinético da mostra Hysol.



0.3. THERMOSET CURING: KINETIC STUDY

Differential Scanning Calorimetry (DSC) is probably the most useful experimental
technique about the study of cure reactions of thermosets. From the curves obtained with
different thermal programs it is possible to do a kinetic study of this reaction. For this
purpose, it is usual the use of different mathematical models, expressing the cure kinetic of a
thermoset. Then, for example, in the research article “A logistic kinetic model for isothermal
and nonisothermal cure reactions of thermosetting Polymers” (J. Lépez Beceiro 2014) the
cure process kinetic of a test piece of a thermosetting polymer will be studied: Hysol®
FP4527 (from now on “Hysol”), in a controlled atmosphere, through DSC technique with
different heating rates and isothermal conditions.

In this article (J. Lépez Beceiro 2014), a generalized logistic model is fitted to
experimental DSC curves, using the software “Fityk” and “Resolver” tool of Gnumeric
Calculus Sheet —analogous to “Solver” modulus of Microsoft Excel- in combination. The
procedure consists of fitting the model with DSC curves independently for every curing
condition in Fityk, and then using “Resolvedor” tool of Gnumeric in order to determine the
global kinetic parameters of the process: activation energy or energetic barrier and critical
temperature, as well as the tendencies of the fitting parameters.

The purpose of this project consists of the development of a new procedure in the
software Fityk, which leads to fit the model to several experimental DSC curves
simultaneously, without the necessity of using repetitive instructions for every experiment or
other programs, which complete this fit. So, the application of this kinetic model is faster and
easier.

In this point, the project will deal with the research of relationships between fitting
parameters and kinetic variables of the model, with the purpose of restricting the optimization
process and getting a new procedure, able to characterize cure process kinetic of Hysol and
then, allowing to make predictions about how the process would occur with certain
conditions, different from experimental ones.

Once the procedure is defined, the fit will be compared with the results achieved in the
preceding article (J. Lépez Beceiro 2014), and with other traditional methods and models
used in Thermal Analysis for the study of cure kinetic.

In order to achieve these objectives, several algorithms (“Scripts” in Fityk) will be
designed to analyze, automatically and through the model, DSC curves of Hysol. These
algorithms could give Scientific Community and companies from the industrial sector a useful
tool for the study of different kinetic processes.

The fact of having an easy and automatized procedure to do a rigorous kinetic study is
interesting from several points of view:

Firstly, it is interesting to be able to contrast and extend the application of the kinetic
model to other fields.

The automatic characterization of a process kinetic and the determination of its main
kinetic variables is interesting to different fields: process optimization of the material under
study, making predictions of its behavior with certain conditions different from experimental
ones, estimation of its working life with certain conditions...

Moreover, the knowledge about the kinetic of any physical or chemical process leads to
define the optimal working and storing conditions.



Secondly, quality inspections of one or several test pieces, representative of the raw
material with which a certain product of polymer-matrix composite is manufactured or an
already manufactured product.

Finally, the study of the thermal behavior of emerging material. This is usual as in
research groups dedicated to the scientific divulgation as in I+D+l departments of big
companies, in their search of being permanently at the forefront of technology.

“‘Manufacturing” must be understood, in this context, as the industrial processes
dedicated to transform raw “pre-cured” or “preimpregnated” composite material to cured
composite.

The results obtained from this study suit properly the values reported in the article “A
logistic kinetic model for isothermal and nonisothermal cure reactions of thermosetting
Polymers” (J. Lopez Beceiro 2014), which proves the validity of the fit procedure proposed in
this project. The algorithms are proved to work properly, analyzing -nimbly and automatically-
the kinetic behavior of Hysol test piece.
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Capitulo I. ALCANCE Y OBJETIVOS
Alcance

1. ALCANCE Y OBJETIVOS

1.1 ALCANCE

El alcance de este proyecto se centra en desarrollar un nuevo procedimiento que
permita realizar el andlisis cinético de un proceso, estudiado mediante Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC). Este analisis cinético esta basado en el ajuste de diversas
curvas DSC obtenidas en diferentes condiciones experimentales a través de un modelo
matematico basado en la funcién logistica generalizada. Los parametros de cada uno de los
ajustes son optimizados para minimizar la suma del cuadrado de los residuos! entre el
modelo y los datos experimentales, incluyendo pardmetros cinéticos fundamentales como la
temperatura critica y la energia de activacion del proceso.

La funcion logistica generalizada ya fue utilizada en articulos de investigacion previos
para modelizar la transicion vitrea con relajacién entalpica (R. Artiaga 2010), y
posteriormente para estudiar la cristalizacién de polimeros en fase de enfriamiento (J. Lopez
Beceiro 2013) y el proceso de curado en termoestables (J. Lopez Beceiro 2014),
estableciendo asi un nuevo modelo cinético no convencional para el estudio de distintos
procesos.

El nuevo procedimiento a desarrollar serd implementado en Fityk (software adaptado al
ajuste de funciones complejas a conjuntos de datos experimentales) y permitira realizar el
ajuste simultaneo del modelo a varias curvas DSC experimentales, sin la necesidad de
ejecutar instrucciones repetitivas para cada uno de los ensayos a analizar, ni utilizar otros
programas que completen dicho ajuste. El objetivo consiste en lograr que la aplicacién de
dicho modelo cinético sea mas rapida y sencilla.

Una vez ejecutado el procedimiento de andlisis, se estudiara la interdependencia entre
los parametros de ajuste del modelo y las variables cinéticas involucradas en el proceso. De
esta forma, se restringe la optimizacion, permitiendo caracterizar la cinética de curado de la
muestra en condiciones distintas a las experimentales.

Para alcanzar estos hitos, se diseflaran varios algoritmos (scripts) orientados a la
aplicacion practica del procedimiento —previamente definido-, dotando a la Comunidad
Cientifica y las empresas del sector industrial, de una herramienta util para el estudio de
cinéticas de curado de materiales termoestables.

El nuevo procedimiento sera validado, comparando los resultados obtenidos en este
proyecto con los correspondientes al articulo precedente (J. Lépez Beceiro 2014). Asimismo,
también se compararan los resultados con otros extraidos a partir de métodos tradicionales
en Andlisis Térmico.

La memoria consta de doce capitulos.

En el capitulo I, se definen tanto el alcance como los objetivos del proyecto,
estableciendo aquellos hitos intermedios necesarios para la consecucion de los mismos.

L En estadistica, se denomina “residuo” a la diferencia entre un valor observado (experimental) y su
correspondiente valor estimado.
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Capitulo I. ALCANCE Y OBJETIVOS
Alcance

En el capitulo I, se presentard una breve introduccion al Andlisis Térmico, asi como las
principales técnicas empleadas en este dmbito. En concreto, se explicara en detalle la
técnica DSC, dada su utilizaciébn en el proyecto. Por otra parte, se presentard una
clasificacion de los distintos tipos de polimeros y una breve explicacién del proceso de
curado de termoestables.

En el capitulo Ill, se mostraran los medios instrumentales, procedimiento y resultados de
los ensayos DSC (tanto isotérmicos como no isotérmicos) realizados en el laboratorio, que
servirdn como base para el desarrollo del estudio cinético del proyecto.

En el capitulo 1V, se presentaran los métodos mas utilizados para la caracterizacion de
cinéticas de procesos térmicos. En concreto, se definira el modelo utilizado en este proyecto
para el estudio de la cinética de curado de materiales termoestables, asi como la
especificacion de sus parametros de ajuste. Todo ello serd ejemplificado, al final del
capitulo, mediante la presentacion de un caso practico.

En el capitulo V, se hara una breve introduccion al programa utilizado para el ajuste de
curvas: Fityk. En él, se definiran sus funcionalidades generales y sus interfaces gréficas
principales.

En el capitulo VI, se abordara el tema central del proyecto: el ajuste del modelo basado
en la funcion logistica a los datos experimentales procedentes de los ensayos DSC
realizados. En primer lugar, se hara una breve explicacion del método de optimizacion
elegido (Levenberg-Marquardt). A continuacién, se explicara paso a paso el procedimiento
de ajuste mediante su aplicacién a un solo conjunto de datos. A partir de éste, se definiran
varios procedimientos de ajuste simultaneo, basados en la misma funcion logistica, en
funcion del tipo de experimentos que se desean analizar (ensayos isotérmicos y/o no
isotérmicos). Finalmente, se mostrardn los resultados obtenidos a partir de dichos
procedimientos de ajuste simultdneo y se trabajara en la busqueda de relaciones entre los
pardmetros de ajuste y las variables cinéticas involucradas en el proceso de curado.

En el capitulo VII, el procedimiento propuesto sera validado, comparando los resultados
con los obtenidos en el articulo de investigacion precedente (J. Lopez Beceiro 2014).

En el capitulo VIII, los resultados obtenidos en el capitulo VI seran comparados con
aquellos procedentes de metodologias de Cinética Clasica. Para ello, se aplicara el
procedimiento de ajuste simultdneo a los ensayos realizados sobre distintas muestras de
polimeros termoestables, publicados en diversos articulos de investigacion de Cinética
Clasica. Los resultados obtenidos seran contrastados con aquellos presentados en los
papers.

En el capitulo 1X, se presentaran las principales aplicaciones del proyecto y se disefiaran
varios algoritmos enfocados a resolver problemas practicos de Analisis Térmico, tomando
como base el procedimiento de ajuste simultaneo definido.

En el capitulo X, se mostrardn las conclusiones obtenidas a partir del desarrollo del
proyecto, asi como las lineas de investigacion futuras derivadas del estudio.

En el capitulo XI, se incluyen los anexos del proyecto. En el primero se muestra la hoja
técnica del fabricante del material ensayado Hysol. En el segundo anexo se presenta la
especificacion técnica del equipamiento de laboratorio utilizado para realizar los ensayos.
Finalmente, en el Ultimo anexo se incluyen los algoritmos (scripts en Fityk) utilizados durante
el desarrollo del estudio.

Por ultimo, en el capitulo XIlI, se incluyen las referencias bibliogréficas utilizadas como
fuente de informacion para este Trabajo Fin de Grado.
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Capitulo I. ALCANCE Y OBJETIVOS
Objetivos

1.2 OBJETIVOS

El objetivo principal de este proyecto consiste en validar la utilizacion de un nuevo
procedimiento para el analisis de la cinética de curado de materiales termoestables, frente a
los métodos tradicionales utilizados en la actualidad. El procedimiento desarrollado se centra
en el ajuste simultdneo de un modelo basado en la funcidn logistica generalizada a varias
curvas DSC experimentales.

En este sentido, serd preciso alcanzar una serie de hitos intermedios, tal y como se
enumera a continuacion:

- Presentacién de los datos experimentales, obtenidos a través de ensayos DSC de la
muestra Hysol, para velocidades de calentamiento y condiciones isotérmicas dadas.

- Definicion del modelo basado en la funcion logistica generalizada (R. Artiaga 2010) y
sus particularidades cuando éste se aplica a ensayos isotérmicos 0 no isotérmicos.

- Definicion del nuevo procedimiento de ajuste simultidneo a través del modelo basado
en la funcién logistica generalizada y aplicacion del mismo a las curvas DSC
experimentales procedentes de los ensayos isotérmicos y no isotérmicos realizados
sobre la muestra Hysol. Este punto se llevara a cabo a través del disefio y ejecucion
de algoritmos en Fityk.

- Obtencion de relaciones entre los parametros de ajuste del modelo y las variables
cinéticas de la reaccioén de curado.

- Validacién del procedimiento, comparando los resultados obtenidos a partir del ajuste
simultdneo con los presentados en el articulo de investigacion precedente (J. Lépez
Beceiro 2014).

- Obtencion de relaciones entre los resultados del procedimiento ajuste simultaneo del
modelo basado en la funcién logistica generalizada y aquellos obtenidos a partir de
Cinética Clasica.

- Presentacién de aplicaciones préacticas del procedimiento de ajuste simultaneo,
orientadas a resolver problematicas habituales en Andlisis Térmico. Igualmente, este
punto se llevara a cabo a través del disefio y ejecucion de algoritmos en Fityk.

En especial, el propdsito de este proyecto radica en la definicibn de un procedimiento
riguroso, rapido y sencillo a partir del cual poder disefiar algoritmos, capaces de facilitar la
obtencion de resultados en actividades de Andlisis Térmico. Esto es, mejorar en términos de
calidad, tiempo y coste el proceso de andlisis e interpretacion de ensayos DSC vy, en
concreto, la caracterizacion de la cinética de distintos procesos.
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Capitulo I. ALCANCE Y OBJETIVOS
Objetivos

En este sentido, es especialmente importante la consecucion de los siguientes objetivos:

Reduccion del fead time* del procedimiento de caracterizacion de la cinética de un
determinado proceso. Es decir, reducir el tiempo comprendido entre el instante en
que se obtienen los resultados de los ensayos DSC y el momento en que se
consigue obtener la caracterizacion cinética completa del proceso.

Incrementar la cadencia (o ‘rate®) del procedimiento, sin la necesidad de aumentar
su capacidad en términos de recursos técnicos (equipamiento informético o
instrumental de laboratorio) y/o humanos (técnicos de laboratorio y operadores).

Eliminacion de tareas repetitivas mediante la automatizacién del procedimiento a
través del disefio y ejecucion de scripts en Fityk, aumentado asi su tiempo de valor
afadido (‘VA™).

Mejora en la calidad de los ajustes del modelo, a través de la introduccién de
relaciones y restricciones adicionales. La comprobacién de esta mejora se realizara a
través de la cuantificacion de los coeficientes de correlacion R? y la suma del
cuadrado de los residuos resultantes, magnitudes que podran seran presentadas por

Fityk tras la optimizacion del modelo.

La consecucion de estos objetivos de calidad, tiempo y coste esta fuertemente ligada,
ademas de a la automatizacion de tareas repetitivas, también a la posibilidad de realizar la

optimizacion del modelo de manera simultanea.

Por una parte, la simultaneidad del analisis capacita al procedimiento para modelizar y

predecir analitica e instantdneamente los modelos de n experimentos DSC.

Por otra parte, se posibilita la introduccién de nuevas relaciones y restricciones entre

parametros de diferentes modelos.

2 En Ingenieria de Procesos, se denomina “Lead Time” al tiempo que transcurre desde que se inicia un
determinado proceso hasta que éste se completa

3 En Ingenieria de Procesos, se denomina “rate” al nimero de unidades producidas en un determinado proceso

por unidad de tiempo.

4 En Ingenieria de Procesos, se denomina “VA” al valor econémico adicional que adquiere un producto durante

su proceso de fabricacion
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Capitulo 1l. INTRODUCCION
Analisis Térmico

2.INTRODUCCION

2.1. ANALISIS TERMICO

Las propiedades de los materiales poliméricos son extremadamente sensibles a los
cambios de temperatura, afectando sobre sus propiedades mecanicas, estabilidad térmica,
dimensional...

Como consecuencia, surge la necesidad de obtener técnicas encargadas de evaluar el
comportamiento del material, en funcion de la temperatura (o el tiempo, en el caso de
velocidades de calentamiento constantes). Y este es precisamente el objetivo del andlisis
térmico: la caracterizacion de los materiales, a través de la evaluacion del cambio de una o
varias propiedades en funcién del avance de la temperatura.

En Andlisis Térmico, se mide una determinada propiedad de la muestra analizada para
estudiar su variacion en funcion del programa térmico al que ésta se somete, en un
ambiente controlado, dentro de un horno. Los cambios de las propiedades especificas de la
muestra se monitorizan mediante transductores de temperatura-voltaje, cuyas sefiales se
almacenan y grafican a tiempo real en la pantalla del usuario.

Actualmente, los estudios e investigaciones realizados en el campo del Andlisis Térmico
requieren de un equipamiento de laboratorio altamente sofisticado y costoso, que genera
como output del ensayo un gran volumen de datos numéricos. El posterior andlisis e
interpretacion de los resultados es, por tanto, francamente complejo dependiendo de la
finalidad del mismo.

Para tal efecto, entre otros, se constituye este proyecto, con el fin de encontrar un
procedimiento que alcance la automatizacion, estandarizacion y agilizacion de los procesos
de analisis de este tipo de ensayos. Aunque el alcance de este proyecto se centrara
Unicamente en los ensayos de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

2.1.1.Técnicas de Analisis Térmico

La clasificacién de las técnicas de Analisis Térmico radica en la propiedad especifica
que el método registra, en funcion de la variaciéon de la temperatura, de acuerdo a un
programa térmico controlado. Las técnicas principales son las siguientes (A. Turi 1997):

- Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Medicion de la variacion del flujo de calor o intercambio de calor en funcién de la
temperatura, durante el programa térmico.

- Andlisis Térmico Diferencial (DTA)

Medicion de la variacion de temperatura entre las capsulas muestra y de referencia en
funcion de la temperatura, durante el programa térmico.

- Analisis Termogravimétrico (TGA)

Medicion de la variacion de la masa en funcidn de la temperatura, durante el programa
térmico.
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- Andlisis Termomecanico (TMA)

Medicion de la variacion de la viscosidad y/o dimensiones en funcién de la temperatura,
durante el programa térmico.

- Analisis Térmico Mecanico-Dinamico (DMA)

Medicion de la variacién de las propiedades mecanicas en funcion de la temperatura,
durante el programa térmico.

- Anadlisis de Gases Desprendidos (EGA)
Medicién de la cantidad de gases emitidos durante el programa térmico.

2.1.2.Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica de Analisis Térmico en la
que la diferencia de calor (emitida o absorbida) entre las capsulas de muestra y referencia
es medida en funcién de la temperatura/tiempo, de acuerdo a un programa térmico en una
atmésfera controlada (M? R. Gomez 1993).

La técnica DSC se utiliza habitualmente para analizar los procesos exotérmicos y
endotérmicos resultantes de las transiciones térmicas que experimentan los materiales
ensayados.

En el caso de un flujo de calor endotérmico, el calor fluye hacia la muestra como
resultado de procesos, tales como la transicion vitrea, fusion, evaporacion... Por el contrario,
en el caso de un flujo de calor exotérmico, el calor fluye desde la muestra como
consecuencia de procesos como la cristalizacion, curado, oxidacion...

Los resultados del analisis DSC, especialmente la determinacion numérica de las
variables cinéticas de las transiciones térmicas que experimenta el material ensayado,
permiten deducir su composicion, asi como sus principales propiedades (A. Turi 1997).

Las curvas DSC pueden ser determinadas tanto en procesos isotérmicos como no
isotérmicos. En el primer caso, proceso a temperatura constante, la técnica monitoriza el
flujo de calor de la muestra respecto al tiempo. En el segundo caso, la muestra se somete a
una rampa de calentamiento (velocidad de calentamiento constante), y se estudia la
variaciéon de su transferencia de calor respecto a la temperatura (o tiempo).
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2.2. POLiMEROS: TERMOPLASTICOS, TERMOESTABLES Y
ELASTOMEROS

Denominamos polimeros a aquellas macromoléculas formadas por la union de
moléculas mas pequefas y repetitivas, los monémeros.

En funcion de su estructura interna, determinada por los puntos de unién/reaccion de los
mondmeros que la constituyen, los polimeros se clasifican en los siguientes tipos (Daniel
Gay 2007):

2.2.1. Termoplasticos

Los termoplasticos son polimeros que poseen una estructura lineal, tanto sencilla como
ramificada, formada por la unibn de monémeros con Unicamente dos puntos de unién o
reaccion a través de enlaces intermoleculares.

Este tipo de polimeros se forman a través de una reaccién de polimerizacién, en la que
una resina compuesta de monémeros se mezcla con un catalizador, propiciando la union
entre monomeros en largas cadenas lineales. Para acelerar la cinética del proceso, se suele
aplicar un calor y presion determinados.

Los termoplasticos, duros y compactos a temperatura ambiente, se reblandecen
progresivamente al comunicarles la energia suficiente —en forma de calor- para romper sus
débiles enlaces intermoleculares. De esta forma, se posibilita el deslizamiento entre las
cadenas del polimero, permitiendo su moldeo a temperaturas relativamente bajas.

2.2.2. Termoestables

Los termoestables son polimeros reticulados que poseen una red estructural
tridimensional, formada por la unidon de cadenas lineales poliméricas a través de enlaces
covalentes.

Analogamente a los termoplasticos, los polimeros termoestables se producen a través
de una reaccion de polimerizacion, en la que una resina liquida compuesta por monémeros
y oligbmeros se mezcla con un endurecedor liquido, que puede ser otra resina o0 un
catalizador. En dicha reaccion, la resina y el endurecedor propician la uniéon entre los
mondmeros y oligébmeros en largas cadenas lineales, y posteriormente, la reticulacion de las
mismas para formar una estructura tridimensional. Para acelerar la cinética del proceso, se
suele aplicar un calor y presion determinados.

En el instante de formacién de las reticulas, la resistencia a la rotacion y deslizamiento
de las cadenas poliméricas se incrementa en gran medida, lo que proporciona a los
termoestables una mayor rigidez y dureza que en el caso de los termoplasticos.

2.2.3.Elastbmeros

Los elastébmeros son polimeros con una baja densidad de enlaces de entrecruzamiento,
encontrandose con caracteristicas intermedias entre los polimeros termoplasticos y
termoestables.
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La propiedad fundamental de los elastbmeros es su capacidad de arrollamiento,
permitiéndoles alargarse al aplicarles una carga determinada y recuperar su forma inicial
cuando esta carga deja de ser aplicada. En este sentido, los enlaces intermoleculares de los
elastobmeros actdan como resortes.

2.2.4.Resina Epoxi

La resina epoxi es un polimero termoestable, en general compuesta por dos 0 mas
grupos epoxidicos en cada mondémero, conteniendo una estrecha estructura C-O-C en aro.
Durante la polimerizacion, el endurecedor abre el aro C-O-C, y las uniones son
reorganizadas para unir los monémeros en una red tridimensional de moléculas de cadena
reticulada.

La estructura molecular del monémero correspondiente al polimero epoxi se presenta en
la Figura 1, a continuacion (Rosangela de A. Epifanio 2008):

OH

o o _h_Jo O O o <]

n

Figura 1: Estructura de un polimero epoxi. Estructura molecular con n-monémeros

La reaccion de curado para ciertas resinas epoxi ocurre rapidamente a temperatura
ambiente, aunque muchas de las resinas de alta resistencia usadas en aplicaciones
industriales suelen ser curadas a una elevada temperatura.

La resina epoxi utilizada en este proyecto es Hysol® FP45275. Este polimero, basado en
éter diglicidico de bisfenol A, contiene una mezcla de anhidrido de hexahidrometilftalico y
anhidrido metiltetrahidroftalico como endurecedores, ademas de un 50% en peso de
refuerzo (Henkel 2014).

> Hoja técnica de Hysol® FP4527, disponible en Capitulo XI: Anexos
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2.3. CURADO DE TERMOESTABLES

2.3.1.Reaccion de curado

Las transiciones térmicas en un material polimérico estan intimamente relacionadas con
la estructura interna del mismo, afectando por tanto a sus principales propiedades. En el
caso especifico de los materiales termoestables, la reaccion de curado es una transicién
térmica determinante -dado el cambio de sus propiedades- para su utilizacion y aplicacién
en diferentes sectores industriales.

El curado de termoestables incluye varias etapas. Inicialmente, las cadenas poliméricas
comienzan a formarse y crecer, creando estructuras lineales. A continuacion, estas
empiezan a ramificarse y entrecruzarse, a través de enlaces covalentes. En esta fase, la
creacion de fuertes enlaces de entrecruzamiento incrementa el grado de vitrificacién y
compactaciéon del material. Finalmente, las cadenas poliméricas forman un reticulo de peso
molecular infinito.

A continuacion, la Figura 2 muestra una representacion esquematica de cada una de las
fases del curado de los materiales termoestables, explicadas anteriormente (Daniel Gay
2007).
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Figura 2: Representacion de las fases de la reaccion de curado de un termoestable.
a) Mondmeros, b) Cadenas lineales, c) Proceso de reticulacion, d) Curado completado

El curado es una reaccion irreversible, ya que una vez completado, las moléculas son
incapaces de deslizar entre si debido a las grandes fuerzas que existen a causa de su
elevado grado de entrecruzamiento. Solamente a temperaturas muy altas, el material
termoestable logra degradarse (sin experimentar fusion).
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En definitiva, el curado es una transicion térmica mediante la cual un material
termoestable experimenta transformaciones en sus propiedades caracteristicas, debidas al
cambio de su estructura interna. El material pasa desde un estado de liquido viscoso hasta
un solido rigido indeformable, pasando por un estado de gel elastico (denominado punto de

gel).

2.3.2.Aplicaciones Industriales

La resina epoxi es el polimero termoestable mas comun utilizado en estructuras de
diversos sectores industriales: aeronautico, aeroespacial, automocion, construccion...
Generalmente, la resina epoxi es utilizada como matriz en composites reforzados con fibra
de carbono para su utilizacion en componentes de revestimiento y piezas estructurales,
como adhesivo en uniones, interfaces y reparaciones, y como pintura y acabado.

La eleccién de las resinas epoxi en este tipo de aplicaciones se debe a su baja
contraccién y emisién de volatiles durante el curado, alta resistencia (especialmente a la
corrosion), y buena durabilidad en entornos de alta temperatura y humedad.

En el caso del sector aeronautico, uno de los mas importantes en la fabricacién de
materiales compuestos, los composites de resina epoxi reforzados con fibra de carbono han
sido los protagonistas absolutos, convirtiéndose en los materiales elegidos por las grandes
corporaciones del sector. Estos se utilizan principalmente para la fabricacion de elementos
estructurales, revestimientos y como adhesivo en uniones estructurales y reparaciones
(Adrian P. Mouritz 2012).

Por una parte, su baja densidad ha permitido generar un ahorro sustancial en el
consumo de combustible de las aeronaves y reducir el peso de sus elementos estructurales
(light-weighting).

Por otra parte, su alta resistencia a la corrosion ha permitido alcanzar un gran aumento
en la durabilidad de las aeronaves y la reduccion de sus costes de mantenimiento, aun
estando sometidas a condiciones de corrosion agresivas durante el vuelo.

Actualmente, los modelos Boeing 787 y Airbus A350 con un 50 y 52% en peso de
material compuesto, respectivamente, son los aviones comerciales con una mayor presencia
de composites en su fabricacion (véase Figura 3).

B

Figura 3: Larguerillos y cuadernas de composite (resina epoxi y fibra de cabono)
pertenecientes a la estructura interna del fuselaje de una aeronave
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3.EXPERIMENTO

En este capitulo se hace referencia a los experimentos realizados en el articulo
precedente (J. Lépez Beceiro 2014). Para una mejor comprension del proyecto, mostramos
el equipamiento utilizado, una breve explicaciéon de la metodologia de los ensayos y los
resultados obtenidos a partir de los mismos.

3.1. EQUIPAMIENTO

El instrumento utilizado para la ejecucion del ensayo es un equipo de andlisis de
Calorimetria Diferencial de Barrido, fabricante TA Instruments, modelo Q2000 DSC® (véase
Figura 4).

El equipo consta de tres componentes principales: el instrumento (sistema electrénico
del equipo), la celda de medicién (para la monitorizacion de los valores diferenciales de flujo
de calor vs temperatura) y el accesorio de refrigeracién (TA Instruments 2012). Aunque la
utilizacién de este ultimo no serd necesario, dado que el estudio se realizara en fase de

calentamiento, y no de enfriamiento.

e \ / DSC Autosampler

Controlador

Celda de medicién

Figura 4: DSC Q2000 TA Instruments. Componentes y accesorios principales

Asimismo, el funcionamiento del equipo de andlisis térmico estd complementado con
dos accesorios adicionales: la prensa de encapsulado de muestras (“Tzero sample
encapsulating press”, en inglés) y el dispositivo de posicionamiento de capsulas (“DSC
autosampler”, en inglés). El primero de ellos facilita al usuario el encapsulado de las
muestras de material. El segundo se trata de un dispositivo robético con 4 ejes de
movimiento, que carga y descarga automaticamente las cdpsulas de muestra y referencia de
la celda de medicion del equipo.

El equipo también contiene un circuito de purga de gas, a elegir entre aire y nitrdgeno,
para lograr una atmosfera completamente controlada.

6 Especificaciones técnicas del calorimetro DSC Q2000 MDSC TA Instruments, disponible en Capitulo XI: Anexos
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En cuanto a la estructura de la celda, ésta contiene dos plataformas alojadas en el
interior de un horno de resistencias, y preparadas para el posicionamiento de las capsulas
de muestra y referencia (K. Mohomed 2016), tal y como se presenta en la Figura 5. Ambas
plataformas estdn equipadas con termopares para la medicion de los cambios de
temperatura ocurridos durante el ensayo, debido a la liberaciéon o absorcion de calor de una
capsula a otra.

Cépsula de
Céapsula de

! - — - ( ~ » muestra
referencia I> X1 1)
R -

Plataformas

Figura 5: Estructura esquematica de la celda de medicion DSC

Durante la ejecucion del programa térmico, el flujo de calor y la temperatura de ambas
capsulas pueden compararse entre si para llevar a cabo el andlisis y la representacion de
resultados a través de las curvas DSC.

Por otra parte, para la lectura e interpretacion de los datos de temperatura obtenidos a
través de los termopares, el instrumento cuenta con un transductor temperatura-voltaje, un
controlador y un software. Este Ultimo debe ser manejado a través de un PC y constituye la
principal via de comunicacién entre el usuario y el analizador, tanto en el momento de
ingresar los inputs del ensayo (calibracion, definicion del programa térmico, insercion de
parametros inherentes al proceso y el material...) como en el instante final de generacién de
resultados.

En cuanto al modelo de medicién de flujo de calor utilizado, se ha elegido el sistema
TZero. Su principal ventaja, respecto a otros métodos de medicion en este tipo de equipos
de Andlisis Térmico, consiste en rechazar la hip6tesis de que las resistencias de muestra y
referencia son idénticas y que la temperatura del horno es uniforme en toda la celda (K.
Mohomed 2016).

Asi, el modelo de medicion estaria representado a través del circuito siguiente (véase
Figura 6):

q 5 dqr
L S
R, R,
@
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Figura 6: Circuito correspondiente al modelo de medicion de flujo de calor TZero
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De modo que, la expresién para el calculo del calor absorbido o emitido en cada proceso
del experimento, seria la siguiente:

_To dT
ds —R_S_CSE
_AT0+AT dT
qr —R—r_cra
AT 1 1 dT, dAT
q=qs — q4r = _R_r+ATO(R_S_R_r)+(Cr_Cs)E+CrW

En la Figura 7, se puede observar un ejemplo de los resultados obtenidos a través de un
ensayo DSC no isotérmico. En ella, se representa la curva DSC (linea azul) obtenida para
una muestra de PET’. Por otra parte, la sefial secundaria (linea roja) muestra la rampa de
temperaturas del ensayo. A partir de ella, se deduce la utilizacion de una velocidad de
calentamiento constante e igual a 10 °C/min durante todo el programa térmico.
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Figura 7: Representacién de la curva DSC de una muestra de PET y larampa de
temperaturas programada para el ensayo

Se observa claramente como la curva DSC tiene varios cambios de pendiente y picos
(méximos y minimos relativos), correspondientes a los cambios térmicos experimentados
por el material. En este caso, la transicién vitrea y la fusibn son los dos procesos
endotérmicos que experimenta la muestra de PET, mientras que la cristalizacién es su Unico
proceso exotérmico®.

7 Politereftalato de etileno, polimero termoplastico lineal, denominado cominmente PET, Mylar o Melinex.

8 El criterio tomado para el orden creciente o decreciente de los valores del eje y (Flujo de calor) puede cambiar
en funcidn de la literatura. Como consecuencia, el signo de las curvas correspondientes a procesos
endotérmicos y exotérmicos (cdncavas o convexas) también puede variar.
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3.2. PROCEDIMIENTO DE ENSAYO

En este apartado del capitulo, se procede a definir las instrucciones seguidas para la
realizacion de los ensayos DSC, para las diferentes condiciones de experimentacion. Tal y
como se ha comentado en el apartado 2.2.4 de este proyecto, la muestra de resina epoxi
utilizada es Hysol® FP4527, un polimero termoestable reforzado con un 50% en peso de
carbono.

En primer lugar, se procede a calibrar el instrumento de medida, de acuerdo al
procedimiento estandar, especificado por el fabricante del equipo.

En segundo lugar, a través del software facilitado por TA Instruments, se inicia una
nueva sesion y se selecciona el gas de purga (en este caso nitrdgeno) y el caudal
volumétrico requerido por el ensayo. En este momento, se abre la llave del circuito de
nitrégeno y se regula la presion, de acuerdo a las especificaciones del fabricante.

A continuacion, se procede a insertar en el programa el tipo de capsula utilizado. En el
laboratorio, afiadimos la muestra a la capsula y la cerramos a través del dispositivo “TZero
press”. Como anotacion, la muestra debe cubrir la mayor superficie posible del fondo de la
capsula.

Una vez las capsulas de muestra y referencia se encuentran debidamente aisladas, se
realiza una pequena limpieza del interior de la celda y éstas se posicionan sobre las
plataformas correspondientes con la ayuda del dispositivo “DSC autosampler” o de forma
manual. La masa de la muestra debe estar comprendida entre 10 y 15 mg para el caso de
materiales termoestables, para asegurar que la capacidad calorifica de la misma es
practicamente constante.

Luego, se procede a disefiar el programa térmico, en funciéon del proceso estudiado
fijando parametros, tales como las temperaturas de inicio y finalizacion del ensayo, la
velocidad de calentamiento, etc.

En este caso, los experimentos no isotérmicos han sido realizados con las siguientes
velocidades de calentamiento: 1'5, 2°5, 5, 10, 20 y 30 °C/min. En el caso de los ensayos
isotérmicos, éstos han sido realizados a temperaturas de 95, 105, 110, 120 y 130 °C. En
estos Ultimos, su temperatura de ensayo se ha alcanzado a través de la aplicacion de una
rampa de calentamiento de 80 °C/min de pendiente, desde la temperatura ambiente.

Por ultimo, se inicia la ejecucion del ensayo a través del controlador o del propio
programa TA Instruments. Una vez completado el programa térmico, los datos obtenidos
son facilmente exportables a un fichero de texto, previa eleccién de las sefiales que resulten
de interés para el usuario.
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3.3. RESULTADOS

Por una parte, la Figura 8 muestra los resultados DSC obtenidos a través de los
ensayos no isotérmicos. Como cabia esperar, tanto la posicion de la curva como la energia
liberada en el proceso de curado del termoestable es dependiente de la velocidad de
calentamiento elegida en el programa térmico.
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Figura 8: Resultados DSC de los ensayos no isotérmicos

Por otra parte, la Figura 9 muestra los resultados obtenidos de los ensayos isotérmicos.
Igualmente, el proceso de curado varia su posicién en la gréafica y la energia liberada es
dependiente de la temperatura designada en el ensayo.
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Figura 9: Resultados DSC de los ensayos isotérmicos
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4. MODELIZACION

4.1. ANTECEDENTES

Este Trabajo Fin de Grado se ha realizado con la colaboracién inestimable del grupo de
investigacion PROTERM (Propiedades Térmicas y Reoldgicas de los Materiales), adscrito a
la Universidade da Corufia. Se trata de un grupo con un amplio conocimiento y experiencia
en el campo del Andlisis Térmico de materiales compuestos de matriz polimérica, y en
concreto, la utilizacion de métodos de “model fitting” para el analisis de curvas obtenidas a
partir de diferentes técnicas.

Es por ello que este proyecto se nutre de articulos, publicaciones y trabajos realizados
por este grupo de investigacion. Entre las publicaciones antecedentes cabe destacar las
siguientes:

- R. Artiaga, J. Lépez Beceiro, J. Tarrio Saavedra, C. Gracia Fernandez, S. Nayay J.L.
Mier (2010). Estimation the reversing and non-reversing heat flow from standard DSC
curves in the glass transition region. Journal of Chemometrics.

- J. Lépez Beceiro, C. Gracia Fernandez, R. Artiaga (2013). A kinetic model that fits
nicely isothermal and non-isothermal bulk crystallizations of polymers from melt.
European Polymer Journal.

- Matilde Rios Fachal, J. Lépez Beceiro, R. Artiaga (2013). Modelizacion de procesos
degradativos a partir de datos degradativos. Tesis Doctoral Departamento Ingenieria
Industrial II.

- J. Lépez Beceiro, S.A. Fontenot, C. Gracia Fernandez, R. Artiaga, R. Chartoff (2014).
A logistic kinetic model for isothermal and non-isothermal cure reactions of
thermosetting polymers. Journal of Applied Polymer Science.

El proyecto constituye una continuacion de estas publicaciones, trasladando ideas
desarrolladas en ellas al ajuste de curvas de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y la
implementacion de algoritmos capaces de realizar ajustes del modelo a varios conjuntos de
datos experimentales simultaneamente, de una forma rapida y sencilla.

Concretamente, tanto la automatizacion y simultaneidad del método de ajuste utilizando
un anico software, como la comparaciéon cuantitativa de los resultados respecto a otros
obtenidos mediante Cinética Clasica son dos lineas de investigacion que no se habian
tratado en articulos anteriores.
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4.2. ESTUDIOS CINETICOS

4.2.1.Model fitting kinetics vs Model-free kinetics

Los procedimientos mas ampliamente utilizados para la determinacion de las variables
cinéticas de un proceso —en nuestro caso la reaccion de curado en materiales
termoestables- son los métodos “model fitting kinetics”y “model-free kinetics”.

Los métodos “model fitting kinetics” consideran las reacciones cinéticas como un
mecanismo fijo, que puede ser adaptado a un modelo® o funcién algebraica. El objetivo
consiste en caracterizar integramente la cinética en cada instante del proceso y, a través de
este modelo, determinar los 6rdenes de reaccion, la energia de activacion, ademas de otros
pardmetros cinéticos involucrados en el proceso.

Una manera efectiva de mejorar dicho ajuste es darle mas flexibilidad al modelo a través
de la introduccion de parametros adicionales. No obstante, esto tiende a comprometer el
significado fisico del modelo (J. Lopez Beceiro 2014). Por ello, es importante encontrar un
equilibrio entre la necesidad de contemplar todos los detalles experimentales y la capacidad
de las técnicas utilizadas y utilidad de los resultados obtenidos.

La modelizacién de la cinética de un proceso requiere analizar las relaciones entre los
datos experimentales, el establecimiento de hipétesis y aproximaciones en la representacion
matematica de los mismos y el desarrollo e implementacion de algoritmos de optimizacion
para alcanzar la solucién 6ptima.

Por otra parte, los métodos “model-free kinetics” consideran que el mecanismo puede
cambiar durante el curso de la reaccién. Su uso estd muy extendido, en gran parte debido a
la capacidad del método para determinar variables cinéticas fundamentales del proceso sin
la necesidad de realizar hipotesis a través de la modelizacion (M. Rios Fachal 2013).

Z “ ” H . sar d . r e
En los métodos “model-free”, la dependencia del estado cinético (a o d—‘: en Cinética
Clasica) respecto a la temperatura se describe a través de la ecuacion de Arrhenius:

da_A (—Ea) (@)
ac - AP ART)

Donde:

a: Grado de conversion de la reaccion

A: Constante de Arrhenius o factor preexponencial
E,: Energia de activacion [J/mol]

R: Constante de gas ideal [J/mol - K]

T: Temperatura [K]

f(a): Funcién variable respecto a la variable "o"

No obstante, los métodos “model-free kinetics” tienen algunas desventajas, ya que no es
posible caracterizar el estado cinético de la muestra en cada instante del proceso. Para la
descripcion completa de un determinado proceso cinético es necesario tener un modelo, que

B2

lo defina integramente, lo cual nos lleva a la utilizacién de un método “model fitting kinetics™.

° De manera general, un “modelo” es una funcién matemdtica que describe un determinado sistema, para
facilitar el estudio de su comportamiento
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4.2.2.Cinética de curado. Modelos habituales

La cinética del curado de termoestables, proceso objetivo en este proyecto, es
habitualmente analizada a través de métodos tanto de “model fitting kinetics”, como de
“model-free kinetics” (en este ultimo caso, normalmente métodos isoconversionales). Los
modelos cinéticos basados en Arrhenius son los mas utilizados en Analisis Térmico, aunque
también existen otros como los modelos de regresién, los modelos derivados del método de
Friedman o los modelos basados en la funcién logistica generalizada (objeto de este
proyecto), entre otros.

La mayoria de los modelos cinéticos establecen para la temperatura una dependencia
de tipo Arrhenius (véase su ecuacion en el apartado anterior). Por otro lado, las funciones
f(a) mas utilizadas para describir el comportamiento del curado de materiales termoestables
son las siguientes (Ricky Hardis 2012b):

Modelo de orden n: f(a) = (1 — )™
Modelo autocatalitico de orden n: f(a) = (1 — )™ (1 + K 4:0)

Modelo autocatalitico Prout — Tompkins: f(a) = (1 — a)"a™

En los tres casos, el factor preexponencial A y la energia de activacion E. son
pardmetros de ajuste del sistema. A ellos, se afiaden los érdenes de reacciéon ny m, y el
factor autocatalitico Kcat.

Estudios previos (J. Lopez Beceiro 2014) han conseguido mejorar la calidad de los
ajustes obtenidos respecto a investigaciones precedentes, a través de la utilizacion de un
modelo basado en la funcion logistica generalizada para el estudio del curado de una resina
epoxi.

En este proyecto se selecciona el modelo citado para el estudio de la cinética de curado
de termoestables, a través de los datos experimentales obtenidos de los ensayos DSC, para
trabajar en el desarrollo e implementacion de un nuevo procedimiento de ajuste simultaneo
del modelo a los experimentos DSC realizados.

El procedimiento de aplicacion de dicho modelo sera ligeramente modificado, a través
de la introduccion de nuevas restricciones respecto a las consideradas en los articulos de
investigacion relacionados (véase el apartado 4.1. “Antecedentes”). Estas seran distintas en
experimentos isotérmicos y no isotérmicos, dada la diferente naturaleza de los ensayos.

Como mencion destacada, sera especialmente Util la sustitucion del parametro de ajuste
b del modelo por varias expresiones dependientes de las variables cinéticas fundamentales
del proceso: la Energia de Activacion E, y la Temperatura Critica Tc. Todo ello sera
explicado con mayor detalle en el apartado 4.3.3. “Parametros de ajuste”.

36



Capitulo IV. MODELIZACION
Modelo basado en la funcién logistica generalizada

4.3. MODELO BASADO EN LA FUNCION LOGISTICA
GENERALIZADA

4.3.1.Definicion

Las funciones definidas para el modelo, de acuerdo a lo establecido en (R. Artiaga
2010), son las siguientes:

yi(© =k; +s;t
y2(0) =k, ‘|i52 t

Y3(t) = 1
[1 +1 exp(—b(m — t))]t
Ja(O) = cbexp(—b(m —t))
4 - 1471
[1 +T exp(—b(m — t))]T

Aunque estas funciones han sido originalmente empleadas para analizar el proceso de
cristalizacion de dos muestras de materiales poliméricos en experimentos no isotérmicos en
fases de enfriamiento, éstas pueden ser igualmente utilizadas para analizar la reaccion de
curado de materiales termoestables, ya que las curvas DSC resultantes poseen formas
similares.

Las dos primeras funciones y;(t) e y,(t) son funciones lineales que ajustan la linea
base, antes y después de la transicion térmica (proceso de curado). Es decir, como en los
instantes previos y posteriores a la reaccion de curado, la curva DSC no es nula, el modelo
debe reflejarlo en su definicion tedrica a través de sendas funciones.

La tercera funcion y;(t) es una funcion logistica generalizada. Esta ajusta el rango de la
curva DSC en la que se produce la reaccion de curado, a través del cambio en la capacidad
calorifica del material.

_Lacuartay dltima funcion y,(t) es la derivada de la funcién logistica generalizada y;(t).
Esta representa el calor desprendido durante la reaccion de curado.

4.3.2.Parametros de ajuste

Los parametros del modelo, obtenidos a partir de su definicién en el apartado anterior,
son los siguientes:

k,:Ordenada en el origen de la funcidn lineal y; (t)
s;: Pendiente de la funcién lineal y; (t)
k,: Ordenada en el origen de la funcién lineal y, (t)
s,: Pendiente de la funcion lineal y, (t)

b: Pardmetro de ajuste relacionado con la forma de la curva (alto y ancho) [min™1]

m: Tiempo en el punto de maximo cambio térmico (pico de la curva) [min]

T: Parametro de ajuste relacionado con la asimetria de la curva.

c: Area contenida debajo de la curva entre el comienzo y final del proceso cinético [Wming ']
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Como ya hemos comentado anteriormente, los cuatro primeros parametros kq, s, ky ¥
s, (correspondientes a las funciones y,(t) e y,(t)) tienen por objetivo ajustar el modelo en
los instantes previos y posteriores al proceso de curado, igualando la trayectoria de la linea
base del experimento.

Los ultimos cuatro pardmetros b, m, zy c¢ (correspondientes a las funciones y;(t) e
y4(t)) son los parametros de ajuste inherentes al proceso de curado. No obstante, el valor
de m puede ser facilmente calculado por Fityk a través de las curvas DSC obtenidas
experimentalmente. Asimismo, el valor de ¢ puede ser inicializado en el modelo de forma
aproximada a través del calculo del area comprendida bajo las mismas curvas DSC. Por
ultimo, el parametro ztambién se debe restringir considerando GUnicamente valores positivos.

Se tiene por lo tanto, un modelo con cuatro parametros de ajuste: m (valor inicialmente
fijol° y restringido a los valores positivos), ¢ (inicializacién cercana a la solucién y restringido
a los valores positivos), 7 (restringido a los valores positivos) y b (pardmetro sin inicializacion
ni aplicacion de restricciones).

Dependiendo de los valores que adopten los distintos parametros del modelo, estos
pueden conseguir varios efectos de forma, escala y simetria. En las Figuras 10, 11, 12y 13,
a continuacién, podemos observar los efectos producidos por la variacion de los diferentes
parametros de ajuste, de forma independiente:

Efecto de la variacion de b sobre el Modelo

cCcooCoo
| U [T
tn =

Ll el =

w

08

0,6

044

0,24

Flujo de calor W/g

— ~—

T T 1
30 100 150 200 250

Temperatura °C
Figura 10: Efecto de la variacion del parametro de ajuste b sobre el Modelo

10 E| valor del pardmetro m, aunque sea calculado a través de las curvas DSC experimentales y fijado
inicialmente, puede hacerse variar en un segundo ajuste del modelo con el fin de obtener su valor exacto, a
través de la maximizacion de la correlacidn entre datos experimentales y aquellos procedentes del modelo.
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Efecto de la variacion de m sobre el Modelo
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Figura 11: Efecto de la variacién del pardmetro de ajuste m sobre el Modelo
Efecto de la variacidn de z sobre el Modelo
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Figura 12: Efecto de la variacién del pardmetro de ajuste rsobre el Modelo
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Efecto de la variacién de c sobre el Modelo
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Figura 13: Efecto de la variacién del pardmetro de ajuste ¢ sobre el Modelo

4.3.3.Parametro b. Experimentos no isotérmicos e isotérmicos

Dado que el parametro de ajuste b no posee inicializacion ni restricciones, éste puede
ser sustituido por una expresién gque permita asignarle un valor mas definido, a través de la
adicion de restricciones a las variables cinéticas involucradas en dicha ecuacion.

La expresion propuesta en (J. Lopez Beceiro 2014) para el calculo del parametro de
ajuste b, independientemente del material ensayado y el proceso estudiado, es la siguiente:

Dénde:

E,: Energia de activacion [J/mol]

R: Constante de gas ideal [J/mol - K]
tp: Tiempo de pico [min]

T.: Temperatura critica [K]

La energia de activacién Ea es la cantidad de energia minima necesaria para que se
produzca una reaccion determinada.

La temperatura critica T es la temperatura limite por encima de la cual un gas no puede
ser licuado por compresion.

Ambas son variables caracteristicas del material ensayado y el proceso estudiado,
consideradas fundamentales en la caracterizacion de la cinética de un proceso determinado,
en este caso la reaccion de curado de materiales termoestables.
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Para el caso de experimentos no isotérmicos, el tiempo de pico t, es el periodo de
tiempo comprendido entre el instante en el que la muestra adquiere la temperatura critica T¢
y el instante en el que ésta adquiere la temperatura correspondiente al punto de maximo
cambio térmico (denominada temperatura de pico Tp), considerando una velocidad de
calentamiento constante entre ambos estados.

Luego, el célculo del tiempo de pico t, estaria de acuerdo a la siguiente expresion:

Donde:

T,: Temperatura de pico, correspondiente al punto de maximo flujo de calor [°C]
T.: Temperatura critica [2C]
HR: Velocidad de calentamiento [2C/min]

La expresion para el parametro de ajuste b, después de la sustitucién de la ecuacion
anterior -correspondiente a tp-, seria la que se muestra a continuacion:

_ EHR
R(T, — T)T.

Por lo tanto, las funciones ys(t) y ya(t) utilizadas en el modelo de ajuste en experimentos
no isotérmicos, después de la sustitucién de la nueva expresion del pardmetro de ajuste b,
serian las siguientes:

1
y3(O) = 1
E,HR t
[1 + Texp <—m (m - t))]
E,HR E,HR
Rt oot P (- v o (M — 1)
R(Tp=Tc)T R(Tp,—T)T
Y4,(t) _ p~lc)lc p~lc)lc —

E,HR T
[1 + Texp <—m (m — t)>]

Donde:

HR,R, Tp: Parametros conocidos
m, ¢, T, T, E;: Parametros de ajuste
t: Variable independiente

Se obtiene por tanto, un modelo de ajuste a la cinética de materiales termoestables para
experimentos no isotérmicos, con cinco parametros de ajuste: m (valor inicialmente fijo y
restringido a los valores positivos), ¢ (inicializacion cercana a la solucién y restringido a los
valores positivos), 7 (restringido a los valores positivos), Tc y Ea (inicializacion cercana a la
solucion y con la restriccion de ser constantes para todos los ensayos no isotérmicos
realizados).
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Para el caso de experimentos isotérmicos, el tiempo de pico t, iso €S el periodo de
tiempo comprendido entre el instante en el que la muestra adquiere la temperatura isoterma
Tiso Y €l instante en que ésta adquiere la temperatura correspondiente al punto de maximo
cambio térmico (denominada temperatura de pico Tpiso).

El calculo del tiempo de pico tpiso propuesto en estudios precedentes (R. Artiaga 2010)
cumple la siguiente relacion:

_ Tiso = Tv
tpiso = tr,€Xp T, — Ty

Donde:

Ty: Temperatura para la cual el tiempo para alcanzar el pico de la curva seria despreciable [2C]
tr,: Tiempo correspondiente a Ty, [min]

Tiso: Temperatura isoterma de ensayo [2C]

T.: Temperatura critica [2C]

Luego, la expresion para el célculo del parametro de ajuste biso, previa sustitucion de la
ecuacion anterior -correspondiente a tpiso-, Seria la que se muestra a continuacion:

b B
iso = Ticn—T
Rth exp (ﬁ) TC

Por otra parte, se ha demostrado (R. Artiaga 2010) que el parametro de ajuste b iso,
también cumple la siguiente relacion. Esta no se empleara para su sustitucion en las
funciones del modelo, sino que sera utilizada para verificar la bondad de los valores de b iso,
calculados segun la expresién anterior.

Donde:

Ty: Temperatura para la cual el tiempo para alcanzar el pico de la curva seria despreciable [2C]
br,: Parametro b correspondiente a la temperatura Ty, [min]

Tiso: Temperatura isoterma de ensayo [2C]

T.: Temperatura critica [2C]

Por lo tanto, las funciones ys(t) y ya(t) utilizadas en el modelo de ajuste en experimentos
isotérmicos, después de la sustitucion de la nueva expresion del parametro de ajuste b iso,
serian las siguientes:
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1
y3(t) =
Ea
1+7exp| — - Tio o) (m—1t)
TbEXp(Tc—TiSO> c
Ea Ea
c o exp(— o (m— 1))
Rtr, exp @ T Rtr, exp @ T
_ b Tc—Tiso b Tc—Tiso
y4(t) = i+t
T
Ea
1+texp| — - Tiso Ty (m-1t)
theXp<—TC_TiSO> c

Donde:

HR, R, Tp: Parametros conocidos
m,c, T, E,, T, Ty, tr,: Parametros de ajuste
t: Variable independiente

Se obtiene por tanto, un modelo de ajuste a la cinética de materiales termoestables para
experimentos isotérmicos, con siete parametros de ajuste: m (valor inicialmente fijo y
restringido a los valores positivos), ¢ (inicializacién cercana a la solucién y restringido a los
valores positivos), z (restringido a los valores positivos), Tc, Ea, Tp Y tp (inicializacion cercana
a la solucién y con la restriccion de ser constantes para todos los ensayos isotérmicos
realizados).

Tal y como hemos comentado en apartados anteriores, la sustitucién del parametro de
ajuste b y b iso por la expresion propuesta, en las distintas funciones supone la principal
modificacion en el procedimiento de aplicacion del modelo basado en la funcién logistica
generalizada respecto a los articulos de investigacion precedentes (R. Artiaga 2010).

Las nuevas expresiones de las funciones fs(t) y f4(t) introducen una serie de restricciones
adicionales a las consideradas en las ecuaciones originales. Por una parte, la fijacion de Ea
y Tc. como valores constantes (aunque desconocidos) para todos los experimentos no
isotérmicos realizados. Y por otra parte, la fijacion de los valores de Ea, T¢, To Y trp COMO
constantes (aunque desconocidos) para para todos los experimentos isotérmicos. La
inicializacion de todas las magnitudes puede ser estimada variando su valor y observando
cémo se aproxima a los datos experimentales.

Estas restricciones afiaden una serie de ventajas al procedimiento de ajuste, que no
habian sido consideradas en estudios previos.

En primer lugar, se logra determinar las variables cinéticas fundamentales (la Energia de
Activacion, E, y la Temperatura Critica, T¢) del proceso de manera directa y mas precisa que
en procedimientos anteriores.

En segundo lugar, se evita la ejecucion de ajustes adicionales para corregir las
discrepancias anteriores y la realizacién de célculos a partir de los resultados obtenidos
segun el procedimiento en hojas de célculo, separadamente.

En dltimo lugar, facilita el proceso de optimizacion por iteracion de los pardmetros de
ajuste, mejorando los tiempos de ejecucion del algoritmo.
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No obstante, se ha demostrado que el efecto inercial de la rampa de temperaturas en
experimentos no isotérmicos hace que el resultado de energia de activacion obtenida
Ea_rampa S€ €ncuentre distorsionada respecto a su valor calculado en isoterma Eg jso.

4.3.4.Aplicacion a ensayos DSC no isotérmico e isotérmico

En las Figura 14 y 15 se muestran dos casos practicos de ajustes de los modelos
basados en la funcion logistica generalizada a las curvas DSC obtenida a través del ensayo
de la reaccién de curado de un termoestable —por tanto, asimilable al caso estudiado en este
proyecto a través de la muestra Hysol-.

Una de las curvas seréa obtenida a través de un ensayo no isotérmico (definicion de una
rampa de temperaturas en el programa térmico) y la otra mediante un experimento
isotérmico (definicion de una temperatura de experimentacion en el programa térmico). Asi,
se utilizaran los dos modelos especificados en el apartado anterior, de acuerdo al tipo de
ensayo analizado.

Tal y como hemos definido anteriormente, la representacién de la curva DSC (en azul
oscuro) puede dividirse en cuatro subprocesos correspondientes a las cuatro funciones que
conforman el modelo cinético basado en la funcidn logistica generalizada (y1, y2, Yz € ys en la
grafica).

Como en el caso del experimento isotérmico, la curva de curado del termoestable
comienza inmediatamente desde que se alcanza la temperatura objetivo, no es necesaria la
adaptacion de la linea base de la curva en los primeros instantes del ensayo. Como
consecuencia, la funcion y. seré nula.

Por otra parte, el modelo (en rojo) se ajusta muy bien a los valores experimentales,
obteniéndose una correlacion superior a 99,9 % (R? > 0,999) y una suma del cuadrado de
los residuos resultantes inferior a 10°.

Modelizacién curva DSC. Ensayo No Isotérmico

02

0,15 y_3

011

0,05

Heat Flow W/g

-0,05 T T T T
60 80 100 120 140 160

Temperatura °C
Figura 14: Modelizaciéon de una curva DSC, obtenida a partir de un ensayo no isotérmico
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Modelizacién curva DSC. Ensayo Isotérmico
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Figura 15: Modelizacién de una curva DSC, obtenida a partir de un ensayo isotérmico

La discusion acerca de los valores de los parametros de ajuste resultantes de la
optimizacion del modelo, asi como sus dependencias y tendencias mas representativas,
sera estudiado mas adelante (véase apartados 6.3.3., 6.4.3. y 6.5.3. “Parametros de ajuste:
tendencias”).
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5.FITYK. INTRODUCCION AL PROGRAMA

Fityk es un programa aplicado al ajuste no lineal de funciones analiticas (especialmente
en forma de pico) y datos, generalmente experimentales. Se trata del software utilizado para
alcanzar los objetivos del Trabajo Fin de Grado, a través del ajuste del modelo a los datos
extraidos de los ensayos DSC realizados.

Antes de proceder con la definicion y desarrollo del procedimiento de ajuste propuesto
por el proyecto, conviene explicar de forma genérica el funcionamiento del programa, asi
como las particularidades que lo caracterizan («Fityk 1.3.1 - User’s Manual» 2017), («Fityk
0.8.5 - User’s Manual» 2015).

5.1. GENERALIDADES

5.1.1.Interfaz gréafica

La interfaz grafica del programa esta constituida por distintos entornos de trabajo (véase
Figura 16):
- Pantalla principal

La pantalla principal muestra los puntos correspondientes a los datos experimentales, el
modelo ajustado y las funciones segregadas de dicho modelo. No obstante, se puede
configurar la pantalla principal, para visualizar aquellas sefiales que el usuario desee.

- Pantalla de ayuda

La pantalla de ayuda muestra una gréafica, a elegir por el usuario, con la informacion
cuantitativa y cualitativa correspondiente a la calidad del ajuste. De forma predeterminada,
se muestra la funcion diferencia entre el valor de los datos y los del modelo, aunque también
puede mostrar diferencias ponderadas, acumuladas...

- Barra lateral

La barra lateral se utiliza para gestionar la informacion correspondiente a los conjuntos
de datos, funciones, variables y parametros de ajuste del modelo. Cabe destacar la
funcionalidad del programa utilizada para restringir los valores de los parametros de ajuste,
simplificando asi su optimizacion.

- Campo de entrada

El campo de entrada se utiliza para la introduccién y ejecucién de comandos.

- Ventana de salida

La ventana de salida muestra el estado de ejecucion de los comandos, asi como avisos
relacionados con la depuracion de errores en el cddigo de entrada. Constituye junto con el
campo de entrada, la principal forma de interaccién con el programa.
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Figura 16: Visualizacion de la interfaz grafica de Fityk

5.1.2.Linea de comandos

Fityk utiliza un lenguaje y dominios especificos (DSL), por lo que todas las operaciones
se rigen por los comandos de este lenguaje de programacion.

El programa tiene menos de 30 comandos, y cada uno de ellos realiza una sola accion,
facilitando la comunicacién maquina-usuario. No obstante, existe la posibilidad de crear una
secuencia de comandos escritos por el usuario en un entorno de edicion (script). Esto
genera una macro capaz de automatizar tareas complejas, evitando la utilizacion de un
programa con un lenguaje mas genérico.

Esta es una funcionalidad que sera de gran utilidad durante el desarrollo del proyecto.
La automatizacion de tareas en el procedimiento de ajuste simultaneo es uno de los puntos
mas criticos para conseguir un algoritmo rapido (reduccién de tiempo) y de uso sencillo para
el usuario.
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5.1.3.Modelizacion

La modelizacién de conjuntos de datos, y su ajuste a través de pardmetros, es una de
las principales funcionalidades de Fityk.

Para generar un modelo, este debe crearse como composicion de varias funciones
(polinédmica, exponencial, definida por el usuario...), definidas con una serie de variables y
parametros de ajuste. Estos parametros pueden poseer restricciones que optimicen la
calidad del ajuste, o carecer de ellas inicialmente pudiendo variar su valor libremente dentro
del dominio definido para la funcion correspondiente.

- Variables

Las variables, definidas con el simbolo ‘$’, son creadas a través de la asignacién de un
valor. Las variables pueden ser simples o compuestas, constantes o de ajuste.

Por ejempilo:

Variable simple y constante: $a = {2.567}
Variable compuesta y de ajuste: $a = ~{2$b - $c + 2.5 - $d}

Como peculiaridad, el nombre "x" esta reservado para la variable independiente de la
funcién definida, por lo que no se debe introducir en la lista de pardmetros.

- Dominios

Los dominios de las funciones y sus variables pueden ser definidos, mejorando la
eficiencia de la optimizacién de sus parametros.

Por ejempilo:

Dominio de una funcién: A = (10 < x < 100)
Dominio de una variable: $a = ~12.5 [0: 20]

- Funciones

Las funciones pueden ser de un tipo conocido por el programa o definidas por el
usuario. En este ultimo caso, se debe utilizar el comando ‘define’.

5.1.4.Ajuste de curvas

Para ejecutar el ajuste del modelo al conjunto de datos, se debe seleccionar el método
de optimizacién a utilizar, asi como sus opciones principales, de acuerdo a las necesidades
del usuario. A continuacion, se ejecuta el comando fit’ a través del campo de entrada.

Por ejemplo:
fitin @0, @1

Durante la ejecucion de este comando, el programa trabaja en el ajuste de las curvas
‘modelo’ y ‘conjunto de datos’, mediante la variacion del valor de los parametros, dentro de
sus restricciones y del dominio de definicion de las funciones correspondientes. La
busqueda del ajuste Optimo se llevara a cabo iterativamente a través del algoritmo
correspondiente al método de optimizacién elegido. El proceso de optimizacion se detiene al
obtener una desviacion minima entre ambas gréficas, de acuerdo a las opcionalidades
elegidas por el usuario.
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Nétese que los datos generalmente no son exactos, ya que estan sujetos a errores
experimentales (denominado ‘ruido’ en el contexto del procesamiento de la senal). Estos
errores son ineludibles y dependen de la metodologia y tecnologia utilizada durante la
experimentacion. Asi, los datos tipicos nunca se ajustan exactamente al modelo que se esta
utilizando, incluso cuando ese modelo es correcto.
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6.DESARROLLO DE ALGORITMOS DE
OPTIMIZACION

Una vez definido el modelo a utilizar -aplicado al estudio cinético de la reaccion de
curado en termoestables- asi como el funcionamiento basico del software Fityk, en este
capitulo se procede a explicar el tema de investigacion central en este Trabajo Fin de Grado:
el desarrollo de algoritmos para ejecutar varios procedimientos de ajuste simultdneo del
modelo a las curvas DSC experimentales de la muestra Hysol.

En primer lugar, se presentara una introduccién al método de optimizacién utilizado para
el ajuste de los parametros (Levenberg-Marquardt) y se explicar4 por qué éste es el mas
apropiado para el caso en estudio.

En segundo lugar, se establecer4 la metodologia de ajuste del modelo a un solo
conjunto de datos experimentales y se explicara, paso a paso, el procedimiento utilizado
para obtener una correlacion 6ptima entre las curvas DSC real y teédrica. Esta explicacién
servira de precedente para crear, en apartados siguientes, tres procedimientos de ajuste
simultdneo del modelo a varios conjuntos de datos experimentales, objetivo del proyecto en
términos de calidad, rapidez y sencillez.

Los tres procedimientos de ajuste simultdneo han sido desarrollados para satisfacer la
caracterizacion de la cinética de curado de la muestra, de acuerdo a la disponibilidad de
ensayos.

Asi, el primero de estos algoritmos sera destinado a caracterizar el proceso de curado a
través de los datos de experimentos no isotérmicos. El segundo procedimiento considerara
Unicamente los datos procedentes de experimentos isotérmicos.

Finalmente, el tltimo de los algoritmos de ajuste simultdneo considerara todos los datos
experimentales, tanto isotérmicos como no isotérmicos (analisis simultaneo de todos los
ensayos). Este sera considerado como el procedimiento de referencia, ya que éste es el que
cumple las restricciones de todos los ensayos realizados, independientemente del programa
térmico.

Los dos primeros procedimientos de ajuste poseen modelos con diferentes hipotesis en
funcién del tipo de ensayos analizados y el tercero tiene, ademas de las restricciones
consideradas en los procedimientos anteriores, la restriccioén adicional de que la temperatura
critica Tc debe ser constante para todos los experimentos.

Como consecuencia de la variacion en las hipotesis y restricciones consideradas, los
resultados obtenidos a partir de los diferentes procedimientos tendran ligeras variaciones,
aunque en ningun caso mayor de un 1% de desviacion relativa.

Para cada uno de los algoritmos desarrollados, se presentaran los resultados obtenidos
y se discutira la bondad del ajuste a través del coeficiente de correlacion y la suma del
cuadrado de los residuos resultantes.

Los resultados seran extraidos para cada uno de los algoritmos y se trabajara en la
busqueda de relaciones entre los parametros de ajuste y las variables cinéticas del sistema.
Para aquellos parametros que no posean una relacion directa, se presentard su tendencia
aproximada.
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Este ultimo punto —la determinacién de las tendencias para los parametros de ajuste del
modelo- es especialmente importante para verificar la integridad del significado fisico del
modelo y poder realizar una caracterizacion completa de la cinética del proceso de curado
del material termoestable.

Las relaciones obtenidas podran ser implementadas como restricciones al procedimiento
a través de otros algoritmos relacionados, pudiendo predecir el comportamiento cinético de
la muestra para velocidades de calentamiento y condiciones isotermas distintas a las
experimentales. Todo ello, junto a otras utilidades del procedimiento de ajuste simultaneo,
sera tratado en el capitulo IX “APLICACIONES”.
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6.1. METODO DE OPTIMIZACION

6.1.1.Definicidn

Se entiende por método de optimizacion a aquellos algoritmos capaces de resolver
problemas de “optimizacion matemética”, seleccionando aquel elemento o elementos —de
acuerdo a cierto criterio- dentro de un conjunto de datos, para obtener una solucién
aproximada del problema.

En la situacion en estudio, la optimizacién se encarga de seleccionar entre todos los
posibles valores de los parametros de ajuste (previa consideracién de sus inicializaciones y
restricciones), aquellos que hagan a la funcién Modelo lo méas similar posible al conjunto de
datos experimentales del problema. Esto es, minimizar la suma de las desviaciones
existentes entre las curvas experimental y modelo.

Fityk posee dos métodos de optimizacién predeterminados: Nelder-Mead y Levenberg-
Marquardt. Su eleccion y configuracion debe ser establecido al inicio de la sesion, y su
puesta en marcha ejecutada a través del comando “fit”.

6.1.2.Eleccion del método. Algoritmo de Levenberg-Marquardt

Para el estudio del proceso cinético de curado de materiales termoestables, el método
elegido ha sido Levenberg-Marquardt, también conocido como método de minimos
cuadrados amortiguados, frecuentemente utilizado para la resolucion de problemas de
minimos cuadrados no lineales.

Al igual que en otros algoritmos numéricos, éste se trata de un procedimiento iterativo.
Por ello, el usuario debe proporcionar una estimacion inicial de los parametros de ajuste del
modelo (vector p) como aproximacion inicial de la solucion del problema.

Una vez ejecutado el algoritmo, éste va cambiando los valores de los parametros de
ajuste, de manera que minimicen la suma de los cuadrados de las desviaciones entre las
curvas real y tedrica. En cada iteracion del proceso, el vector parametros u se sustituye por
una nueva estimacion: p = p+a. En el momento en que el error cometido en el ajuste es
menor a la tolerancia establecida o se alcanza el nimero maximo de iteraciones permitidas,
el algoritmo se detiene y el dltimo vector de pardmetros se considera la solucion final para la
optimizacion.

Respecto al algoritmo de Nelder-Mead, basado en el concepto simplex, el método de
Levenberg-Marquardt es mas solido, interpolando entre el algoritmo de Gauss-Newton vy el
método de pendiente de gradiente.

El método de Levenberg-Maquardt utiliza un factor de amortiguacién A (no negativo) que
se ajusta a cada iteracion, favoreciendo la determinacién de la solucion incluso cuando la
estimacion inicial de los parametros se encuentra lejos del éptimo. Aunque para parametros
de inicio razonables y funciones suaves (pendientes no muy elevadas) es algo més lento
que el de Nelder-Mead.

En cualquier caso, ambos algoritmos son u(tiles cuando se estudian funciones con
méximos y minimos unicos. Por el contrario, se tratan de algoritmos muy sensibles en
funciones con méximos y minimos multiples.
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6.2. PROCEDIMIENTO DE AJUSTE SIMPLE

La metodologia de ajuste del modelo a curvas DSC, definida por primera vez en un
articulo de investigacion relacionado (R. Artiaga 2010), consiste en una optimizacioén de los
parametros de acuerdo a dos ajustes secuenciales:

- Ajuste del modelo a la linea base del experimento DSC a ambos lados de la reaccion
de curado (subprocesos previos y posteriores al curado) a través de dos funciones

lineales y;(t) y y,(¢t).

- Ajuste del modelo a la curva principal (proceso de curado) a través de una funcion
logistica generalizada y;(t) y su derivada y,(t).

Para explicar en detalle el procedimiento de ajuste, se procede a implementarlo para un
solo conjunto de datos. En este caso se ha elegido el ensayo no isotérmico de la muestra
Hysol con una velocidad de calentamiento de 2.5 °C/min.

A continuacién, se procede a definir la secuencia de operaciones, paso a paso, en Fityk,
presentando las lineas de codigo ejecutadas, asi como los resultados obtenidos en las
diferentes pantallas del programa.

El disefio completo del algoritmo de optimizacion se encuentra en el Capitulo Xl
“ANEXQOS”, apartado 9.3.1.

6.2.1. Implementacion del algoritmo. Explicacién paso a paso
Paso 1. Configuraciéon del programa

En primer lugar, reiniciar la informacion de datos experimentales, funciones y variables,
correspondiente a ejecuciones de sesiones Fityk anteriores a través del comando “reset”. A
continuacién, modificar las opcionalidades del programa de acuerdo a las necesidades
especificas del procedimiento, especialmente la definicion del método de optimizacion
utilizado, en este caso Levenberg-Marquardt.

En cuanto a los ajustes del sistema definidos para el procedimiento, cabe destacar los
siguientes (véase Figura 17):
- Epsilon de la maquina (€)

El épsilon de la maquina es, por definicion, el nimero decimal mas pequefio para el que,
sumado a 1, la magquina da como resultado un valor distinto de 1, esto es, un valor no
redondeado.

Para el procedimiento, definimos € = 10725,

- Método de optimizacion

Se define el método de optimizacion utilizado, Levenberg-Marquardt, y se configuran sus
funcionalidades principales: ajustes sobre el factor de amortiguamiento A, tolerancia de
deteccion de n iteraciones y numero maximo de iteraciones permitidas.
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Me Text
Reinicio de la sesion Fityk —_|
6\‘[ reset
Definicion de € de AN
la maquina \
Establecimiento del ? set epsilon = 1e-025
método de optimizacion: —Ti—> rset fitting-method = Levenberg-Marquardt
Levenberg-Marquardt 11 cet Im-lambda-down-factor = 10
. ., 12 set Im-lambda-start = 0.001
Configuracion del factor P B
de amortiguamiento A — set Im-lambda-up-factor = 10
14 (5t Im-max-lambda = 1e+015
Definicion d,e la toIe[ancia 15 [ set Im-stop-rel-change = 0.0001
de optimizacion y el nimero 16 | set max-wssr-evaluations = 1000

méaximo de iteraciones
Figura 17: Paso 1 del procedimiento de Ajuste Simple. Presentacién del script

Paso 2. Apertura de datos experimentales

Abrir el conjunto de datos experimentales (o “dataset”) correspondiente al ensayo que el
usuario desea analizar. En este caso, para ejemplificar la definicién del procedimiento, se ha
elegido el ensayo no isotérmico de Hysol con una velocidad de calentamiento de 1,5 °C/min.

Por otra parte, definir cuatro variables ($t_1, $t 2, $t 3, $t_4) y asignarles los valores de
los cuatro instantes de tiempo limite (medidos en minutos): inicio del experimento, inicio de
la reaccion de curado, final de la reaccion de curado y final del experimento.

Por ultimo, definir otra variable ($m) con el valor del tiempo correspondiente al pico de la
curva, esto es, al maximo valor del flujo de calor. Este coincide con el valor del parametro m
del modelo basado en la funcidn logistica generalizada. Su valor se calcula ajustando una
funcion gaussiana a los valores caracteristicos del pico de la curva DSC experimental, a
través del comando “guess”.

Como ya se ha comentado en capitulos anteriores, el valor del pardmetro m sera
inicialmente fijado (no ajustable) como restriccion para la optimizaciébn de los demas
parametros. Aunque al final del algoritmo, éste sera liberado para realizar un ultimo ajuste
MAas preciso, para maximizar la correlacion entre las curvas DSC modelo y experimental.

El cddigo utilizado para la ejecucion de las instrucciones presentadas en este paso 2 del
procedimiento de Ajuste Simple, es el siguiente (véase Figura 18):
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Mo Text

Apertura del dataset
(fichero con extension .txt) ——19—’[ @+ = ChUsers\Usuario\Desktop\PRUEBAS\L 5. b 13

Columnas 1 (tiempo en
minutos) y 3 (flujo de calor
en W/qg)

Comando: @+<’directorio’

27 5t 1=0
Definiciéon de los gt 2=173:
. . N
tiempos limite del 5t_3=208;
proceso St 4=1000 )

32 guess Gaussian in @0
Calculo del ——=3—»| im={§ 2
parametro “m” | 34 | delete %1

Figura 18: Paso 2 del procedimiento de Ajuste Simple. Presentacion del Script

Tras la ejecucion de estas instrucciones, la pantalla principal del programa muestra la
representacion de los datos experimentales introducidos, en este caso la curva DSC del
ensayo Hysol para una velocidad de calentamiento de 1,5 °C/min. Estos quedan registrados
en la pestafia “data” en la barra lateral (véase Figuras 19y 20).

--0.025

Figura 19: Paso 2 del procedimiento de Ajuste Simple. Representaciéon del conjunto de
datos experimentales — Curva DSC, HR = 1,5 °C/min
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data |functic-ns | variables|

Mo #F+.. Mame

Registro del dataset “0” —>@ﬂ 0+0  151:3

—

Todos los puntos del dataset —>@U: 940 points, 940 active. |
“0” se encuentran activos. Filename: ChlUsers\Usuarich Desktop

940 puntos activos \PRUEBAS\L.5.bt
Columns: 1, 3

Data title: 1.5:1:3

Figura 20: Paso 2 del procedimiento de Ajuste Simple. Presentacion de la barra lateral de
Fityk — Dataset @0

Paso 3. Ajuste del Modelo a la linea base (I)

Una vez definida la configuracion del programa e introducidos los datos experimentales,
se procede a explicar como ajustar el modelo a la parte de la linea base posterior a la curva
de curado (véase Figura 21).

Por una parte, generar la funcion de ajuste ya(t), de tipo lineal, y asignarla al modelo
(denominado F en Fityk), estableciendo como ajustables sus dos variables ($ao y $ai).

Por otra parte, establecer el rango de valores experimentales activos para los cuales se
desea realizar el ajuste del modelo (entre el final de la reaccién de curado y el final del
experimento), descartando aquellos puntos localizados antes del punto final del proceso de
curado.

Finalmente, realizar la optimizacion de los parametros ao y a: del modelo (definido
actualmente por la funcién lineal yi(t)) a la parte del conjunto de datos experimentales activo,
a través del comendo “fit” de Fityk. Tras dicho ajuste, fijar los dos parametros ao y a1
convirtiéndolos en no ajustables.

Mo Text
C ., , . 38 | 5a0=0
Inicializacién de los parametros de ajuste ao y a1 30 | sa1-1
Definicién de la funcién y; #—»| %yl = Linear(Sal,5al)
Asignacion de la funcién y; al modelo F | @0.F=%yl

- . , 42 | Sa0=-~{Sal}
Establecimiento de los parametros como ajustables Thd Sal=~{Sal}

Definicion del rango de puntos experimentales — | A= (5t_3«x<5t_4)
activos
Optimizacion del ajuste de y: a los datos  —47— | it

experimentales activos

Figura 21: Paso 3 del procedimiento de Ajuste Simple. Presentacion del Script
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En la Figura 22 se muestra la representacién de este primer ajuste del modelo a la linea
base. Tanto la funcion yi(t) como los valores finales de los parametros ap y ai se encuentran
registrados en la barra lateral (véase Figura 23).

Figura 22: Paso 3 del procedimiento de Ajuste Simple. Representacion del ajuste de yi1ala
parte final de la linea base

data functions | variables
Mo #F+... Mame
Registro del dataset “0”, —(Wo 1.0 1513 ]

asociado a 1 funcién: y;

De los 940 puntos del dataset ——@0: 940 points, 191 active. |

“0”, 191 se encuentran activos Filename: ChUsers\UsuarichDesktop
YPRUEBAS\L 5.t

Columns: 1, 3
Data title: 1.5:1:3
Active data range: [208.016 : 220.682]

26yl : Linear
al 01528835 =]

Valores optimizados de los
parametros de ajuste al -0.0007897132 ]

Figura 23: Paso 3 del procedimiento de Ajuste Simple. Presentacién de la barra lateral de
Fityk — Dataset @0 y parametros de ajuste
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Paso 4. Ajuste del Modelo a la linea base (ll)

En este segundo paso dentro del ajuste del Modelo a la linea base, se explica como
ajustarlo a la parte de la linea base previa a la curva de curado (véase Figura 24).

Por una parte, generar la funcion de ajuste y-(t), de tipo lineal. A continuacién, asignar la
suma de las dos funciones lineales previamente generadas (yi(t) y y2(t)) al nuevo modelo,
estableciendo como ajustables (o libres) las dos variables de y,(t) ($k y $s).

Por otra parte, establecer el rango de valores experimentales activos para los que se
realiza el ajuste del modelo (entre el inicio del experimento y el principio de la reaccién de
curado), descartando aquellos puntos localizados después del punto de inicio del proceso de

curado.
Finalmente, realizar la optimizacibn de los parametros k y s del modelo (definido

actualmente por la suma de las funciones lineales yi(t) e y»(t)) a la parte del conjunto de
datos experimentales activo. Tras dicho ajuste, fijar los dos pardmetros k y s convirtiéndolos

en no ajustables.

Mo Text
54 [ Sk=0
Inicializacién de los parametros de ajuste ky s 55 | 8s=1

\4

i Yey2=Linear(5k,5s5)

. ., . — 15| @0.F=%y2+ %yl
Asignacién de las funciones y: e y» al modelo F <8 . {51; =

Definicion de la funcion y;

Establecimiento de los parametros como ajustables 59 §s=-~{Ss)
—1 0| A= (5t 1<u=5t_2)

Definicién del rango de puntos experimentales
activos

Optimizacion del ajuste de y; a los datos —63—| it
experimentales activos

Figura 24: Paso 4 del procedimiento de Ajuste Simple. Presentacién del Script

En la Figura 25 se muestra la representacion del ajuste completo del modelo a la linea
base del ensayo DSC. Las funciones ya(t) e y(t) y sus pardmetros correspondientes quedan
registrados en la barra lateral de Fityk. También quedan guardadas aquellas variables

definidas en apartados anteriores (véase Figura 26).
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Figura 25: Paso 4 el procedimiento de Ajuste Simple. Representacion del ajuste deyieyzala

linea base
data | functions | variables data | functions | variables data | functions | variables
Mo #F+ | Name list all functions Mame  ## value
[ 0 2+0 1513 ] Mame  Type Center t1 0+0/0 0
yl Linear _ t 2 0+0/0 173
@0: 940 points, P24 active. .}r}_ Linear . ] t3 0+0/0 208
Filename: C:h\UsershUsuariohDesktop t 4 0+0 /10 1000
\PRUEBASLS. m 0+0/0 193929
Columns: 1, 3 ) -
Data title: 1.5:1: Registro de las 2 all 1+0/0 0152883
Active data range: [158.091 : 172.955] funciones: y: e y» al 1+0/0 -0.00078...
k 1+0/0 -0.163882
Rggistro del dataset “0”, 5 1+0/0 0.000814...
asociado a 2 funciones: y; e y» T

Registro de todas las
variables definidas, en concreto
los parametros de ajuste de la
linea base ap, a1, ky s

Figura 26: Paso 4 del procedimiento de Ajuste Simple. Presentacién de la barra lateral de Fityk —
Dataset @O, funciones y1 e y2, variables
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Paso 5. Ajuste del Modelo ala curva DSC

A continuacion, se pasa a explicar el ajuste del Modelo a la curva principal del
experimento, inherente al proceso de curado del material, como Gltima fase del ajuste
(véase Figura 27).

Por una parte, definir las funciones logisticas generalizada y su derivada de forma
manual, ya que éstas no estan predefinidas por Fityk. A continuacion, inicializar los valores
de los pardmetros de ajuste relacionados (b, t, ¢) y generar las funciones del modelo yys(t)
e ya(t), a partir de su definicion anterior. Luego, asignar la ecuacion yi(t)+ yays(t) + ya(t) al

nuevo modelo.

Por otra parte, establecer el rango de valores experimentales activos entre el inicio y el
final del experimento. Al tratarse del ajuste final del procedimiento, todos los puntos del
experimento deben estar involucrados.

Mo

70
7
i3
4

75

79
a0

a3

a7

/IDefinicion de las funciones y.ys € ys

define Y3y2(b=1, t=1, m=10, k=1, s=0) = (L/(1+t"exp(-b*(m-x))) " (L/t))* (k+5"%)
| define Yd(c=1, b=1, t=1, m=10) = c*b*exp(-b*(m-3))/(L+t"exp(-b*(m-x))) * ((L+1)/t)

Sh= {03}

St=~{0.3k /Nnicializacién de los parametros de ajuste b, ty ¢
Sc=~{1}

Sy2y3 = Y3y2(Sh, 5t,5m, 5k, 55) B _

| 9%yd = VA(Sc,5b,5t,5m) /IGeneracion de las funciones yzys € ya

//Asignacion de las funciones yi, y.ys € ysal modelo F

@0.F="%ey1l+ Jay2y3+ Sayd

A=(5t_1<x<5t_4)

[fit  //Optimizacién del ajuste del modelo a los datos experimentales

[ plot [1in @0 //Representacion del dataset @0

Figura 27: Paso 5 del procedimiento de Ajuste Simple. Presentacién del Script

En la Figura 28, se muestra la representacion de la curva experimental (en verde) junto
al modelo (en amarillo) y las funciones que lo constituyen (en rojo), de forma previa a su

ajuste.
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Figura 28: Paso 5 del procedimiento de Ajuste Simple. Representacién de datos
experimentales, modelo y funciones que lo constituyen previa al ajuste

Finalmente, ajustar el modelo y representar las curvas resultantes del procedimiento (a
través del comando “plot”): el conjunto de datos experimentales, el modelo y las funciones
que lo constituyen.

En las Figuras 29 y 30 se presenta la pantalla principal del programa tras el ajuste del
modelo a los datos experimentales, junto a una comparativa entre los valores iniciales de los
parametros y los resultantes después de su optimizacion.

Figura 29: Paso 5 del procedimiento de Ajuste Simple. Representacion de datos
experimentales, modelo y funciones que lo constituyen después del ajuste
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Sl 1 Y4
cl(l g5
b 03 i
t 03 =
m 193929 =

U
U
U

c 1.529985
b 0.2312045
t 03152266

m 193.929

Shyd ;Y4

g

O

Figura 30: Paso 5 del procedimiento de Ajuste Simple. Visualizacion del valor de los
parametros de ajuste antes y después de su optimizacion
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6.3. PROCEDIMIENTO DE AJUSTE SIMULTANEO.
EXPERIMENTOS NO ISOTERMICOS

Una vez explicado el procedimiento utilizado para el ajuste del modelo a un solo
experimento, se trataran las modificaciones implementadas en el nuevo procedimiento de
ajuste simultdneo a experimentos no isotérmicos.

La diferencia fundamental de este algoritmo respecto a los otros procedimientos de
ajuste simultdneo (que seran tratados en los siguientes apartados) es el conjunto de datos
experimentales que analizamos simultineamente —ensayos no isotérmicos- y que
repercutira sobre la optimizacion de los parametros de ajuste del modelo. Asi, el valor de la
Temperatura Critica T. obtenida después de dicho ajuste, podrd ser aplicado como
restriccion en un segundo ajuste simultdneo a experimentos isotérmicos.

La mejora fundamental de este nuevo procedimiento consiste en la introduccién al
programa de varios conjuntos de datos experimentales, y el tratamiento de la informacién
correspondiente a sus funciones y variables asociadas. En este punto, es muy importante
entender el funcionamiento del programa cuando se trabaja con diferentes “datasets”. como
editar uno u otro conjunto de datos, cdmo asociar los diferentes modelos a sus funciones
correspondientes, o como gestionar la representacion en la pantalla principal de uno u otro
ajuste. Todo ello sera tratado a continuacion.

Asi, se procede a explicar aquellas instrucciones que suponen un cambio significativo
respecto al procedimiento anterior, presentando las lineas de cddigo ejecutadas, asi como
los resultados obtenidos en las diferentes pantallas del programa.

Este procedimiento se aplicara sobre los seis experimentos no isotérmicos ensayados
sobre la muestra Hysol, de acuerdo a lo expuesto en el Capitulo Il “EXPERIMENTO”.

El disefio completo del algoritmo de optimizaciébn se encuentra en el capitulo Xl
“ANEXQOS”, apartado 9.3.2.

6.3.1.Implementacion del algoritmo
Modificacién 1. Apertura de n datos experimentales

Abrir los conjuntos de datos experimentales (“datasets”) correspondientes a los ensayos
no isotérmicos. En este sentido, es importante la utilizacion del comando “@” para
diferenciar cada uno de los ajustes. El comando “@+” supone anadir un dataset, al que se le
hara corresponder el nimero siguiente al Ultimo introducido.

Notese que, una vez ejecutado el cédigo (véase Figura 31), sobre la pantalla principal
del programa se muestran todos los conjuntos de datos experimentales (véase Figura 32).
En la barra lateral de Fityk se puede comprobar que los cinco experimentos estan
correctamente cargados sobre el programa (véase Figura 33).
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Apertura del dataset @0: ~
Ensayo 1.5 °C/min ﬁ\‘ @0 = ChUsers\Usuarioh Desktop' Fityk\Hysoll.5. b3

— 22| @+ <ChUsers\UsuaricDesktop' Fityk\ Hysol2.5.04:1:3:
23 @+ = Ch\Users\Usuarich Desktop\ Fityk\Hysol5 1130

24 @+ =Ch\Users\UsuaricDesktop'\ Fityk\Hysol10.t:1:3:
25 @+ «ChUsersh Usuariot Desktopt Fityk Hysol20 b 1:3:
26 @+ = Ch\Users\Usuario Desktop'\ Fityk\Hysol30 1232

Apertura del dataset @1:
Ensayo 2.5 °C/min

Figura 31: Modificacion 1 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. No isotérmicos).
Apertura de los datos correspondientes a ensayos no isotérmicos.

Figura 32: Modificaciéon 1 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. No isotérmicos).
Representaciéon de los conjuntos de datos experimentales

data functions | variables

Mo EF+... MName
Dataset @0: Ensayo 1.5 °C/min —»ﬁn 0+0  Hysoll.5:1:3
— [T 0:0 Hysol2512
Ld2  0+0  Hysol5:1:3
E: o0+0  Hysoloa:3
E: o040 Hysol20i1:3
Es o0+0  Hysol30:1:3

Dataset @1: Ensayo 2.5 °C/min

Figura 33: Modificacion 1 del procedimiento de Ajuste Simultdneo (Exp. No isotérmicos).
Presentacidn de la barra lateral, con el registro de todos los datasets
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Modificacién 2. Ajuste del Modelo a la linea base. Definicion de n funciones

Definir tantas funciones yi(t) como ensayos experimentales se hayan cargado en el
programa. La secuencia de pasos es la misma que la mostrada en el capitulo anterior, con
la Unica peculiaridad del diferente nombramiento de las funciones y variables involucradas,
de acuerdo al nUmero de ensayos analizados.

De igual modo que anteriormente, el output del programa tras la ejecucion del cadigo
solamente muestra el ajuste correspondiente a un ensayo, por defecto. No obstante, la barra
lateral presenta la asignacion de una funcion, en este caso ya(t), a cada uno de los modelos,
comprobando la correcta ejecucion del codigo para todos los experimentos.

De forma andaloga, proceder con la definicion de las funciones y-(t), tantas como datos
experimentales se hayan cargado sobre Fityk.

Tras la ejecucion del codigo, la barra lateral muestra la asignacion de las dos funciones
a cada uno de los modelos (véase Figura 35). Las lineas bases de todos los modelos
matematicos quedan correctamente ajustadas a sus datos experimentales correspondientes
(véase Figura 34).

Figura 34: Modificaciéon 2 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. No isotérmicos).
Representacién del ajuste a la linea base del dataset @0
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data |fur|ctic-ns | variables| | data functions | variables
Mo #F+.. Mame Iist all functicns
ﬁﬂ 2+0 Hysoll.5:1:3 ] Mame  Type Center
.1 2+0 Hysol2 5:1:3 g}rl_l Linear -
.2 2+0 Hysol5:1:3 yl.2  Linear -
Bz 240 Hysolo::3 M y13  Linear -
s 240 Hysol20:1:3 Xyl4 Linear -
Es 240 HysoB0:1:3 X y15 Linear -
vyl & Linear -
Dataset @0 — 1.5 °C/min — [lly2.1 Linear -
2 funciones asociadas y22  Linear -
%y1 1y %y, 1 ><}r2_3 Linear -
><}r2_4 Linear -
><}r2_5 Linear -
><}r2_ﬁ Linear -

Figura 35: Modificaciéon 2 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp No isotérmicos).
Presentacién de la barra lateral de Fityk con la asignacion de 2 funciones a cada modelo

Modificacién 3. Célculo de Temperaturas iniciales y Velocidades de calentamiento

Abrir de nuevo los datos experimentales correspondientes a los ensayos no isotérmicos
procedentes de los mismos ficheros de texto. La diferencia es que, en este caso, se cargan
las rampas de calentamiento de los experimentos, y no las curvas DSC. Esto es, las
columnas 1 y 2 correspondientes al tiempo en minutos y la temperatura en °C de los
distintos ensayos. Estos seran guardados en datasets contiguos a los anteriores (@6, @7,

@8, @9, @10, y @11).

Apertura de Datasets con las _ | 183
rampas de calentamiento 184

Columnas 1 (tiempo en minutos) __
y 2 (temperatura en °C)

Inicializacién de los pardmetros

de ajuste de la funciéon %r ——»
Definicion de la funcion lineal 192

%r y asignacién al modelo ——>193
Convertir en ajustables los 104

parametros de la funcién %r ~— g5 >

@+ = C:EUsers\Usuarin\DesktapRFit_-,rkiH}rsall.5.tr|::1:2::‘
@+ = ChUsers\UsuaricDesktopFityk\Hysol2.5. b 122
@+ < CAUsers\Usuarioh Desktoph Fityk\ Hysol5. b1 22
@+ < ChUsers\Usuarioh DesktopFityk\Hysol10 td:1:2::
@+ < ChUsers\Usuarich Desktop Fityk Hysol20 tt:1: 22
@+ < ChlUsers\Usuarioh Desktoph Fityk Hysol30 b1 22

51 10=0;
§1_rl=1

%6rl = Linear(51_r0,51_r1)
@ﬁ.F: %arl

§1_0=~{51 (0}
§1_rl=~{51_rl}

para realizar la optimizacion

Figura 36: Modificacién 3 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. No isotérmicos).
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A continuacién, definir una funcion lineal para cada una de las rampas de calentamiento
y ajustarlas para obtener la expresion matematica de la temperatura de la muestra en
funcion de la variable independiente: el instante de tiempo del proceso (véase Figura 36).

Una vez realizado el ajuste, la ordenada en el origen de las funciones lineales coincidira
con los valores de las temperaturas iniciales y la pendiente de las mismas correspondera al
valor de las velocidades de calentamiento (véase Figura 37).

Mo Text

243 [ Shrl={S1
Shr2={52_rl}:

Célculo de las velocidades Shr3={53_rl}
de calentamiento hr, igual a las 244 7 | Shrd={54_r};
pendientes de las funciones %r Shr5={85_rl}

| Shr5={36_r1}

248 [STO 1={81_r0}

§TO 2=1%2 0%

Célculo de las temperaturas STO 3={53 0}
iniciales Ty, igual a las ordenadas 249 | §TO 4={S4 O}
en el origen de las funciones %r $TO 52185 0}
§T0 G={56_r0}

Figura 37: Modificacién 3 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. No isotérmicos).
Presentacién del Script (ll)

La definicidn de las variables $Toy $hr, asi como la representacion final del ajuste de las
funciones lineales a las rampas de calentamiento experimentales se muestra en las Figuras
38y 39, a continuacion:

| data Ifuncti::-ns-| wvariables
Mame @ ##F value

[ hrl 0+0/0 1.5004

hr2 0+0 /0 250061
hr3 0+0/0 500152
hrd 0+0 /0 10.0092
hr5 0+0 /0 200397
hré 0+0 /0 300646 |

Registro de las variables
velocidad de calentamiento hr

\,

(T01  0+0/0 -171.197 )
T2  0+0/0 30.999
Registro de las variables _____ | 703  0+0/0 30.5889
temperatura inicial To TO 4 0+0/0 29.7818

T0_S 0+0,/0 28.2266
| T0 & 0+0,/0 26.8256 )

Figura 38: Modificacion 3 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. No isotérmicos).
Presentacién de la barra lateral de Fityk con las variables To y hr definidas
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Figura 39: Modificacién 3 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. No isotérmicos).
Representacién del ajuste del modelo a las rampas de calentamiento

Modificacién 4. Ajuste del Modelo a la curva DSC. Definicion de n modelos

Definir las funciones yoys(t) e ya(t), de acuerdo al modelo definido en el apartado 4.3.4.
“Parametro b. Experimentos no isotérmicos e isotérmicos”, tantas como datasets se hayan
cargado en el programa:

1
E,HR T
[1 + Texp (— —R(Tp_TC)TC (m— t))]
E,HR E,HR
R(Tp-To)Te exXp(— e o R(Tp-To)T, (m—0)
}74(t) = 1+T

E HR T
[1 + Texp <—m(m - t)>]

A continuacién, proceder de igual forma que en el procedimiento de ajuste simple, en
primer lugar generando las funciones que constituyen el modelo, luego asignando dichas
funciones a los modelos, y por ultimo definiendo el rango de ajuste. Repetir esta secuencia
de pasos tantas veces como datos experimentales haya cargados en Fityk.

Finalmente, realizar la optimizacion para todos los modelos simultdneamente, utilizando
el comando “fit in @*”. La Figura 40 muestra la representacion del ajuste simultaneo y la
ventana de salida de Fityk con la secuencia iterativa del método de Levenberg-Marquardt.

Tras la ejecucion del codigo, todos los modelos deben quedar correctamente ajustados
a sus datos experimentales correspondientes. La representacion en la pantalla principal de
los diferentes ajustes se puede modificar a través de la utilizaciéon del comando siguiente:

plot[ ]in @i
Siendo i los valores numéricos correspondientes a los diferentes datasets.
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De este modo, a través de la introduccién de este comando en el campo de entrada del
programa, el usuario puede modificar la representacién del ajuste, navegando sobre las
diferentes gréficas, funciones, variables y parametros optimizados.

Figura 40: Modificacién 4 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. No isotérmicos).
Representacion de los datos experimentales y modelo después del ajuste

Modificacién 5. Ajuste final de precision del Modelo a la curva DSC

Con el proposito de maximizar la correlacion entre datos experimentales y modelo, en
este apartado se procede a hacer un segundo ajuste “de precision” del modelo. Para ello,
fijar los valores optimizados de las variables cinéticas fundamentales (Energia de Activacion
Ea y Temperatura Critica T¢) y convertir los parametros m en ajustables (véase Figura 41).

Mo Text
306 [ Sml=-{Smil}
Smi=~I5md}
., Sm3=~{5m3
Conversion de ———>| {{5 4}}:
los pardmetros $m =t
en ajustables $m5=~{3m5}
| Smb=~{$mé6}
ConverS|_on de 309 | SEb={SEb}
las variables §Tc={8Tc}
cinéticas Eay Tc
en fijas
Optimizacion de
IOS modelos y 313 fit in @G,@l,@E,@B,@“-,@S # Model ﬂttlng
representacion 314 | plot[] in @0,@1,@2,@3,@4,@5 # Model and datasets representation

Figura 41: Modificacion 5 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. No isotérmicos).
Presentacion del Script 69
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Una vez actualizadas las restricciones de los pardmetros se realiza la optimizacién. En
la Figura 42, se recogen las variaciones en el valor de los parAmetros de ajuste antes y
después de las dos optimizaciones realizadas.

eb

tc

hr

Modificacién 6. Calculo de Temperaturas de pico

30000
-200
30.06462
26.82557
8.314472
1

0.7

493692

%yd_6: Y4 %yl 62 Y4

eb 40106.54

tc -162.1023

hr 30.06462
1 2682557

r 8314472

I @ m

c 1824028

t 0.8517044

& m 493692

mr @ I @

E@

eb 40106.54
tc -162.1023
hr 30.06462
tl 2682557
ro 8314472
c 1823274
t 0.8456168

m 4937841

Shyd_6: Y4

I I I I oo

i

I

Figura 42: Modificaciéon 5 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. No isotérmicos).

Visualizacion del valor de los parametros antes y después de las 2 optimizaciones

Como ultima modificacion del procedimiento, se determinan las temperaturas de pico T,
a través de la interpolacion de la temperatura correspondiente al tiempo de maximo cambio
térmico (pardmetro m). Para ello, se utiliza la expresion general de la rampa de
calentamiento de un experimento no isotérmico:

T, = To + HRm

Donde:

Tp: Temperatura de pico [°C]
Ty: Temperatura inicial del experimento [°C]
HR: Velocidad de calentamiento [2C/min]

m: Pardmetro de ajuste correspondiente al tiempo de pico [min]

En la Figura 43, a continuacién, se presenta el codigo utilizado para la ejecucion de las
instrucciones anteriores:

Mo

318
319
320
Exil
322

323

Text

STpl=5T0_1+5hrl*Sml
5Tp2=5T0_2+5hr2*5ma2
STp3=5T0_3+5hr3*5m3
STpd=5T0_4+5hrd*5md
STp5=5T0_5+5hr5*Smb5
STp6=5T0_G+5hr5*Smb

|data Ifunctiu:rns variables

Figura 43:
Presentacién del Script y barra lateral con el registro de las variables Tp

Modificacion 6 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. No isotérmicos).

Mame
Tpl
Tpl
Tp3
Tpd
Tp5
Tpé

#/#
0+0/3
0+0/3
0+0/3
0+0/3
0+0/3
0+0/3

value
119841
128.098
140,089
152956
167124
175.28
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6.3.2.Presentacion de resultados

A continuacion, en la Tabla 1 se presentan los resultados cuantitativos correspondientes
a los pardmetros de ajuste del modelo tras la optimizacion. Para evaluar la adhesién del
modelo a los datos experimentales, se muestran el cuadrado del coeficiente de correlacion
R?y la suma del cuadrado de los residuos resultantes SSR para cada uno de los ensayos.

RESULTADOS - ENSAYOS NO ISOTERMICOS

Ea rampa = 40106.54 J/mol

Tc=-162.102C

Velocidad de calentamiento (2C min)
1.5 2.5 5 10 20 30
c(Wming?) 1.5274 1.5741 1.7991 1.9114 1.8964 1.8233
b (min'l) 0.2312 0.3742 0.7188 1.3792 2.6410 3.8662
T 0.3065 0.4033 0.6599 0.8150 0.7760 0.8486
m (min) 193.97 38.83 21.893 12.306 6.9311 4.9378
a0 0.1528 0.078966 -0.0035464 -0.1200 -0.10076 -0.067445
al -0.0007897 -0.0018090 -0.0026659 -0.0037462 -0.028191 -0.044408
k -0.1638 -0.074604 -0.049606 -0.0024258 -0.13453 -0.089297
0.0008144 0.0015136 0.0019968 0.0012751 0.014540 0.012007
R? 0.9996 0.9998 0.9986 0.9987 0.9997 0.9997
SSR 5.94-107 6.42-107 1.47-10° 4.81-10° 3.54-10° 7.45-10°
Tp (2C) 119.8 128.1 140.1 153.0 167.1 175.3
tp (min) 187.9 116.1 60.43 31.49 16.45 11.24

Tabla 1: Resultados del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. No isotérmicos) |

Aplicando la Temperatura Critica Tc de -162,10°C como restriccién al procedimiento de
ajuste simultaneo en experimentos isotérmicos, los resultados para los parametros de ajuste
y otras variables cinéticas serian los siguientes (véase Tabla 2):

RESULTADOS - ENSAYOS ISOTERMICOS

Eaiso = 653.37 J/mol

Tc=-162.10°C
Temperatura (2C)
95 105 110 120 130
¢ (W min g'l) 1.7438 1.8569 1.9887 1.9268 1.9233
b (min'l) 0.0572 0.1149 0.1598 0.2983 0.5334
T 0.5432 0.7841 0.9235 1.1628 1.3137
m (min) 39.057 21.303 16.394 10.066 6.2701
trb (Min) 2.7238-107
Tb (2C) 4627.96
R? 0.9996 0.9993 0.9992 0.9987 0.9996
SSR 4.06-10% 2.95-107 7.64-107 3.11-10°% 2.81-10°
tp (min) 12.36 6.156 4.428 2.372 1.327

Tabla 2: Resultados del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. No isotérmicos) Il
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La calidad de los ajustes entre modelo y datos experimentales es muy buena, ya que el
coeficiente de correlacion R? es muy proximo a 1 y la suma del cuadrado de los residuos
SSR es practicamente despreciable para todos los experimentos considerados.

La Figura 44 representa los valores de tpiso Y 1/biso Obtenidos a partir del procedimiento
de ajuste simultaneo respecto a la temperatura. Tal y como se ha definido en el apartado
4.3.4. “Parametro b. Experimentos no isotérmicos e isotérmicos”, ambas curvas poseen una
tendencia exponencial, en este caso con una correlacion de R?=0,9984.

100

y = 7090.160-05%
R?=0.9984

1/b iso and tp iso
=

y =5017.3e0.05%
R?=0.9984

80 90 100 110 120 130 140
Temperature (2C)

Figura 44: Representacion de 1/biso ¥ tpiso frente ala Temperatura

Por otra parte, la Figura 45 representa los valores de biso ¥ Drampa respecto a 1/Rt,Tc
obtenidos a partir de los experimentos isotérmicos y no isotérmicos. La pendiente de la recta
isotérmica Ea iso representa la energia de activacion de la reaccion de curado en la muestra
Hysol. El valor obtenido ha sido 653,37 J-mol?. Asimismo, la pendiente de la recta no
isotérmica Ea rampa resulta 40107 J-mol™.

4

RP=1
3
a
£ 25
o
c
© 2
=
€15
e}
1 y =653.37x
RP=1
0.5 e d
0 —
0 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006 0.0007 0.0008 0.0009

1/Rt,T,

Figura 45: Representacion de brampa Y biso frente a 1/RtpTc
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Tal y como se ha comentado anteriormente, Ea rampa debe ser siempre mayor que Ea iso.
Esto es asi porque el tiempo de pico obtenido para experimentos no isotérmicos es siempre
mayor que el resultante para experimentos isotérmicos para la misma temperatura.

6.3.3.Parametros de ajuste: tendencias

Una de las mas importantes repercusiones de los resultados presentados anteriormente
es la posibilidad de extraer relaciones entre los pardmetros de ajuste del modelo propuesto y
las variables cinéticas fundamentales del proceso. Para los parametros con los que esto no
sea posible, seria interesante tratar de deducir su tendencia respecto a alguna variable
involucrada en dicha cinética.

El objetivo principal consiste en ser capaces de caracterizar la cinética de la reaccién de
curado de la muestra de material Hysol, con velocidades de calentamiento y condiciones
isotermas diferentes a las ensayadas.

A continuacion, este apartado se dividira en diferentes secciones para hacer un estudio
independiente para cada uno de los parametros de ajuste:

Parametro b

El parametro b tiene una tendencia aproximadamente lineal respecto a la velocidad de
calentamiento del ensayo (en inglés “HR” o “Heating Rate”), tal y como se muestra en la
Figura 46.

La funcion tendencia se ajusta muy bien a los valores reportados con una correlacion de
R? = 0,9996. Su funcidn tedrica es la siguiente:

b = 0,1274 (HR) + 0,0697

45
4
0
35
3 y =0.1274x+0.0697
- R? =0.9996 o
— o
= 25
£
= 2
0
15 -
n".
1
7
05
K
¢
0
0 5 10 15 20 25 30 35

Heating Rate (2C/min)

Figura 46: Tendencia del parametro b frente a la velocidad de calentamiento HR
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Pardmetro m
La temperatura correspondiente al pardmetro m (presentado en capitulos anteriores

como Tp) tiene una tendencia aproximadamente potencial respecto a la velocidad de
calentamiento (véase Figura 47).

La funcion tendencia se ajusta muy bien a los valores reportados con una correlacion de
R2 = 0,9998. Su funcidn tedrica es la siguiente:

T, = 114 HR1268

180

u.‘
170
y = 114x0-1258

160 R?=0.9998
. o
G 150 .
ol
2 140 o

130

L4
120 é
110
0 5 10 15 20 25 30 35

Heating Rate (2C/min)

Figura 47: Tendencia de Ty frente a la velocidad de calentamiento HR

Notese que la funcién tendencia se representa como T, con unidades de temperatura,
cuando lo habitual es mostrarlo como m en valores absolutos de tiempo. El propésito de
este cambio consiste en obtener un resultado que no dependa del tiempo de inicio del
experimento (el instante de inicio no tiene por qué ser necesariamente cero). En caso
contrario, no seria posible comparar resultados procedentes de distintos experimentos.

Parametro c

El parametro c tiene una tendencia practicamente constante (véase Figura 48). Esto va
en consonancia con la hipotesis tomada en muchos problemas de Cinética Clasica, en los
cuales el valor del calor de reaccién se considera independiente de la temperatura de
experimentacion.

Las desviaciones obtenidas en la tendencia constante del parametro de ajuste c se
consideran causadas por los errores experimentales producidos durante la calibracion a
través del calor de reaccion del Indio a las diferentes velocidades de calentamiento de los
ensayos.
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Figura 48: Tendencia del pardmetro c frente a la velocidad de calentamiento HR

Parametro t

El parametro de ajuste t representa la asimetria de la curva y depende, por definicién,
del proceso y material en estudio.

Su tendencia, para ensayos no isotérmicos, es aproximadamente logaritmica de
acuerdo a la velocidad de calentamiento programada (véase Figura 49). Su funcién tedrica
aproximada, con una correlacion de R? = 0,8844, es la siguiente:

T =0,18271In(HR) + 0,2807

0.9
e R

0.7

y =0.1827In(x) +0.2807
R? =0.8844

0.6

0.4 PR
03 °
02

0.1

1 10 100

Heating Rate (2C/min)

Figura 49: Tendencia del pardmetro de ajuste zfrente a la velocidad de calentamiento HR
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6.4. PROCEDIMIENTO DE AJUSTE SIMULTANEO.
EXPERIMENTOS ISOTERMICOS

A continuacion pasamos a tratar las modificaciones implementadas en el procedimiento
de ajuste simultdneo a experimentos isotérmicos.

La diferencia fundamental de este algoritmo respecto a los demas procedimientos de
ajuste simultdneo es el conjunto de datos experimentales analizados —ensayos isotérmicos-
y que repercutira sobre la optimizacion de los parametros de ajuste del modelo. En este
sentido, el valor de la Temperatura Critica T. obtenida después de dicho ajuste, podra ser
aplicado como restriccién en un segundo ajuste simultaneo a experimentos no isotérmicos.

Se procede del mismo modo que en apartados anteriores, para explicar la secuencia de
ejecucion de comandos, presentando las lineas de cédigo ejecutadas y los resultados
obtenidos en las diferentes pantallas del programa.

Este procedimiento se aplicard sobre los cinco experimentos isotérmicos ensayados
sobre la muestra Hysol, de acuerdo a lo expuesto en el Capitulo Ill “EXPERIMENTO”.

El disefio completo del algoritmo de optimizaciébn se encuentra en el capitulo Xl
“ANEXOS”, apartado 9.3.3.

6.4.1.Implementacion del algoritmo
Modificacién 1. Definicion de tiempos limite

Una peculiaridad de los experimentos isotérmicos es que solamente es necesario definir
dos instantes de tiempo limite para cada uno de los ensayos.

Esto se debe a que, dado que el proceso de curado comienza desde el instante en que
se alcanza la temperatura isoterma, los tiempos de inicio de experimento y de curado
coinciden. Ocurre lo mismo con el final del proceso de curado y el experimento. Ambos
instantes de tiempo coinciden dado que el curado termina practicamente en el momento en
el que se finaliza la recogida de datos experimentales en el laboratorio.

Luego, los tiempos limite para experimentos isotérmicos se definirdn de acuerdo al
cédigo siguiente (véase Figura 50):
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Mo Text
Tiempos limite
correspondientes al 31| 81a=227;
Dataset @0 £1_t2=1000
32 §2 t1=11.55;
Tiempos limite £2 £2=1000
correspondientes al 23 3 t1=6.5;
Dataset @1 £3 +2=1000
34 54 t1=3.35:
S4_t2=1000
35 §5 t1=3.35:
§5_t2=1000

Figura 50: Modificacién 1 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. Isotérmicos).
Presentacién del Script

Por otra parte, en la Figura 51 se representan los datos experimentales isotérmicos
cargados sobre Fityk.

Figura 51: Modificacién 1 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. Isotérmicos).
Representacion de los datos experimentales
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Modificacién 2. Ajuste del Modelo a la linea base

Otra de las modificaciones a abordar para el caso de experimentos isotérmicos es la
definicion de la funcion lineal yi(t), en la cual se inicializara Unicamente la ordenada en el
origen ap dejando el valor de la pendiente a; fija e igual a cero (véase Figura 52).

Por otra parte, al tratarse de una optimizacion sencilla con un solo parametro (la
ordenada en el origen de la funcion lineal), la optimizacién de yi(t) se realizara al final del
algoritmo, junto al ajuste de y.ys(t) e ya(t).

Parametro de ajuste ao:
ordenada en el origen de
la funcién lineal %y:

Dataset @O

62 2al 1=-~{-0.02}
63 %oyl 1=Linear(5a0_1,0)

v

65 Sal_2=~{-0.02}
66 eyl _2=Linear(5al_2,0)

Parametro de ajuste ao:
ordenada en el origen de
la funcién lineal %y:

Dataset @1

68 %al 3=-~{-0.02}
a9 %yl _3=Linear(3al_3,0)

71 Sal 4=~{-0.02}
72 %yl _d=Linear(5a0_4,0)

74 Sal_5=~{-0.02}
75 %yl _S=Linear(%al_5,0)

Figura 52: Modificacién 2 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. isotérmicos).
Presentacion del Script

Modificacién 3. Célculo de Temperaturas isotermas

Analogamente al calculo de las temperaturas iniciales y velocidades de calentamiento
en el caso de ensayos no isotérmicos, en este caso se procede con el calculo de las
temperaturas isotermas. Para ello, se cargan los datos experimentales Temperatura vs
tiempo de cada uno de los ensayos, se definen tantas funciones lineales como experimentos
analizados y se trata de ajustar estas rectas a los datasets mencionados (véase Figura 53).

Al tratarse de experimentos a temperatura constante, los valores de las pendientes de
las funciones lineales optimizadas resultaran practicamente nulos y las ordenadas en el
origen, coincidentes con las temperaturas isotermas, seran registradas en la barra lateral a
través de la definicion de variables (véase Figura 54)
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Apertura de datos
experimentales.

Columnas 1 (tiempo
en minutos) y 2
(temperatura en °C)

Ajuste de las
funciones lineales %r; a
los datasets

Célculo de las
temperaturas isotermas
Tiso

Text

a0

81
_Ei_>

83

84

@+ < ChUsers\UsuarichDesktop\Fityk\ Hysol95. b1 22

@+ < Ch\Users\Usuarich Desktop' Fityk\Hysol105 b1 22
@+ < Ch\Users\Usuarich Desktop' Fityk\Hysol110.td:1: 22
@+ < ChUsers\Usuarich Desktop\ Fityk\Hysol120.tt:1:2::
@+ <Ch\Users\Usuarich Desktop' Fityk\Hysol130 td:1: 22

&9
a0
N

92
a3

7

\,

§1_=0:

§1.r=1

%erl = Linear(51_r0,51_r1)
@E.F: %rl
§1_=~{%1_rD}

1 1=-f5%1_r}

134
—_—
135

ST1={%1 0}
§T2={52 (0}
$T3={83_10}
ST4={%4 (0}
§T5={85_10}

Figura 53: Modificacién 3 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. Isotérmicos).
Presentacion del Script

T1
T2
T3
T4
T5

data

Mame

functions | variables

22
0+0 /70
0+0/0
0+0 70
0+0 /0
0+0 70

value

95.0024
105,006
110,013
120,039
130,026

Figura 54: Modificacién 3 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. Isotérmicos).
Representacion de los datos T-t experimentales y célculo de las Tiso (barra lateral Fityk)
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Modificacién 4. Ajuste del Modelo a la curva DSC. Definicion de modelo isotérmico

Anélogamente al caso de los experimentos no isotérmicos, definir las funciones y.ys(t) e
ya(t), de acuerdo al modelo definido en el apartado 4.3.4. “Parametro b. Experimentos no
isotérmicos e isotérmicos”, tantas como datasets se hayan cargado en el programa:

1
y3(t) =
Ea
1+7exp| — - Tiso o)y (m—1)
TbEXp(Tc—TiSO) c
Ea Ea
c — exp(— — (m—1))
Rt exp(T‘S_f’—_Tb)Tc Rtp e><p(T‘5_°—_Tb)Tc
_ b Tc-Tiso b Tc-Tiso
y4(t) - 147
T
Ea
1+texp| — T —(m—1t)
Rt exp(—‘s" b)
b Tc-Tiso/ °©

En este punto, la modificacion clave se encuentra en la utilizacion de la expresion de b
correspondiente a los ensayos isotérmicos y por lo tanto, la optimizaciéon del modelo segun
la definicién de las ecuaciones anteriores en Fityk (véase Figura 55).

Figura 55: Modificacion 4 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. isotérmicos).
Representacion de los datos experimentales y modelo después del ajuste
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6.4.2.Presentacion de resultados

En la Tabla 3 se presentan los resultados de los pardmetros de ajuste del modelo tras
su optimizacion. Igualmente que con el procedimiento anterior, para evaluar la adhesion del
modelo a los datos experimentales, se muestran el cuadrado del coeficiente de correlacién y
la suma del cuadrado de los residuos para cada uno de los experimentos.

RESULTADOS - ENSAYOS ISOTERMICOS

Ea iso = 744.02 J/mol

Tc=-163.952C
Temperatura (2C)
95 105 110 120 130
c(Wming?) 1.7466 1.8568 1.9893 1.9269 1.9267
b (min?) 0.0568 0.1144 0.1593 0.2982 0.5349
T 0.5304 0.7731 0.9158 1.1620 1.3211
m (min) 39.058 21.309 16.400 10.067 6.269
trn (min) 2.5878-107
Tb (2C) 4713.87
R? 0.9997 0.9993 0.9992 0.9987 0.9996
SSR 3.87-10°% 2.90-107 7.69-107 3.12-10°® 2.82-10°
tp (min) 14.43 7.163 5.145 2.748 1.532

Tabla 3: Resultados del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. Isotérmicos) |

Aplicando la Temperatura Critica Tc de -163,95°C como restriccién al procedimiento de
ajuste simultdneo en experimentos no isotérmicos, los resultados para los parametros de
ajuste y otras variables cinéticas serian los siguientes (véase Tabla 4):

RESULTADOS - ENSAYOS NO ISOTERMICOS

Ea rampa = 39655.24 J/mol
Tc=-163.952C
Velocidad de calentamiento (2C min)
1.5 2.5 5 10 20 30
¢ (W min g'l) 1.5276 1.5742 1.7992 1.9114 1.8963 1.8233
b (min'l) 0.2309 0.3739 0.7183 1.3782 1.6385 3.8626
T 0.3046 0.4016 0.6586 0.8142 0.7757 0.8487
m (min) 193.97 38.83 21.893 12.306 6.9311 4.9378
a0 0.1528 0.078966 -0.0035464 -0.1200 -0.10076 -0.067445
al -0.0007897 -0.0018090 -0.0026659 -0.0037462 -0.028191 -0.044408
k -0.1638 -0.074604 -0.049606 -0.0024258 -0.13453 -0.089297
0.0008144 0.0015136 0.0019968 0.0012751 0.014540 0.012007
R? 0.9996 0.9998 0.9986 0.9987 0.9997 0.9997
SSR 5.89-107 6.54-107 1.48-10° 4.83-10° 3.55-10° 7.45-10°
Tp (2C) 119.8 128.1 140.1 153.0 167.1 175.3
tp (min) 189.2 116.8 60.81 31.69 16.55 11.30

Tabla 4: Resultados del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. Isotérmicos) Il
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De nuevo, la calidad de los ajustes entre modelo y datos experimentales es muy buena,
ya que el coeficiente de correlacion R? es muy préximo a 1 y la suma del cuadrado de los

residuos es practicamente despreciable para todos los experimentos considerados.

La Figura 56 representa los valores de tpiso Y 1/biso Obtenidos a partir del procedimiento
de ajuste simultdneo respecto a la temperatura. Tal y como se ha definido en el apartado
4.3.4. “Parametro b. Experimentos no isotérmicos e isotérmicos”, ambas curvas poseen una

tendencia exponencial, en este caso con una correlacién de R?=0,9984.

100
2 y =7350.6e 0064
= R? =0.9984
o
S 10
a
&
oy y = 6023.7e-0.05%
R?=0.9984
1
80 90 100 110 120 130

Temperature (2C)
Figura 56: Representacion de 1/biso Y tpiso frente a la Temperatura

140

Por otra parte, la Figura 57 representa los valores de biso ¥ Drampa respecto a 1/Rt,Tc
obtenidos a partir de los experimentos isotérmicos y no isotérmicos. La pendiente de la recta
isotérmica Ea iso representa la energia de activacion de la reaccion de curado en la muestra
Hysol. El valor obtenido ha sido 744,02 J-mol?. Asimismo, la pendiente de la recta no

isotérmica Ea rampa resulta 39655 J-mol™2.
a

3.5 y =39655x%
RZ=1

15
1 y = 744.02x
R?=1
05 —o
0 ¢ v
0 00001 00002 00003 00004 00005 00006  0.0007
1/Rt,T,

Figura 57: Representacion de brampa Y biso frente a la Temperatura

0.0008
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6.4.3.Parametros de ajuste: tendencias
Parametro b

El parametro b tiene una tendencia aproximadamente potencial respecto a la
temperatura isoterma del ensayo (véase Figura 58).

La funcién tendencia se ajusta muy bien a los valores reportados con una correlacién de
R? = 0,9999. Su funcidn tedrica es la siguiente:

b=4- 10—16 (Tiso)7,1539

0.6
k4
05
y = 4E_16:{?.'_539
R?*=0.9999
0.4
e
o
£ 03 ®
L0
0.2
o
0.1 e
.....--""
0
90 95 100 105 110 115 120 125 130 135

Temperature (2C)
Figura 58: Tendencia del parametro b frente a la Temperatura de ensayo Tiso

Parametro m

Dado que los ensayos isotérmicos comienzan en el instante de tiempo cero, podemos
determinar la tendencia del pardmetro m en unidades absolutas de tiempo. Esta resulta
aproximadamente potencial respecto a la temperatura del ensayo (véase Figura 59).

La funcion tendencia se ajusta muy bien a los valores reportados con una correlacion de
R? = 0,9998. Su funcidn tedrica es la siguiente:

_ 13—5,799
m = 1013T;>
40
y = 1E+13x>792
35 R? =0.9998
30

25

m (min)

20
15

10 ..

90 95 100 105 110 115 120 125 130 135
Temperature (2C)

Figura 59: Tendencia del parametro m frente a la Temperatura de ensayo Tiso
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No obstante, conviene recordar que el valor del parametro m en experimentos
isotérmicos, tiempo correspondiente al maximo cambio térmico del proceso, posee dos
componentes con comportamientos diferentes. Su descripcién analitica se muestra a
continuacion:

MToTAL = Mrampa + Miso

Esto se debe a que, desde los primeros instantes del experimento, se programa una
rampa de temperaturas desde la temperatura inicial del horno del instrumento DSC
(aproximadamente a temperatura ambiente) hasta la temperatura isoterma del ensayo (95,
105, 110, 120 o 130 °C). Una vez alcanzada esta temperatura, ésta se mantiene
practicamente constante hasta el final del experimento.

En definitiva, previamente al experimento isotérmico propiamente dicho existe un
subproceso no isotérmico para alcanzar la temperatura objetivo (a través de la programacion
de una rampa de temperaturas). Al tiempo necesario para alcanzar dicha temperatura se le
denomina mampa Y @l tiempo restante hasta alcanzar el punto de maximo cambio térmico
(pico de la curva) se le denomina Miso.

Parametro c

El parAmetro c tiene una tendencia practicamente constante (véase Figura 60), en
consonancia con la hipétesis tomada en muchos problemas de Cinética Clasica, en los
cuales el valor del calor de reaccién se considera independiente de la temperatura de
experimentacion.

Las posibles desviaciones respecto a esta tendencia constante se consideran
generadas debido a errores experimentales en el proceso de calibracion a través del calor
de reaccion del indio a las diferentes temperaturas de experimentacion.

25
o SR S S .
=
g 15
z
© o1

0.5

0

90 95 100 105 110 115 120 125 130 135

Temperature (2C)
Figura 60: Tendencia del pardmetro c frente a la Temperatura de ensayo Tiso
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Parametro t

El parametro de ajuste 7 representa la asimetria de la curva y depende, por definicién,
del proceso y material en estudio.

Su tendencia, para ensayos isotérmicos, es aproximadamente lineal de acuerdo a la
temperatura de experimentacion programada (véase Figura 61). Su funcion tedrica
aproximada, con una correlacion de R? = 0,9913, es la siguiente:

16

14

1.2

0.6

0.4

0.2

T =0,023 Ty, — 1,6395

y =0.023x-1.6395 .
R2=0.9913 e L4
'_._. ..........
X
...... o
-
90 95 100 105 110 115 120 125 130 135

Temperature (2C)

Figura 61: Tendencia del parametro zfrente a la temperatura de ensayo Tiso
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6.5. PROCEDIMIENTO DE AJUSTE SIMULTANEQ.
EXPERIMENTOS ISOTERMICOS Y NO ISOTERMICOS

Por dltimo, tratamos las modificaciones implementadas en el procedimiento de ajuste
simultdneo a todos los tipos de experimentos: isotérmicos y no isotérmicos.

La diferencia fundamental de este algoritmo respecto a los deméas procedimientos de
ajuste simultdneo es que en éste se analizan todos los conjuntos de datos experimentales,
lo cual repercutira sobre la optimizacion de los pardmetros de ajuste del modelo.

Se trata del procedimiento de ajuste simultdneo més restrictivo, ya que en este caso la
Temperatura Critica T, se calcula como parametro comun utilizando de forma simultanea los
ensayos isotérmicos y los no isotérmicos.

Este procedimiento se aplicara sobre los seis experimentos no isotérmicos y cinco
experimentos isotérmicos ensayados sobre la muestra Hysol, de acuerdo a lo expuesto en el
Capitulo Il “‘EXPERIMENTO”.

El disefio completo del algoritmo de optimizaciébn se encuentra en el capitulo Xl
“ANEXQOS”, apartado 9.3.4.

6.5.1.Implementacion del algoritmo

Modificacién 1. Apertura de n datos experimentales

La primera modificacion consiste en abrir los datos experimentales correspondientes
tanto a ensayos isotérmicos como no isotérmicos. En el caso de este proyecto, se analizan
seis ensayos no isotérmicos y cinco isotérmicos (correspondientes a los datasets @0-@10).

Nétese que, una vez ejecutado el codigo, aparecen los dos tipos de experimentos
solapados sobre la pantalla principal de Fityk. En la barra lateral del programa se puede
comprobar que los once experimentos estan correctamente cargados sobre el programa
(véase Figuras 62 y 63).

Figura 62: Modificacion 1 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. Isotérmicos y no
isotérmicos). Representacion de los datos experimentales
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data functions | variables

Mo #F+... Mame

| Eo  0+0  Hysoll51:3
Ot o0+0  Hysol251:3

Datasets correspondientes a Oz o0:0  Hysolsa:3
ensayos no isotérmicos 7| | [z  0+0  Hysol0:1:3
(@0 - @5) O+ o0+0  Hysol201:3

s 0+0  Hysol30:1:3
s 0+0  Hysolgs:l:3

. 7 0+0  Hysoll05:1:3
Datasets correspondientes O . y=e
Os  o0+0  Hysoll10:1:3

a ensayos isotérmicos |
Oe 0+0  Hysoll20:1:3

(@6 - @10) i 0+0  Hysoll30:1:3

Figura 63: Modificacién 1 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. Isotérmicos y no
isotérmicos). Presentacion de la barra lateral de Fityk con el registro de datasets

Modificacién 2. Ajuste del Modelo a la linea base

En cuanto a la optimizacion de las funciones y;i(t) e y»(t), definir tantas funciones como
ensayos experimentales se hayan cargado en el programa. Para el caso de los ensayos no
isotérmicos (datasets @0 - @5), se seguira la secuencia de pasos definida en el apartado
6.3.1. y para los ensayos isotérmicos (datasets @6 - @10) la secuencia de instrucciones
sera la presentada en el apartado 6.4.1.

Aunque el output del programa tras la ejecucion del cédigo solamente muestra el ajuste
correspondiente a un ensayo, la barra lateral presenta la asignacion de las funciones a cada
uno de los modelos (véase Figura 64).

Figura 64: Modificacién 2 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. Isotérmicos y no
isotérmicos). Representacion del ajuste de la linea base
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Modificacién 3. Calculo de Temperaturas iniciales, Velocidades de calentamiento y
Temperaturas isotermas

En este punto, se procede con la apertura de los datos experimentales Temperatura-
tiempo de ensayos no isotérmicos para poder calcular las temperaturas iniciales y
velocidades de calentamiento, y también de experimentos isotérmicos para determinar las
temperaturas isotermas del programa térmico (siguiendo la secuencia de instrucciones
mostrada en los apartados 6.3.1. y 6.4.1.).

A continuacion, se muestra la optimizacion a través de funciones lineales de estos datos
Temperatura-tiempo experimentales (véase Figura 65):

Figura 65: Modificacién 3 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. Isotérmicos y no
isotérmicos). Representacion de los datos T-t experimentales

Modificacién 4. Ajuste del Modelo a la curva DSC

En cuanto a la optimizacion del modelo a los datos experimentales, la modificacién clave
se encuentra en la utilizacién de las dos expresiones del parametro b correspondientes a los
ensayos isotérmicos y no isotérmicos.

Dado la gran cantidad de datos experimentales cargados en el programa, asi como los
diferentes parametros a considerar (con sus respectivas restricciones), la optimizacién de
este procedimiento requiere significativamente mas tiempo, frente a los dos procedimientos
de ajuste simultaneo anteriores.

La representacion de datos experimentales y modelos después de su ajuste, junto con la
ejecucion de la optimizacibn mostrada en la ventana de salida de Fityk, se muestra en la
Figura 66 a continuacion:
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Figura 66: Modificacién 4 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp isotérmicos y no
isotérmicos). Representacion de los dos ajustes del modelo a los datos experimentales

Recordar que, ademas del ajuste estandar del modelo, también se realiza un segundo
ajuste final de precision. Se liberan los valores del parametro m y fijan los valores de las
variables cinéticas fundamentales: Energia de Activacidon E, (tanto la correspondiente a
ensayos isotérmicos Eaiso COMO NO iSotérmicos Earampa) Y la Temperatura Critica Te.

A continuacion, se muestra la variaciéon de los valores de los parametros de ajuste antes
y después de los dos ajustes realizados (véase Figura 67).
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Figura 67: Modificacién 4 del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp isotérmicos y no
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isotérmicos). Visualizacién de los valores de los pardmetros antes y después de los ajustes
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6.5.2.Presentacion de resultados

En las Tablas 5y 6 se presentan los resultados de los pardmetros de ajuste del modelo
tras su optimizacion para ensayos isotérmicos y no isotérmicos simultdneamente.

RESULTADOS - ENSAYOS NO ISOTERMICOS

Ea rampa = 36997.49 J/mol

Tc=-174.36 2C

Velocidad de calentamiento (2C min)
1.5 2.5 5 10 20 30
c(Wming?) 1.5285 1.5748 1.7996 1.9116 1.8964 1.8232
b (min'l) 0.2296 0.3723 0.7162 1.3761 2.6380 3.8647
T 0.2953 0.3935 0.6521 0.8104 0.7753 0.8500
m (min) 193.98 38.838 21.896 12.307 6.931 4.938
a0 0.1528 0.078966 -0.0035464 -0.1200 -0.10076 -0.067445
al -0.0007897 -0.0018090 -0.0026659 -0.0037462 -0.028191 -0.044408
k -0.1638 -0.074604 -0.049606 -0.0024258 -0.13453 -0.089297
0.0008144 0.0015136 0.0019968 0.0012751 0.014540 0.012007
R? 0.9996 0.9998 0.9985 0.9986 0.9997 0.9997
SSR 5.72-107 7.20-107 1.53-10° 4.91-10° 3.59-10° 7.47-10°
Tp (2C) 119.8 128.1 140.1 153.0 167.1 175.3
tp (min) 196.15 120.99 62.89 32.73 17.07 11.65

Tabla 5: Resultados del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp. Isotérmicos y no
isotérmicos) |

RESULTADOS - ENSAYOS ISOTERMICOS

Eaiso = 977.68 J/mol
Tc=-174.36 2C
Temperatura (2C)

95 105 110 120 130
c (W ming?) 1.7370 1.8575 1.9878 1.9269 1.9243
b (min'l) 0.0584 0.1161 0.1608 0.2983 0.5314
T 0.5775 0.8069 0.9370 1.1620 1.3024
m (min) 39.054 21.293 16.385 10.067 6.272

trp (Min) 2.5346-107

Tb (2C) 4998.05
R? 0.9996 0.9993 0.9992 0.9987 0.9996
SSR 4.69-10°® 3.07-107 7.58-107 3.12:10° 2.81-10°
tp (min) 20.38 10.25 7.40 3.99 2.24

Tabla 6: Resultados del procedimiento de Ajuste Simultaneo (Exp isotérmicos y no
isotérmicos) Il
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La Figura 68 representa los valores de tpiso Y 1/biso Obtenidos a partir del procedimiento
de ajuste simultdneo respecto a la temperatura. Tal y como se ha definido en el apartado
4.3.4. “Parametro b. Experimentos no isotérmicos e isotérmicos”, ambas curvas poseen una
tendencia exponencial, en este caso con una correlacion de R?2= 0,9985.

100
o y =7769.6e005
o R? =0.9985
it
2
S 10
[+] o,
P y =6527.8e008%
2 _
= R? =0.9985
1
80 90 100 110 120 130 140

Temperature (2C)

Figura 68: Representacidn de 1/biso ¥ tpiso frente a la Temperatura Tiso

Por otra parte, la Figura 69 representa los valores de biso ¥ brampa respecto a 1/Rt,Tc
obtenidos a partir de los experimentos isotérmicos y no isotérmicos. La pendiente de la recta
isotérmica Ea iso representa la energia de activacion de la reaccién de curado en la muestra
Hysol. El valor obtenido ha sido 977,68 J-mol?. Asimismo, la pendiente de la recta no
isotérmica Ea rampa resulta 36997 J-mol™2.
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Figura 69: Representacion de brampa Y biso frente a 1/RtpTe
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6.5.3.Parametros de ajuste: tendencias

Parametro b

El parametro b tiene una tendencia aproximadamente lineal respecto a la velocidad de

calentamiento en ensayos no isotérmicos y potencial respecto a la temperatura isoterma en

ensayos isotérmicos (véase Figuras 70y 71).

La funciones tendencia se ajustan muy bien a los valores reportados con una correlacion

de R? = 0,9997 y R? = 0,9999, respectivamente. Sus funciones tedricas son las siguientes:

b =0,1274 HR + 0,0674

4.5

4.0 y=0.1274x+0.0674 P

R?=0.9997
3.5

3.0
2.5

2.0

b {min?)

15
1.0
0.5

0.0
0 5 10 15 20 25 30

Velocidad de calentamiento (2C/min)

35

Figura 70: Tendencia del pardmetro b frente a la velocidad de calentamiento HR
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Figura 71: Tendencia del parametro b frente a la temperatura de ensayo Tiso

93



Capitulo VI. DESARROLLO DE ALGORITMOS DE OPTIMIZACION
Procedimiento de Ajuste Simultaneo. Experimentos isotérmicos y no isotérmicos

Parametro m

Tanto la temperatura Ty, en ensayos no isotérmicos como el pardmetro m en ensayos
isotérmicos tienen una tendencia aproximadamente potencial respecto tanto a la velocidad
de calentamiento y la temperatura de experimentacién isoterma, respectivamente (véase
Figuras 72y 73).

Las funciones tendencia se ajustan muy bien a los valores reportados con una
correlacion de R? = 0,9999 y R? = 0,9997. Sus funciones tedricas son las siguientes:

T, = 114,01 HR%1272
180

170

y =114.01x°1272

160
R?=0.9999

150

140 o

Tp (°C)

130
120 é
110

100
0 5 10 15 20 25 30 35

Velocidad de calentamiento (2C/min)
Figura 72: Tendencia del parametro m frente a la velocidad de calentamiento HR

_ 101375796
m = 10T,

y = 1E+13x3798
R?=0.9997

90 95 100 105 110 115 120 125 130 135
Temperature (2C)
Figura 73: Tendencia del pardmetro m frente a la temperatura de ensayo Tiso
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Parametro c

El parAmetro c tiene una tendencia practicamente constante (véase Figuras 74 y 75).
Las posibles desviaciones respecto a esta tendencia constante se consideran generadas
debido a errores experimentales en el proceso de calibracion a través del calor de reaccion
del indio a las diferentes velocidades de calentamiento y temperaturas de experimentacion.
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Figura 74: Tendencia del pardmetro cfrente ala velocidad de calentamiento HR
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Figura 75: Tendencia del parametro cfrente a la temperatura del ensayo Tiso

95



Capitulo VI. DESARROLLO DE ALGORITMOS DE OPTIMIZACION
Procedimiento de Ajuste Simultaneo. Experimentos isotérmicos y no isotérmicos

Parametro t

La tendencia del pardmetro 7 es aproximadamente logaritmica frente a la velocidad de
calentamiento para ensayos no isotérmicos y lineal respecto a la temperatura de
experimentacidén para ensayos isotérmicos (véase Figuras 76 y 77). Sus funciones tedricas
aproximadas, con una correlacion de R? = 0,8906 y R? = 0,9896, son las siguientes:

T =0,1869In(HR) + 0,2671
10
0.9
0.8 ° y
0.7 )
e y =0.1869In(x) +0.2671
: R? =0.8906
03 .
0.2
0.1

0.0
1 10 100

Velocidad de calentamiento (2C/min)

Figura 76: Tendencia del parametro zfrente a la velocidad de calentamiento HR

T =0,0211T,s, — 1,4056
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0.2
90 95 100 105 110 115 120 125 130 135

Temperature (2C)

Figura 77: Tendencia del parametro zfrente a la temperatura de ensayo Tiso
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6.6. RESULTADOS

A continuacion, en las Figuras 78 y 79 se presentan los resultados del ajuste del modelo
a las curvas DSC de todos los ensayos -isotérmicos y no isotérmicos- efectuados sobre la
muestra Hysol, a través de la ejecucion del algoritmo explicado en el apartado 6.4.
“Procedimiento de ajuste simultaneo. Experimentos isotérmicos y no isotérmicos” y cuya
version completa se encuentra en el capitulo XI “ANEXOS”, apartado 9.3.4.

En todos los casos, y a lo largo del dominio de la curva experimental, el modelo se
ajusta muy bien a los valores experimentales. Las zonas de cambio brusco de pendiente
(inicio y finalizacion de la curva principal correspondiente a la reaccion de curado), aun
siendo las mas conflictivas, también se ajustan bien a los puntos experimentales.
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Figura 78: Ajuste del modelo a las curvas DSC procedentes de ensayos no isotérmicos
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Figura 79: Ajuste del modelo a las curvas DSC procedentes de ensayos isotérmicos
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7.VALIDACION DEL PROCEDIMIENTO

Los resultados obtenidos a partir del desarrollo de los diferentes procedimiento de ajuste
simultdneo son consistentes con los obtenidos en (J. Lopez Beceiro 2014). Los valores de
los parametros de ajuste son muy similares, y sus relaciones y tendencias soportan la teoria
expuesta en dicho articulo. En concreto, las variables cinéticas fundamentales E, y T¢
poseen valores muy parecidos a aquellos reportados en el paper.

En cuanto a los resultados obtenidos a través de los diferentes procedimientos
presentados, los valores de los parametros de ajuste, sus relaciones y tendencias son muy
similares, verificando la solidez del modelo de ajuste y el procedimiento basico para su
optimizacion. En concreto, las variables cinéticas E. y T, con valores muy parecidos, se
presentan a traveés de la Figuras 80 y la Tabla 7:

N —&— Simultaneo referencia. Iso
3,5 —&— Simultéaneo referencia. Rampa
o 3 —&— Simultaneo isotermo. Rampa
@ 25 Simultaneo isotermo. Iso
c
mg 2 —#— Simultaneo no isotermo. Rampa
_QL 1,5 —— Simultaneo no isotermo. Iso
1
0,5 //
0 o-oe—a=="8 -
0 0,0001  0,0002 0,0003 00004 0,0005 0,0006 000007 00008 0,0009
1/Rt,T,
Figura 80: Representacion de brampa Y biso frente a 1/RtpT.
RESULTADOS
Procedimientos de Ajuste del Modelo
Articulo . . Experimentos isotérmicos
. . Experimentos  Experimentos C
(J. Lopez Beceiro L . y no isotérmicos
no isotermicos isotermicos .. .
2014) (procedimiento referencia)
Ea rampa (JmMol™?) 36127.3 40106.54 39655.24 36997.49
Eaiso (Jmol?) 1943.49 653.37 744.02 977.68
T (2C) -181.95 -162.10 -163.95 -174.36

Tabla 7: Resultados de Earampa, Eaiso Yy Tc Obtenidos a partir de los tres procedimientos de
ajuste simultaneo
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En cualquier caso, los procedimientos alcanzan resultados muy satisfactorios,
mejorando los resultados de otros métodos de ajuste propuestos en articulos de
investigacion relacionados. El indice de correlacién R? resulta, para todos los experimentos
ensayados y todos los procedimientos presentados, un valor superior al 99,9%. Asimismo, la
suma del cuadrado de los residuos posee valores inferiores a 10°, considerandose
practicamente despreciables.

Hasta ahora no se habia propuesto la utilizacion de un método automatizado a través de
scripts en Fityk y tampoco la posibilidad de poder ajustar varios experimentos (isotérmicos,
no isotérmicos o ambos) simultdneamente.

Por otra parte, en el caso de realizar un estudio cinético de un proceso similar sobre otro
material diferente a Hysol, no seria necesario cambiar ninglin paradmetro ni variable del
script, salvo la modificacion de los instantes de tiempo siguientes: inicio y fin del
experimento, y el inicio y fin de la reaccién de curado. La preparacién previa a la ejecucién
del script es por lo tanto, muy intuitiva y rapida.

Asimismo, tanto la introduccion de conjuntos de datos experimentales como la
extraccion de resultados en Fityk son sencillas. Luego, el tratamiento de datos previo y
posterior a la ejecuciéon del programa es muy agil.

Se comprueba, por lo tanto, que el procedimiento posee la capacidad de encontrar
soluciones de calidad en un tiempo de ejecucidon muy reducido, mediante la utilizaciéon de
una metodologia sencilla: ejecucién de un script automatizado y predisefiado.

Asi, una vez contrastados los resultados del nuevo procedimiento de ajuste simultaneo y
alcanzados los objetivos del mismo en términos de rapidez y sencillez, éste queda validado.
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8. METODOS CLASICOS vs PROCEDIMIENTO
DE AJUSTE SIMULTANEO

Dada la mayoritaria utilizacion de los métodos clésicos para el andlisis y modelizacion
de curvas experimentales de Calorimetria Diferencial de Barrido, surge la necesidad de
determinar la relacién existente entre aquellas variables y pardmetros cinéticos calculados
mediante el modelo basado en una funcién logistica y sus magnitudes clasicas
correspondientes.

Por este motivo, en este capitulo se tratan las relaciones observadas para la energia de
activacion E, del proceso, comparando aquellos resultados obtenidos a partir de articulos de
investigacion de Cinética Clasica Ea casica Y aquellos procedentes de la aplicacion del
procedimiento de ajuste del modelo basado en la funcion logistica Ea procedimiento (Objeto de
este proyecto), para las mismas condiciones de experimentacion.

En el contexto de la aplicacion de métodos clasicos a la caracterizacion cinética de
materiales, el calculo de la temperatura seguira una expresiéon de tipo Arrhenius y el modelo
f(a) sera expresado en funcién de su variable independiente: el grado de conversion a
(véase apartado 4.2.1. “Model fitting kinetics vs Model-free kinetics”).

Por lo tanto, la aplicacién del modelo basado en la funcion logistica generalizada sera
realizada sobre la funcion da/dt, a través del ajuste de la derivada de la funcién logistica

ya(t).

En los casos en que sea necesario calcular los valores experimentales de da/dt, a partir
de los valores del grado de conversion a, éstos seran aproximados a través de magnitudes
incrementales:

da  aj4q — Q4
dt  tipq —

En este punto, se divide el capitulo en dos apartados.

En el primero, se compararan los resultados obtenidos a partir de la aplicacion del
modelo Prout-Tompkins con aquellos correspondientes al procedimiento de ajuste del
modelo basado en la funcion logistica generalizada.

En el segundo, se propondran varios métodos isoconversionales, cuya aplicaciéon y
resultados se obtienen a partir de articulos de investigacion relacionados. De la misma
forma que anteriormente, para los mismos datos experimentales, se aplicara el
procedimiento de ajuste del modelo basado en la funcién logistica generalizada.
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8.1. MODELO PROUT-TOMPKINS

8.1.1.Definicion

El modelo Prout-Tompkins es una de las modelizaciones cinéticas mas utilizadas dentro
de los métodos clasicos de analisis térmico para describir el comportamiento del curado de
materiales termoestables. Su expresion analitica es la siguiente:

fla) =1 —a)a™

Donde:

n, m: Ordenes de reaccion
a: Variable independiente, grado de conversion

8.1.2.Tendencia Eaciasica— Ea procedimiento

Para obtener la comparativa entre las magnitudes clasicas y aquellas procedentes de la
aplicacion del procedimiento propuesto en este proyecto, se han generado en primer lugar
los modelos Prout-Tompkins de una muestra de material dada para cuatro niveles de
energia conocidos. En segundo lugar, las curvas obtenidas han sido analizadas a través del
modelo basado en la funcion logistica generalizada.

Una vez realizada la caracterizacion cinética por ambos métodos, se extraen sus valores
de energia de activacioén correspondientes.

En la Figura 81 se muestra la relacion obtenida para los valores de la Energia de
activacion procedentes del ajuste del modelo Prout-Tompkins Ea cssica Y aguellos obtenidos a
partir del procedimiento definido en el proyecto Ea procedimiento, tanto para ensayos isotérmicos
COMO No isotérmicos.

35000

30000

y=1.4357x-3083.4
R?=0.9854

25000

a procedimiento

20000

E

15000

10000
10000 12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000

Ea clasica
Figura 81: Tendencia Ea procedimiento VS Eaciasica mediante el modelo Prout-Tompkins
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8.2. METODOS ISOCONVERSIONALES

8.2.1.Definicion

Los métodos isoconversionales constituyen el tipo de andlisis de Cinética Clasica mas
habitual dentro de la metodologia “model-free kinetics”. Concretamente, los métodos
Kissinger y Ozawa-Flynn-Wall son posiblemente los mas conocidos en la actualidad.

Por una parte, el método Kissinger asume la energia de activacion E, y el factor
preexponencial A como valores constantes. Su expresion analitica es la siguiente:

| (HR> | (AR) E,
nl—|)=In{=—) -
T2 E./ RT,

Donde:

HR: Velocidad de calentamiento [2C/min]

T,: Temperatura de pico [°C]

A: Factor preexponencial [min~1 ]

R: Constante universal de los gases ideales [J/molK]
E,: Energia de activacion [J/mol ]

Por otra parte, el método Ozawa-Flynn-Wall asume que la energia de activacion Ea, y el
factor preexponencial A son valores dependientes del grado de conversién, de modo que
ambas magnitudes variarian a lo largo del proceso de curado. Su expresion analitica es la
siguiente:

0,4567E,
il Y\

log(HR) = — T
1

Para cada valor del grado de conversion a, A" se define como:

AE
A =1 ( “)—2, 1
%8 \fr) ~ 231

Donde:

HR: Velocidad de calentamiento [2C/min]

Tj: Temperatura [2C]

A’: Factor preexponencial [min™! ]

R: Constante universal de los gases ideales [J/molK]
E.: Energia de activacion [J/mol |

f(a): Funcion dependiente del grado de conversion
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8.2.2. Tendencia Ea ciasica— Ea procedimiento

En este caso, para obtener la relacibn comparativa entre las magnitudes clasicas y
aquellas procedentes de la aplicacion del modelo basado en la funcion logistica, se han
consultado diferentes articulos de investigacién de Cinética Clasica (Ricky Hardis 2012),
(Fanica Mustata 2016), (N. Tutorachi 2017), (Fanica Mustata 2017), (K.Leena 2017), (D.
Rogu 2002). De modo que los valores de la energia de activacion clasica han sido extraidos
directamente de dichos articulos.

A continuacion, las mismas curvas presentadas en los papers han sido analizadas
segun el procedimiento de ajuste del modelo propuesto en el proyecto, obteniendo la
energia de activacion correspondiente a cada uno de ellos.

En la Figura 82 se muestra la relacion obtenida para los valores de la Energia de
activacion procedentes del ajuste de los métodos isoconversionales citados anteriormente
Ea casica Y aquellos obtenidos a partir del procedimiento definido en el proyecto Ea procedimiento,
tanto para ensayos isotérmicos como no isotérmicos.
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Figura 82: Tendencia Ea procedimiento VS Eaclasicamediante métodos isoconversionales
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9.APLICACIONES

Tras haber desarrollado en detalle el procedimiento de ajuste simultdneo y haber
validado los resultados derivados del mismo, es posible extrapolar el método utilizado a
ejemplos y aplicaciones practicas en el ambito cientifico e industrial, entre las cuales cabe
destacar las siguientes:

9.1. CARACTERIZACION AUTOMATICA DE LA CINETICA DE
PROCESOS

La caracterizacion integra de la cinética correspondiente a transiciones térmicas de
materiales sigue siendo un tema de estudio habitual por parte de grupos de investigacion
dedicados al Analisis Térmico. Concretamente, el estudio pormenorizado del
comportamiento cinético de los materiales termoestables, asi como el cambio en sus
propiedades fisicas y quimicas después del curado constituye una aplicacion fundamental
en el ambito de la investigacion, el desarrollo y la innovacion. Para tal efecto, se utilizan los
diferentes métodos de ajuste del modelo, entre los cuales se encuadra el procedimiento
propuesto en este Trabajo Fin de Grado.

Por una parte, el conocimiento de la cinética de cualquier proceso fisico o quimico que
experimenta un determinado material permite su optimizacion en términos de condiciones de
trabajo y almacenamiento. Asi pues, la caracterizacion completa de la cinética de curado de
los materiales termoestables puede tener importantes aplicaciones en el disefio, desarrollo y
mejora de materiales y procesos industriales.

Algunos ejemplos concretos, dentro de esta aplicacién, podrian ser los siguientes:

- Conocer el rango de estabilidad térmica de los materiales: determinar cuantitativa y
cualitativamente los riesgos relacionados con el almacenamiento de explosivos,
periodo de caducidad de alimentos, condiciones de tratamiento de productos
agricolas...

- Conocer las condiciones de degradaciéon de los materiales: determinar cuantitativa y
cualitativamente en qué condiciones se oxidan los metales, se descomponen los
alimentos, se degradan los polimeros... mediante el uso de una atmésfera
determinada y controlada.

- Conocer e interpretar las curvas DSC de materiales complejos: determinar las curvas
DSC de materiales compuestos para su analisis térmico, generar patrones DSC de
identificacion de materiales...

Por otra parte, la determinacion de las variables cinéticas fundamentales,
correspondientes al denominado “triplete cinético” en Cinética Clasica (en este caso la
energia de activacion E,, la temperatura critica Tc y la variacién del parametro de ajuste 1)
puede ser muy interesante desde el punto de vista de su estudio cinético,
independientemente de su objetivo.

Es especialmente importante la determinacion de la energia de activacion de la muestra
de material, ya que a partir de ella, se extrapolan las condiciones de reaccion de un
compuesto a baja o alta temperatura.
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Algunos ejemplos concretos, dentro de esta aplicacion, podrian ser los siguientes:

- Estimar la vida media de un material compuesto, bajo condiciones determinadas de
temperatura, presion y humedad relativa.

- Determinar el comportamiento de materiales catalogados como peligrosos.

- Determinar la resistencia de materiales compuestos frente a agentes ambientales
externos.

En ultimo lugar, y no por ello menos importante, la caracterizacion de las cinéticas de
procesos térmicos en materiales a través del nuevo procedimiento de ajuste, rapido y
sencillo, permite una mayor accesibilidad por parte de los usuarios y facilita su divulgacion
entre la Comunidad Cientifica. Este incluso podria ser utilizado, en centros de formacion,
con proposito académico, para la explicacion de contenidos docentes enfocados al andlisis
de la cinética de curado de materiales termoestables.

En los apartados 6.3., 6.4. y 6.5. “Procedimientos de ajuste simultaneo” se explican paso
a paso los algoritmos propuestos para la caracterizacion completa de la cinética de curado
de materiales termoestables. No obstante, el disefio completo del cédigo se encuentra en el
capitulo Xl “ANEXOS”, apartados 9.3.2., 9.3.3. y 9.3.4.
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9.2. INSPECCIONES DE CALIDAD

La segunda de las aplicaciones derivadas del desarrollo del procedimiento de analisis se
encuentra en las inspecciones de calidad. Aunque existen infinidad de tipos de inspecciones
de calidad en etapas inicial, intermedias y final durante el proceso de manufactura de un
determinado producto, en este apartado se tratan las dos consideradas de mayor
importancia en el andlisis de materiales compuestos: las inspecciones sobre la calidad de
lotes de material fresco® o preimpregnado’? y sobre componentes curados.

9.2.1.Lote de material fresco o preimpregnado

En el proceso estandar de inspeccién de la calidad de un material compuesto conocido,
los laboratorios instrumentales de grupos de investigacion y empresas industriales suelen
ensayar, a través de la técnica DSC, una muestra considerada representativa de todo el lote
al que pertenece dicho material. El objetivo consiste en confirmar la validez de la materia
prima que sera posteriormente utilizada en la fabricacion de piezas de material compuesto.

La curva DSC resultante del ensayo es representada en el monitor del equipo de
laboratorio, comprobandose su desviacion respecto a la hoja técnica del producto o -en caso
de no tenerla- las especificaciones requeridas por el fabricante. En dicha comprobacion, se
tienen en cuenta determinados puntos caracteristicos del material: temperatura de curado,
temperatura de transicion vitrea, energia desprendida/absorbida en diferentes procesos
térmicos... Las tolerancias admisibles estaran definidas de acuerdo a la normativa interna
de las empresas fabricantes o las necesidades especificas de grupos de investigacion.

Frente a este método de andlisis manual tradicionalmente utilizado en este tipo de
inspecciones, el procedimiento propuesto en este proyecto permitiria dotar a los laboratorios
instrumentales de una herramienta capaz de hacer un analisis automatizado mucho mas
completo y preciso, comparando los resultados obtenidos del estudio cinético de la muestra
del lote de material con los requeridos.

9.2.2.Componente curado

Una aplicacion similar al caso anterior son las inspecciones de calidad efectuadas sobre
una muestra de material, considerada representativa de un componente o pieza industrial ya
curada. Normalmente estas inspecciones son determinantes a la hora de decidir la
aceptabilidad, reparacion o inutilidad del componente de material compuesto.

Las causas derivadas de la no aceptabilidad de un material, no conformidades de
calidad, son muy diversas. Las mas habituales son las siguientes: la caducidad del material
(vida del material superada y decremento de sus propiedades) y las desviaciones
producidas en los programa térmicos de conformado o curado. Aunque podria haber
muchas otras casuisticas, como las averias o modificaciones técnicas de la maquinaria,
praxis incorrecta en procesos de fabricacion anteriores...

El proceso de analisis propuesto en este caso, es el mismo que para el apartado
anterior: “Lote de material fresco o preimpregnado”.

11 Los materiales compuestos en fresco son aquellos que se encuentran sin curar (a=0)
12 | os materiales compuestos preimpregnados (o “prepreg”) son aquellos en los que el refuerzo se encuentra
impregnado con una resina, generalmente termoestable, con bastante anterioridad al instante de su uso.
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9.2.3.Implementacion de algoritmo

A continuacién se muestra una breve explicacion del algoritmo propuesto para realizar
inspecciones de calidad sobre lotes de material y componentes curados. No obstante, el
disefio completo del cédigo se encuentra en el capitulo XI “ANEXOS”, apartado 9.3.5.

El algoritmo a utilizar, aunque esta basado en el mismo método de analisis que hemos
explicado en los apartados 6.3., 6.4. y 6.5. “Procedimientos de ajuste simultaneo”, tiene una
serie de utilidades afiadidas para adaptarlo a esta aplicacion en concreto.

Paso 1. Apertura de datos experimentales

En un primer paso, se carga en el programa el conjunto de datos experimentales
correspondiente a la muestra de material que se desea analizar. En este caso, se han
seleccionado los resultados DSC de la muestra de Hysol, obtenidos a través de una rampa
de temperaturas de 10 °C/min. No obstante, se podrian elegir los datos de flujo de calor y
tiempo procedentes de cualquier ensayo isotérmico o no isotérmico efectuado sobre el
mismo material.

A continuacion, tal y como se ha procedido en otros procedimientos de ajuste, se
definen los tiempos limite del proceso.

En las Figuras 83 y 84 se presentan la parte de cddigo utilizada para la ejecucion de las
instrucciones anteriores y la representaciéon de los resultados DSC correspondientes a Hysol
para una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Mo Text

15 @0 = ChUsersiUsuarich Desktoph Fityk\Hysol10 tdt:1:3:

23 S=0;
$t2=8:
$43-18:
$t4=1000

Figura 83: Paso 1 del algoritmo “Inspecciones de Calidad”. Presentacién del Script
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Figura 84: Paso 1 del algoritmo “Inspecciones de Calidad”. Representacién de los datos
experimentales

Paso 2. Ajuste del Modelo a la linea base

El modo de proceder en el ajuste del modelo a la linea base de los datos experimentales
es el mismo que se ha explicado en los procedimientos de ajuste presentados en el capitulo
VI “DESARROLLO DE ALGORITMOS DE OPTIMIZACION” de este mismo proyecto.

A continuacion, en las Figuras 85 y 86 se muestra la representacion del modelo ajustado
a la linea base del experimento y los valores de los parametros de ajuste involucrados en
dicha optimizacién (presentados en la barra lateral de Fityk).

Figura 85: Paso 2 del algoritmo “Inspecciones de Calidad”. Representacion del ajuste del
modelo alalinea base
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| data |fun::tic-ns variables |

Mame &% value

all 1+0/0 -0.120088
all 1+0/0 -0.00374625
k1 1+0/0 -0.00242581
sl 1+0/0 00012751

Figura 86: Paso 2 del algoritmo “Inspecciones de Calidad”. Presentacion de los

parametros de ajuste en la barra lateral de Fityk

Paso 3. Caracterizacion tedrica de la curva DSC

Una vez cargado el experimento y ajustado el modelo a la linea base del mismo, se
procede a determinar los valores de los parametros del ajuste final, correspondientes a las
funciones yi(t) y yays(t).

Para ello, se utilizan los valores de la energia de activacion E, y temperatura critica T.
mostrados en el apartado 6.5.2. “Presentacién de resultados”, asi como las funciones
tendencia obtenidas en el apartado 6.5.3. “Parametros de ajuste: tendencias” del
procedimiento de ajuste simultaneo en experimentos isotérmicos y no isotérmicos.

Asi, los valores de Ea, Tc ¥ R —conocidos- se establecen como fijos, mientras que los
pardmetros desconocidos se calculan a partir de sus funciones tendencia (véase Figura 87).

Mo

a3
84

86

a7
88
89
a0

a2
93

a5
96

100

Text

define ¥3y2(eh, tc, hr, t0, 1, t, m, k 5] = (1/(1+t%exp((-eb*(m-x))/(r*{tc+ 273.15)...
define ¥Ydi(eb, tc, hr, 10, 1, ¢, t, m) = (c*({eb)/{r* (tc+ 273157 (m+ ({t0-tc) he)) ) e,

$Eb={36997.49];
§Tc={-174 .30}
SR={8.314472}
§t=0.1869*In(Shr)+0.2671
Sc=1.8212
Tp=114.01*58hr"0.1272
Em=(8Tp-5T0)/ Shr

%y2y3_1 = Y3y2(SEb,STc,Shr,STO,SR, St,$m, Sk1,551)
%yd 1 = YA(SEb,STc,Shr,STO,5R, S, 5t,5m)

@0.F=%y1_1+%y2y3_1+%yd 1
A=(5tl<x<5td]) in @0

plot[] in @0

Figura 87: Paso 3 del algoritmo “Inspecciones de Calidad”. Presentacién del Script
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Paso 4. Visualizacion de las desviaciones

Por ultimo, una vez ejecutado el cédigo del paso anterior, se representa el modelo
resultante (junto a las cuatro funciones que lo constituyen) frente al conjunto de datos
experimentales guardados en el dataset @0.

A continuacién, en la Figura 88, se muestra dicha representacion a través de la pantalla
principal de Fityk, junto a las desviaciones absolutas existentes a lo largo del dominio de la
curva presentadas en la pantalla de ayuda (parte inferior de la Figura).

La cuantificacién de las desviaciones resultantes entre las curvas DSC real y tedrica
puede ser extraida por Fityk a un fichero externo, para su posterior analisis.

Figura 88: Paso 4 del algoritmo “Inspecciones de Calidad”. Representacion de las curvas
DSC real (en verde) y teérica (en amarillo) y las desviaciones obtenidas entre ambas

Notese que la usabilidad del algoritmo podria ser mejorada, particularizando su
utilizaciébn para el caso de una normativa especifica, a través de la definiciébn de las
tolerancias admisibles en cada intervalo del dominio de la curva. De esta forma, la
valoracién sobre la aceptabilidad del material podria ser generada de forma automatica por
el propio script.
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9.3. CARACTERIZACION DE LA CINETICA DE PROCESOS EN
CONDICIONES DISTINTAS A LAS EXPERIMENTALES

La ultima de las aplicaciones mencionadas en este proyecto es la caracterizacion de la
cinética de procesos para condiciones diferentes a las ensayadas. Esto es especialmente
interesante en el estudio y andlisis del comportamiento térmico de materiales emergentes,
en el ambito de la investigacion.

Este tipo de estudios son habituales tanto en grupos de investigacion dedicados a la
divulgacion cientifica, como en departamentos de |+D+i de grandes compaifias en la
busqueda de estar permanentemente situados a la vanguardia de la tecnologia.

La busqueda e investigacién de nuevos materiales se suele llevar a cabo a través de
dos vias diferentes:

- La busqueda de materiales con un comportamiento térmico similar, pero con
menores costes de disefio, fabricacion, procesamiento, mantenimiento y puesta en
servicio.

- La busqueda de materiales con un comportamiento térmico diferente al material
originalmente utilizado pero igualmente valido (dentro de las tolerancias admisibles).
Los materiales con cinéticas diferentes suelen ser utilizados bajo condiciones de
procesamiento y almacenamiento bastante distintas, con importantes repercusiones
en términos de calidad, coste y tiempo de procesado.

La caracterizacion de la cinética de procesos para condiciones distintas a las
experimentales se realiza a través del estudio de las tendencias de los parametros
involucrados en el proceso, permitiendo aproximar la forma de su curva DSC.

A continuacién se muestra una breve explicaciéon del algoritmo propuesto para realizar
inspecciones de calidad sobre lotes de material y componentes curados. No obstante, el
disefio completo del cédigo se encuentra en el capitulo XI “ANEXOS”, apartado 9.3.6.

9.3.1.Implementacion del algoritmo
Paso 1. Definicion tedrica de curvas DSC

En primer lugar, se define la funcion logistica ya(t) en la que se basa el modelo de ajuste
y se asignan variables para aquellas velocidades de calentamiento no experimentales, para
las cuales se desean predecir sus curvas DSC correspondientes.

En este caso, se ha elegido determinar las curvas tedricas DSC de aquellos
experimentos no isotérmicos realizados sobre la muestra Hysol a velocidades de
calentamiento de 2, 3, 7, 15 y 25 °C/min (véase Figura 89)

Como en esta aplicacion en concreto, no se trata de hacer un ajuste o una comparacion
del modelo con una curva experimental, dicho modelo quedara reducido a su componente
ya(t). Esto se debe a que las primeras dos funciones yi(t) e y»(t) no pueden ajustarse a la
linea base del ensayo, por lo tanto son consideradas nulas. Por otra parte, la funcion ys(t) al
estar multiplicada en el modelo por y»(t), dicha componente también sera nula.

En definitiva, el modelo definido para el ajuste de curvas DSC queda reducido a su
funcién ya(t).
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Asimismo, los valores de Ea, Tc ¥ R —conocidos- seran establecidos como fijos, de igual
forma que en el algoritmo explicado en el apartado anterior.

Mo Text

28 Shrl={2}
Shr2={3}:
Shra={7}%
Shrd={15}
Shri={25}

STO={0}

29 SEb={36997 49}
§Te={-174.36}
SR={8.314472}

23 define Ydieh, tc, hr, 10, r, ¢, t, m) = (c*((eb)/ (I (tc+ 273157 (m+ {0-tc) h)))  ex...

Figura 89: Paso 1 del algoritmo “Caracterizacion de la cinética de procesos en condiciones
distintas a las experimentales”. Presentacion del Script

Paso 2. Céalculo de parametros

En este segundo paso, se procede a calcular los parametros correspondientes a los
experimentos mencionados anteriormente. Para ello, se utilizaran las funciones tendencias
determinadas en el apartado 6.5.3. “Parametros de ajuste: tendencias” y se aplicaran para el
caso concreto de velocidades de calentamiento de 2, 3, 7, 15y 25 °C/min.

A continuacién se muestra el cédigo utilizado para la ejecuciéon de estas instrucciones

(véase Figura 90):

Mo
31

EE
34
35

37
38
39

Text
Sc=18212

5t1=0.1868%In{5hrl)+0.2671
5Tpl=114.01*5h1 01272
Sml=5Tpl/Shrl

5t2=0.1869%In(5hr2)+0.2671
§Tp2=114.01*5hr201272
Sm2=5Tpd/Shr2

a1
42
43

45
4i
47

49
50
51

5t3=0.1869%In(5hr3)+0.2671
§Tp3=114.01"5hr2 01272
5m3=5Tp3/5hr3

5t4=0.1860%In(5hrd)+0.2671
§Tpd=114.01*5hrd ~0.1272
Smd=5Tpd/Shrd

5t5=0.1869%In(5hr5)+0.2671
§Tp5=114.01*5hr5"0.1272
5m5=5Tp5/Shrs

Figura 90: Paso 2 del algoritmo “Caracterizacion de la cinética de procesos en
condiciones distintas a las experimentales”. Presentacion del Script
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Paso 3. Generacién de funciones DSC

A continuacion, se procede a generar las funciones tedricas DSC a partir de la definicién
de y4(t) en el paso 1 de este mismo algoritmo, y éstas se asignan a los datasets
correspondientes (véase Figura 91).

Mo Text

53 Foyd_1 = Y4({5Eb,5Tc,Shrl,5T0,5R, 5¢, 541, 5ml)
54 Yoyl 2 = Y4{5Eb,5Tc,Shr2, 5TO,5R, 5¢, 542, 5m2)
55 Yoyd_3 = Y4({5Eb,5Tc,5hr3,5T0,5R, 5¢,543,5m3)
56 Feyd 4 = Y4({5Eb,5Tc,Shrd 5T0,5R, 5¢, 544, 5md)
57 Yeyd_5 = Y4({5Eb,5Tc,Shr5, 5T0,5R, 5S¢, 515,5m5)

50 @0.F=%yd_1
60  @1F=%y4 2
61  @2.F=%yd_3
62  @3.F=%yd 4
63 @4F=%y45

Figura 91: Paso 3 del algoritmo “Caracterizacién de la cinética de procesos en condiciones
distintas a las experimentales”. Presentacion del Script

Paso 4. Representacion de curvas DSC

Por ultimo, la Figura 89 muestra la representacion de las curvas teéricas DSC, cuyas
condiciones han sido elegidas en el primer paso del algoritmo, comprobando asi la validez
del algoritmo para la modelizacién y representacion de curvas de Calorimetria Diferencial de
Barrido en condiciones experimentales distintas a las obtenidas experimentalmente para
Hysol (véase Figura 92).

Figura 92: Paso 4 del algoritmo “Caracterizacion de la cinética de procesos a condiciones
distintas a las experimentales”. Representacion de las curvas DSC resultantes.
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10. CONCLUSIONESY LINEAS FUTURAS

En este capitulo final se presenta un resumen de las conclusiones alcanzadas en este
Trabajo Fin de Grado, asi como una propuesta de lineas de investigacién futuras, que
servirian como complemento y mejora del desarrollo del mismo.

10.1. CONCLUSIONES

En este proyecto se ha estudiado el desarrollo de un nuevo procedimiento en el software
Fityk para realizar el ajuste simultdneo de un modelo a varias curvas de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) experimentales. Dicho procedimiento supone la aplicacion del
modelo basado en la funcién logistica generaliza (estudiado en articulos de investigacion
relacionados) de una forma rpida y sencilla.

En cuanto al desarrollo del proyecto, se ha realizado —en primer lugar- una revision de la
literatura disponible para conocer los trabajos de investigaciéon més recientes en el estudio
de modelos cinéticos, asi como las lineas de investigacion actuales en la caracterizacién de
curvas de Andlisis Térmico. En especial, las publicaciones correspondientes al grupo de
investigacion PROTERM, adscrito al Departamento de Ingenieria Naval e Industrial en la
Universidade da Corufia.

En segundo lugar, se han presentado los resultados de los experimentos DSC y la
definicion del modelo basado en la funcién logistica generalizada (J. Lépez Beceiro 2014)
como punto de partida del proyecto.

A continuacion, se ha definido y desarrollado (a través de algoritmos implementados en
Fityk) el nuevo procedimiento para el ajuste simultdneo del modelo a varias curvas DSC
experimentales y se han obtenido las relaciones y tendencias principales de los parametros
de ajuste, objetivos centrales del proyecto. El procedimiento se ha validado comparando sus
resultados con los obtenidos en (J. Lopez Beceiro 2014).

Finalmente, a partir de este procedimiento genérico, se han desarrollado varios
algoritmos, capaces de cubrir necesidades concretas en el ambito del Analisis Térmico,
comprobandose su funcionamiento y aplicacién en la préactica.

10.2. LINEAS DE INVESTIGACION FUTURAS

Los trabajos de investigacion frecuentemente provocan que aparezcan nuevas lineas de
investigacion futuras, que podrian complementar o completar las conclusiones obtenidas en
este proyecto. Algunas de ellas se muestran a continuacion.

En cuanto a la elaboracién de scripts en Fityk, seria interesante mejorar su eficiencia a
través de programacion en lenguaje maquina. Esto es, la utilizacién de bucles, sentencias
condicionales, reservas de memoria y otras funciones habituales en la programacion de
algoritmos. Esta linea de investigacion podria llevarse a cabo mediante el uso de entornos
de programacién asociados a Fityk, como el software “Lua” u otros similares.
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Por otra parte, viendo que la mayor desviacion de los ajustes se encuentra en los puntos
de transicion o tiempos limite (regiones de cambio brusco de pendiente) de las curvas DSC
experimentales, otra posible linea futura de investigacion seria realizar una optimizacion del
modelo de acuerdo a la eleccion del par de puntos considerados de inicio (a=0) y fin (a=1)
de la reaccion de curado.

Se trataria, no sélo de optimizar los parametros de ajuste del modelo propiamente dicho,
sino también aquellos puntos experimentales seleccionados como el inicio y el final del
proceso de curado del material termoestable.

En otro orden, seria interesante comprobar en la practica la reduccion del lead time del
proceso, el aumento del rate y el incremento del valor afiadido del proceso.

Aunque esto puede resultar intuitivo, dada la automatizacion de tareas repetitivas y la
sencillez de los procedimientos propuestos, seria necesario hacer una comprobacion
practica. Asi, se propone como linea de investigacion futura la realizaciéon de un ejercicio de
evaluacién de tiempos y capacidades del proceso, a través de la monitorizacion del trabajo
realizado tanto por grupos de investigacion como laboratorios de empresas dedicados al
Analisis Térmico.

Por dltimo, viendo la consistencia de las relaciones obtenidas para los valores de la
energia de activacion a través de métodos clasicos y el procedimiento de ajuste del modelo
basado en la funcién logistica generalizada, seria interesante hacer un estudio mas
detallado acerca del tema propuesto en el capitulo VIII “METODOS CLASICOS vs
PROCEDIMIENTO DE AJUSTE SIMULTANEO”.

En este sentido, seria necesario hacer estudios comparativos sobre diferentes modelos
clasicos y métodos isoconversionales, y aplicar el modelo tratado en el proyecto a un mayor
namero de datos experimentales.
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11. ANEXOS

11.1. ANEXO I: HOJA TECNICA HYSOL® FP4530

En este Anexo, se presenta la Hoja técnica del material utilizado como muestra en los

ensayos experimentales: Hysol® FP4530.

LOCTITE.

Technical Data Sheet

LOCTITE ECCOBOND FP4530

December 2014

PRODUCT DESCRIPTION

LOCTITE ECCOBOND FP4530 provides the following product
characteristics:

Technology Epoxy

Appearance blue

Product Benefits + Snap curable

+ Compatible with small gap sizes

» Fast flow
Filler Weight, % 50
Cure Heat cure
Application Underfill
Typical Applications Flip Chip

LOCTITE ECCOBOND FP4530 underfill is designed for flip
chip on flex applications with a 25micron gap. Upon cure, the
material color will change from blue to green

TYPICAL PROPERTIES OF UNCURED MATERIAL
Viscosity, Brookfield - Cone & Plate, 25 °C, mPa-s (cP)

Spindle 52, speed 20 rpm 3,500
Flow Rate @ 90°C, seconds

@ 500 mil travel, 3 mil gap 30

@ 500 mil travel, 1 mil gap 60
Gel Time @ 121°C, minutes 6
Pot Life @ 25°C, hours 24
Pot Life typical dispensing conditions, hours a
Shelf Life @ -40°C, months 9

Flash Paint - See SDS

TYPICAL CURING PERFORMANCE
Snap Cure Schedule
7 minutes @ 160°C

Substrate Temperature
Temperature, °C 90

The above cure profiles are guideline recommendations. Cure
conditions (time and temperature) may wvary based on
customers' experience and their application requirements, as
well as customer curing equipment, oven loading and actual
oven temperatures.

TYPICAL PROPERTIES OF CURED MATERIAL
Physical Properties
Coefficient of Thermal Expansion , ppm/°C:

Below Tg 46

Ahove Tg 150
Glass Transition Temperature (Tg) by TMA, *C 145
Extractable lonic Content, ppm:

Chloride (Cl-) 12

Sodium (Na+) 2

Potassium (K+) 1
Flexural Modulus N/mm? 5,600

(psi) (812,000)

GENERAL INFORMATION

For safe handling information on this product, consult the
Safety Data Sheet, (SDS).

This product is not recommended for use in pure oxygen
and/or oxygen rich systems and should not be used with
chlorine or other strong oxidizing materials.

Thawing:
1. Allow container to reach room temperature before use.
2. After removing from the freezer, set the syringes to stand
vertically while thawing.
3. DO NOT re-freeze. Once thawed, the adhesive should not
be re-frozen.

DIRECTIONS FOR USE
1. For best flow rates, a preheat temperature of 90 °C is
recommended
2 For best results in dispensing a 21 gauge needle should
be used at 10 psi pressure.

Not for product specifications

The technical data contained herein are intended as reference
only. Please contact vyour local quality department for
assistance and recommendations on specifications for this
product.
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Storage
Store product in the unopened container in a dry location.
Storage information may be indicated on the product container
labeling.

Optimal Storage: -40°C. Storage below -40°C or greater
than -40°C can adversely affect product properties.

Material removed from containers may be contaminated during
use. Do not return product to the original container. Henkel
Corporation cannot assume responsibility for product which
has been contaminated or stored under conditions other than
those previously indicated. If additional information is required,
please contact your local Technical Service Center or
Customer Service Representative.

Conversions
(FCx18)+32="°F
KvVimm x 254 = Vimil
mm/ 25.4 = inches
Nx0.225=1b

N/mm ¥ 5.71 = Ib/in
psi x 145 = N/mm?
MPa = N/mm?

N-m x 8.851 =Ib-in
N-mx 0.738 = Ib-ft
N-mm x 0.142 = 0z-in
mPa-s =cP

Disclaimer

Note

The information provided in this Technical Data Sheet (TDS)
including the recommendations for use and application of the
product are based on our knowledge and experience of the
product as at the date of this TDS. The product can have a
variety of different applications as well as differing application
and working conditions in your environment that are beyond
our control. Henkel is, therefore, not liable for the suitability of
our product for the production processes and conditions in
respect of which you use them, as well as the intended
applications and results. We strongly recommend that you
carry out your own prior trials to confirm such suitability of our
product.

Any liability in respect of the information in the Technical Data
Sheet or any other written or oral recommendation(s) regarding
the concemed product is excluded, except if otherwise explicity
agreed and except in relation to death or personal injury
caused by our negligence and any liability under any applicable
mandatory product liability law.

In case products are delivered by Henkel Belgium NV,
Henkel Electronic Materials NV, Henkel Nederland BV,
Henkel Technologies France SAS and Henkel France SA
please additienally note the following:

In case Henkel would be nevertheless held liable, on whatever
legal ground, Henkel's liability will in no event exceed the
amount of the concerned delivery.

In case products are delivered by Henkel Colombiana
S.A.S. the following disclaimer is applicable:

The information provided in this Technical Data Sheet (TDS)
including the recommendations for use and application of the
product are based on our knowledge and experience of the
product as at the date of this TDS. Henkel, is therefore, not
liable for the suitability of our product for the production
processes and conditions in respect of which you use them, as
well as the intended applications and results. We strongly
recommend that you carry out your own prior trials to confirm

such suitability of our product.

Any liability in respect of the information in the Technical Data
Sheet or any other written or oral recommendation(s) regarding
the concermed product is excluded, except if otherwise
explicitly agreed and except in relation to death or personal
injury caused by our negligence and any liability under any
applicable mandatory product liability law.

In case products are delivered by Henkel Corporation
Resin Technology Group, Inc., or Henkel Canada, Inc. the
following disclaimer is applicable:

The data contained herein are furnished for information only
and are believed to be reliable. We cannot assume
responsibility for the results obtained by others over whose
methods we have no control. 1t is the user's responsibility to
determine suitability for the user's purpose of any production
methods mentioned herein and to adopt such precautions as
may be advisable for the protection of property and of persons
against any hazards that may be involved in the handling and
use thereof. In light of the foregoing, Henkel Corporation
specifically disclaims all warranties expressed or implied,
including warranties of mechantability or fitness for a
particular purpose, arising from sale or use of Henkel
Corporation's products. Henkel Corporation specifically
disclaims any liability for consequential or incidental
damages of any kind, including lost profits. The discussion
herein of various processes or compositions is not to be
interpreted as representation that they are free from
domination of patents owned by others or as a license under
any Henkel Corporation patents that may cover such
processes or compositions. We recommend that each
prospective user test his proposed application before repetitive
use, using this data as a guide. This product may be covered
by one or more United States or foreign patents or patent
applications.

Trademark usage

Except as otherwise noted, all trademarks in this document
are trademarks of Henkel Corporation in the U.S. and
elsewhere. @& denotes a trademark registered in the U.S.
Patent and Trademark Office.

Reference 1
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11.2. ANEXO Il: ESPECIFICACIONES TECNICAS DSC Q2000 TA INSTRUMENTS

En este Anexo, se presentan las especificaciones técnicas del equipamiento de laboratorio utilizado para la realizacién de los ensayos
DSC experimentales: DSC Q2000 TA Instruments.

Technologies
Tzerc® Tachnology Advanced
MDSC® Available
Direct Cp Measurement Included
Platinum™ Saftware Includad
The @2000 is a research-grade DSC with superior Hardware Features
. . . Color Touch Screen Included
performance in baseline flaness, precision,

o d lut Advanced Tzero® User Replaceabls Tzero Cell Yas
sensifivity, and resclution. 50-Pasition Avtesampler Available
technology and multiple exclusive hardware and Autolid Included
software features make the Q2000 powerful, Dual Digital Mass Flow Contrallers Included
flexible, and easyfowse. Modulated DSC® and Full Range of Cacling Accessories [LNCS, RC590, RCS40, FACS, QCA| Available
a reliable 50-position avtosampler are available Pressure DSC Available

Photocalorimeter Available

as options. An additional highvalve feature is

Platinum™ software, which permits automatic Performance

scheduling of tests designed to keep the Q2000 Temperolurs Ronge Ambient o 725°C
consistently in lop operating condifion. Available With Cocling Accessaries 180 to 725°C
accessories, such as a new photocalorimeter, Temperature Accuracy +/-0.1°C
prassure DSC, and the widest array of cooling Temperature Precision +/-0.01°C
devices, moke the Q2000 a DSC wellequipped Calorimetric Repreducibility (indium metal) +/-0.05%
fo satisfy the most demanding researcher. Cu|nrirr.19hic Pracision [indium metal) +/-0.05%
Crynamic Measurement Range =+~ 500 mW
Baseline Curvature (Tzero; -50 to 300°C) 10 pW
Baseline Reproducibility with Tzero =/~ 10 pW
Sansitivity 0.2 W
Indium Height/Width &0 mW,7C

*Indium helght/width rafto: 1.0 mg In heated at 10°C//min In Mg cimosphers. (A larger number dencbes betier parformance).
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11.3. ANEXO llI: IMPLEMENTACION DE ALGORITMOS EN FITYK

En este Anexo, se presentan los algoritmos utilizados durante el desarrollo del proyecto,
tanto para los procedimientos de ajuste de los modelos a curvas experimentales como para
la caracterizacibn de la cinética de curado de la muestra termoestable Hysol con
velocidades de calentamiento y condiciones isotermas diferentes a las ensayadas.

11.3.1. Script “Procedimiento de Ajuste Simple”

# Fityk script. Fityk version: 0.9.2
## SCRIPT_SIMPLE_FITTING
### Fitting Methodology: Model fitting to only one experiment

# Delete data from previous sessions
reset

# Settings

set epsilon = 1e-025

set fitting-method = Levenberg-Marquardt
set Im-lambda-down-factor = 10

set Im-lambda-start = 0.001

set Im-lambda-up-factor = 10

set Im-max-lambda = 1e+015

set Im-stop-rel-change = 0.0001

set max-wssr-evaluations = 1000

# Open dataset
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\PRUEBAS\1.5.txt:1:3::

# Definition of fitting intervale extremes:
## t_1: Start of experiment time

##Ht t_2: Start of cure reaction time
##HH t_3: End of cure reaction time
#HHHE t 4: End of experiment time

$t_1=0; $t_2=173; $t_3=208; $t_4=1000

# Definition of the time corresponding to Tp (parameter "m")
## corresponding to the peak of the DSC curve

guess Gaussian in @0

$m={3_2}
delete %_1
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# y1 t definition

$a0=0

$al=1

%y1 = Linear($a0,%al)
@0.F=%y1
$a0=~{$a0}
$al=~{$al}

A = ($t_3<x<$t_4)
#yl tfitting

fit

# Fix parameters a0 and al
$a0={$a0}; $al={$al}

# y2_t definition

$k=0

$s=1
%y2=Linear($k,$s)
@0.F=%y2+%y1
$k=~{$k}

$s=~{$s}

A = ($t_1<x<$t_2)

# y2_t fitting
fit

# Fix parameters a0 and al
Sk={$k}; $s={$s}

#y2y3 tand y4_t functions definition

define Y3y2(b=1, t=1, m=10, k=1, s=0) = (1/(1+t*exp(-b*(m-x)))(1/t))*(k+s*X)
define Y4(c=1, b=1, t=1, m=10) = c*b*exp(-b*(m-x))/(1+t*exp(-b*(M-x))) ((1+t)/t)

$b=~{0.3}; $t=~{0.3}; $c=~{1}
%y2y3 = Y3y2($b,$t,$m,$k,$s)
%y4 = Y4($c,$b,$t,$m)

# Model F definition

@0.F=%y1+%y2y3+%y4
A=($t_1<x<$t_4)

# Model fitting
fit

# Representation
plot [] in @0
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“ ”

#Adjustment of parameter “m

$m={$m}
fit

11.3.2. Script “Procedimiento de Ajuste Simultaneo. Experimentos
no isotérmicos”

# Fityk script. Fityk version: 0.9.2

## SCRIPT_SIMULT_NON-ISO

### New Fitting procedure

##HH Tc calculated with Non-Isothermal experiments

# Delete data from previous sessions
reset

# Settings

set epsilon = 1e-025

set fitting-method = Levenberg-Marquardt
set Im-lambda-down-factor = 10

set Im-lambda-start = 0.001

set Im-lambda-up-factor = 10

set Im-max-lambda = 1e+015

set Im-stop-rel-change = 0.0001

set max-wssr-evaluations = 1000

# Open datasets

@0 <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol1.5.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol2.5.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol5.txt:1:3::

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol10.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol20.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol30.txt:1:3::

# Definition of fitting intervale extremes
## Start of experiment time

### Start of cure reaction time

##HH End of cure reaction time

##### End of experiment time

$1_t1=0; $1_t2=173; $1_t3=208; $1_t4=1000
$2_t1=0; $2_t2=24; $2_t3=48; $2_t4=1000
$3_t1=0; $3_t2=15; $3_t3=28; $3_t4=1000
$4_t1=0; $4_t2=8; $4_13=18; $4_t4=1000
$5_t1=0; $5_t2=4.7; $5_t3=8.75; $5_t4=1000
$6_t1=0; $6_t2=3.36; $6_t3=6.25; $6_t4=1000

# Definition of the time corresponding to Tp (parameter "m
## corresponding to the peak of DSC curves
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guess Gaussian in @0
$m1={$ 2}
delete %_1

guess Gaussian in @1
$m2={$_5}
delete %_2

guess Gaussian in @2
$m3={$_8}
delete %_3

guess Gaussian in @3
$m4={$_11}

delete %_4

guess Gaussian in @4
$m5=($_14}

delete % 5

guess Gaussian in @5
$m6={$_ 17}
delete % 6

# y1 t definition

$a01=0; $all=1

%yl 1 = Linear($a01,%all)
@0.F=%y1 1
$a01=~{$a01}
$all=~{$all}

A = ($1_t3<x<$1_t4) in @0

$a02=0; $al2=1

%yl 2 = Linear($a02,%a12)
@1.F=%y1 2
$a02=~{$a02}
$al2=~{$al2}

A = ($2_t3<x<$2_t4) in @1

$a03=0; $al3=1

%yl 3 = Linear($a03,%al3)
@2.F=%y1 3
$a03=~{$a03}
$al3=~{$al3}

A = ($3_t3<x<$3_t4) in @2

$a04=0; $als=1

%y1_4 = Linear($a04,%al4)
@3.F=%y1_4
$a04=~{$a04}
$ald=~{$ald}

A= ($4_t3<x<$4_t4) in @3
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$a05=0; $al5=1

%y1_5 = Linear($a05,%al5)
@4.F=%y1 5
$a05=~{$a05}
$al5=~{$al5}

A = ($5_t3<x<$5_t4) in @4

$a06=0; $al6=1

%yl_6 = Linear($a06,%a16)
@5.F=%y1_6
$a06=~{$a06}
$al6=~{$al6}

A = ($6_t3<x<$6_t4) in @5

#yl tfitting
fitin @*

# Fix parameters a0 and al

$a01={$a01}; $all={$all}
$a02={$a02}; $al2={$al2}
$a03={$a03}; $al13={$al3}
$a04={$a04}; $ald={$al4}
$a05={$a05}; $al5={$al5}
$a06={$a06}; $al6={$al6}

# y2_t definition

$k1=0; $s1=1
%y2_1=Linear($k1,$s1)
@0.F=%y2_ 1+%y1 1
$k1=~{$k1}

$s1=~{$s1}

A= ($1_t1<x<$1_t2)in @O

$k2=0; $s2=1
%y2_2=Linear($k2,$s2)
@1.F=%y2 2+%yl 2
$k2=~{$k2}

$s2=~{$s2}

A= ($2_t1<x<$2_t2)in @1

$k3=0; $s3=1
%y2_3=Linear($k3,$s3)
@2.F=%y2_ 3+%yl 3
Pk3=~{$k3}

$s3=~{$s3}

A = ($3_t1<x<$3 t2) in @2
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$k4=0; $s4=1
%y2_4=Linear($k4,$s4)
@3.F=%y2_4+%y1 4
$ka=~{$k4}

$s4=~{$s4}

A= ($4_tl<x<$4_t2) in @3

$k5=0; $s5=1
%y2_5=Linear($k5,$s5)
@4.F=%y2_5+%yl_5
$k5=~{$k5}

$s5=~{$s5}

A = ($5_t1<x<$5_t2) in @4

$k6=0; $s6=1
%y2_6=Linear($k6,$s6)
@5.F=%y2_6+%y1_6
$k6=~{$k6}

$s6=~{$s6}

A = ($6_t1<x<$6_t2) in @5

# y2_t fitting
fitin @*

$k1={$k1}; $s1={$s1}
$k2={$k2}; $s2={$s2}
$k3={$k3}; $s3={$s3}
$ka={$k4}; $s4={$s4}
$k5={$k5}; $s5={$s5}
$k6={$k6}; $56={$s6}

# Calculation of TO and Heating rates
## though their T-t ramps

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol1.5.txt:1:2::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol2.5.txt:1:2::

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\HysoI5.txt:1:2::

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol10.txt:1:2::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol20.txt:1:2::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\HysolI30.txt:1:2::

# Definition of linear functions and model
## for every new dataset

$1_r0=0; $1_r1=1

%rl = Linear($1_r0,$1_r1)
@6.F=%r1
$1_r0O=~{$1_r0}
$1_r1=~{$1_r1}
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$2_r0=0; $2_r1=1

%r2 = Linear($2_r0,$2_r1)
@7.F=%r2
$2_r0=~{$2_r0}
$2_r1=~{$2_r1}

$3_r0=0; $3 ri=1

%r3 = Linear($3_r0,$3_r1)
@8.F=%r3
$3_r0=~{$3_r0}
$3_r1=~{$3_r1}

$4_r0=0; $4 ri=1

%r4 = Linear($4_r0,%4_rl)
@9.F=%r4
$4_r0=~{$4_r0}
$4_r1=~{$4 r1}

$5_r0=0; $5_ri=1

%r5 = Linear($5_r0,$5_r1)
@10.F=%r5
$5_r0=~{$5_r0}
$5_r1=~{$5_r1}

$6_r0=0; $6_r1=1

%r6 = Linear($6_r0,$6_r1)
@11.F=%r6
$6_r0=~{$6_r0}
$6_r1=~{$6_r1}

# Model fitting and representation

fitin @6,@7,@8,@9,@10,@11
plot[]] in @6,@7,@8,@9,@10,@11

# Fix variables

$1_r0={$1_r0}; $1_r1={$1_r1}
$2_r0={$2_r0}; $2_r1={$2_r1}
$3_r0={$3 _r0}; $3_r1={$3 _ri}
$4 r0={$4_r0}; $4_r1={$4 ri}
$5_r0={$5_r0}; $5_r1={$5_r1}
$6_r0={$6_r0}; $6_r1={$6_ri}

#Calculation of Heating Rates hr

$hri={$1 ri}; $hr2={$2_r1}; $hr3={$3 ri}
$hr4={$4_r1}; $hr5={$5_r1}; $hr6={$6_r1}

# Calculation of Initial Temperatures TO

$TO_1={$1_r0}; $TO_2={$2_r0}; $T0_3={$3_r0}
$T0_4={$4_r0}; $TO_5={$5_r0}; $T0_6={$6_r0}
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#y2y3 t and y4 _t functions definition

define Y3y2(eb, tc, hr, tO, r, t, m, k, s) = (1/(1+t*exp((-eb*(m-x))/(r*(tc+273.15)*(m+(tO-
tc)/hr))))N(1/1))*(k+s*X)

define Y4(eb, tc, hr, t0, r, c, t, m) = (c*((eb)/(r*(tc+273.15)*(m+(t0-tc)/hr)))*exp(-(eb*(m-
X))/(r*(tc+273.15)*(m+(t0-tc)/hr))))/(L+t*exp(-(eb*(m-x))/(r*(tc+273.15)*(m+(t0-
tc)/hn)™N(1+t)/t)

$Eb=~{30000}; $Tc=~{-200}; $R={8.314472}; $t1=~{0.3}; $c1=~{1}
%y2y3 1 = Y3y2($Eb,$Tc,$hrl,$TO_1,$R,$t1,$m1,$k1,$s1)
%y4 1= Y4($Eb,$Tc,$hr1,$T0_1,$R,$c1,$t1,$m1)

@0.F=%y1_1+%y2y3 1+%y4 1
A=($1_t1<x<$1_t4) in @O

$t2=~{0.5}; $c2=~{1}
%y2y3 2 = Y3y2($Eb,$Tc,$hr2,$T0_2,$R,$t2,$m2,$k2,$s2)
%yd_2 = YASED,$Tc,$hr2,$T0_2,$R,$c2,$t2,$m2)

@1.F=%y1_2+%y2y3 2+%y4 2
A=($2_t1<x<$2_t4) in @1

$t3=~{0.7}; $c3=~{1}
%y2y3_3 = Y3y2($Eb,$Tc,$hr3,$T0_3,$R,$t3,$m3,$k3,$s3)
%y4 3 = Y4($Eb,$Tc,$hr3,$T0_3,$R,$c3,$t3,$m3)

@2.F=%y1_3+%y2y3_3+%y4 3
A=($3_t1<x<$3_t4) in @2

$t4=~{0.7}; $c4=~{1}
%y2y3_4 = Y3y2($Eb,$Tc,$hr4,$T0_4,$R,$t4,$m4,$ka,$s4)
%y4_4 = YAHS$ED,$Tc,$hr4,$TO_4,$R, $c4,$t4,$m4)

@3.F=%yl_4+%y2y3 4+%y4 4
A=($4_t1<x<$4_t4) in @3

$t5=~{0.7}; $c5=~{1}
%y2y3_5 = Y3y2($Eb,$Tc,$hr5,$T0_5,$R,$t5,$m5,$k5,$s5)
%y4 5 = YA($ED,$Tc,$hr5,$T0_5,$R,$c5,$t5,$m5)

@4.F=%yl 5+%y2y3 5+%y4 5
A=($5_t1<x<$5_t4) in @4

$t6=~{0.7}; $c6=~{1}
%y2y3_6 = Y3y2($Eb,$Tc,$hr6,$T0_6,$R,$t6,$m6,$k6,$56)
%y4_6 = YAH$ED,$Tc,$hr6,$TO_6,$R,$c6,5t6,$m6)

@5.F=%y1_6+%y2y3_6+%y4 6
A=($6_t1<x<$6_t4) in @5

# Model fitting and representation

fitin @0,@1,@2,@3,@4,@5
plot[]] in @0,@1,@2,@3,@4,@5

126



Capitulo XI. ANEXOS
Anexo lll. Implementacion de algoritmos en Fityk

# Adjustment of the position of the peak of the curve ("m")
## through a secondary fitting

$mi=~{$Sm1}; $m2=~{$m2}; $m3=~{$m3}
$ma=~{$m4}; $m5=~{$m5}; $M6=~{$m6}

$Eb={$Eb}; $Tc={$Tc}
# Model fitting and representation

fitin @0,@1,@2,@3,@4,@5 # Model fitting
plot[]] in @0,@1,@2,@3,@4,@5 # Model and datasets representation

# Calculation of peak temperatures Tp

$Tp1=$TO_1+$hr1*$m1
$Tp2=$TO_2+$hr2*$m2
$Tp3=$T0_3+$hr3*$m3
$Tp4=$T0_4+$hra*$m4
$Tp5=$T0_5+3$hr5*$m5
$Tp6=$T0_6+$hr6*$m6

11.3.3. Script “Procedimiento de Ajuste Simultaneo. Experimentos
isotérmicos”

# Fityk script. Fityk version: 0.9.2

## SCRIPT_SIMULT_ISO

### New Fitting procedure

##HH Tc calculated with Isothermal experiments

# Delete data from previous sessions
reset

# Settings

set epsilon = 1e-025

set fitting-method = Levenberg-Marquardt
set Im-lambda-down-factor = 10

set Im-lambda-start = 0.001

set Im-lambda-up-factor = 10

set Im-max-lambda = 1e+015

set Im-stop-rel-change = 0.0001

set max-wssr-evaluations = 1000

# Open datasets

@0 <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hyso0l95.txt:1:3::

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol105.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol110.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol120.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol130.txt:1:3::
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# Definition of fitting intervale extremes:
## Start of experiment time (equal to Start of cure reaction time)
### End of cure reaction time (equal to End of experiment time)

$1_t1=22.7; $1_t2=1000
$2_t1=11.55; $2_t2=1000
$3_t1=6.6; $3_t2=1000
$4 t1=3.35; $4_t2=1000
$5_t1=3.35; $5_t2=1000

# Definition of the time corresponding to Tp (parameter "m")
## corresponding to the peak of DSC curves

guess Gaussian in @0
$m1={$ 2}
delete %_1

guess Gaussian in @1
$m2={$ 5}
delete %_2

guess Gaussian in @2
$m3={$_8}
delete % 3

guess Gaussian in @3
$m4={$_11}

delete %_4

guess Gaussian in @4
$m5={$_14}

delete % 5

# yl_t definition

$a0_1=~{-0.02}
%yl 1=Linear($a0_1,0)

$a0_2=~{-0.02}
%yl 2=Linear($a0_2,0)

$a0_3=~{-0.02}
%yl 3=Linear($a0_3,0)

$a0_4=~{-0.02}
%y1_4=Linear($a0_4,0)

$a0_5=~{-0.02}
%y1_5=Linear($a0_5,0)
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# Calculation of Tiso
## through their T-t horizontal lines

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hyso0l95.txt:1:2::

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol105.txt:1:2::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol110.txt:1:2::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hyso0l120.txt:1:2::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol130.txt:1:2::

# Definition of linear functions and model
## for every new dataset

$1_r0=0; $1_ri=1

%r1 = Linear($1_r0,$1_r1)
@5.F=%r1
$1_rO0=~{$1_r0}
$1_r1=~{$1_r1}

$2_r0=0; $2_r1=1

%r2 = Linear($2_r0,$2_r1)
@6.F=%r2
$2_r0=~{$2_r0}
$2_r1=~{$2_r1}

$3_r0=0; $3 ri=1

%r3 = Linear($3_r0,$3_r1)
@7.F=%r3
$3_r0=~{$3_r0}
$3_r1=~{$3_r1}

$4_r0=0; $4_r1=1

%r4 = Linear($4_r0,%4_rl)
@8.F=%r4
$4_r0=~{$4_r0}
$4_r1=~{$4 _r1}

$5 r0=0; $5 r1=1

%r5 = Linear($5_r0,$5_r1)
@9.F=%r5
$5_r0=~{$5_r0}

$5 r1=~{$5_r1}

# Model fitting and representation

fitin @5,@6,@7,@8,@9
plot[] in @5,@6,@7,@8,@9

# Fix variables

$1_r0={$1_r0}; $1_r1={$1_r1}
$2_r0={$2_r0}; $2_r1={$2_r1}
$3_r0={$3_r0}; $3_r1={$3_r1}
$4 r0={$4 _r0}; $4 r1={$4 ri}
$5_rO={$5 r0}; $5 r1={$5 ri}
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# Calculation of Isothermal Temperatures

$T1={$1_rO}; $T2={$2_r0}; $T3={$3_r0}
$T4={$4_r0}; $T5={$5_r0}

# y4_t function definition

define Y4(eb, tc, te, th, ti, r, c, t, m) = (c*(eb/(r*(tc+273.15)*te*exp((ti-tb)/(tc-ti))))*exp((-eb*(m-
X)N/(r*(tc+273.15)*te*exp((ti-tb)/(tc-ti)))))/(1+t*exp((-eb*(M-x))/(r*(tc+273.15)*te*exp((ti-tb)/(tc-

NN+

$Eb=~{2000}; $Tc=~{-200}

$R=(8.314472}; $t1=~{0.3}; $c1=-{2}
$te=~{0.0000002}; $tb=~{5000}

%y4 1 = Y4($EDb,$Tc,$te,$th,$T1,$R,$cl,$t1,$m1)

@0.F=%y4 1+%y1 1
A=($1_t1<x<$1_t2) in @0

$t2=~{0.5}; $c2=~{2}
%y4_2 = YA($ED,$Tc,$te,$th,$T2,$R,$c2,$t2,$m2)

@1.F=%y4_2+%yl 2
A=($2_t1<x<$2_t2) in @1

$t3=~{0.7}; $c3=~{2}
%yd_3 = YA(SED,$Tc,$te,$tb,$T3,$R,$c3,$t3,$m3)

@2.F=%y4_3+%yl 3
A=($3_t1<x<$3_t2) in @2

$t4=~{0.7}; $c4=~{2}
%y4_4 = YA($ED,$Tc,$te,$th,$T4,$R, $c4,$t4,$m4)

@3.F=%y4_4+%yl_4
A=($4_t1<x<$4_t2)in @3

$t5=~{0.7}; $c5=~{2}
%y4_5 = Y4($Eb,$Tc,$te,$th,$T5,3R,$c5,$t5,$mb5)

@4.F=%y4 5+%yl 5
A=($5_t1<x<$5_t2) in @4

# Model fitting and representation

fitin @0,@1,@2,@3,@4
plot[] in @0,@1,@2,@3,@4

# Adjustment of the position of the peak of the curve ("m")
## through a secondary fitting

$M1=~{$m1};$m2=~{$m2};$m3=~{$m3}
$m4=~{$m4};$m5=~{$m5}
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$Eb={$EDb}
# Model fitting and representation

fitin @0,@1,@2,@3,@4
plot[] in @0,@1,@2,@3,@4

11.3.4. Script “Procedimiento de Ajuste Simultaneo. Experimentos
isotérmicos y no isotérmicos”

# Fityk script. Fityk version: 0.9.2

## SCRIPT_AJUSTE_SIMULT

### New Fitting procedure

##HH Tc calculated with Isothermal and Non-Isothermal experiments

# Delete data from previous sessions
reset

# Settings

set epsilon = 1e-025

set fitting-method = Levenberg-Marquardt
set Im-lambda-down-factor = 10

set Im-lambda-start = 0.001

set Im-lambda-up-factor = 10

set Im-max-lambda = 1e+015

set Im-stop-rel-change = 0.0001

set max-wssr-evaluations = 1000

# Open datasets

## Non-lsothermal experiments

@0 <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol1.5.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\HysoI2.5.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol5.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol10.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol20.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol30.txt:1:3::

## Isothermal experiments

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol95.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol105.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol110.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol120.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol130.txt:1:3::

# Definition of fitting intervale extremes:
# Start of experiment time

# Start of cure reaction time

# End of cure reaction time

# End of experiment time

## Non-Isothermal experiments
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$1_t1=0; $1_t2=173; $1_t3=208; $1_t4=1000
$2_t1=0; $2_t2=24; $2_t3=48; $2_t4=1000

$3_t1=0; $3_t2=15; $3_t3=28; $3_t4=1000

$4 t1=0; $4_t2=8; $4 _t3=18; $4_t4=1000
$5_t1=0; $5_t2=4.7; $5_t3=8.75; $5_t4=1000
$6_t1=0; $6_t2=3.36; $6_13=6.25; $6_t4=1000

## Isothermal experiments
$7_t1=22.7; $7_t2=1000
$8_t1=11.55; $8_t2=1000
$9_11=6.6; $9_t2=1000
$10_t1=3.35; $10_t2=1000
$11_t1=3.35; $11_t2=1000

# Definition of the time corresponding to Tp: parameter "m"

## corresponding to the peak of DSC curves

### Non-Isothermal experiments
guess Gaussian in @0
$mi1={$ 2}

delete %_1

guess Gaussian in @1
$m2={$ 5}
delete %_2

guess Gaussian in @2
$m3={$_8}
delete %_3

guess Gaussian in @3
$ma={$_11}

delete %_4

guess Gaussian in @4
$m5={$_14}

delete % _5

guess Gaussian in @5
$m6={$_17}
delete % 6

### |sothermal experiments
guess Gaussian in @6
$m7={$_20}

delete %_7

guess Gaussian in @7
$m8={$_23}
delete % 8

guess Gaussian in @8
$mo={$ 26}
delete %_9
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guess Gaussian in @9
$m10={$_29}
delete % 10

guess Gaussian in @10
$mi1={$ 32}
delete %_11

# y1 t definition

## Non-Isothermal experiments
$a01=0; $all=1

%yl _1 = Linear($a01,%al11)
@0.F=%yl 1

$a01=~{$a01}

$all=~{$all}

A = ($1_t3<x<$1_t4) in @0

$a02=0; $al2=1

%yl 2 = Linear($a02,%a12)
@1.F=%y1_2
$a02=~{$a02}
$al2=~{$al2}

A = ($2_t3<x<$2_t4) in @1

$a03=0; $al13=1

%yl 3 = Linear($a03,%al3)
@2.F=%y1_3
$a03=~{$a03}
$al3=~{$al3}

A = ($3_t3<x<$3_t4) in @2

$a04=0; $al4=1

%y1_4 = Linear($a04,%a14)
@3.F=%y1 4
$a04=~{$a04}
$ald=~{$al4}

A = ($4_t3<x<$4_t4) in @3

$a05=0; $al5=1

%y1_5 = Linear($a05,%a15)
@4.F=%y1_5
$a05=~{$a05}
$al5=~{$al5}

A = ($5_t3<x<$5_t4) in @4

$a06=0; $al6=1

%yl 6 = Linear($a06,$a16)
@5.F=%y1_6
$a06=~{$a06}
$al6=~{$al6}

A = ($6_t3<x<$6_t4) in @5

## Isothermal experiments
$a0_7=~{-0.02}
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%y1_7=Linear($a0_7,0)

$a0_8=~{-0.02}
%yl 8=Linear($a0_8,0)

$a0_9=~{-0.02}
%yl 9=Linear($a0_9,0)

$a0_10=~{-0.02}
%y1_10=Linear($a0_10,0)

$a0_11=~{-0.02}
%yl_11=Linear($a0_11,0)

fitin @0,@1,@2,@3,@4,@5 # y1_t fitting

# Fix parameters a0 and al

$a01={$a01}; $all={$all}
$a02={$a02}; $al2={$al2}
$a03={$a03}; $a13={$al13}
$a04={$a04}; $ald={$al4}
$a05={$a05}; $al5={$al5}
$a06={$a06}; $a16={$al6}

# y2_t definition

## Non-lsothermal experiments

$k1=0; $s1=1

%y2_ 1=Linear($k1,$s1)
@O0.F=%y2_1+%y1 1
Pk1=~{$k1}

$s1=~{$s1}

A= ($1_t1<x<$1_t2)in @O

$k2=0; $s2=1

%y2_ 2=Linear($k2,$s2)
@1.F=%y2_2+%yl_2
$k2=~{$k2}

$s2=~{$s2}

A= ($2_t1<x<$2_t2)in @1

$k3=0; $s3=1
%y2_3=Linear($k3,$s3)
@2.F=%y2_3+%yl 3
Pk3=~{$k3}

$s3=~{$s3}

A = ($3_t1<x<$3_t2) in @2

$k4=0; $s4=1
%y2_4=Linear($k4,$s4)
@3.F=%y2_4+%yl_4
$ka=~{$k4}

$s4=~{$s4}

A= ($4_tl<x<$4_t2) in @3
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$k5=0; $s5=1
%y2_5=Linear($k5,$s5)
@4.F=%y2_5+%yl_5
$k5=~{$k5}

$s5=~{$s5}

A = ($5_t1<x<$5_t2) in @4

$k6=0; $s6=1
%y2_6=Linear($k6,$s6)
@5.F=%y2_6+%yl_6
$k6=~{$k6}

$s6=~{$s6}

A = ($6_t1<x<$6_t2) in @5

fitin @0,@1,@2,@3,@4,@5 # y2_t fitting

$k1={$k1};$s1={$s1}
$k2={$k2};$s2={$s2}
$k3={$k3};$s3={$s3}
$ka={$k4};$s4={$s4}
$k5={$k5};$s5={$s5}
$k6={$k6};$s6={$s6}

# Calculation of TO and Heating rates

## through their T-t ramps (Non-Isothermal experiments)

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\HysoI1.5.txt:1:2::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol2.5.txt:1:2::

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol5.txt:1:2::

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\HysoI10.txt:1:2::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol20.txt:1:2::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol30.txt:1:2::

# Definition of linear functions and model
## for every new dataset

$1 r0=0; $1_ri1=1

%rl = Linear($1_r0,$1_rl)
@11.F=%rl
$1_r0=~{$1_r0}

$1 r1=~{$1_r1}

$2 r0=0; $2_r1=1

%r2 = Linear($2_r0,$2_r1)
@12.F=%r2
$2_r0=~{$2_r0}

$2 r1=~{$2 rl}

$3_r0=0; $3_r1=1

%r3 = Linear($3_r0,$3_rl)
@13.F=%r3
$3_r0=~{$3_r0}
$3_r1=~{$3_r1}
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$4_r0=0; $4_r1=1

%r4 = Linear($4_r0,$4_rl)
@14.F=%r4
$4_r0=~{$4_r0}
$4_r1=~{$4_r1}

$5_r0=0; $5 ri=1

%r5 = Linear($5_r0,$5_r1)
@15.F=%r5
$5_r0=~{$5_r0}
$5_r1=~{$5_r1}

$6_r0=0; $6_r1=1

%r6 = Linear($6_r0,$6_r1)
@16.F=%r6
$6_r0=~{$6_r0}
$6_r1=~{$6_r1}

# Model fitting and representation

fitin @11,@12,@13,@14,@15,@16
plot] in @11,@12,@13,@14,@15,@16

# Fix variables

$1_r0={$1_r0};$1_r1={$1_r1}
$2_r0={$2_r0};$2_r1={$2_r1}
$3_r0={$3_r0};$3_r1={$3_r1}
$4_r0={$4_r0};$4_r1={$4_r1}
$5_r0={$5_r0};$5_r1={$5_r1}
$6_r0={$6_r0};$6_r1={$6_r1}

#Calculation of Heating Rates hr

$hr1={$1_r1};$hr2={$2_r1};$hr3={$3_r1}
$hr4={$4_r1};$hr5={$5_r1};$hr6={$6_r1}

# Calculation of Initial Temperatures TO

$TO_1={$1_r0};$T70_2={$2_r0};$T0_3={$3_r0}
$TO_4={$4_r0};$T0_5={$5_r0};$T0_6={$6_r0}

# Calculation of Tiso

## through their T-t horizontal lines (Isothermal experiments)

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hyso0l95.txt:1:2::

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol105.txt:1:2::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol110.txt:1:2::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol120.txt:1:2::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol130.txt:1:2::

# Definition of linear functions and model
## for every new dataset

$1_x0=0; $1_x1=1
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%x1 = Linear($1_x0,$1_x1)
@17.F=%x1
$1_x0=~{$1_x0}

$1 x1=~{$1_x1}

$2_x0=0; $2_x1=1

%x2 = Linear($2_x0,$2_x1)
@18.F=%x2
$2_x0=~{$2_x0}
$2_x1=~{$2_x1}

$3_x0=0; $3_x1=1

%x3 = Linear($3_x0,$3_x1)
@19.F=%x3
$3_x0=~{$3_x0}
$3_x1=~{$3_x1}

$4_x0=0; $4_x1=1

%x4 = Linear($4_x0,$4_x1)
@20.F=%x4
$4_x0=~{$4_x0}
$4_x1=~{$4_x1}

$5_x0=0; $5_x1=1

%x5 = Linear($5_x0,$5_x1)
@21.F=%x5
$5_x0=~{$5_x0}
$5_x1=~{$5_x1}

# Model fitting and representation

fitin @17,@18,@19,@20,@21
plot[] in @17,@18,@19,@20,@21

# Fix variables

$1_x0={$1_x0};$1_x1={$1_x1}
$2_x0={$2_x0};$2_x1={$2_x1}
$3_x0={$3_x0};$3_x1={$3_x1}
$4_x0={$4_x0};$4_x1={$4_x1}
$5 x0={$5_x0};$5 x1={$5 x1}

# Calculation of Isothermal Temperatures

$T7={$1_x0}:$T8={$2_x0}
$T9={$3_x0};$T10={$4_x0};$T11={$5_x0}

#y2y3 tand y4N_t functions definition for Non-lIsothermal experiments
## y4l_t function definition for Isothermal experiments

define Y3y2(eb, tc, hr, t0, r, t, m, k, s) = (L/(1+t*exp((-eb*(m-x))/(r*(tc+273.15)*(m+(t0-
tc)/hr))))N (L)) *(k+s*x)

define Y4AN(eb, tc, hr, t0, r, c, t, m) = (c*((eb)/(r*(tc+273.15)*(m+(t0-tc)/hr)))*exp(-(eb*(m-
XN/(r*(tc+273.15)*(m+(t0-tc)/hr))))/ (1+t*exp(-(eb*(m-x))/(r*(tc+273.15)*(m+(t0-
tc)/hn))™N(1+t)/t)
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define Y4l(eb, tc, te, tb, ti, r, c, t, m) = (c*(eb/(r*(tc+273.15)*te*exp((ti-tb)/(tc-ti))))*exp((-
eb*(m-x))/(r*(tc+273.15)*te*exp((ti-tb)/(tc-ti)))))/ (1 +t*exp((-eb*(M-x))/(r*(tc+273.15)*te*exp((ti-
th)/(tc-ti)))) (1 +t)/t)

### Non Isothermal experiments

$Eb_r=~{30000}; $Tc=~{-200}; $R={8.314472}; $t1=~{0.3}; $c1=~{1}
%y2y3 1 = Y3y2($Eb_r,$Tc,$hrl,$T0_1,$R,$t1,$m1,$k1,$s1)
%y4 1= YAN($Eb_r,$Tc,$hr1,$T0_1,$R,$c1,$t1,$ml)

@0.F=%yl 1+%y2y3 1+%y4 1
A=($1_t1<x<$1_t4) in @O

$t2=~{0.5}; $c2=~{1}
%y2y3_2 = Y3y2($Eb_r,$Tc,$hr2,$T0_2,$R,$t2,$m2,$k2,$s2)
%y4 2 = YAN($EDb_r,$Tc,$hr2,$T0_2,$R,$c2,$t2,$m2)

@1.F=%y1_2+%y2y3 2+%y4 2
A=($2_t1<x<$2_t4) in @1

$t3=~{0.7}; $c3=~{1}
%y2y3_3 = Y3y2($Eb_r,$Tc,$hr3,$T0_3,$R,$t3,$m3,$k3,$s3)
%y4_3 = YAN($Eb_r,$Tc,$hr3,$T0_3,$R,$c3,$t3,$m3)

@2.F=%y1_3+%y2y3_3+%y4 3
A=($3_t1<x<$3_t4) in @2

$t4=~{0.7}; $c4=~{1}
%y2y3_4 = Y3y2($Eb_r,$Tc,$hr4,$T0_4,$R,$t4,$m4,$k4,$s4)
%y4_4 = YAN(SED_r,$Tc,$hr4,$T0_4,$R, $c4,$t4,$m4)

@3.F=%y1_4+%y2y3_4+%y4 4
A=($4_t1<x<$4_t4) in @3

$t5=~{0.7}; $c5=~{1}
%y2y3_5 = Y3y2($Eb_r,$Tc,$hr5,$T0_5,3R,$t5,$m5,$k5,$s5)
%y4_5 = YAN($EDb_r,$Tc,$hr5,$T0_5,$R,$c5,%t5,$mb5)

@4.F=%yl 5+%y2y3 5+%y4 5
A=($5_t1<x<$5_t4) in @4

$t6=~{0.7}; $c6=~{1}
%y2y3_6 = Y3y2($Eb_r,$Tc,$hr6,$T0_6,$R,$t6,$m6,$k6,$6)
%y4_6 = YAN($ED_r,$Tc,$hr6,$T0_6,$R,$c6,$t6,$m6)

@5.F=%yl 6+%y2y3 6+%y4 6
A=($6_t1<x<$6_t4) in @5

### Isothermal experiments

$Eb_i=~{2000}; $t7=~{0.3}; $c7=~{2}; $te=~{0.0000002}; $tb=~{5000}
%y4_7 = Y4I($EDb_i,$Tc,$te,$th,$T7,$R,$c7,$t7,$m7)

@6.F=%y4_7+%yl_7
A=($7_t1<x<$7_t2) in @6

$t8=~{0.5}; $c8=~{2}
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%y4 8 = Y4I(SED_i,$Tc,$te,$tb,$T8,$R,$c8,5t8,$m8)

@7.F=%y4_8+%yl 8
A=($8_t1<x<$8_t2) in @7

$t9=~{0.7}; $c9=~{2}
%y4_ 9 = Y4I($Eb_i,$Tc,$te,$tb,$T9,$R,$c9,$t9,$m9)

@8.F=%y4 9+%yl 9
A=($9_t1<x<$9_t2) in @8

$t10=~{0.7}; $c10=~{2}
%y4_10 = Y4I($Eb_i,$Tc,$te,$tb,$T10,$R,$c10,$t10,$m10)

@9.F=%y4_10+%y1_10
A=($10_t1<x<$10 t2) in @9

$t11=~{0.7}; $c11=~{2}
%y4_11 = Y4I($Eb_i,$Tc,$te,$tb,$T11,$R,$c11,$t11,$m11)

@10.F=%y4 11+%y1 11
A=($11_t1<x<$11_t2) in @10

# Model fitting and representation

fitin @0,@1,@2,@3,@4,@5,@6,@7,@8,@9,@10
plot[] in @0,@1,@2,@3,@4,@5,@6,@7,@8,@9,@10

# Adjustment of the position of the peak of the curve ("m")
## through a secondary fitting

$m1=~{$m1}; $M2=~{$m2}; $M3=~{$m3}
$m4=~{$m4}; $m5=~{$m5}; IM6=~{$m6}
$M7=~{$IM7};, IM8=~{$m8}; $M9I9=~{$m9}
$m10=~{$m10}; $M11=~{$m11}

$Eb_r={$Eb_r};$Eb_i={$Eb _i}; $Tc={$Tc}
# Model fitting and representation

fitin @0,@1,@2,@3,@4,@5,@6,@7,@8,@9,@10
plot]] in @0,@1,@2,@3,@4,@5,@6,@7,@8,@9,@10

# Calculation of peak temperatures Tp

$Tpl=$T0_1+$hri*$m1l
$Tp2=$TO_2+$hr2*$m2
$Tp3=$T0_3+$hr3*$m3
$Tp4=$T0_4+$hra*$m4
$Tp5=$T0_5+$hr5*$m5
$TP6=$T0_6+$hr6*$m6
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11.3.5. Script “Inspecciones de calidad”

# Fityk script. Fityk version: 0.9.2
## SCRIPT_ANALISIS_DESV
### Application: "Quality Inspections"

# Prediction of "Hysol" DSC curve at HR=10°C/min
## and analyze its deviations with reference to experimental DSC curve

# Delete data from previous sessions
reset

# Settings
set epsilon = 1e-025

# Open datasets
@0 <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol10.txt:1:3::

# Definition of fitting intervale extremes:
## Start of experiment time

### Start of cure reaction time

##HH End of cure reaction time

##### End of experiment time

$t1=0; $t2=8; $t3=18; $t4=1000
# y1 t definition

$a01=0; $all=1

%yl 1 = Linear($a01,%all)
@0.F=%y1 1
$a01=~{$a01}
$all=~{$all}

A = ($t3<x<$t4) in @0

#yl tfitting
fitin @*

# Fix parameters a0 and al
$a01={$a01}; $all={$all}

# y2_t definition

$k1=0; $s1=1
%y2_1=Linear($k1,$s1)
@0.F=%y2_1+%y1 1
$k1=~{$k1}
$s1=~{$s1}

A = ($t1<x<$t2) in @0

# y2_t fitting
fitin @*
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$k1={$k1}; $s1={$s1}

# Calculation of TO and Heating Rate
## through its T-t ramp

@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\Hysol10.txt:1:2::
# Definition of linear function and model

$1_r0=0; $1_ri=1

%r1 = Linear($1_r0,$1_r1)
@1.F=%rl
$1_rO0=~{$1_r0}
$1_r1=~{$1_r1}

# Model fitting and representation

fitin @1
plot[]] in @1

# Fix variables
$1_rO={$1_r0}; $1_r1={$1_r1}

#Calculation of Heating Rate hr
$hr={$1_r1}

# Calculation of Initial Temperature Tp
$TO0={$1_r0}

# Definition of Y3Y2_tand Y4 t

define Y3y2(eb, tc, hr, t0, r, t, m, k, s) = (L/(1+t*exp((-eb*(m-x))/(r*(tc+273.15)*(m+(t0-
tc)/hr))))N(L/t))*(k+s*x)

define Y4(eb, tc, hr, t0, r, c, t, m) = (c*((eb)/(r*(tc+273.15)*(m+(t0-tc)/hr)))*exp(-(eb*(m-
X)/(r*(tc+273.15)*(m+(t0-tc)/hr))))/ (1+t*exp(-(eb*(m-x))/(r*(tc+273.15)*(m+(t0-
tc)/hn))™N(1+t)/t)

$ED={36997.49}; $Tc={-174.36}; $R={8.314472}
$t=0.1869*In($hr)+0.2671

$c=1.8212

$Tp=114.01*$hr*0.1272

$M=($Tp-$TO)/$hr

%y2y3_1 = Y3y2($Eb,$Tc,$hr,$T0,$R,$t,$m,$k1,$s1)
%y4 1 = Y4($Eb,$Tc,$hr,$T0,$R,$c,$t,$m)

@0.F=%y1_1+%y2y3 1+%y4 1
A=($tl<x<$t4) in @0

# Representation
plot[] in @0
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11.3.6. Script “Caracterizacién de la cinética de procesos en
condiciones distintas a las experimentales”

# Fityk script. Fityk version: 0.9.2
## SCRIPT_PREDICCION
### Application: "Caracterization of DSC curves with non-experimental conditions”

# Prediction of "Hysol" DSC curves at HR=2, 3, 7, 15, 25°C/min

# Delete data from previous sessions
reset

# Settings
set epsilon = 1e-025

# Open datasets

@0 <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\blanco.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\blanco.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\blanco.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\blanco.txt:1:3::
@+ <C:\Users\Usuario\Desktop\Fityk\blanco.txt:1:3::

# Definition of Y4 _t

define Y4(eb, tc, hr, t0, r, c, t, m) = (c*((eb)/(r*(tc+273.15)*(m+(t0-tc)/hr)))*exp(-(eb*(m-
X))/ (r*(tc+273.15)*(m+(t0-tc)/hr))))/ (1 +t*exp(-(eb*(M-x))/(r*(tc+273.15)*(m+(t0-
tc)/hn))™N(1+t)/t)

# Function definition at HR=2, 3, 7, 15y 25
## Assumption: thermal program is initialized at T2=0 and t=0

$hr1={2}; $hr2={3}; $hr3={7}; $hra={15}; $hr5={25}; $T0={0}
$ED={36997.49}; $Tc={-174.36}; $R={8.314472}

$c=1.8212

$t1=0.1869*In($hr1)+0.2671
$Tpl=114.01*$hr170.1272
$m1=$Tp1/$hrl

$t2=0.1869*In($hr2)+0.2671
$Tp2=114.01*$hr270.1272
$M2=$Tp2/$hr2

$t3=0.1869*In($hr3)+0.2671
$Tp3=114.01*$hr370.1272
$M3=$Tp3/$hr3

$t4=0.1869*In($hr4)+0.2671
$Tp4=114.01*$hr470.1272
$m4=$Tp4/$hr4
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$t5=0.1869*In($hr5)+0.2671
$Tp5=114.01*$hr5"0.1272
$M5=$Tp5/$hr5

%y4_1 = YA($ED,$Tc,$hrl,$TO,$R,$c,$t1,$m1)
%y4_2 = YA($ED,$Tc,$hr2,$T0,$R, $¢,5t2,$m2)
%y4_3 = YA($ED,$Tc,$hr3,$T0,$R,$¢,5t3,$m3)
%y4_4 = YA($ED,$Tc,$hra,$TO,$R,$c,5t4,$m4)
%y4_5 = YA($ED,$Tc,$hr5,$T0,$R,$c,$t5,$m5)

@0.F=%y4 1
@1.F=%y4 2
@2.F=%y4 3
@3.F=%y4_4
@4.F=%y4 5

# Representation of results
plot[0:100][0:1.75] in @0,@1,@2,@3,@4
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