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1. Introduccion

Actualmente, el desarrollo de nuevas tecnologias y el avance de otras iniciadas
en las ultimas décadas del siglo XX estdn haciendo que sea necesario, no solo en el
ambito de la tecnologia de materiales sino en el resto de los sectores industriales, la
investigacion y creacion de productos con mejor calidad y mayor durabilidad. Esto se
traduce en la mejora de las propiedades de las materias primas con las que se fabrica
cualquier articulo hoy en dia.

Si nos centramos en el sector de los plasticos, es frecuente recurrir como
ejemplo al sector automovilistico, donde si bien es cierto que en los afios 80 del siglo
pasado el uso de este material era reducido en comparacion con el resto de materiales
que constituian el vehiculo, hoy en dia podemos afirmar que el uso de plasticos dentro
de un automovil oscila entre el 12 y el 15%, teniendo expectativas de que para final de
esta década se llegue al 20% [1] con un amplio abanico de aplicaciones que van desde
las lunas para las ventanillas laterales y traseras o respaldos para los asientos (figura 1),
hasta habitaculos que iran reforzados con fibras de carbono.

Figura 1. Respaldos de asientos basados en las nuevas tecnologias de plastico. BASF

Sin embargo, el caso de mayor relevancia actualmente es el que podemos
encontrar dentro del sector de los teléfonos mdviles. Hoy en dia, gran parte de la
poblacién mundial tiene como minimo un movil, y en los ultimos afios, concretamente
los conocidos como smartphones. Dichos dispositivos cada vez tienen mas funciones y
por lo tanto, esto hace que se incremente el precio de adquisicion de forma que es
necesario conseguir un armazon que lo proteja ante posibles golpes, caidas que puedan
dafarlo o ante abrasion o rayaduras superficiales. Este aumento en la resistencia de la
carcasa se consigue utilizando polimeros como el PBT (polibutilentereftalato) que



ademas tiene excelentes propiedades eléctricas y quimicas, resistencia térmica
moderada y son faciles de moldear.

@

Figura 2. Carcasa de PBT para mdviles de ultima generacion. BASF

También se hace importante personalizarlas, por eso se utilizan plasticos semi-
cristalinos que permiten que las tintas sublimadas penetren en el material a una
profundidad de entre 0,2 a 0,3 mm y esto hace que la decoracion se mantenga con gran
resistencia al uso, los arafiazos y la abrasién, lo que da como efecto una imagen
permanente definida y estable [2].

Ademas, como resultado de las concienzudas pruebas de moldeado, el PBT es
elegido como el material ideal para la produccion inicial de las carcasas. Un ejemplo de
ello son las de los iPhone 3 y iPhone 4/4S de Apple (figura 2) debido al acabado
brillante tipo piano que presenta y que contiene entre el 20% y 37% de material
reutilizado con lo que proporciona una medioambiental adicional.

Los dos casos expuestos anteriormente son sélo una pequefia parte de los usos
que se le pueden dar a los polimeros, mas conocidos como plasticos, y sobre ellos,
aungue mas concretamente sobre el polibutilenterftalato, profundizaremos en los
siguientes apartados, viendo su constitucion, propiedades, etc...



1.1. Polimeros

Una definicion general de polimero es: “una macromolécula formada por la union
de moléculas de menor tamafio que se conocen como mondmeros”. Etimologicamente,
la palabra polimero esta constituida por las raices griegas poli, que significa muchos, y
mero, que significa parte; es decir, los polimeros son moléculas de alto peso molecular
integradas por muchas partes o elementos unidos por un enlace covalente [3].

Existen diferentes términos usados en la industria de polimeros, los cuales
corresponden a diferentes modos de clasificacion y en general destacan por alguna
caracteristica especial del material. Por ejemplo, es usual escuchar nombres como
“plésticos”, “resinas”, “elastomeros” y “hules”. El primero se aplica a los materiales
comerciales (PE, PVC, PS; etc...), excepto fibras, que tienen cierta caracteristica de
rigidez a temperatura ambiente; el segundo se utiliza para designar cualquier material
polimérico puro, esto es, sin aditivos ni cargas; los dos restantes se aplican a los
materiales que tienen flexibilidad y elasticidad a temperatura ambiente. Los polimeros
pueden clasificarse de diferentes maneras:

e En funcion de su origen.

e Por comportamiento térmico-mecanico.
e Por su morfologia.

e Relacion produccion-costo.
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Figura 3. Clasificacion de los Polimeros.



En funcién de su origen se subdividen en:

a)

b)

Naturales: en este grupo se encuentran todos aquellos productos de los reinos
vegetal, animal (polisacaridos, grasas, etc...) y mineral (grafito), asi como
productos derivados de ellos.

Sintéticos: aqui encontramos los derivados del petrdleo, por ejemplo:
polietileno (PE), policloruro de vinilo (PVC), poliestireno (PS), nylon, etc...

Respecto al comportamiento térmico mecanico, los materiales plasticos, se
clasifican en:

a)

b)

Termoplasticos: son aquellos materiales que pueden suavizarse, procesarse y
reprocesarse mediante la aplicacion de temperatura y presion, lo que permite
darles la forma deseada. Se caracterizan por tener una estructura bidimensional
y por ser capaces de volver a su estado original tras haber sido ablandados con
calor. Cabe mencionar que méas del 80% de los plasticos corresponden a este
tipo.

Termoestables: se definen por tener una estructura en forma de red
tridimensional y una gran conectividad entre moléculas, que proporcionan
rigidez e insolubilidad. Estos materiales se calientan para formar estructuras
rigidas, pero una vez fijados, no se funden tras un calentamiento prolongado ni
se disuelven en solventes. Los termoestables generalmente tienen cadenas
cortas entre las uniones de las moléculas y muestran un comportamiento vitreo
fragil.

Por su comportamiento mecéanico (morfologia) se pueden catalogar como:

a)

b)

Fibras: son estructuras cristalinas que tienen sus cadenas ordenadas y que estan
compuestas por materiales naturales y sintéticos, organicos e inorganicos,
como pueden ser el acetato y la celulosa.

Plasticos: la disposicidn sus cadenas sera semi-ordenadas. Originalmente, la
palabra plastico se usé para designar un grado de movilidad o plasticidad de
determinadas sustancias. Pero con la introduccion de las substancias
poliméricas, el término se empezd a emplear en este tipo de materiales.
Elastomeros: tienen una estructura amorfa, es decir, desordenada. Los
elastomeros son materiales poliméricos cuyas dimensiones pueden variar
bastante cuando se someten a esfuerzos, volviendo a sus dimensiones
originales cuando el esfuerzo se retira. Ademas, como los termoplasticos, los
elastomeros no pueden ser fundidos.

Ademas de estas clasificaciones, existe una mas, que se basa en la relacion
“volumen de produccion-costo”:

a)

b)

“Commodities” o de gran consumo: Se trata de polimeros de gran tonelaje
(conocidos también como “commodities”), de gran volumen de consumo y de
precio bajo. Los principales son PE, PP, PSy PVC.

Plasticos de Ingenieria: son materiales procesable que pueden ser
transformados en productos de dimensiones precisas Yy estables, con




propiedades mecanicas superiores a 100°C, resistencia superior a 40MPa y con
una relacion produccién-costo (medio volumen / medio precio) que los
diferencia de la correspondiente a los polimeros de gran tonelaje (alto volumen
/ bajo precio).

c) Polimeros de Altas Prestaciones: son plasticos con propiedades especiales de
superficie, fotoeléctricas, conductividad eléctrica, etc. que tienen una relacion
de produccion inferior a los plasticos de ingenieria debido a su alto costo.

En la figura 4 se representa de forma piramidal el uso de los distintos polimeros
segun la relacién existente entre lo que cuesta producirlos y su valor a la hora de la
venta. Por otra parte, la figura 5 muestra la demanda de los distintos tipos de plasticos
utilizando la clasificacion anterior [4].

De Altas

<1%
Prestaciones

De Ingenieria

Commodities

.....

Figura 4. Esquema Piramidal segtn la relacion produccion-costo
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Figura 5. Demanda mundial en 2011. Fuente: PlasticsEurope Market Research Group



1.1.1. Propiedades de los Polimeros

Una vez han sido expuestas las diferentes formas de clasificar los polimeros, ha
Ilegado la hora de presentar la causa de la gran utilizacién que sufren. La razén de su
gran uso se debe basicamente a sus propiedades, ya que son Unicas y por lo tanto los
diferencian del resto de materiales, ya sean metales, ceramicos. ..

Tabla 1. Propiedades de los Polimeros

Ventajas Inconvenientes
Baja densidad Bajas temperaturas de servicio
Posibilidad de obtener geometrias complejas Inflamabilidad
Bajos costes de produccion Susceptibles a fendmenos de fluencia
Baja temperatura de procesado Baja resistencia a abrasion y/o desgaste
Buenos aislantes térmicos y eléctricos Degradacion por efecto de la radiacion UV
Capacidad de modificacion de sus propiedades | Dificiles de eliminar a causa de su resistencia
mediante el uso de aditivos a la corrosion, al agua y a la descomposicion

Las propiedades de los polimeros, pueden modificarse mediante la adiccion de
aditivos durante su fase de procesado. Los aditivos son necesarios para obtener
un material que sea susceptible de ser utilizado finalmente, la cantidad de opciones
disponibles de estos aditivos es impresionante, pero los fabricantes deben tenerlos en
cuenta para poder realizar un producto adecuado a la aplicacidn necesaria.

La quimica de los aditivos es compleja y en muchos casos implica reacciones
quimicas, para asegurar su funcionamiento, es necesario conocer los requisitos que el
material final debe cumplir, por ejemplo, un plastico disefiado para estar a la sombra,
no necesita resistencia contra los rayos ultravioleta, pero probablemente necesite
resistencia contra la propagacion de la llama, como en el caso de una television.

Un aditivo debe cumplir con los siguientes requisitos:

Facil de dispersar en el plastico.
Mejorar propiedades al producto.
Facilitar el procesamiento.

No ser toxico.

No desarrollar efectos secundarios

Entre los principales aditivos que podemos afadir a nuestros polimeros,
podemos realizar una clasificacion en base a la propiedad principal que modifiquen
pudiendo hablar de los siguientes aditivos:

e Retardantes a la llama: Se utilizan para reducir la inflamabilidad de un
material o para demorar la propagacion de las Ilamas a lo largo y a través de su
superficie.
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e Estabilizantes: ayudan a inhibir o retardar el mecanismo de oxidacién -
degradacion de los polimeros, que se produce durante su fabricacién o
transformacion.

e Espumantes: Crean en el producto final una estructura de espuma aislante,
ayudando asi a ahorrar energia térmica.

o Plastificantes: mejorar la procesabilidad y la flexibilidad, éstos pueden
disminuir la viscosidad del polimero en estado fundido asi como también el
modulo elastico y la temperatura de transicion vitrea.

e Absorbedores de luz UV: se emplean en productos plasticos cuando se desea
incrementar su vida util.

e Antiestaticos: Evitan la formacidn y acumulacion de cargas estéaticas.

e Biologicos: Evitan que distintas bacterias habiten y crezcan en el material.

Sin embargo, para el trabajo que estamos desarrollando, nuestro interés recaera
sobre los aditivos que le den una mayor resistencia al material, como son los aditivos
reforzantes, en los que se incluye la fibra de vidrio. Méas adelante haremos méas hincapié
sobre ella, no obstante es necesario mencionar ahora que ayuda a mejorar tanto el
comportamiento mecanico del polimero como el rango de temperaturas de trabajo.

1.1.2. Morfologia de los Polimeros.

En la ciencia de los polimeros el término morfologia generalmente se refiere a la
formacién y organizacién en una escala de tamafio por encima de la disposicion
atdmica, pero méas pequefia en tamafio y forma que la pieza completa.

Por tanto, atendiendo al estado en el que se encuentre el material podemos hacer
distintas clasificaciones. Asi, un polimero en estado s6lido, como es el que estudiamos
en este proyecto, puede ser categorizado como amorfo, semicristalino o cristalino,
dependiendo de la ordenacion de las cadenas que lo integran. Aungue en realidad, el
estado cristalino es muy dificil de alcanzar porque siempre aparece alguna zona
amorfa residual en el material.
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Figura 6. Cadenas de un polimero amorfo y un polimero semicristalino.



Polimero Amorfo: es un polimero que debido a la falta de regularidad en su
estructura, tacticidad, o por la falta de conformacion helicoidal no puede
formar cristales, que requieren de un orden en las cadenas del polimero.

En el estado liquido, el material puede fluir dentro de un molde ya que si
bien las cadenas que lo constituyen estan enredadas pueden deslizar unas
sobre otras; se pueden imaginar como una marafia de hilos con gran movilidad. A
medida que la temperatura desciende se produce una paulatina disminucion del
volumen especifico de la muestra. El liquido con gran fluidez cambia a un
estado de liquido subenfriado o gomoso, que no fluye pero que no llega a ser
un solido y que se comporta similar a un elastomero. Si sigue descendiendo la
temperatura se produce un cambio en la pendiente de la curva de volumen
especifico en funcion de la temperatura, tal como se muestra en la figura 7. La
temperatura a la que tiene lugar el cambio de pendiente se la llama temperatura
de transicion vitrea (Tg) debido a que por debajo de esta temperatura el
polimero se vuelve duro y fragil y se comporta de modo parecido a un vidrio,
ya que la movilidad de las cadenas es muy restringida.

Volumen / Zona

Especifico
Zona /

Gomosa

Zona Vitrea

Tg Tm Tm' T (°C)

Figura 7. Variacion del volumen especifico durante la fase de enfriamiento de un polimero.

Polimero Semicristalino: es un polimero que contiene dos regiones claramente
definidas en su estado sélido. Una de estas regiones es amorfay la otra es
cristalina.
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Cuando el material semicristalino se enfria desde su estado liquido, se produce
un repentino descenso de su volumen especifico, como se ve en la imagen
anterior. Esta disminucion provoca un mayor empaquetamiento de las cadenas
poliméricas, que se ordenan bajo la accion de las fuerzas secundarias. A
medida que el enfriamiento continGa, también se reduce la movilidad de las
cadenas que con integran los cristales, es decir, se manifiesta la transicion
vitrea en la regién amorfa. EI cambio de pendiente en la curva de volumen
especifico debida a esta transicion sera apreciable si la porcion de material
amorfo de la muestra es significativa.

La morfologia de las cadenas de un polimero semicristalino puede
esquematizarse como en la figura siguiente.

Figura 8. Estructura de un polimero semicristalino.

Algunos segmentos de cadenas se pliegan sobre si mismas o sobre cadenas que
se aproximan lo suficiente como para dar lugar a la accién de las fuerzas de
Van der Waals dando lugar a regiones ordenadas. Si miramos mas de cerca
estas regiones (con métodos microscépicos, por ejemplo) veremos que la
longitud de los pliegues es de aproximadamente 10nm. Cada una de las capas
en las que se organiza la estructura de las cadenas se denomina lamela. Cuando
solidifica el material las lamelas suelen crecer alrededor de un nlcleo tomando
una forma esférica denominada esferulita. Dicho elemento, consiste en un
agregado de lamelas dispuestas de forma radial como se muestra en la pagina
siguiente. Se observa que las lamelas estan separadas por el material amorfo.
Los extremos de las lamelas que actlan como lazos conectores entre lamelas
adyacentes, pasan a través de esta region amorfa. A medida que termina la
cristalizacion de la region esferulitica, los extremos de las esferulitas
adyacentes impactan unos sobre otros, aplanando sus bordes y distorsionando
su configuracion esférica, fendmeno que se conoce como tenselacion [5].
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Figura 9. Esferulita

Tanto los polimeros amorfos como los semicristalinos pueden ser incluidos en
otra clasificacion, y ésta es funcion de la temperatura. En la introduccion fueron
mencionados brevemente, ahora vamos a explicarlos con un poco més de profundidad.

En un polimero termoplastico si desde el estado liquido se enfria, el volumen
libre va disminuyendo gradualmente ya que comienzan a unirse cadenas poliméricas
con poco entrecruzamiento entre ellas y a una determinada temperatura denominada
temperatura de cristalizacion (Tc), se produce un cambio de fase de estado fundido
amorfo a estado so6lido cristalino con un salto en el volumen especifico. La temperatura
de fusién (Tm) esta muy proxima a la temperatura de cristalizacion cuando la transicion
se realiza desde el estado solido al liquido. En cualquier caso, se debe mencionar que
para un polimero completamente amorfo, no habria temperatura de fusién, pues esta
solo se da en los materiales que tienen parte cristalina; al igual que para el polimero
semicristalino podemos encontrar ambas temperaturas, la de fusion y la de transicion
vitrea. Asi pues, los termoplasticos son polimeros de alto peso molecular, constituidos
por moléculas que forman largas cadenas con poco entrecruzamiento entre si. Esto
permite que se ablanden sin descomposicion pudiendo ser moldeados cuando se
calientan y pasando a un estado vitreo cuando son suficientemente enfriados.

Los termoestables son polimeros infusibles e insolubles que presentan una
estructura mas compleja o entrecruzada y una viscosidad mayor que los termoplasticos
en estado liquido. En estos polimeros existe una temperatura denominada temperatura
de transicion vitrea (Tg), debido al estado amorfo existente y a partir de la cual, el
material presenta un marcado cambio de propiedades mecéanicas. Presentan buena
resistencia a la traccion y al impacto, mayor resistencia a los disolventes y a las
temperaturas extremas, aunque presentan fragilidad e imposibilidad de reciclado.

Los elastomeros son polimeros amorfos cuya temperatura de transicion vitrea se
encuentra por debajo de la temperatura ambiente. Estos materiales se emplean en la
fabricacion de componentes flexibles.

10



1.2. Polibutilentereftalato (PBT)

El polibutilentereftalato (PBT) es un polimero termopléstico semicristalino de
ingenieria, que se utiliza ampliamente como aislante de la electricidad y en la industria
electrénica. Es un tipo de poliéster que es resistente a los disolventes, se encoge muy
poco durante el formado, es mecanicamente fuerte, resistente al calor hasta 150°C (o
200°C con refuerzo de fibra de vidrio) y puede ser tratado con retardantes de llama para
que sea incombustible.

1.2.1. Estructura quimica y sintesis.

El PBT presenta una estructura similar al PET, con la diferencia de presentar el
grupo butileno en lugar de etileno

PO
ﬁLTLO

Figura 10. Estructura del PBT

~

El PBT se sintetiza a partir de un butanodiol (1,4-buten glicol) y DMT o PTA
(dimetiltereftalato o &cido tereftalico respectivamente) mediante esterificacion y
posterior policondensacion.
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Figura 11. Proceso de produccion de PBT
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En la reaccion de esterificacion, se elimina agua del proceso del TPA y metano
en el proceso del DMT. La reaccion de policondensacién se facilita mediante
catalizadores y elevadas temperaturas [6].

Recuperacion de BDO
Mezcla slurry no reaccionado Eliminacié
(ajuste de los = : el

componentes) :: ": 2 de gases -
Proceso de Proceso de ) -
esterificacion prepolimerizacion Polimerizacion
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PTA: &cido tereftélico puro
BDO: butanodiol @
THF: tetrahidrofurano T

PBT: polibutilén tereftalsto

Figura 12. Diagrama de flujo de PBT

1.2.2. Caracteristicas y Propiedades

El PBT esté estrechamente relacionado con otros poliésteres termoplasticos. En
comparacion con el PET (tereftalato de polietileno), el PBT tiene una fuerza y rigidez
algo menor, una resistencia el impacto un poco mejor y una temperatura de transicion
vitrea ligeramente inferior. EI PBT y el PET son sensibles al agua caliente por encima
de 60°C. Ambos tienen la necesidad de proteccion UV si se utiliza al aire libre, y la
mayoria de los grados de estos poliésteres son inflamables, aunque aditivos pueden ser
utilizados para mejorar tanto la sensibilidad a los rayos UV como las propiedades de
inflamabilidad.

Sin embargo, el PBT tiene un menor punto de fusion (223°C) que el PET
(255°C), por lo que pueden ser procesados a bajas temperaturas. Esta propiedad, unida
a su excelente fluidez al fundido y su rapida cristalizacion por enfriamiento, hace al
PBT muy adecuado para el moldeo por inyeccion en las partes solidas.

Hay en el mercado dos tipos de productos de PBT: PBT resina y PBT
compuesto. El PBT resina es la resina de base mientras que el PBT compuesto es una
combinacion de resina de PBT, relleno de fibra de vidrio y otros aditivos tales como
agentes de proteccion UV vy retardante de llama. El refuerzo de fibra de vidrio puede
alcanzar hasta el 40%.

El PBT puede ser moldeado mediante los procesos de inyeccion y de extrusion.
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Entre las principales caracteristicas del PBT cabe destacar:

e Buenas propiedades de resistencia a la rotura.

e Elevada temperatura de deflexion (en especial los grados cargados con fibra
de vidrio)

e Altarigidez y alta dureza

e Buenas propiedades de bajo rozamiento y resistencia a la abrasion

e Elevada estabilidad dimensional (bajo coeficiente de expansiéon térmico,
baja absorcion de agua)

e Buenas propiedades eléctricas

e Aceptable resistencia quimica

e Buena resistencia a la intemperies (en las resinas tratadas con proteccion)

e Cristalizacion rapida y facil de moldear (ciclos de tiempo cortos)

e Capacidad de soldadura por ultrasonido

Sin embargo, también existen una serie de desventajas:

e EIl PBT es sensible a los alcalis, acidos oxidantes, bases y compuestos
aromaticos por encima de la temperatura ambiente. Entre los disolventes, se
encuentran el &cido trifluoroacético, hidrocarburos alifaticos clorados,
hexafluoroisopropanol y el o-clorofenol.

e EIPBT en estado puro, es sensible a entallas o cortes y cuando es reforzado
en exceso con fibra de vidrio se vuelve fragil.

e La répida cristalizacion del PBT que resulta beneficiosa en la obtencion de
piezas consistentes desde el punto de vista dimensional, puede sin embargo
llevar a problemas en piezas mas complejas debido a problemas de alabeo
debido a diferentes contracciones durante la fase de solidificacion.

e Cuando es reforzado mediante fibra de vidrio, la orientacion de la fibra
tiende a reducir la contraccion en direccion de la fibra mientas que en
direccién perpendicular se asemeja bastante a la del PBT en estado puro.
Estas propiedades anisotropicas del PBT reforzado con fibra han de ser
tenidas en cuentas en la fase de disefio pues pueden producir el alabeo de las
piezas fabricadas.

1.2.3. Aplicaciones

En la introduccién hemos expuesto dos de los casos mas conocidos del empleo
del PBT, pero éste tiene muchos mas usos. El PBT se utiliza ampliamente en la
electronica (carcasas de productos electrénicos, interruptores, capacitores, disyuntores,
etc.), recubrimiento de fibra Optica, industria automotriz (moldura de los faros del
coche, limpiaparabrisas, espejos retrovisores, conectores en general, pulsadores, etc.) y
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elaboracion de fibras, ldminas, entre otros usos y productos. Ademas también se
elaboran monofilamentos para su uso, por ejemplo, en las cerdas de escobas, figura 13.
Cabe destacar que la polivalencia del PBT es debida a las caracteristicas que posee y
las propiedades que se le confieren durante su proceso de creacion.

—

Figura 13. Escoba con cerdas de PBT

Figura 14. Carcasas de disyuntores.

1.2.4. Desarrollo historico del PBT

El polibutilentereftalato (PBT) se introdujo en el mercado a finales de los afios
sesenta y ofrecié nuevas posibilidades constructivas frente a otros plasticos de la
época. De hecho, es muy apreciado por su gran resistencia y rigidez, sus optimas
caracteristicas de friccion y desgaste, asi como por su excelente estabilidad
dimensional, claramente mejor que en el caso del POM o del PA.

El PBT pertenece a los poliestirenos y tiene unas caracteristicas muy similares al
PET. Sin embargo, a consecuencia de su econémico comportamiento de enfriamiento
y de proceso, es mas adecuado para la fundicion inyectada. Ademas, se utiliza tanto
sin reforzar como con refuerzo de fibra de vidrio o de fibra mineral. Algunos ejemplos
de tipos sin reforzar son los procesos de fundicién inyectada y los procesos de
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extrusion que pueden utilizarse para la produccion de telas sin tejer, varillas, placas y
revestimientos de cables para fibras Opticas.

La demanda del PBT ha aumentado debido a los requerimientos eléctricos y
electronicos destinados a la industria del automovil. Esta situacion, ha permitido la
mejora de las caracteristicas mecénicas, la seguridad eléctrica y el abaratamiento de
costes mediante la fabricacion de conjuntos modulares que incorporan los
componentes eléctricos y electronicos. EI PBT ha reemplazado componentes metalicos
debido a su alta rigidez y resistencia, buen comportamiento frente al calor y liquidos
como combustibles y lubricantes. No obstante, en este Gltimo punto se ha alcanzado
casi todo el potencial de aplicacion a excepcion del reemplazo de la poliamida en
algunas modelos de enchufes, cubiertas de motores eléctricos y conectores debido a su
mejor estabilidad dimensional.

El mercado global del PBT se prevé que alcance las 1.3 millones de toneladas en
el afio 2017 debido al incremento de aplicaciones en articulos de lujo, electrénica y
sobre todo a la industria del automoévil impulsada por la demanda de paises
emergentes como China o India. China por ejemplo importa actualmente el 50% del
PBT consumido.

El desarrollo de procesos quimicos innovadores en el mercado del PBT junto
con la demanda creciente de los mercados emergentes, continGia actuando como motor
impulsor en el mercado global. Durante la pasada década se han desarrollado nuevos
productos que mejoran los procesos de inyeccion y se han incorporado el uso de
nanoparticulas presentando una resistencia excepcional a la humedad. La conciencia
de la “quimica verde” ha llevado a los productores a desarrollar PBT con un mayor
porcentaje de polimeros reciclados.

1.2.5. Productores

Actualmente mas de 50 compafiias se dedican a la fabricacion de PBT siendo las
mas importantes: SABIC, Ticona, Dupont, BASF, Lanxess, Teijin, Toray y Celanese.
Sin embargo, a lo largo de los afios se ha incrementado el nimero de empresas
particularmente de Asia que con una expansion incipiente en los mercados europeos y
americanos. Esta expansion de empresas asiaticas, ha llevado al exceso de oferta y una
rebaja en los costes del PBT.

El hecho de que haya distintas compafias produciendo el mismo material,
implica que cada una particularice el PBT modificando su composicion en cierto grado
y denominandole comercialmente de forma distinta. Unos ejemplos son:

o Valox (antes GE Plastics, ahora SABIC Innovative Plastics)
o Celanex, aleacion de poliéster Vandar (Ticona)

o Crastin (DuPont)

o Ultradur (BASF)

o Pocan (Lanxess)

o Kebater (BARLOG plastics)
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1.3. Conceptos esenciales para el andlisis de resultados.

En este apartado vamos a dar definicion a todos los conceptos indispensables que
van a intervenir tanto en el desarrollo del proyecto como en el estudio de los resultados
obtenidos, de forma que una vez se tengan las nociones fundamentales podamos realizar
una serie de deducciones que nos lleven a las conclusiones correctas.

1.3.1. Temperatura de Transicion Vitrea (T,)

En el caso de los materiales poliméricos la Ty se define como la temperatura por
debajo de la cual un determinado polimero se comporta como un material vitreo, y por
encima de ella como un material elastico. Este concepto solo es aplicable a materiales
amorfos y a semicristalinos, ya que si el polimero tiene un alto grado de cristalinidad,
este cambio puede no ser apreciable.

.
£ (MPa) A Meseta
A Vitrea B

C Meseta Elastomérica

I D

| |
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| |

| | | b
Tg Tm T (°C)

Figura 15. Representacion de un material semicristalino con Tgy Tm

Para efectuar la interpretacion molecular de la Tg se considera que a
temperaturas muy bajas los atomos que constituyen la cadena polimérica s6lo pueden
vibrar alrededor de posiciones determinadas. A medida que se eleva la temperatura de
la muestra el movimiento es mayor hasta que al llegar a la Tg es posible que se
muevan secciones de la cadena y el material tenga un comportamiento elastico. Por
esto, cuando se deja un objeto de plastico a la intemperie durante el invierno, puede
observarse que se quiebra o se rompe con mayor facilidad que durante el verano. Ello
es debido a que aparece el fendmeno de transicidn vitrea, haciendo que por debajo del
Tg el polimero se vuelva rigido y quebradizo al igual que el vidrio.

Las determinaciones de la Tg dependen tanto de la velocidad de calentamiento
como de la historia térmica del material, es decir, de las condiciones de temperatura a
las cuales haya sido sometida la muestra previamente. Debido a estos efectos la Tg no
es una transicion termodinamica verdadera.

Existen tres teorias que tratan de explicar la Tg. A continuacion se mencionan
los conceptos principales.
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e Teoria del Equilibrio: en esta teoria la Tg se entiende como un cambio en la
entropia configuracional del material debido a un menor nimero de estados al
disminuir la temperatura, y como resultado de manifestaciones cinéticas de la
aproximacion a una verdadera transicion termodinamica.

e Teoria de la Relajacién: explica la Tg como un proceso en el cual existen
unidades cinéticas, segmentos de cadena, que se mueven de un estado
energético a otro; estos segmentos requieren la existencia de ‘“huecos” o
espacios vacantes que a su vez necesitan de una cierta energia para ser creados.

e Teoria del Volumen Libre: en este caso se aplica el concepto de volumen libre
de una macromolécula, el cual se genera por las diferentes conformaciones que
puede tomar ésta. Aqui se entiende la Tg como la temperatura por debajo de la
cual el parametro de volumen libre se mantiene constante.

En relacion con el efecto de la estructura sobre la Tg se tiene que ésta depende
de la movilidad de los segmentos, y por tanto, de la rigidez de la unidad repetitiva, de
la tacticidad, del peso molecular y de la presencia de especies de bajo peso molecular
como plastificantes y diluyentes. En el caso de los copolimeros al azar, amorfos, la Tg
depende de su composicion:

Tg = Tg del copolimero
Ti = :/—“ + r/—b Tgi = Tg del homopolimero i (ec.1)
g 9% 9% Wi = fraccién en peso del homopolimero i

1.3.2. Crecimiento Cristalino

La cristalizacion normal en los polimeros depende considerablemente de la
simetria e irregularidades que presente la estructura del compuesto, asi como de la
velocidad del enfriamiento. Si la velocidad es alta al alcanzar Tg, los movimientos
moleculares se impiden restringiéndose la cristalizacion y formandose un sélido amorfo.

A
Movilidad
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g Estabilidad de
[ ¥]
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S I
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L+] i )‘

Figura 16. Efectos de la temperatura sobre la movilidad y la estabilidad cristalina.
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Cuando el sélido amorfo es calentado por encima de su Tg se recupera la
movilidad y suceden movimientos cooperativos de las cadenas moleculares. En
algunos casos, estos procesos pueden provocar el reagrupamiento de segmentos que
originan zonas cristalinas. Esta cristalizacion que tiene lugar desde el estado amorfo es
la llamada cristalizacion fria [7].

Los factores estructurales y cinéticos son principalmente:
Factores estructurales

» Polaridad molecular: la polaridad aumenta la atraccion entre las cadenas
adyacentes y, por lo tanto, favorece el ordenamiento de las cadenas aumentando la
estabilidad cristalina.

» Reqularidad estructural: la regularidad estructural de las cadenas moleculares
mejora su colocacion y acomodacion en la red cristalina. La regularidad se debe a:

« Simetria: una mayor simetria de las cadenas ocasiona polimeros mas
cristalinos. Particularmente un namero par de carbonos entre grupos esteres
mejora la simetria de las cadenas, como por ejemplo, en los poliésteres.

 Tacticidad: Los polimeros isotacticos y los sindiotacticos tienen
regularidad estructural favoreciendo la cristalinidad, mientras que los atacticos
son amorfos.

« Configuracion Cis-Trans: la configuracion Cis genera irregularidades
en la cadena empeorando el crecimiento cristalino. En cambio la configuracién
Trans dispone de mayor regularidad estructural. De esta manera, un polimero
con una configuracion predominante Trans, cristaliza mas répido que el
polimero isomero de configuracién predominante Gis.

 Ramificaciones: las ramificaciones estructurales del polimero dificultan
la aproximacién de las cadenas y su ordenamiento, disminuyendo la
cristalizacion.

« Copolimerizacidn: se usa industrialmente para reducir la temperatura de
fusion de polimeros, como por ejemplo, los poliésteres, y en general rompe la
regularidad estructural del compuesto disminuyendo asi su cristalinidad.

« Plastificantes: los plastificantes son sustancias que se agregan a los
polimeros para aumentar su flexibilidad, actuando como separador de cadenas
moleculares. Los efectos de los plastificantes sobre la cristalinidad son
semejantes a los que produce la copolimerizacion reduciéndose la cristalinidad
de compuesto.
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« Peso molecular: los polimeros de bajo peso molecular, con cadenas mas
cortas, tienen una alta concentracion de extremos de cadenas que restan
regularidad a la estructura. Por esta razdn, en la mayoria de los casos tienen
una baja cristalinidad. Por otra parte, los polimeros de alto peso molecular
tienen una dificultad distinta que es la larga longitud de sus cadenas. De esta
forma, los polimeros con peso molecular bajo o muy alto alcanzan, por
distintas causas, grados de cristalinidad bajos, y en consecuencia existe un
intervalo intermedio de pesos moleculares que es éptimo para la cristalinidad.

Factores cinéticos

« Flexibilidad molecular: En la cristalizacion de los polimeros son fundamentales
los pliegues de las cadenas moleculares que permitan su acomodaciéon a la
estructura lamelar. Los grupos que forman el esqueleto del polimero deben tener
suficiente flexibilidad para girar.

» Condiciones térmicas de cristalizacion:

« Cristalizacidn isotérmica: la temperatura escogida para provocar la
cristalizacion debe estar situada entre la temperatura de transicion vitrea y la de
fusion, asi como ser adecuada para que el material cristalice de forma 6ptima,
pues una temperatura excesivamente baja restringe la movilidad y una
temperatura alta rompe la estabilidad cristalina. EI nimero y el tamafio de los
cristales en crecimiento dependen ampliamente de la temperatura de
cristalizacion.

« Cristalizacién fria no isotérmica: la cristalizacién fria no isotérmica se
basa en cristalizar al material amorfo por calentamiento a una velocidad
controlada. Esta cristalizacién provoca un crecimiento cristalino general de
todos los embriones o gérmenes de nlcleos asociados a cada temperatura del
recorrido.

Como en la mayoria de los procesos de cristalizacion, si no hay nucleacion,
existe un periodo de induccion durante el que se desenredan las cadenas. Este proceso
viene seguido de un crecimiento cristalino lento. Sin embargo, la velocidad de
cristalizacion aumenta y luego disminuye cuando se acerca al final del proceso de
cristalizacion. La velocidad de crecimiento cristalino puede seguirse mediante
dilatometria utilizando la ecuacion de Avrami, la cual fue desarrollada para seguir la
velocidad de cristalizacion de los metales [8]:

—=e" .2
Vo = Vf e (ec.2)
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Como se indica en mediante la ecuacion 2, el cociente de la diferencia entre el
volumen especifico Vt en el instante t y el volumen final Vs, dividido por la diferencia
entre el volumen especifico inicial Vy y el volumen final V¢ es igual a una expresion
experimental en la que K es una constante cinética relacionada con la velocidad de
nucleacion y crecimiento y n es un entero relacionado con la nucleacion y crecimiento
de cristales. El valor de n puede situarse entre 1 y 4, siendo igual a 4 para el
crecimiento de cristales tridimensionales.

1.3.3. Fusion

La fusion es una transicion que se manifiesta en los polimeros cristalinos y
semicristalinos, y ocurre cuando las cadenas poliméricas abandonan sus estructuras
cristalinas transformandose en un liquido desordenado.

Los polimeros semicristalinos también tienen alguna porcion amorfa. Esta
porcion generalmente constituye el 40-70 % de la muestra polimérica. Esto explica por
qué una misma muestra de un polimero puede tener tanto una temperatura de
transicion vitrea como una temperatura de fusién (Tm), pero lo importante es saber
que la porcién amorfa sélo experimentara la transicion vitrea, y la porcion cristalina
solo la fusion.

El proceso de fusion en un polimero se rige por las leyes termodinamicas
correspondientes a una transicion de primer orden, cumpliéndose:

AH,,

T = —=
™ AS,

(ec.3)

De donde se deduce que la temperatura de fusion depende de dos términos, uno
de caracter entalpico, relacionado con las fuerzas intermoleculares, y otro de carécter
en trépico, relacionado con la flexibilidad de la cadena.

El efecto del calor en la estructura de las sustancias poliméricas es relativamente
complejo. Al no ser de naturaleza totalmente cristalina, su temperatura de fusion no
tiene un punto bien definido y se extiende en un intervalo de temperatura. Ademas, en
los polimeros hay que considerar otros factores implicados como energia libre debido
a la separacion de las fases, extremos de cadenas que dan lugar a una disminucion de
la temperatura de fusion con respecto a la esperada para un cristal perfecto.

1.3.4. Calor latente de fusion

Cuando se calienta un polimero cristalino a velocidad constante, la temperatura
aumentara a velocidad constante y seguird aumentando hasta que el polimero llegue a
su punto de fusion. Cuando esto sucede, la temperatura se mantendra constante, ya que
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toda la energia que se agregue a un polimero cristalino en su punto de fusion, se
utilizara en la fusiéon y no en un aumento de la temperatura.

Una vez que el polimero funde totalmente, la temperatura comienza a ascender
de nuevo, pero ahora lo hace a una velocidad més lenta, ya que el polimero fundido
tiene mayor capacidad calorifica que el polimero cristalino en estado sélido, de modo
que puede absorber mas calor con incrementos de temperatura méas pequefios [9].

temperatura temperatura de

de fut / transicion vitrea

calor ! calor

/

TF—= F— ™=

Figura 17. Gréficos calor vs temperatura para un polimero cristalino (izquierda) y un polimero amorfo (derecha).

Cuando se calienta un polimero amorfo hasta su Tg, sucede algo diferente.
Primero se calienta y la temperatura se eleva a una velocidad determinada por el calor
especifico del polimero, pero cuando se alcanza la Tg la temperatura sigue
aumentando, es decir, no se detiene lo que implica que no hay calor latente de
transicion vitrea. Por encima de la Tg ya no lo hace a la misma velocidad que por
debajo y el polimero experimenta un incremento en su calor especifico luego de
alcanzar la transicion vitrea.

Puesto que la transicion vitrea involucra un cambio en calor especifico pero no un
calor latente, esta transicion se denomina transicion de segundo orden. Asi, el punto de
fusion (Tm) se denomina temperatura de transicion de primer orden y a la Tg,
temperatura de transicién vitrea, o en algunos casos, temperatura de transicion de
segundo orden.

1.4. Viscoelasticidad Polimérica.

La viscoelasticidad es un tipo de comportamiento mecanico que exhiben algunos
materiales, entre ellos los polimeros, por el cual no existe una relacion bien definida
entre las tensiones aplicadas y las deformaciones obtenidas del solido. Los materiales
viscoelasticos presentan un comportamiento elastico (solido de Hooke) y viscoso
(fluido) al mismo tiempo [10].

De lo anterior, se deduce que el comportamiento mecanico de los polimeros no
resulta facil de caracterizar segin un modelo sencillo dado que involucra varios
fenomenos diferentes. Estos son los siguientes:

21



e Elasticidad. EI material se comporta como un vidrio. La deformacion reversible
inducida por la carga aplicada se debe a variaciones en la longitud y angulos de los
enlaces entre atomos componentes de las cadenas. La componente elastica es la
dominante en los solidos, por tanto, sus propiedades pueden describirse mediante la
ley de Hooke, que afirma que el esfuerzo aplicado (o) es proporcional a la
deformacion resultante (g), pero es independiente de la velocidad de deformacion
(de/dt), es decir:

o =E ¢ ; donde E es el modulo eléstico o de Young.

e Anelasticidad. Hasta ahora se ha supuesto que la deformacion elastica era
independiente del tiempo, o0 sea: una tension aplicada producia una deformacion
elastica instantanea que permanecia constante durante el tiempo que se mantenia
aplicada la carga. También se ha supuesto que al retirar la carga, la deformacion se
recuperaba totalmente, es decir, la deformacion volvia a cero de forma instantanea.
En muchos materiales de ingenieria, sin embargo, existe una componente de la
deformacion elastica que depende del tiempo; es decir, la deformacion elastica
continua aumentando después de aplicar la carga, y al retirarla se requiere que
transcurra algin tiempo para que el material se recupere completamente. Este
comportamiento elastico dependiente del tiempo se denomina anelasticidad y es
causado por la dependencia del tiempo de los mecanismos microscopicos que
tienen lugar cuando el material se deforma. En los metales, la componente
anelastica es normalmente pequefia y, a menudo, despreciable. Sin embargo, en
algunos materiales poliméricos su magnitud es importante. En este caso se
denomina comportamiento viscoelastico.

La deformacion también es reversible pero dependiente del tiempo. La carga
aplicada origina el estirado de las cadenas de polimero apartandolas de sus
conformaciones mas estables (enrolladas, es decir, con mayor entropia). Estos
movimientos moleculares necesitan un cierto tiempo para su desarrollo.

e Flujo viscoso. Se debe al deslizamiento dependiente del tiempo de unas cadenas
sobre otras. Es una deformacion no reversible o permanente. La componente
viscosa es dominante en los liquidos, y por tanto sus propiedades pueden
describirse mediante la ley de Newton, que establece que el esfuerzo aplicado o es

. . ., de& . .
proporcional a la velocidad de deformacion < Pero es independiente del

alargamiento ¢ 0 del gradiente de velocidades aplicado, es:

d . . H
=1 (d—i) = né donden es la viscosidad (ec.4)

Ambas leyes, la de Newton y la de Hooke, son vélidas cuando hay pequefias
variaciones de la deformacion o de la velocidad de deformacion Un mismo polimero
amorfo puede mostrar un comportamiento como un vidrio (totalmente elastico) a bajas
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temperaturas o a alta velocidad de aplicacion de la carga, con un modulo elastico de 103
- 104 MPa y un alargamiento a rotura del 5 —10 %. Frente a deformaciones
relativamente pequefias, el comportamiento mecénico a bajas temperaturas es elastico y
cumple la ley de Hooke: 6 =E «.

ol O |

> >
o £

Figura 18. Representacion de las leyes de Hooke (izquierda y de Newton (derecha)

A temperaturas mayores o a menor velocidad de aplicacion de la carga (mayor
tiempo disponible para el movimiento molecular) el mismo polimero puede
comportarse como una goma con un mddulo elastico de 1-10 MPa y alargamiento a
rotura cercano al 1000 %. Por tanto, a temperaturas bajas el comportamiento es el de un
solido elastico, mientras que a temperaturas muy elevadas prevalece el comportamiento
viscoso o liquido elastico.

Sin embargo, para las velocidades de carga habituales y a temperatura intermedias
(por encima de la temperatura de transicién vitrea, Tg), el polimero presenta un
comportamiento intermedio (s6lido viscoelastico), que presenta caracteristicas
mecénicas intermedias entre estos dos extremos: esta condicion se denomina
viscoelasticidad, que podemos referir como yuxtaposicion de los tres fendmenos
considerados anteriormente. La representacion grafica de lo que sucederia ante una
misma carga (entrada escalon) para un material elastico, viscoelastico y viscoso se
puede ver en las siguientes imagenes.

g &

g ——

Figura 19. Carga para un material elastico
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Figura 20. Comportamiento elastico (izquierda), viscoelastico (centro) y viscoso (derecha)

El comportamiento viscoelastico esta caracterizado por: ¢ = F(g, t)

Esta es la expresion general para un sélido con comportamiento viscoelastico no
lineal donde la tension es un funcion general (F) de la deformacién y del tiempo. Para
pequefias deformaciones (tipicamente <1%) las respuestas debidas al tiempo y a la
deformacion pueden separarse, dando lugar a la ecuacion general para un material con
comportamiento viscoelastico lineal como sigue:

c=E(t)e (ec.5)

donde E(t) es el modulo del material dependiente del tiempo y en cualquier punto.
Para el mismo instante, la tension es proporcional a la deformacion.

La clasificacion que se podria hacer de los materiales segin su comportamiento
esfuerzo-deformacion es:

Solido Rigido (Euclides), e = 0
SOLIDOS { Solido Eléstico Lineal (Hooke), o = Eg; E = Médulo de Young = cte
Solido Elastico no Lineal, 0 = E(g)e

VISCOELASTICO {0 = (¢, §,t), (¢ = velocidad de deformacion)}

Fluido Viscoso no Lineal (no newtoniano), c = n(g)y; n = viscosidad
FLUIDOS Fluido Viscoso Lineal (newtoniano), c = ng; ( = Cte)
Fluido no Viscoso (Pascal),oc = 0

1.4.1. Ecuaciones integrantes de un sélido elastico lineal

La relacion entre tension y deformacion mas sencilla es la ley de Hooke, que
para el caso uniaxial establece que la deformacion es proporcional a la tension [11]:

o =Ee (ec.6)
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siendo E el mdédulo de elasticidad o mdédulo de Young. En el caso mas general de un
solido tridimensional esta relacion se establece entre el tensor de tensiones y el tensor
de deformaciones. Como extension de la ley de Hooke, las componentes del tensor de
tensiones se expresan como combinacion lineal de las componentes del tensor de
deformaciones mediante un tensor de cuarto orden C (Ley de Hooke generalizada),
cuyas componentes Cij son constantes y se denominan “coeficientes elasticos™:

0;j = término del tensor de esfuerzos
0ij = Cijii€n &1 = término del tensor de deformaciones ; (ec.7)
Cijii = matriz de rigidez

El tensor de médulos elasticos tiene las siguientes propiedades:

1. Simetria mayor:

Cijki = Cruij

2. Simetria menor:
Cijki = Gjina
Cijri = Cijix
3. Es definido positivo:

CijriPijPri = 0 V;; simétrico
Cijki®ijPri =0 = ¢;; =0

De las simetrias del tensor C se deduce que la descripcidon constitutiva mas
general de un solido eléstico anisotropo requiere de la definicion de 21 constantes
elasticas. Ciertos materiales tienen un comportamiento mecanico que es simétrico
respecto de ciertos planos, reduciéndose el numero de constantes elésticas desde 21
hasta 9 en el caso de los sélidos ortotropos, y a 2 constantes en el caso de los solidos
isétropos.

Si consideramos un sélido elastico definido por el conjunto abierto Q C R" ™ tal
y como se indica en la siguiente figura para cada direccién i =1 ... ndim del espacio,
el contorno de verifica:
0Q = 0,Q U 9,0 (ec.8)
¢ = aul'.Q V) ati.Q (eC.9)
siendo d,;Q la parte del contorno con desplazamientos impuestos en direccion i, y
d;;Q la parte con tensiones impuestas en direccién i. El sobrerayado en la expresién

anterior indica que en la definicién de dQ entran los conjuntos abiertos d,,;Q2, 0,;Q Y
los correspondientes bordes.
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Figura 21. Condiciones de contorno en un sélido elastico

1.4.2. Ecuaciones integrantes de un sdlido lineal viscoelastico

En cuanto a los materiales viscoelasticos, el comportamiento es algo parecido,
para deformaciones muy bajas, casi cercanas al equilibrio existe una relacion lineal
entre esfuerzo y deformacién, encontrandose en la zona denominada como de
"viscoelasticidad lineal". Para deformaciones mayores, dicha relacion deja de ser
lineal y se alcanza la denominada zona de "viscoelasticidad no lineal".

Clasificando cualitativamente el comportamiento de los materiales de acuerdo a
su numero de Deborah en un diagrama Deformacion/De se podrian distinguir 3 zonas:
una a bajos numero de De, correspondiente a un comportamiento viscoso, otra zona a
numeros de De elevados, correspondiente a un comportamiento puramente elastico y
una zona intermedia correspondiente a un comportamiento viscoelastico. De acuerdo
al valor del nimero de Débora todas las sustancias pueden ser clasificadas:

Amplitud

deformacion

Material
elastico

Fluido
viscoso

De

Figura 22. Comportamiento de un material en funcion de la amplitud de deformacion y el nimero de Déborah

De < 1 Comportamiento viscoso
De ==; {De = 1 Comportamiento viscoelastico (ec.10)
De > 1 Comportamiento elastico

El desarrollo de la teoria matematica de la viscoelasticidad lineal se basa en el
principio de que la respuesta (deformacion) a cualquier tiempo es directamente
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proporcional a su fuerza impulsora (esfuerzo). De esta forma, si la deformacion y la
velocidad de deformacion son infinitesimales y la relacion esfuerzo-deformacion,
dependiente del tiempo, puede ser descrita por ecuaciones diferenciales con
coeficientes constantes, tenemos un comportamiento viscoelastico lineal.

La relacién entre el esfuerzo de deformacion, la deformacion y su dependencia
con el tiempo vienen dadas por la ecuacion constitutiva o ecuacion reoldgica de
estado. Para un sistema sometido a una cizalla simple, asumiendo que se cumple el
principio de aditividad de cambios secuenciales de deformacién (principio de
Maxwell-Boltzmann), la ecuacion constitutiva se puede escribir:

a(t) = [*_E(t—t") %dt’ (ec.11)
O
e®) = [ _Jt—t" %dt’ (ec.12)

Donde t es el tiempo actual, y t' es un instante anterior cualquiera del proceso; se
definen E(t) como el mddulo de relajacion y J(t) como complianza. Una forma
alternativa de escribir la ecuacidn anterior es con ayuda de la funcion de memoria M(t-
t):

a(t) = [ M(t —t") e(t,t")de’ (ec.13)

Como se puede apreciar cada uno de los integrandos de las expresiones
anteriores consta de dos términos: uno caracteristico del material, y otro caracteristico
del proceso de deformacion. Hay que hacer notar que tanto M(s) como E(s), donde
s=t-t’, son funciones que tienden a cero cuando s tiende a infinito.

1.4.3. Modelos mecanicos.

Ya que el comportamiento de materiales viscoelasticos es dificil de visualizar, a
menudo se suelen emplear modelos mecanicos para su representacion. En esos
modelos se suele representar el comportamiento de un fluido de Newton como un
pistdn trabajando en un cilindro, mientras que un comportamiento elastico como el de
un solido de Hooke se suele representar como un muelle. El piston (figura 23.b)
representa el la disipacion de energia en forma de calor mientras que el muelle
representa la energia almacenada en el cuerpo (figura 23.a). Con el piston el esfuerzo
aplicado es independiente de la deformacion aplicada, al contrario de lo que ocurre
con el muelle, en el cual el modulo E es la constante de proporcionalidad entre el
esfuerzo y la deformacion [12].
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Figura 23. Representacion del comportamiento a) Elastico como un muelle y b) Viscoso como un piston

De esta forma el comportamiento de muchos cuerpos viscoelasticos podria ser
representado adecuadamente mediante una combinacion de dichos muelles y pistones,
consiguiendo buenos ajustes de datos experimentales.

Aungue en la bibliografia se puede encontrar un gran nimero de posibilidades
de combinaciones entre pistones y muelles que cada autor considera adecuada,
practicamente todos ellos se basan en los modelos de Maxwell y Kelvin. EI modelo de
Maxwell representa el comportamiento de las sustancias viscoelasticas como una
combinacion en serie de un muelle y un pistén. Sin embargo el elemento de Kelvin
utiliza ambos elementos en paralelo.

Estos modelos son muy sencillos y en muy pocos casos correlacionan
adecuadamente los resultados experimentales; mejores resultados se pueden obtener
con el modelo de Burgers, el cual consta de un elemento de Maxwell y otro de Kelvin
en serie.

e Modelo de Maxwell

La mayor parte de los polimeros exhiben comportamientos conjuntamente
elasticos y viscosos (s6lo los polimeros vitreos son sélidos perfectamente elésticos
y los termoplasticos, a alta temperatura, muestran un comportamiento Unicamente
viscoso) que podernos asimilar a la yuxtaposicion de los modelos descritos
anteriormente.

El modelo de Maxwell se forma conectando en serie un émbolo y un resorte. Al
aplicar la fuerza F el resorte se alarga instantaneamente la magnitud (c/E) vy el
émbolo se movera a la velocidad (o/n) mientras se esta aplicando la carga entre to y
t;. Al cesar la aplicacion de la carga, la componente eléstica se recupera de modo
instantaneo, mientras que la componente viscosa de la deformacion permanece
indefinidamente, como se refleja en la siguiente figura. La deformacion total esta,
por consiguiente, distribuida entre los dos elementos, los cuales estan sometidos a la
tension total. Asi, se puede escribir:

o =o0,=o0, (ec.ld)
e=¢,+¢, (ec.ld)
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Figura 24. Modelo de Maxwell

e Modelo de Kelvin-Voigt

En este modelo se realiza la conexion en paralelo de un émbolo y un resorte
donde se simula la deformacién viscoelastica, pero no las instantaneas ni las
viscoplasticas.

Al cargar este modelo parte de la energia suministrada se almacena en el
muelle y el resto se disipa progresivamente al moverse el émbolo, lo que motiva
una deformacion dependiente del tiempo hasta que se alcanza la deformacién o/E
(al cabo de un tiempo infinito, el componente elastico soporta toda la carga) y el
desplazamiento cesa.

El tiempo de retardo, t’, definido igual que el tiempo de relajaciéon por la
expresion n/E, sera el tiempo necesario para producir una deformacion igual a la
maxima menos esta dividida por el nimero e.

Al cesar la aplicaciéon de la carga (t = t;) se recuperara la forma original
debido a la energia que quedd almacenada en el resorte, pero la recuperacion,
retardada por el émbolo, no sera total hasta que no haya transcurrido un tiempo
infinito. Solo si el tiempo de retardo t” es pequefio, la recuperacion total, a efectos
practicos, ocurre en un breve lapso de tiempo. La deformacion que experimenta
este modelo — deformacién eléstica retardada - se denomina aneléstica.
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Figura 25. Modelo de Kelvin-Voigt
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Ahora la tension aplicada se distribuye entre ambos elementos y la
deformacion de los dos es idéntica, es decir:

o=0,+0, (ec.16) e=¢,=¢, (ec.17)

e Modelo de Burgers

El modelo de cuatro elementos estd constituido por la agrupacién en serie de
los modelos de Maxwell y de Kelvin-Voigt y modeliza materiales que presentan
componentes de deformacion instantanea, viscoelastica y viscoplastica. Al ser
cargado, la deformacion total se compone de una deformacion elastica instantanea
(€e), de una deformacion elastica retardada, anelastica (€;), que es la respuesta del
modelo de Kelvin - Voigt y una deformacion viscosa permanente (€,). Las dos
primeras deformaciones son recuperables en el momento que se elimina la carga.
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Figura 26. Modelo de Burger

De una manera similar a los modelos anteriores el equilibrio de fuerzas nos
conduce a:
0=0,=0,=03+0, (ec.18)

y la deformacion total:
g3 = &4 (€c.19); £=¢ + & + €34 (ec.20)

1.4.4. Comportamiento dindmico u oscilatorio

Las medidas mecanicas dinamicas u oscilatorias estan cobrando un interés
creciente debido a que permiten caracterizar las propiedades viscosas y elasticas del
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material. En este tipo de experimentos la deformacion aplicada varia sinosuidalmente
(figuras 27 y 28) con el tiempo de acuerdo con la expresion [13]:

€ = €,sin wt (ec.21)

mientras que el esfuerzo varia con la misma frecuencia o, pero presentando un desfase
d con respecto a la deformacion:
o = gpsin(wt + §) (ec.22)

Figura 27. Deformacién oscilatoria aplicada a un cuerpo
A ¢ = ¢ sin (@t + 8)

e = gy sin (@ft)

wt

Figura 28. Material viscoelastico: esfuerzo, deformacion y desfase & entre ambos

Teniendo en cuenta las ecuaciones que describen el comportamiento de la
deformacion y el esfuerzo de cizalla, es posible desarrollar la ecuacion constitutiva
hasta llegar a la expresion:

o = gy (E'sinwt + E" cos wt) (ec.23)

definiendo el modulo de almacenamiento o mdédulo elastico E'(w) y el médulo de
pérdidas 0 modulo viscoso E"(w):

E'(w)=w fooo E(s) sinws ds (ec.24)
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E'"(w)=w fooo E(s) cos ws ds (ec.25)
donde s=t-t'.

El modulo elastico esta asociado con la energia almacenada en el material
mientras que el mddulo viscoso, éste es asociado con la energia disipada por el
material. Por otra parte el desarrollo de ec.21 nos lleva a la ecuacion:

0 = 0y(cosd sinwt + sind coswt) (ec.26)

Si comparamos las expresiones 22 y 25 obtenemos:

Op
E' = —cosd (ec.27)
€o

v _ 0o .
E" = —sind (ec.28)
€o
Asi pues, el modulo de almacenamiento es el cociente entre el esfuerzo que esta

en fase con la deformacion y la deformacion. EI mddulo de pérdidas es el cociente
entre el esfuerzo que esta desfasado n/2 con la deformacion y la deformacion.

Con las ecuaciones anteriores se puede definir la tangente de pérdidas tg o:

tgd =— .29
96="7 (ec.29)
donde & representa el desfase existente entre el esfuerzo y la deformacion, siendo un

parametro indicativo de la relacion entre la energia disipada y la almacenada por el
material y de la viscoelasticidad del mismo:

e Siesun material elastico el esfuerzo y la deformacion estan en fase y 6=0°.

e Si el material es viscoso entonces el esfuerzo y la deformacion estan en desfase
y 6~90°.

e Si es un material viscoel&stico 6 tendra valores entre 0 y 90°.

Expresando las funciones armonicas en forma compleja se llega a la ecuacion:
o * !/ syl

—=E"=E"+iE (ec.30)

&

donde E* recibe el nombre de mddulo complejo o dinamico, el cual es el modulo del
vector obtenido como suma de las contribuciones de los modulos elastico (E’) y
viscoso (E”).
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Figura 29. Representacion del médulo complejo como combinacion de dos vectores, que son los médulos Elastico
(de almacenamiento) y Viscoso (de pérdida)

Siguiendo un desarrollo anéalogo al indicado se obtiene la complianza dindmica o
compleja:

*_E*_l_ 1 Syrr 31
=m=m=1 -y (ec.31)

siendo J' la complianza (o resiliencia) de almacenamiento y J" la complianza de
pérdidas.

Por su parte la definicion de viscosidad se aplica también en este caso, lo que
permite definir la viscosidad compleja:

n*=n"—in" (ec.32)
Las componentes real e imaginaria son respectivamente:

e .33
n=— (ec.33)

n E 34
” (ec.34)

=
I
|

Este tipo de experimentos es quiza el mas empleado por poder ser aplicados en una
amplia gama de campos, dependiendo de la modalidad de ensayo utilizado. Atendiendo
a la magnitud que se modifica, es posible distinguir entre barridos de frecuencia y
barridos de temperatura.

A) Barridos de temperatura o tiempo.
Son ensayos que se realizan a frecuencia de oscilacion constante, y son aplicados

normalmente al estudio de miscibilidad de polimeros, procesos de gelificacion, curado,
cristalizacion...
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Figura 30. Comportamiento del médulo eléstico de un polimero frente a la temperatura.

De forma genérica, cabe esperar una evolucion como la que se muestra en la figura

30, en la que se distingue a bajas temperaturas una zona en las que el mddulo elastico
alcanza una meseta o “plateau”, que se caracteriza por poseer modulos relativamente
elevados. Un aumento de la temperatura provoca una disminucion de ambos modulos,
hasta alcanzar una segunda meseta en el moédulo eléstico, conocida como region
gomosa. Un posterior aumento de la temperatura provoca el desmoronamiento de la
estructura del material y que se alcance la zona conocida como terminal o de flujo.
Logicamente la forma de la evolucion de ambos modulos, y que se presenten en mayor
o menor medida dichas regiones, depende en gran medida del material empleado y de
sus caracteristicas.

En sistemas susceptibles de polimerizar o sufrir reacciones, como resinas epoxi, la
evolucion de los modulos con la temperatura puede ser algo mas compleja, puesto que
las propiedades reoldgicas, ademas de cambiar con la temperatura, pueden cambiar
notablemente con el avance de la reaccién. Incluso barridos de tiempo, manteniendo
temperatura y frecuencia de la oscilacion, dan lugar a cambios drasticos en las
propiedades reoldgicas en este tipo de sistemas, siendo posible la determinacion de
cinéticas de curado o reticulacion. Por lo general, el punto de curado se obtiene como el
tiempo o la temperatura de corte de distintos barridos de temperatura o tiempos
obtenidos a distintas frecuencias.

Las gréaficas del mddulo viscoso o de la tangente de pérdidas (figura 31) frente a la
temperatura pueden mostrar picos correspondientes a la absorcion de energia durante las
transiciones tanto primarias (transicion vitrea) como las secundarias (asociadas a la
movilidad de cadenas de tamafio mucho menor que las primarias). La presencia de
dichos maximos pueden ser también empleados para estudiar la miscibilidad de
polimeros, ya que dos polimeros que por separado muestren unas determinadas
transiciones, apareceran a las mismas temperaturas si son inmiscibles; sin embargo, si

34



son parcialmente miscibles dichas transiciones apareceran a temperaturas distintas, y si
son totalmente miscibles aparecerd una Unica transicion correspondiente a la mezcla.
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Figura 31. Mecanismo generalizado para el estudio de la inmiscibilidad de dos polimeros a) Por separado, b)
Inmiscibles, c) Parcialmente Miscibles, d) Totalmente Miscibles

Sin embargo, la temperatura a la cual aparecen los maximos en la tangente de
pérdidas, asociados a transiciones en el polimero puede modificarse de acuerdo a la
frecuencia de la oscilacion empleada, de forma que al aumentar la frecuencia de la
oscilacién, el maximo aparece a mayores temperaturas. Este hecho se ha explicado
teniendo en cuenta el principio de equivalencia entre tiempo < frecuencia <
temperatura; segun este principio, el comportamiento de un material a tiempos altos
equivale al obtenido a altas temperaturas y bajas frecuencias de oscilacion.

Los datos correspondientes a la posicion a la cual aparece el maximo en la tangente
de pérdidas pueden ser correlacionados empleando una ecuacién del tipo de la de

Arrhenius:

—Ea
w = Be RT (ec.35)

donde T es la temperatura a la cual aparece el maximo en la tangente de pérdidas a la
frecuencia o, B es un factor pre exponencial y Ea es una energia de activacion, que esta
directamente relacionada con la estructura del polimero estudiado.

B) Barridos de frecuencia.

Los barridos de frecuencia (temperatura constante) son normalmente empleados
para la caracterizacion de materiales. Teniendo en cuenta el principio de equivalencia
entre tiempo«frecuencia<—>temperatura es inmediato suponer que la forma de las curvas
obtenidas para cualquier médulo o para la tangente de pérdidas haciendo un barrido de
frecuencias o un barrido de temperaturas sera muy semejante. A modo de ejemplo en la
Figura 31 se muestra el comportamiento tipico de un polimero.
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Figura 32. Comportamiento de un polimero al realizar un barrido de frecuencias

Como se observa en la figura 32 a muy altas frecuencias (equivalentes a bajas
temperaturas) el médulo eléstico es mayor que el viscoso: el polimero se comporta
como un tipico polimero cristalino. Como consecuencia de una reduccion en la
frecuencia (equivalente a un aumento en la temperatura) se produce una mayor
movilidad en las cadenas poliméricas y tiene lugar una transicion hasta alcanzar un
estado de comportamiento “gomoso”, en el que el modulo elastico sigue siendo mayor
que el viscoso; la presencia de esta meseta 0 "plateau™ es mas patente en polimeros de
alto peso molecular, y segun algunos autores esta relacionada con el enmarafiamiento o
entrelazamientos entre cadenas poliméricas. Aplicando la teoria de elasticidad del
caucho a este tipo de interacciones fisicas se llega a la siguiente ecuacién que relaciona
el valor de E', con el peso molecular entre puntos de entrelazamientos (Me):

, T
E, = (ec.36)

A menores frecuencias (o mayores temperaturas) comienza el flujo del material y el
modulo elastico disminuye hacia valores mas préximos al viscoso. Entre la region
cristalina y la zona gomosa hay una zona de transicién en la que se observa una
inversion en los valores de los mddulos eléastico y viscoso al mismo tiempo que se
alcanza un méaximo en el moédulo viscoso, como consecuencia de la aportacion de la
energia necesaria para producir un aumento en la movilidad de las cadenas del
polimero.

Sin embargo la determinacion del barrido de frecuencias en un intervalo tan amplio
como el mostrado en la figura 32, o los que normalmente se encuentran en la
bibliografia puede no ser posible, entre otras cosas por limitaciones instrumentales. De
esta forma, teniendo en cuenta el principio de equivalencia tiempo « frecuencia «
temperatura se suelen determinar los barridos de frecuencia a distintas temperaturas, y
se intentan superponer todas las curvas obtenidas multiplicando la frecuencia por un
factor at y corrigiendo cada uno de los modulos con el factor conveniente hasta que
alcancen a una de ellas, que se ha elegido como temperatura de referencia. La curva
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obtenida finalmente se suele emplear para la caracterizacion de la sustancia ensayada, y
se suele denominar curva maestra.

1.5. Materiales compuestos 0 Composites.

Los materiales compuestos son aquellos que contienen dos o mas fases o
materiales constituyentes distintos, en una escala microscopica 0 macroscépica sin que,
generalmente, se disuelvan reciprocamente, y en los cuales las propiedades fisicas son
alteradas significativamente en comparacion con las del material homogéneo. Los
composites pueden presentarse en fase sélida, liquida y gaseosa. El objetivo que se
busca con la fabricacion de un material compuesto es alcanzar mejores propiedades que
las que presentar los materiales componentes de forma asilada, como por ejemplo,
obtener una relacion resistencia/peso, mejorar la resistencia al desgaste y a la corrosion,
etc...para poder ser utilizados en los distintos campos ingenieriles [14].

1.5.1. Clasificacion

Normalmente, los composites se clasifican en tres categorias de acuerdo a sus
formas: materiales particulados (formados o reforzados pro agregados de particulas),

materiales estructurales (laminares o “sandwich”) y fibras (materiales reforzados por
fibras).

e Materiales reforzados por particulas.

La adicidn de particulas de mayor o menor tamafio a una determinada matriza es
un recurso habitualmente utilizado para obtener materiales resistentes. Las
particulas de refuerzo son habitualmente mas duras y resistentes que la matriz, se
cohesionan fuertemente con ésta y mejoran apreciablemente sus propiedades
mecénicas. Segun el tamafio de las particulas, pueden distinguirse dos tipos de
composites particulados diferentes: los composites reforzados por dispersion y los
composites con particulas grandes.

» Composites reforzados por dispersion: Presentan particulas de tamafio
muy pequefio (<100nm), homogéneamente distribuidas por toda la matriz.
Su efecto es similar al que produce el fendmeno de la precipitacion o
envejecimiento en una aleacion metalica. Las pequefias particulas, aunque
no son coherentes con la matriz, actian a nivel atémico-molecular
impidiendo la propagacion de las dislocaciones, con el consiguiente
aumento de la dureza y la resistencia a la deformacion plastica y a la
traccion. Pero en cualquier caso, es la propia matriz la que soporta
mayoritariamente las fuerzas que acttan sobre ella.

Normalmente, este tipo de reforzamiento se aplica en metales y
aleaciones metalicas, utilizandose generalmente 6xidos metalicos como fase
dispersiva. Obviamente deber ser materiales duros, inertes para no
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reaccionar con la matriz y poco solubles en ésta (porque la solubilidad
favorece la formacion de enlaces indeseables entre la matriz y las
particulas). El endurecimiento obtenido en estos materiales no es tan
elevado como el que puede conseguirse por precipitacion. Sin embargo,
tiene la ventaja de que se mantiene a altas temperaturas durante periodos de
tiempo prolongados. Recordemos que en los materiales envejecidos, los
tratamientos térmicos reducen su resistencia a absorber una fase a la otra.

Ejemplos importantes de composites reforzados por dispersion lo
constituyen el sistema Al-Al,O3 (14%), utilizado en reactores nucleares, el
sistema Ni-ThO,, aplicado en componentes de turbinas, y el sistema W-
ThO,, que se usa en filamentos y resistencias calefactoras. Todos estos
materiales deber ser preparados por metalurgia en polvo, dadas sus elevadas
temperaturas de fusion y dureza.

» Composites con particulas grandes: También se les denomina
composites aglomerados y composites verdaderamente particulados (“true
particulated composites™). Dado su tamafio, la interaccion de estas particulas
con la matriz no tiene lugar a nivel atdbmico o molecular, y sus efectos se
producen a nivel macroscdpico. Las particulas restringen los movimientos
de la matriz que les rodea y van a soportar una parte importante de las
fuerzas que se ejercen sobre ella. Evidentemente, su efectividad aumenta
con la cohesion matriz-particula que se establezca.

Las particulas pueden tener geometrias y tamafios diferentes, pero se
debe tratar de que presenten la misma dimension en todas las direcciones,
para evitar orientaciones con mayor fragilidad. Ademas, hay que tener en
cuenta que la cohesién con la matriz sera mejor cuanto menor sea su tamafio
y mas homogénea sea su distribucion. Por otra parte, se pueden modular las
propiedades mecanicas del composite preparado teniendo en cuenta que, de
acuerdo con las regla de las mezclas, las propiedades finales dependen del
volumen relativo de ambas fases.

Se preparan este tipo de composites especialmente sobre matrices
metalicas y poliméricas, utilizando particulas ceramicas como refuerzo
aunque también hay materiales muy importantes con matriz ceramica, como
son el hormigdn o el asfalto.

Entre los polimeros ejemplos conocidos de materiales reforzados por
particulas se encuentra el caucho vulcanizado reforzado por hollin. El hollin
estd compuesto por pequefias particulas esféricas de carbono que se
producen en la combustién incompleta de la madera o los combustibles
fosiles. La adicion de este material tan barato mejora enormemente la
resistencia al desgaste y al calor, asi como la dureza y resistencia de los
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neumaticos vulcanizados. En materiales poliméricos mas caros se afiaden
otros reforzantes méas limpios, como carbonato de calcio, esferas de vidrio y
diferentes arcillas.

e Materiales estructurales.

» Los composites laminares se caracterizan por su elevada resistencia en
todas las direcciones, siendo ademas ligeros y de bajo coste. Pueden tener
también propiedades térmicas interesantes, y generalmente se disefian para
que su resistencia a la abrasion y a la corrosion sea buena.

Los mas comunes de estos materiales, son los Illamados laminados,
formados por laminas de materiales con elevada resistencia en una
determinada direccion (madera, plasticos reforzados con fibras alineadas).
Estas ldminas se apilan y se pegan entre si de manera que las direcciones
preferentes de elevada resistencia se van alternando. De esta manera el
material final tiene una elevada resistencia en todas las direcciones
(evidentemente siempre inferior a la que tendria en la direccion preferente si
todas las laminas se apilaran con igual orientacién). El adhesivo utilizado
para unir las laminas es habitualmente un polimero que endurece por
calentamiento y presion.

Entre los laminados méas habitualmente empleados se pueden citar los
vidrios de seguridad, formados por dos laminas de vidrio unidas por un
adhesivo plastico que impide que en caso de ruptura salgan despedidos
trozos de vidrio. Mencion especial merecen los microlaminados,
compuestos de laminas de aluminio alternadas con l&minas de polimeros
reforzados con fibras. Algunos de ellos, como el Arall, con laminas de
Kevlar muy delgadas adheridas a las laminas de aluminio se usan en los
fuselajes de los aviones. Estos compuestos son sumamente ligeros, pero al
mismo tiempo muy duros y resistentes a la corrosion, a la fatiga y al
impacto. Ademas, no son afectados por la luz (a diferencia de los polimeros)
y se mecanizan y reparan con facilidad.

» Las estructuras ‘“sandwich” mas comunes constan de dos laminas
externas resistentes, llamadas caras, separadas por una capa de material
menos denso Yy resistente, llamado nucleo. Los materiales de las caras suelen
ser de acero, aleaciones de alumio, plasticos reforzados e incluso papel. Su
mision es resistir fuerzas sobre el plano y los esfuerzos de flexion
transversal. Para el nucleo se utilizan polimeros espumosos, cauchos... Su
funcién es mantener separadas las caras evitando las deformaciones
perpendiculares a éstas proporcionando flexibilidad y también aumentar la
resistencia a la cizalladura.
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e Materiales reforzados por fibras.

Puesto que el PBT con el que trabajamos va a estar reforzado, en dos de los
casos de estudio, con fibra de vidrio al 20 y al 50%, vamos a dedicarle un epigrafe
completo a los materiales reforzados por fibras, pues es de vital importancia para la
comprension de los resultados estudiados mas adelante

1.5.2. Materiales reforzados por fibras.

La idea de reforzar un material con fibras tiene siglos de antigliedad, basta tener
en cuenta que se utilizaba paja para mejorar la resistencia de los ladrillos de barro.
Hoy dia, son probablemente los composites mas importantes desde el punto de vista
tecnoldgico. Béasicamente, el objetivo es conseguir materiales con una elevada
resistencia y rigidez, a bajas y altas temperaturas, y simultdneamente una baja
densidad, lo cual se consigue empleando materiales ligeros tanto en la matriz como en
las fibras. Entre los factores que deben ser tenidos en cuenta a la hora de disefiar estos
materiales se encuentran [15]: la longitud, el diametro, orientacién, concentracién y
propiedades de las fibras, las propiedades de la matriz y la conexion entre las fibras y
la matriz.

e Longitud y diametro. Las fibras se clasifican en cortas, largas y continuas, pero
en realidad es la relacion I/d la que determina la resistencia que una fibra va a
comunicar a la matriz. Es interesante que el diametro sea pequefio para reducir el
numero de defectos y dificultar su propagacion. También interesa que las fibras
sean lo mas largas posibles, porque los extremos de las mismas soportan menos
carga que las partes centrales. Por consiguiente, interesa que la relacion I/d sea lo
mayor posible.

a

Matriz \\
e —
T T ) T T Y T \
| [ i Y 1 A\ \ \ '
I [ 1 \ b 4 \
| | \ N \ Y \ \
| L LY LY 1 LY o
| [
| | — =
| |
1 I ‘
| | T 7 7 7 7
i | ‘r! ¢ / i ¢
1] ! 4 ]
! ! i ! 7 ! i f i
| | ; Y | : : | Fibra
—p———
fag

Figura 33. Patrén de deformacion de una matriz que rodea a una fibra sometida a traccion

Para cada material, existe una longitud de fibra critica, |, partir de la cuales se
produce un aumento importante en la resistencia. Esa longitud critica depende del
diametro de la fibra, de su resistencia a la traccion, or y de la resistencia de la
unién matriz-fibra, t.. En las fibras de vidrio y carbono comunes la longitud
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Tension

critica suele ser del orden de 1mm, equivalente a unas de 20 a 150 veces el
didmetro de la fibra.

=24 37

Si la longitud de la fibra es menor que I, el reforzamiento es muy pequefio. Por
el contrario, si I>>>l; (15 veces mas) se dice que la fibra es continua, las fibras de
menor longitud se denominan discontinuas o fibras cortas. En las fibras
discontinuas de longitud significativamente menor que Ic, la matriz se deforma
alrededor de la fibra de modo que apenas existe transferencia del esfuerzo y el
efecto del reforzamiento de la fibra es insignificante.
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Figura 34. Diagrama de esfuerzos soportados por la fibra en funcion de la longitud

e Concentracién y orientacién. En principio, cuanto mayor es el contenido en
fibras del material, mayor es el incremente de resistencia producido. En la
practica, sin embargo, contenidos mayores del 80% en volumen no son
convenientes pues sino las fibras no estardn completamente rodeadas por la
matriz.

Las fibras cortas se introducen habitualmente al azar (caso de la fibra de
vidrio), lo cual proporciona un comportamiento isotropico y facilita mucho la
preparacion. Por el contrario, las fibras largas y continuas se colocan
habitualmente alineadas en una determinada direccion, lo que proporciona una
excelente resistencia a la traccion en esa direccién. Sin embargo, su capacidad de
soportar cargas en la direccién transversal es muy pequefia. En los Gltimos afios es
cada vez més frecuente la utilizacion de fibras cortas alineadas. El incremento de
la resistencia es sensiblemente menor que el obtenido mediante fibras largas, pero
su preparacion en muchos casos es mas barata.

La disposicion u orientacion relativa de las fibras y su concentracion y
distribucion influyen radicalmente en la resistencia y en otras propiedades de los
materiales compuestos reforzados con fibras.
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Con respecto a la orientacion existen dos situaciones extremas: (1) alineacion
paralela de los ejes longitudinales de las fibras y (2) alineacién al azar. Las fibras
continuas normalmente se alinean (a), mientras que las fibras discontinuas se
pueden alinear (b) o bien se pueden orientar al azar (c) o alinearse parcialmente.

Direccién longitudinal

1) Q)
‘—‘-——] -—!—I“T l—‘ .‘ —
I | I =
\“ ' " \
L] 'Y ]| Direccién (1! i i
Nk } ‘ transversal U ‘
| | | | | vl
Ll # i
| | |
| |
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Figura 35. Representacion esquematica de compuestos reforzados con fibras

Normalmente, cuando los materiales compuestos tienen fibras orientadas al
azar, éstas suelen ser discontinuas y cortas; un reforzamiento de este tipo esta
representado en la Figura 34c.

El modulo eléstico de los materiales reforzados, tanto si las fibras estan
alineadas como si estan orientadas al azar, aumenta al incrementarse la fraccion de
volumen de la fibra.

En las aplicaciones en las que las fibras estdn sometidas a esfuerzos totalmente
multidireccionales normalmente se utilizan fibras discontinuas orientadas al azar
en la matriz. Las consideraciones sobre la orientacion y la longitud de las fibras de
un compuesto particular dependen del nivel y de la naturaleza del esfuerzo
aplicado y del costo de fabricacion. Las velocidades de produccion de compuestos
con fibras cortas (alineadas y orientadas al azar) son rapidas y se pueden
conformar piezas de formas intrincadas que no son posibles con refuerzos de
fibras continuas. Ademas, los costos de fabricacion son mucho mas bajos que en
el caso de compuestos reforzados con fibras continuas y alineadas.

e Propiedades de la fibra. Generalmente se necesita de una fibra que sea
resistente, indeformable y ligera. Ademas, si el composite va a utilizarse a altas
temperaturas, se requerira también que la fibra tenga un alto punto de fusion. De
acuerdo a sus caracteristicas y diametros se clasifican en whiskers (triquitas),
fibras y alambres. Los whiskers son monocristales muy delgados que presentan
las mayores relaciones I/d. Debido a su pequefio didmetro tienen muy pocos
defectos y por tanto resistencias muy elevadas. Sin embargo, son dificiles de
incorporar a las matrices y sus precios son muy elevados. Las fibras son los
materiales mas empleados.
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Una importante caracteristica de muchos materiales, especialmente los fragiles,
es que las fibras con didmetros pequefios son mucho maés resistentes que el
material macizo. Como es sabido, la probabilidad de la presencia de una
imperfeccion superficial critica que conduzca a la rotura disminuye cuando
aumenta el volumen especifico. Este fendmeno se utiliza con ventaja en los
compuestos reforzados con fibras. EI material utilizado como fibra de refuerzo
debe tener alta resistencia a la traccion.

e Propiedades de la matriz. La matriz debe ejercer diferentes funciones:
mantener las fibras en su posicion mas adecuada, protegerlas de dafios durante el
procesado y la utilizacion del composite, transmitir a las fibras de cargas que
soporta el material, evitar que la fractura de una fibra se propague a las demas,
etc... También es generalmente la responsable de las propiedades quimicas,
eléctricas y térmicas del composite. Por consiguiente, entre sus propiedades deben
encontrarse la ductilidad, elasticidad, resistencia a la erosion, resistencia térmica,
etc...

Las matrices mas habituales son las poliméricas, seguidas de las metalicas, por
su elevada ductilidad. Practicamente todos los polimeros termoplasticos y
termoestables se comercializan reforzados, al menos, por fibras cortas.

e Conexion Fibra-Matriz. La adherencia entre la fibra y la matriz debe ser
maxima, tanto para evitar su deterioro, como para que la transmision de la carga
desde la matriz a las fibras sea 6ptima. Normalmente, con matrices poliméricas y
metalicas la adherencia es muy buena. No obstante, también pueden utilizarse
recubrimientos para las fibras que favorecen en sus enlaces con la matriz. Asi, las
fibras de vidrio y carbono suelen recubrirse de algin material organico (silanos
generalmente) para mejorar sus enlaces con los polimeros. También es preciso
tener en cuenta que, si la fibra y la matriz no presentan similares respuestas
térmicas (expansidn-contraccion) los enlaces se romperan con facilidad.

e Fibra de Vidrio. El material cominmente conocido como fibra de vidrio es un
composite formado por fibras continuas y discontinuas, contenidas en una matriz
plastica. Son materiales con una buena relacion resistencia/peso, buena estabilidad
dimensional y buena resistencia al calor, frio, humedad y corrosion. Ademas son
baratas y faciles de fabricar. Se utilizan basicamente dos tipos de vidrio: el vidrio
E (eléctrico) y el vidrio S (de alta resistencia).

» El vidrio E, borosilicatos de aluminio y calcio (52-56% SiO,, 12-16%
Al;03, 16-25% Cao y 8-13% B,03), es el mas comin y barato y
generalmente se utiliza como fibra continua.

» El vidrio S (65% SiO,, 25% Al,03 y 10% MgO) es mas resistente y caro,
por lo que se utiliza en aplicaciones mas especificas como en la industria
espacial.
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Estos materiales tienen buena resistencia, pero no son rigidos y por tanto no
pueden aplicarse en elementos estructurales. En general no pueden operar a
temperaturas superiores a los 200°C porque el polimero se reblandece, aunque con
matrices de poliamida pueden alcanzarse los 300°C. Sus principales aplicaciones
se hallan en la industria del automovil (carrocerias de bajo peso), tuberias,
depdsitos de almacenaje y suelos industriales.

1.5.3. Fibra de Vidrio

Al igual que hemos hecho en el apartado anterior, donde hemos realizado un
epigrafe especial para los materiales reforzados por fibras por tratarse de una de las
materias primas que aparecen en nuestro material de estudio, también nos corresponde
dedicarle un apartado especial a la fibra de vidrio, pues es la que junto con el PBT,
constituye nuestro material de trabajo, Ultradur®.

Son las mas utilizadas como refuerzo en los composites aplicados a la
construccion, debido, fundamentalmente, a la excelente relacion existente entre
caracteristicas y precio. Las fibras de vidrio estan elaboradas con las mismas materias
primas que el vidrio: silice, cal, aliumina y magnesita, a las cuales se les afiaden ciertos
6xidos en porcentajes muy estrictos, segun los tipos de fibras que se quieran obtener.
Todos estos componentes se mezclan y trituran hasta conseguir una mezcla
homogénea que se introduce en un horno de fusion a la temperatura de 1550 °C, en el
cual la mezcla pasa progresivamente a un estado liquido. El vidrio en estado liquido
pasa por las hileras, por centenares de orificios de entre | y 2 mm de didmetro, a la
salida de los cuales son estirados mecanicamente hasta conseguir unos filamentos de 5
a 24 micras, dependiendo de las aplicaciones. Posteriormente se revisten estos
filamentos con una dispersion acuosa de compuestos, generalmente organicos,
operacion denominada "ensimaje" que garantiza la unién entre filamentos y la
proteccion del hilo. Los filamentos, una vez revestidos, se reunen para formar el hilo
al que finalmente se le da un acabado textil o plastico.

Figura 36. Imagen de fibras de vidrio tomada con el microscopio electronico.
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Las principales caracteristicas de estas fibras son las siguientes [16]:

e Alta adherencia fibra-matriz, gracias al uso de recubrimientos apropiado

e Resistencia mecénica, siendo si resistencia especifica (traccion/densidad)
superior a la del acero.

o Caracteristicas eléctricas. Es aislante eléctrico incluso en espesores reducidos.
Tiene buena permeabilidad eléctrica. Permeable a las ondas electromagnéticas.

e Incombustibilidad, materia mineral, la fibra de vidrio es incombustible por
naturaleza. No propaga la llama ni origina con el calor humos ni toxicidad.

e Estabilidad dimensional, poco sensible a las variaciones de temperatura e
higrometria, tiene un bajo coeficiente de dilatacion.

e Compatibilidad con las materias orgénicas, su aptitud de recibir diferentes
ensimajes creando un puente de unidn entre el vidrio y la matriz le confieren la
posibilidad de asociarse a numerosas resinas sintéticas, asi como a ciertas
matrices minerales, tales como el yeso o el cemento.

e Imputescibilidad, (no sufre ninguna alteracién). Es insensible a la accion de los
roedores e insectos.

e Débil conductividad térmica. La utilizacién de los materiales compuestos en la
industria de la construccion permite suprimir los puentes térmicos, dando lugar a
un considerable ahorro de calefaccion.

e Excesiva flexibilidad.

e Bajo Coste.

Existen muchos tipos de fibras de vidrio, ya que dependiendo del porcentaje de
cada uno de sus componentes pueden obtenerse diferentes formulaciones, adecuada
cada una de ella, a unas caracteristicas determinadas.

e Fibra de vidrio E: es la mas utilizada, ya que representa el 90% del refuerzo
utilizado en los composites, También es la que mas se utiliza en la industria textil.
Tiene muy buenas propiedades eléctricas. Es durable y de baje coste, Poca
absorcion de humedad,

e Fibra de vidrio A: tiene un alto porcentaje de silice, Sus propiedades mecanicas
son inferiores y tiene un modulo mas bajo que el vidrio E, Se utiliza como
reforzante y tiene una gran resistencia quimica, Es resistente a medios alcalinos,

e Fibra de vidrio B: es borosilicato de calcio de bajo contenido en alcalis, De gran
durabilidad, posee excelentes propiedades eléctricas.

e Fibra de vidrio S: tiene muy buenas resistencias mecanicas y, en especial, una
alta resistencia a la traccion. Muy estable térmicamente se utiliza,
fundamentalmente, en aerondutica.

e Fibra de vidrio C: de altas resistencias quimicas. Es un vidrio intermedio entre
el Ay el E. Se utiliza en las capas superficiales de elementos expuestos a la
corrosion o de estructuras anticorrosion
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Fibra de vidrio R: tiene unas altas resistencias mecanicas, siendo su resistencia a

la traccion y su médulo de elasticidad muy superiores a los de los otros vidrios. Se
emplea, sobre todo, en los campos de la aeronautica, aviacién, armamento y, en
general, cuando se exigen materiales muy resistentes a la fatiga, la temperatura y la
humedad.
Fibra de vidrio D: tiene unas altas propiedades dieléctricas por lo que su empleo
es recomendado en la construccion de materiales electrénicos, de comunicacion y
como material permeable a las ondas electromagnéticas. Se utiliza en la fabricacion
de radares y ventanas electromagnéticas.
Fibra de vidrio AR: es la que se utiliza para armar los morteros de cemento

(GRC) por ser resistente a los alcalis del cemento.

En las siguientes tablas se muestran las propiedades y composiciones de los tipos
de vidrio més utilizados.

Tabla 2. Propiedades de distintos tipos de fibra de vidrio

Tipo Vidrio A | Vidrio E | Vidrio S | Vidrio R
Diametro de hilo (um) 5-13 10-20 10 10
Densidad (Kg/m®) 2500 2580 2480 2590
Modulo de elasticidad (GPa) 69 72,5 86 85
Resistencia a la traccion (GPa) 3,1 34 4,59 34-4,4
Modelo especifico 28 28 34 33
Coeficiente expansion térmica (10°/°K) 8,6 5 51 5
Tabla 3. Composicion del vidrio.
(%)

Tipo | Silicio | Aluminio Oz;(:l;(;je Magnesio O)ngode Sodio | Calcio | Otros
E 54 14 20,5 0,5 8 1 1 1
A 72 1 8 4 - 14 - 1
S 64 25 - 10 - 0,3 - 0,7
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1.5.4. Modelos mecanicos para los composites

En viscoelasticidad lineal, las estructuras de material compuesto ideales como el
modelo de Voigt o el de Reuss [17] permiten obtener gracias al principio de
correspondencia, los mddulos complejos en un andlisis viscoelastico lineal,
permitiendo de ese modo, obtener soluciones analiticas exactas a los problemas. Los
materiales compuestos reforzados con concentraciones esferoidales, fibras cortas o
laminas diluidas también permiten obtener soluciones exactas a los problemas. Los
modelos de Voigt y Reuss parten de una disposicion de dos materiales por laminas, tal
y como puede observarse en la figura 37.

' '

(a) (b)

Figura 37. Modelo para materiales compuestos de Voigt (a) y Reuss (b)

Para el caso simple de un material compuesto de dos fases, los modelos de Voigt
y Reuss representan los limites superior e inferior del médulo elastico y por ende
(relacion G=E/2(1+ v)), el médulo de cortadura para una fraccion volumétrica de un
refuerzo. Los modelos propuestos de Hashin-Shtrikman representan los limites
superior e inferior para materiales compuestos isotropicos.

La representacion grafica del médulo de cortadura de los modelos de Voigt,
Reuss, Hashin-Shtrikman inferior y Hashin-Shtrikman superior para un coeficiente de
Poisson de 0.3 y en funcion de la fraccion volumétrica de refuerzo puede observarse
en la figura 38. En dicha figura, los modelos de Voigt y de Reuss representan los
limites maximos y minimos respectivamente para cualquier material reforzado
mientras que las bandas de Hashin-Shtrikman representan los limites para materiales
reforzados cuyo comportamiento pueda asemejarse al de un material isétropo.
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Figura 38. Representacion de las bandas del médulo de cortadura en funcion de la fraccion volumétrica

e Modelo de Voigt: EI modelo idealizado de Voigt presenta una estructura de dos

materiales en la cual, la aplicacion de carga produce que la deformacién en ambas
fases sea la misma. Si consideramos por ejemplo, el médulo de cortadura (G) de un
material eléstico en el cudl, ambas fases estén perfectamente pegadas y no exista
desplazamiento entre ellas entonces:

GComposite = GFaselvFasel + GFase ZVFaseZ (EC38)

Ecuacioén en la cual:

Geomposites Grase 1, Grase 2 representa el modulo de cortadura del material
compuesto, del material de la fase 1y de la fase 2 respectivamente.

Vese 1 Y Vrase 2 representan la fraccion volumétrica de los componentes

Por medio del principio de correspondencia esta expresion que depende del
tiempo puede expresarse en el dominio de la frecuencia mediante la expresion:

G*Composite(W) = G*Fasel (W) 'VFasel + G*Fase 2 (W)VFase 2 (60.39)
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En esta expresion, cada uno de los modulos complejos puede expresarse
mediante su forma compleja en la forma G (w) = G (w) + iG (w). Omitiendo la
variable dependiente (frecuencia ) en las siguientes expresiones, la tangente del
factor de pérdida también conocido como factor de amortiguamiento puede
expresarse como:

G Composite

tano, (ec.40)

omposite = '
G Composite

La tangente del factor de pérdida estd relacionada con el amortiguamiento del
material y es inversamente proporcional al nimero de ciclos (n) necesarios para que
la amplitud de vibracién decaiga un factor igual al nimero e

tan(5) = ni (ec.41)
T

Desarrollando la ecuacion anterior en base a los componentes real e imaginaria
de los componentes:

tans. . 4y, CFse?

VFase 1 Fasel Fase 2 ' tan 5Fase 2

Fasel
tan 5Composite = G races (eC. 42)
ase

\Y

—V
Fasel ' Fase 2
G Fasel

e Modelo de Reuss: En el modelo de Reuss las fases presentan el mismo esfuerzo
y diferente deformacion. Para materiales elasticos:

V \%
1 — Fasel + Fase 2 (EC. 43)

G Fasel G Fase 2

G

Composite

Ecuacién en la cual:

Geomposites Grase 1, Grase 2 representa el moédulo de cortadura del material
compuesto, del material de la fase y de la fase 2 respectivamente.

Por medio del principio de correspondencia esta expresion que depende del
tiempo puede expresarse en el dominio de la frecuencia mediante la expresion:

Fasel

l V V Fase2
_ = (ec.44)
G Composite(W) Gpase]_ (W) GFaseZ (W)
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La ecuacion anterior se puede expresar de una manera mas sencilla si trabajamos
con los inversos de los modulos elasticos de forma que:

J *Composite(W) = J Fase1 (W) 'VFasel +J Fase2 (W)VFase 2 (ec.45)

En donde:
1

J *Composite(W) = —=
G Composite(W)

(ec.46)

Desarrollando la ecuacion anterior en base a los componentes real e imaginaria
de los componentes:

\] IFase 2
VFasel -tan 5Fase1 + VFase 2 tan 5Fase 2
B Faseq
tan O¢omposite = T (ec.47)
ase
VFasel +— VFaseZ
J Faset

e Modelo de Hashin-Shtrikman: Cuando la deformacion media de una muestra
de material compuesto con una matriz reforzada de manera aleatoria (reforzados
con particulas, fibras, laminas), varia de forma muy lenta en comparacion con la
escala micro mecanica, el comportamiento del material a nivel macro mecanico
puede aproximarse como el de un sélido con comportamiento isotropico u
homogéneo incluso cuando dicho material es fuertemente heterogéneo a nivel
microscopico. La determinacion y estimacion de las bandas limite de los mddulos
elasticos requiere de modelos constitutivos entre los que destaca el modelo de
Hashin-Shtrikman. La banda inferior para el médulo de cortadura para el modelo
de Hashin-Shtrikman tiene la siguiente expresion:

\Y

ower — G ase2 T -~ (eC48)
- Fase? 1 6(KFase2 + ZGFaseZ)VFaseZ

+
GFasel - GFaseZ 5(3KFase2 + 4GFaseZ)GFaseZ

G

En la expresion anterior Krase 1, Grase 1. VFase 1, Krase21, Grase 2 Y Vrase 2 Fepresentan
el médulo de compresibilidad, el modulo de cortadura y la fraccion volumétrica
siendo Grase 1> Grage 2 respectivamente.

Para la banda superior del médulo de cortadura en el modelo Hashin-Shtrikman
se sustituyen los subindices.

VFaseZ
Guoper = Grager + ec.49
Upp Fasel 1 6(KFase1 + 2('?"Fasel)vFasel ( )

+
GFaseZ - GFasel 5(3KFase1 +4G Fasel)G

Fasel

50



En estas expresiones puede aplicarse el principio de correspondencia sin mas
que sustituir los modulos de compresibilidad, cortadura por sus equivalentes en el
dominio de la frecuencia.

Inclusiones de particulas esféricas: Para inclusiones de particulas con fracciones
volumétricas pequefias el comportamiento del material compuesto se acerca a la banda
inferior del modelo de Hashin-Shtrikman en un diagrama modulo de almacenamiento-
tangente del factor de pérdida. Para fracciones volumétricas mayores es necesario acudir
a modelos de elementos finitos ya que aparecen interacciones entre los campos de
esfuerzos cercanos a las particulas. En lineas generales, cuando las particulas son
blandas y la fraccion volumétrica alta el comportamiento se aproxima al modelo de
Voigt mientras que cuando las particulas son duras el comportamiento se asemeja al
modelo de Reuss.

o fecto de la inclusion)
e, de forma |
100 | |
g Fibras
O Rigidas
[
10 - |
_ Esferas
Rigidas
Lakes, R. S., Viscoelastic Materials, Cambridge, 2009
g e o
10° 102 10"
tan O

Figura 39. Representacion de las inclusiones en un diagrama de médulo de almacenamiento vs tangente del factor de
pérdida.

Inclusiones de fibras cortas: Para fracciones volumétricas pequefias de fibras cortas
con una posicion aleatoria dentro de la matriz polimérica, el efecto de refuerzo, es una
sexta parte que el obtenido en el modelo de Voigt en el cuél, todas las fibras estan
alineadas. En un diagrama modulo de almacenamiento vs tangente del factor de pérdida,
se aproxima a la curva de Voigt con una fraccion volumétrica diferente.

1

E

Composite

1+1V
4

Fase

2
,+-V

Fase 2

(ec.50)

= EFase ZVFase 2t E Fase 1

6 1-v

Fase 2
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Inclusiones de laminas: La inclusion de una pequefia fraccion volumétrica de
laminas de refuerzo orientadas aleatoriamente, produce la mitad de refuerzo que el
modelo de Voigt y es més efectivo que la inclusion de particulas rigidas por fraccion
volumétrica.

le

Composite = 2 Fase2

E Viier T EraelV (ec.51)

Fase Fasel

La rigidez de un material compuesto reforzado con laminas esta comprendida entre
la banda superior del modelo de Hashin-Shtrikman para materiales isétropos a la cuél
igualamos pero considerando I&minas de espesor infinitamente delgado y la banda del
modelo de Voigt.

En resumen a los modelos tedricos establecidos:

e En un diagrama mddulo de almacenamiento-tangente del factor de pérdida, los
modelos de dos fases establecidos por Hashin-Shtrikman se comportan de
manera similar a los modelos de Voigt y Reuss.

e Los laminados del tipo Reuss y materiales reforzados con fibras cortas o laminas
rigidas con una matriz con menor rigidez presentan una alta rigidez con gran
amortiguamiento. El laminado de tipo Reuss presentara una menor resistencia ya
que cada fase lleva la misma carga.

e Un material compuesto reforzado con particulas menos rigidas que la matriz se
comporta como el modelo de Voigt es decir, poco amortiguamiento y una
reduccion de la rigidez.

e Los mejores refuerzos para obtener la méxima rigidez para una fraccion
volumétrica dada son las fibras cortas y laminas minimizando también el
amortiguamiento y la relajacion de material.

e Una matriz reforzada con particulas mas rigidas que ella y con una fraccion
volumétrica alta, proporcionan una alta rigidez con un gran amortiguamiento.

1.5.5. Caracteristicas de los composites

Las propiedades de estos materiales van en funcion de la naturaleza de la resina,
de la naturaleza del refuerzo elegido y de su presentacion, asi como de la eleccion del
método de fabricacion. Sin embargo, tienen en comun ciertas propiedades ligadas a su
naturaleza compuesta y a la presencia del refuerzo [16]:

- Anisotropia mas o menos marcada segun el tipo de refuerzo.
- Baja densidad.
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- Caracteristicas fisicas y mecanicas en funcién de cada uno de los constituyentes y
de sus respectivas proporciones.

Gran resistencia a la corrosion y a la oxidacion.

Propiedades mecénicas elevadas.

Posibilidad de realizar formas complejas.

Buenas propiedades eléctricas y dieléctricas (esencialmente los compuestos de
fibra de vidrio y resina).

Estos materiales tienen, sin embargo, limitaciones, como, por ejemplo,
comportamiento limitado ante la temperatura y el fuego, problemas de envejecimiento
(en medios humedos, bajo la accion de rayos ultravioletas.) y problemas también de
fabricacion y de union de piezas.

Las piezas de compuestos no se obtienen generalmente como las piezas de metal
0 madera. En efecto, los compuestos son heterogéneos y anisétropos. Ademas, su
concepcién y puesta en obra requieren una formacion previa.

e Ventajas

- Altas propiedades mecanicas (resistencia y rigidez)

- Bajo peso.

- Permiten la obtencion de formas complejas reduciendo el nimero de elementos
(integracion).

- Ausencia de corrosion (Aungue aparecen mecanismos de degradacion).

- Permiten la optimizacién del disefio.

e Desventajas

- El proceso de fabricacion influye en la calidad del producto.
- Bajatolerancia al dafo (impacto).

- Degradacion polimérica.

- Limitaciones en reparaciones.

1.5.6. Aplicaciones

Actualmente la gran mayoria de componentes de material compuesto con
responsabilidad estructural, estan basados en matrices termoestables cuyas principales
familias son las resinas de poliéster, viniléster y epoxidicas estando reforzados con
fibras continuas (fibras de vidrio, carbono y aramidas). El apilamiento de distintas
capas de estos materiales, permiten la creacion de laminados y estructuras hibridas.
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Figura 40. Aplicaciones de los composites

1.6. Analisis térmico-mecanico.

El analisis térmico representa un conjunto de técnicas destinadas a medir las
propiedades fisicas de una sustancia en funcion del tiempo cuando la sustancia es
sometida a un programa controlado de temperatura. Dentro de las técnicas de analisis
térmico podemos destacar:

- DSC (Calorimetria de barrido diferencial)

- TGA (Analisis termogravimétrico)

- DMA / DMTA (Analisis dinamico mecanico / Andlisis dindmico mecanico
térmico)

El andlisis térmico se emplea en el desarrollo, investigacion, optimizacion, control
de calidad, anédlisis del fallo y tolerancia al dafio del material permitiendo nuevos
productos méas competitivos.

Las técnicas permiten el andlisis de la influencia de otros componentes presentes
entre el polimero matriz, como puede ser el contenido de aditivos plastificantes, rellenos
y el contenido de impurezas y contaminantes los cuales, pueden ser determinados a
partir de las medidas térmicas.

Los métodos citados proporcionan informacion sobre la historia térmica, el pre-
tratamiento donde incluimos el almacenamiento y uso de los mismos y la historia
térmica. A esto, podemos afiadir la obtencion de esfuerzos mecanicos y deformaciones
asi como cambios dimensionales.
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1.6.1. DSC (Calorimetria de barrido diferencial)

DSC es una técnica de analisis térmico que permite medir el flujo de calor de
muestras como funcion de la temperatura o el tiempo permitiendo medir de manera
cuantitativa, las reacciones quimicas y las transiciones fisicas que experimenta el
material. En lineas generales, podemos establecer que el funcionamiento se basa en
comparar el calor aportado una muestra del material de estudio contenida en un crisol
frente a un crisol de referencia. La diferencia entre la energia aportada para ir
calentando ambos crisoles a la misma temperatura y en el mismo tiempo nos permite
diferenciar entre los procesos endotérmicos o exotérmicos que aparezcan en el
material de estudio y que sean reflejo de los cambios fisicos y quimicos que
experimenta. La temperatura de transicion vitrea, cristalizacion fria y fusion del
material son ejemplo de estos cambios observables mediante esta técnica.

1.6.2. TGA (Analisis termogravimétrico)

El andlisis termo-gravimétrico es una técnica que mide la masa de una muestra
mientras es calentada, enfriada 0 mantenida a la misma temperatura en una atmosfera
controlada. Se usa principalmente en el analisis cuantitativo de productos. Una curva
tipica de TGA nos muestra la pérdida de masa frente a la temperatura y la relaciona
con la pérdida de componentes volatiles, descomposicién del polimero, combustion y
residuos finales. EI método nos permite estudiar la descomposicion de productos y
materiales y extraer conclusiones sobre los constituyentes individuales.

La derivada de la curva TGA respecto al tiempo se conoce como DTG vy es
proporcional al ritmo de descomposicion de la muestra. En una medida combinada de
TGA/DSC, las sefiales del DSC y la informacion del peso es grabada
simultaneamente. Esto permite detectar y evaluar los procesos endotérmicos vy
exotérmicos.

1.6.3. DMA / DMTA (Analisis Dinamico Mecanico / A.D.M. térmico)

Los analisis dindmico-mecanicos miden las propiedades mecanicas de un
material viscoelastico en funcidn del tiempo, la temperatura o la frecuencia mientras
que el material estd sometido a una fuerza oscilatoria periodica. En una medida tipica
la fuerza medido se descompone en el modulo de almacenamiento (parte real) y el
modulo de pérdida (parte imaginaria). ElI primero de ello tiene en cuenta la parte
elastica del material mientras que el segundo tiene en cuenta la parte viscosa lo cual se
traduce en que la deformacion no esté en fase con el esfuerzo aplicado.

Los datos se usan para calcular el desfase calculado como la tangente del
cociente entre el mddulo de pérdida y el médulo de almacenamiento y conocido como

55



factor de pérdida. EI DMA es mucho mas sensible que otros métodos y por ejemplo
permite medir la temperatura de transicion vitrea de materiales con rellenos o capas
delgadas de substratos que son dificiles de medir mediante DSC.

A partir de la evolucion del modulo de almacenamiento, del médulo de pérdida
y del factor de pérdida con la temperatura puede extraerse la temperatura de transicion
vitrea del material.

e Tg a partir del onset del modulo de almacenamiento (E’): Este método, esta
basado en la estimacion de la temperatura de transicién vitrea (Tg) a partir del
punto de inflexion de la curva de evolucién del modulo de almacenamiento con
la temperatura. Proporciona el valor mas pequefio de la Tg estando relacionado
dicho punto con el fallo del material.

e Tg a partir del maximo del modulo de pérdida (E’’): Este método permite la
estimacion de la temperatura de transicion vitrea mediante el maximo de la
curva del mddulo de pérdida. Proporciona un valor intermedio entre los tres
métodos utilizados y es el méas cercano al punto donde se producen variaciones
en las propiedades fisicas atribuidas a la transicion vitrea en plasticos.

e Tg a partir del maximo del factor de pérdida (tand): Proporciona el valor mayor
entre los tres métodos y ha sido utilizado histéricamente al ser un punto
intermedio entre el estado vitreo y gomoso del material.

Los analisis dindmico mecanicos, permiten la realizacion del ensayo de
temperatura de flexion bajo carga (HDT en sus siglas en inglés) el cual, permite
obtener la temperatura del mismo nombre HDT conocida también como temperatura
de deflexién bajo carga (DTUL en sus siglas en inglés) o simplemente temperatura de
reblandecimiento.

La temperatura HDT, proporciona informacion sobre la temperatura por debajo
de la cual, el material puede ser usado como un material rigido. Hasta esta
temperatura, el material es capaz de soportar carga durante un tiempo apreciable. Para
los polimeros amorfos la temperatura HDT es cercana a la temperatura de transicion
vitrea mientras que para los polimeros semicristalinos es cercana a la temperatura de
fusion.

Los diferentes métodos expuestos proporcionan resultados consistentes los
cuales, se complementan los unos a los otros proporcionando una importante
informacion para la caracterizacion de las propiedades del material. Esto es muy util
para el control de calidad de sustancias, para el analisis de materiales desconocidos o
para el andlisis de resistencia o tolerancia al dafio. El analisis de un efecto particular
puede ser a veces medido por varias técnicas siendo los resultados de una técnica,
utilizados para confirmas los obtenidos con otra.
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1.6.4. Caracteristicas de las técnicas de analisis térmico:

Como resumen a las diferentes caracteristicas que ofrecen las diversas técnicas
de analisis térmico presentamos la siguiente tabla resumen:

Tabla 4. Caracteristicas de las técnicas de analisis térmico

Técnica

Ventajas

Desventajas

Notas

Calorimetria de
barrido diferencial

Facil de usar. Métodos
estandarizados.
Utilizacion en materiales
con una baja viscosidad

En muestras con
muchos aditivos o
refuerzos, sélo
podemos medir
una determina
porcién de la

Es necesaria una
buena
transferencia de
calor entre el
sensor y la
muestra. Se

(DSC) como disolventes. No curva de flujo de | pueden producir el
requiere una preparacion | calor. Se emplean solapamiento
especial de la muestra ciclos cortos de debido a otros
calentamiento y efectos como la
enfriamiento. relajacion.
e Facil de usar. Métodos . Es necesario
Anélisis i Necesidad de
o estandarizados. No . mantener una
termogravimetrico requiere una preparacion combinar con atmosfera
(TGA) quiere una prep DSC
especial de la muestra. controlada

Anélisis dinamico
mecanico
(DMA)

Alta sensibilidad en
transiciones vitreas.
Precision en la
determinacion de
maodulos elasticos.
Métodos estandarizados.
Rango de frecuencias
amplio y medidas de
propiedades mecanicas.

Tiempo de medida
relativamente
elevado debido al
bajo ciclo de
calentamiento.

Adecuada eleccion
de la geometria de
la muestra 'y
mordazas. La
preparacion de la
muestra puede
resultar lenta.
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2. QObjetivos

Durante la realizacion de este proyecto se han utilizado una serie de probetas
inyectadas de distintos materiales, cuyo proceso de obtencion se describe en el apartado
4. Estas probetas van a presentar distintas caras, y las denominadas como 1y Ill, van a
ser objeto del estudio comparativo del trabajo que hemos llevado a cabo.

El objetivo que se persigue es el estudio de las propiedades térmicas y mecanicas
de las probetas de polibutilentereftalato (PBT) y la influencia que causa la adicion de un
refuerzo de fibra de vidrio al 20% y al 50% en peso sobre ellas. Para esta investigacion
es necesario realizar varios ensayos, y en cada uno de ellos se deben efectuar distintos
procesos que seran enumerados a continuacion:

Técnica de ensayo dindmico mecanico (DMA)

Determinacion de la temperatura de transicion vitrea (Tg) mediante el onset
de la curva de mddulo de almacenamiento (E’), maximo del médulo de pérdida
(E’’) y maximo del factor de pérdida (tan d).

Técnica de calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Obtencion de la temperatura de transicion vitrea (Tg), de la integral de
cristalizacion fria, de la integral de fusion y de la cristalinidad (y).

Andlisis termogravimétrico (TGA)

Especificacion del tanto por ciento de la pérdida de masa de las muestras,
estimacion de la cantidad de fibra de vidrio contenida exactamente en G4 y en
G10 y obtencidn de la temperatura de descomposicion (Td) de los materiales.

Microscopio electrénico de barrido

Toma de fotografias que permiten distinguir la disposicion de la fibra de
vidrio tras la inyeccion y determinacion del tipo de fibra de vidrio que contienen
los materiales G4 y G10.
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3. Materiales y equipos

A continuacion van a ser presentados todos los materiales y equipos que han
sido utilizados durante el desarrollo de este proyecto. Comenzaremos describiendo el
material elegido asi como sus variantes, para pasar después a explicar tanto las partes
como el funcionamiento de la maquinaria que ha hecho posible desde la fabricacion de
la pieza, hasta las que han permitido el analisis y la consecucion de resultados que seran
desarrollados posteriormente.

3.1. Ultradur®

Ultradur es el nombre comercial de una linea de productos derivados del
Polibutilentereftalato de la empresa BASF caracterizados, por ser polimeros
termoplasticos parcialmente cristalinos empleados en el sector industrial en
aplicaciones, que requieran una alta rigidez y resistencia, buena estabilidad dimensional,
baja absorcion de agua, buena resistencia a un amplio abanico de productos quimicos un
excelente comportamiento a la intemperie y a la temperatura.

Ultradur se emplea especialmente en la industria del automdvil y en componentes
eléctricos y electronicos. Sus variantes reforzadas con fibra de vidrio designadas por
grados (G2, G4, G6, G10) que dependen del porcentaje en peso de fibra de vidrio
permiten la fabricacion de componentes como limpiaparabrisas, espejos, engranajes,
cubiertas para motores eléctricos u otros dispositivos con mayores requerimientos
estructurales mediante fabricacion por inyeccion mientras que en sus variantes sin
reforzar aparecen componentes como fabricacion de cables en procesos con altas
velocidades de extrusion.

No obstante, el Ultradur tiene mas usos. Uno de ellos esta relacionado con la
eficiencia energética [18]. Si tomamos como ejemplo una ventana, con Ultradur se
puede sustituir el metal por plastico reduciendo el peso en un 60%, utilizar perfiles que
aislen hasta un 20% mas que los metélicos y, por supuesto, conseguir un ahorro
econémico.

Dentro de los productos ofrecidos por esta linea nos hemos centrado en los
siguientes:

e Ultradur® B 4520

e Ultradur® B 4300 G4

e Ultradur® B 4300 G10
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3.1.1. Ultradur® B 4520

Las propiedades principales de Ultradur B4520 se muestran a continuacion [19]:

Tabla 5. Propiedades de Ultradur® B 4520 a 23°C

Propiedades fisicas Ensayo ISO | Valor
Densidad (Kg/m3) 1183 1300
indice de viscosidad (cm3/g) 1628 130
Absorcion de agua, equilibrio en agua a 23°C (%) 62 0.25
Absorcion de humedad, equilibro a 23°C 50% humedad relativa 62 0.5
Propiedades mecénicas Ensayo ISO | Valor
Maédulo eléstico (MPa) 527 2500
Limite elastico (MPa) 527
-40°C 94
23°C 60
80°C 22
121°C 18
Deformacion en el limite elastico % 527 3.7
Deformacion nominal de rotura % 527 >50
Maodulo a flexién (MPa) 178 2400
Madulo de tension en relajacion (1000 h) (MPa) 899 1200
Madulo de tension en relajacion (1h) (MPa) 899 1800
Propiedades de impacto Ensayo ISO | Valor
Ensayo Charpy con entalla (kJ/m2) 179
23°C 6
-30°C 3
Ensayo Charpy sin entalla (kJ/m?) 179 N
Propiedades térmicas Ensayo ISO | Valor
Punto de fusién (°C) 3146 223
HDT A (°C) (Ensayo de alta) 75 60
Coeficiente de expansion térmica, paralelo (mm/mm°C) 1.45E-4
Propiedades eléctricas Ensayo ISO | Valor
indice comparativo de seguimiento IEC 60112 550
Resistividad volumétrica (Ohm-m) IEC 60093 >1el3
Constante dieléctrica (100 Hz) IEC 60250 3.4
Constante dieléctrica (1 MHz) IEC 60250 3,3
Factor disipador (100 Hz) IEC 60250 20
Factor disipador (1 MHz) IEC 60250 200
UL Categorias Ensayo ISO | Valor
Categoria de inflamabilidad (1.5 mm) uL9%4 HB
indice de temperatura relativa (1.5 mm) UL746B
Impacto mecénico sin impacto (°C) 140
Impacto mecéanico con impacto (°C) 130
Eléctricas (°C) 130
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3.1.2. Ultradur® B 4300 G4

Las principales propiedades del polimero Ultradur B4300 G4, el cudl incorpora
un 20% de refuerzo de fibra de vidrio en peso, pueden observarse en la siguiente tabla
[20]:

Tabla 6. Propiedades del Ultradur® B 4300 G4 a 23°C

Propiedades fisicas Ensayo ISO | Valor
Densidad (Kg/m3) 1183 1450
indice de viscosidad (cm3/g) 1628 109
Contraccién en molde paralela % (libre en plato) 294-4 0.43
Contraccion en molde normal % (libre en plato) 294-4 1.16
Absorcidn de agua, equilibrio en agua a 23°C (%) 62 0,2
Absorcién de humedad, equilibro a 23°C 50% humedad relativa (%) 62 0.4
Propiedades mecénicas Ensayo ISO| Valor
Médulo eléstico (MPa) a 23°C 527 7100
Esfuerzo de tension a rotura (MPa) 527
-40°C 173
23°C 120
Deformacion nominal de rotura % 527 3
Modulo a flexién (MPa) 178 6300
Propiedades de impacto Ensayo ISO| Valor
Ensayo Charpy con entalla (kJ/m?) 179
23°C 8
Ensayo Charpy sin entalla (kJ/m2) 179 N
23°C 58
-30°C 54
Propiedades térmicas Ensayo ISO| Valor
Punto de fusion, °C 3146 223
HDT A (°C) (Ensayo de alta) 75 205
HDT B (°C) (Ensayo de baja) 75 220
Coeficiente de expansion térmica, paralelo (mm/mm°C) 0,35E-4
Propiedades eléctricas Ensayo ISO| Valor
Indice comparativo de seguimiento IEC 60112 300
Resistividad volumétrica (Ohm-m) IEC 60093 1E+13
Constante dieléctrica (100 Hz) IEC 60250 3.7
Constante dieléctrica (1 MHz) IEC 60250 3.7
Factor disipador (100 Hz) IEC 60250 12
Factor disipador (1 MH2z) IEC 60250 150
UL Categorias Ensayo ISO| Valor
Categoria de inflamabilidad (1.5 mm) uL94 HB
indice de temperatura relativa (1.5 mm) UL746B
Impacto mecanico sin impacto (°C) 130
Impacto mecénico con impacto (°C) 125
Eléctricas (°C) 130
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3.1.3. Ultradur® B 4300 G10

Las propiedades mas destacables del Ultradur B4300 G10, que incorpora un
50% de refuerzo de fibra de vidrio en peso, se muestran en la siguiente tabla [21]:

Tabla 7. Propiedades del Ultradur® B 4300 G4 a 23°C

Propiedades fisicas Ensayo ISO | Valor
Densidad (Kg/m3) 1183 1730
indice de viscosidad (cm3/g) 307,1157,1628 | 97
Contraccion en molde paralela % (libre en plato) 0,2
Contraccion en molde normal % (libre en plato) 0,9
Absorcion de agua, equilibrio en agua a 23°C (%) 62 0,4
Absorcién de humedad, equilibro a 23°C 50% humedad relativa 62 0,2
Propiedades mecéanicas Ensayo ISO | Valor
Maodulo elastico (MPa) 527 16000
Esfuerzo a la rotura (MPa) 527 140
Deformacion a la rotura (%) 527 1.5
Propiedades de impacto Ensayo ISO | Valor
Ensayo Charpy con entalla (kJ/m?) a 23°C 179 11
Ensayo Charpy sin entalla (kJ/m?) 179
23°C 55
-30°C 69
Propiedades térmicas Ensayo ISO | Valor
Punto de fusion, (°C) DSC 3146 223
HDT A (°C) (Ensayo de alta) 75 215
HDT B (°C) (Ensayo de baja) 75 220
Coeficiente de expansion térmica, paralelo (mm/mm°C) 11359 20-30
Conductividad térmica (W/m-K) 0.36
Calor especifico J/(Kg-K) 950
Propiedades eléctricas Ensayo ISO | Valor
indice comparativo de seguimiento IEC 60112 425
Resistividad volumétrica (Ohm-m) IEC 60093 | 1E14
Constante dieléctrica (100 Hz) IEC 60250 4
Constante dieléctrica (1 MHz) IEC 60250 4
Factor disipador (100 Hz) IEC 60250 12
Factor disipador (1 MHz) IEC 60250 150
UL Categorias Ensayo ISO | Valor
Categoria de inflamabilidad (1.5 mm) uL9%4 HB
indice de temperatura relativa (1.5 mm) UL746B
Impacto mecanico sin impacto (°C) 130
Impacto mecanico con impacto (°C) 125
Eléctricas (°C) 130
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3.2. Maquina de inyeccién

Para la fabricacion de las probetas de ensayo se ha utilizado la maquina de
inyeccion DEU 250H55 mini VP la cual, puede contemplarse en la figura 41. Dicha
maquina en lineas generales estd compuesta de una unidad de cierre, inyeccion,
potencia y control.

Figura 41. Maquina inyectora DEU 250H55 mini VP.

3.2.1. Unidad de inyeccion

Compuesta por un cilindro rodeado por una sistema de calefaccion en cuyo
interior se dispone un husillo el cual, puede moverse longitudinalmente y girando
sobre si mismo permitiendo, el avance e inyeccion del polimero. En uno de los
extremos del cilindro se presenta la tolva para alimentar la maquina inyectora justo al
lado del panel que permite el control y ajuste de los pardmetros de la maquina. En el
otro lado del cilindro, se encuentra la boquilla de inyeccidn que conecta en cada ciclo
con la unidad de cierre.

Tomillo Baril

S

Alimentacion Fusign Bombeo

Molde

Figura 42: Esquema general de la unidad de inyeccion.
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El polimero entra por la tolva de alimentacion y se funde por el calor aplicado
por las resistencias al barril y por friccion debido al rozamiento del material sin fundir
con las paredes del husillo. Cuando el material llega a la boquilla el tornillo para y
avanza comportdndose como un pistén. En la figura 42 puede observarse una figura
esquematica de la zona de inyeccion.

Tabla 8 Datos generales del sistema de inyeccidn.

Diadmetro nominal del husillo (mm) 20
Presion de inyeccion maxima (MPa) 210
Relacion longitud/diametro 20
Volumen méximo inyeccién, material PS (cm®)| 25
Fuerza maxima de cierre (KN) 250

3.2.2. Unidad de cierre

Compuesta por dos placas porta moldes, una fija y otra mévil formando una
prensa. Las placas se dimensionan para mantenerse cerradas durante el proceso de
inyeccion siendo este dato proporcionado en toneladas. Una imagen esquematica de
dicha zona junto con el molde y probetas real obtenida puede contemplarse en la
figura 43.

Columnas
9“‘3-.H Molde
\'\\. —- If‘l.| T &
v Y
/ r\
},i Placa fija
|/
= -\\.‘\
Cilindro Placa mavil

Figura 43. Unidad de cierre

3.2.3. Unidad de potencia

Sistema encargado del mover el husillo de la unidad de inyeccion y el cierre de
las placas del molde formado por un motor eléctrico con reductora de engranajes. El
sistema eléctrico, se emplea en maquinas pequefias y tiene como principal
inconveniente que los grandes momentos de arranque puede ocasionar problemas
cuando se usen husillos de pequefio diametro y a que debido al rango limitado de
velocidades que proporciona puede empeorar la calidad de las piezas.
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3.2.4. Unidad de control

Esta unidad actia como el cerebro de la maquina inyectora y estd formada por
un sistema de control que permite, mediante programacién controlar la secuencia del
ciclo inyector. Los sensores dispuestos en unidad inyectora transmiten la informacion
a la unidad de control permitiendo mantener los pardametros fijados. En la figura 44

presentamos una imagen con el detalle de dicha zona.

Figura 44: Unidad de control de la Maquina inyectora DEU 250H55 mini VVP.

3.3. Analizador dinamo — mecénico (DMA)

Para la medida de la evolucion del mddulo de almacenamiento, pérdida y factor
de pérdida asi como en la determinacion de la temperatura de transicion vitrea (Tg), se
ha empleado el analizador DMA Q800 de TA Instrument cuyas principales

caracteristicas son [22]:
Tabla 9. Caracteristicas principales del equipo DMA Q800 TA.

Fuerza Maxima 18 N Fuerza Minima 0,0001 N
Resolucion de Fuerza 0,00001N Resolucion de Deformacion 1nm
Rango de Mé6dulo 10° x 10" Pa Precision de Médulo +1%

Sensibilidad de tangente 0,0001 Resolucion de tangente 0,00001

Rango de frecuencia 0,01 2200 Hz | Rango de Deformacion dinamica

+0.5a 10000 um

Rango de Temperatura | -150 a 600°C Ritmo de Calentamiento

0,1 a20°C/min

Ritmo de Enfriamiento | 0,1 a 20°C/min Estabilidad Isotérmica

+0,1°C
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3.3.1.

b)

d)

Partes fundamentales del equipo DMA Q800

Motor. EI DMA Q800 utiliza un motor de transmision directa sin contacto para
proporcionar la fuerza oscilatoria o estatica requerida. La corriente del motor
puede modificarse rapidamente y en pequefios incrementos.

Cojinetes de aire. El disco motor transmite la fuerza a una corredera rectangular
que conecta con el eje impulsor y la mordaza. Esta corredera esta guiada por
ocho cojinetes de deslizamiento de aire (0 nitrégeno) a presion hechos de carbén
poroso, que permiten a la corredera “flotar” sin rozamiento.

Codificador 6ptico. El desplazamiento se mide sobre la base de patrones de
difraccion de la luz a través de dos rejillas, una fija y otra movil. La alta
resolucion del codificador permite apreciar amplitudes de oscilacion de hasta 1
nanometro.

Horno. Para controlar la temperatura de ensayo, el DMA Q800 tiene un horno
de apertura y cierre automaticos, que facilita las operaciones experimentales. En
combinacién con el sistema de refrigeracion es capaz de conseguir rampas de
temperatura estables asi como condiciones isotermas.

Sistema de refrigeracion. El sistema de refrigeracion puede inyectar aire o
nitrégeno, dependiendo de la temperatura de enfriamiento deseada, regulada por
un sistema de control de temperatura.

Figura 45. Configuracion de las mordazas en un ensayo a flexion a 3 puntos.
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f)

9)

h)

Mordazas. Las mordazas se unen al eje impulsor a través de una cola de milano.

ElI DMA Q800 dispone de gran variedad de mordazas, que permiten distintos
modos de deformacion. Precisan de una calibracion individual para asegurar la
exactitud de los datos obtenidos. En la figura 45 puede observarse una foto
detalle de esta parte del equipo.

Pantalla tactil. EI DMA Q800 puede ser controlado mediante software instalado
en un PC, pero también a través de una pantalla tactil adosada a su carcasa.

Armazdn. Todos los elementos descritos anteriormente estdn montados sobre un
armazon de aluminio de temperatura controlada, que minimiza las vibraciones y
las variaciones de temperatura. En la figura 46 puede observarse una imagen con
el esquema general del armazén y de los subsistemas que alberga.

Figura 46: Esquema general de un equipo DMA.

3.3.2. Modos de operacion

Dependiendo del tipo de informacion que deseemos obtener, el DMA Q800 es

capaz de trabajar con diferentes modos de ensayo [22, 23]:

Modo multifrecuencia. Se utiliza para evaluar las propiedades viscoelasticas en
funcion de la frecuencia, mientras que la amplitud de oscilacion se mantiene
constante. Estas pruebas pueden hacerse a una frecuencia Unica o multiple, y en
condiciones isotermas o0 con rampa de temperatura.
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Figura 49: Variacion de la tension/deformacion con respecto al tiempo en el modo creep (relajacion de tensiones).

% Siran/Sress

Figura 47. Variacion de la tensién/deformacion respecto al tiempo en el modo multifrecuencia.

Modo multitensién. La frecuencia y la temperatura se mantiene constante,
variando la amplitud de la tensién. Este modo se utiliza principalmente para

Multi-Frequency

Time

identificar el rango viscoelastico de un material.

% Strain'Stress

Figura 48. Variacion de la tension/deformacion respecto al tiempo en el modo multitension.

Multi-Strass,/ Strain

Time

Creep / Relajacion de tensiones. En el ensayo de creep, la tension se mantiene

constante y la deformacion se monitoriza en funcion del tiempo. En relajacion
de tensiones se monitoriza la evolucién de la tensién, manteniendo una

deformacion constante.

Creep/ Stress Relaxation

Strmin/Stess

Time

Rampa de tensién / deformacién. La tension o la deformacion aumentan a una
velocidad constante, manteniendo condiciones isotermas.
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Controlled Force/Strain Rate

Strain/Stress

Tima

Figura 50: Variacion de la tension/deformacion con respecto al tiempo en el modo rampa de tension deformacion.

Tension constante. La tensién (o deformacidn) se mantiene constante durante
una rampa de temperatura, para monitorizar la evolucién de la deformacion (o
tension).

lsostrain

Strain

Temnearanis

Figura 51: Variacién de la tension/deformacion con respecto al tiempo en el modo tension deformacién constante.

3.3.3. Modos de deformacion

En el DMA Q800 es posible configurar distintos modos de deformacion, en

funcidn del tipo de material que estemos ensayando. Para ello, es necesario el montaje
del sistema de mordazas adecuado. Para el analisis de los materiales ensayados en este
estudio existen tres modos de deformacion alternativos [22, 23]:

Flexién a tres puntos. Los extremos de la probeta se apoyan libremente en los
extremos, aplicAndose la carga en su punto medio. Este tipo de flexion se
considera puro, ya que los extremos libres aseguran la ausencia de momentos de
reaccion. La flexion a tres puntos es adecuada para materiales con gran rigidez
como metales y ceramicos, no axial para polimetros, que experimentan un
ablandamiento excesivo para temperaturas superiores a Tg. Para evitar efectos
indeseados provocados por el esfuerzo de cizalla es necesario emplear una
relacién adecuada entre los parametros geométricos de la probeta que, para el
caso de polimetros termoplasticos o termoestables de seccion rectangular, son
L/e > 10 (L longitud y e espesor).

Flexién en viga biempotrada. Los extremos de la probeta se fijan a las mordazas
impidiendo cualquier movimiento, y se aplica la carga en su punto medio. Este
modo de deformacion es conveniente en analisis de materiales de gran rigidez y
polimetros en general, incluso por encima de su temperatura de transicion vitrea.
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Para el caso de termoplasticos o termoestables de seccion rectangular es
aconsejable respetar la relacion L / e > 10 en las dimensiones de la probeta.

e Flexion en viga empotrada. Este modo de deformacion es muy parecido al
anterior, con la diferencia de que solo se inmoviliza un extremo de la probeta y
se aplica la carga sobre el otro extremo, al cual se ha impedido su rotacion
mediante un empotramiento. Esta configuracion se utiliza en los mismos casos
que la anterior, resultando muy adecuada para materiales con un alto
componente Viscoso.

e Las dimensiones aconsejables para la probeta deben guardar la misma relacion L
/e >10.

Figura 52: Modo de flexion en tres puntos (izquierda) y viga biempotrada (derecha).

3.4. Calorimetro de barrido diferencial (DSC)

La determinacion de las curvas mediante la técnica de Calorimetria de barrido
diferencial (DSC) se ha realizado mediante el dispositivo DSC-822 Mettler Toledo el
cual, puede observarse en la figura 53. Las caracteristicas principales de este equipo son
[24]:

e Intervalo de temperatura: -150 — 700°C.

e Exactitud térmica: + 0,2°C.

e Reproducibilidad térmica < 0,1°C.

e Velocidad de calentamiento de 0 a 200 °C/min. en incrementos de 0,01°C.
e Tiempo de respuesta < 2,3 s.

e Resolucién: 0,04 W.

e Temperatura modulada.

e Software STARe.

¢ Robot automuestreador de 34 posiciones.

e Controlador de gases de purga.
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Figura 53. Calorimetro de barrido diferencial DSC-822 Mettler Toledo.

3.5. Analizador termogravimétrico

Para realizar el estudio de la pérdida de masa en las probetas se ha utilizado el
analizador termogravimétrico TGA/DSC 1HT de Mettler-Toledo [25].

Figura 54. Analizador termogravimétrico TGA/DSC 1HT de Mettler-Toledo

Cuenta con las siguientes caracteristicas:

e Horno horizontal, con un rango de temperatura desde ambiente hasta 1600 °C.
e Exactitud térmica de 0’5 °C.

o Reproducibilidad térmica de 0’3 °C.

o Carga maximade 1 g, tras el tarado.

« Registro simultaneo de la sefial de flujo de calor
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e Resolucionde 0’1 pg

o Deriva de la linea de base < 2 ug

e Robot automuestreador de 34 posiciones

o Controlador automaético de gases de purga, de 0 a 200 ml/min.

El analizador puede acoplarse a un detector para el analisis de los gases
desprendidos. Para ello se cuenta con un:

o Espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier «Thermo Nicolet
5700».

o Espectrometro de masas de cuadrupolo, «ThermoStar», QMS 300M3, de
Balzers, con un rango de barrido de 1 a 300 uma, de 0’2 a 10 s/uma.

3.6. Microscopio electrénico de barrido

El Microscopio electrénico de barrido S-3500N de HITACHI estad configurado
para obtener imagenes tanto en alto vacio como en presion variable. Asimismo, esta
capacitado para obtener buenos resultados a bajo voltaje, lo que permite en algunos
casos (ciertas muestras biologicas, polimeros, aleaciones ligeras,...) evitar el
pretratamiento de las muestras. Dispone de un sistema criogénico para la preparacion y
acondicionamiento de muestras, especialmente las bioldgicas, lo que constituye una
alternativa a los métodos de preparacion tradicionales. El microscopio [26] cuenta con:

o Candn de electrones con un voltaje acelerador de 0,5 a 30 kV, ajustable por
pasos.

o Fuente de electrones con filamento de W, polarizacion automatica y
alineamiento electrénico del cafon.

o Sistema de lentes con supresion de histéresis. Corriente de sonda con ajuste
manual o automatico, ajustable de 1 pA a 1 mA. Correccion de astigmatismo
manual y electronica.

e Movimientos motorizados en los ejes X e Y.

o Resolucion de imagen de electrones secundarios de al menos 3,0 nm, en modo
de alto vacio.

o Resolucion de imagen de electrones retrodispersados de al menos 5,0 nm, en
modo de presion variable. Este detector trabaja en modo composicional o
topografico.

« Rango de magnificacion desde 18x hasta 300.000x, en mas de 60 etapas.

e Camara infrarroja

« Sistema de vacio con control de evacuacion, provisto de una bomba difusora y
dos bombas rotatorias.

« Enfogue manual y automatico con ajuste grueso y fino. Rastreo automatico del
foco.
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Figura 55. Microscopio electronico de barrido S-3500N de HITACHI

Para que las muestras resistan el choque de electrones del microscopio contra su
superficie, sera necesario hacer uso del metalizador que acompafia al sistema HITACHI
y que asi las probetas queden protegidas. Dicho subsistema cuenta con:

e Anillos para metalizar con oro, oro-paladio y platino.
e Tamaiio de grano inferior a5 nm

e Incremento de la temperatura inferior a 10 °C

o Uniformidad en el recubrimiento mejor del 10 %

R

_

Figura 56. Sistema de metalizacion SC7610 de Quorum Technologies
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4. Proceso experimental

En este apartado van a ser expuestos todos los pasos previos que han sido
necesarios para llegar a una obtencion resultados. Vamos a empezar comentando el
proceso de elaboracién de las probetas y terminaremos mostrando en qué condiciones
han trabajado todos los dispositivos analizadores de las muestras.

4.1. Preparacion de las probetas

Para la preparacion del presente estudio se han realizado un conjunto de probetas
de los tres materiales a ensayar, a los cuales nos vamos a referir a partir de ahora con la
siguiente nomenclatura:

e Ultradur® B 4520 — G0
e Ultradur® B 4300 G4 — G4
e Ultradur® B 4300 G10 — G10

Las piezas se han elaborado partiendo de la granza suministrada por la compafiia
BASF y empleando la inyectora definida en el apartado 3.2. En la siguiente imagen se
muestra la pieza que fabricamos y a partir de la cual se obtienen las probetas que
estudiamos.

Espesor

) 7 OL

Longitud 4, Ancho

Figura 57. Pieza de PBT

En la fotografia superior aparecen marcadas en color verde sobre la superficie de
la pieza las probetas que va a ser estudiadas. Ademas, se ha definido cada una de las
caras con numeros romanos para poder diferenciarlas. La inyeccion de PBT en el molde
empieza por las caras | y I, mientras que las Ultimas caras en terminar de formarse
seran la 11 y la IV. Asi pues, | y Il compartiran propiedades de la misma forma que lo
haran 111 y IV. Por tanto, bastara con realizar el estudio sobre las caras | y Il y analizar
los resultados obtenidos para ver las similitudes o diferencias que aparecen entre ellas.
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Es preciso indicar que en este estudio se utilizaron cinco piezas de cada uno de
los materiales, por lo que también hubo cinco muestras de cada una de las caras para
GO0, G4 y G10. Como ejemplo, presentamos las de G4, y en ellas se observa que a cada
pieza le ha sido asignada una numeracion que nos permite referenciarlas.

Figura 58. Piezas de G4.

Una vez que se han cortado las piezas y obtenido las probetas, se procede a
determinar sus dimensiones mediante la realizacién de cinco mediciones (longitud,
ancho y espesor). En las tablas siguientes se presentan las magnitudes promediadas.

Tabla 10. Pardmetros de las probetas de GO

Material | Muestra | Cara | Longitud max (mm) | Ancho (mm) | Espesor (mm)
81 I 29,61 3,08 4,20
"I 35,31 3,12 4,09
52 I 29,85 3,30 4,09
i 36,85 3,67 3,99
583 I 30,46 3,27 4,09
cl I 36,62 3,64 4,03
B4 I 33,27 2,94 411
"I 37,62 2,88 411
85 I 30,92 3,21 4,17
i 37,43 3,97 4,16
Tabla 11. Parametros de las probetas de G4
Material | Muestra | Cara | Longitud ms (mm) | Ancho (mm) | Espesor (mm)
I 32,52 3.98 3,98
14008 i 37,32 3,43 3,90
I 30,52 3,84 3,91
15008 i 37,75 3,60 3,95
I 31,88 3,15 3,89
G4 16008 Il 35,72 3,08 3,81
I 32,51 411 3,91
17008 i 38,04 3,89 3,92
I 30,87 3,16 3,87
18008 i 36,31 3,19 3,83
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Tabla 12. Parametros de las probetas de G10

Material | Muestra | Cara | Longitud mg (mm) | Ancho (mm) | Espesor (mm)
I 2,47
ous || s
I 1 2 2
S0 i s | e
I 30,81 3,31 3,85
610 B600 " 37,28 3,18 3,89
100 |76 T 3
oo || BB | a

4.2. Microscopio electronico.

Antes de llevar a cabo el estudio de las probetas con el DMA fue necesario tomar
fotografias de ellas con el objetivo de visualizar la disposicion de las fibras de vidrio en
la matriz polimérica. Sin embargo, antes de introducir las probetas en el microscopio
electronico de barrido serd conveniente proceder a su recubrimiento con platino,
utilizando el metalizador. La probeta, tras la metalizacion, quedara como en la imagen
siguiente.

B

Figura 59. Probeta tras la metalizacion.

Los parametros de trabajo para la observacion de las probetas con el microscopio
electronico de barrido fueron:

e Modo de operacion: electrones retrodispersados (BSE)
e Magnificacién: 20x

e Voltaje (HV): 25kV

e Distancia de trabajo (WD): 15mm

e Escala: 1000 pm

Una vez definidos dichos factores, se procedera a la toma de imagenes, las cuales
se muestran junto con su analisis en el apartado 5.4.2. del presente proyecto.
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4.3. Analizador dindmico mecanico (DMA)

Se empled el equipo Q800 de TA Instrument descrito en el punto 3.3 para los tres
materiales objeto de estudio.

La determinacion de la temperatura de transicion vitrea, modulo de
almacenamiento, factor de pérdida, etc... de los materiales ensayados fue realizada
mediante el modo de ensayo multifrecuencia, manteniendo la frecuencia constante y
provocando una rampa de temperatura. Los parametros introducidos en el software del
equipo para la realizacion del ensayo son:

e Modo de deformacion: flexion en viga empotrada (single cantilever).

e Amplitud de la deformacion: 10um

e Tiempo de estabilizacién de la temperatura: 5 min.

e Rango de temperaturas: 25 — 245 °C.

e Pendiente de la rampa de temperatura: 3 °C/min.

e Frecuencia: 1 Hz.

e Coeficiente de Poisson: 0,3.

e Se realizaron cinco ensayos para las caras | y I1l de cada material y después se
obtuvieron los valores medios.

Los resultados obtenidos, junto con su analisis, se encuentran en el apartado 5.1.

4.4. Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Se utiliz6 el equipo DSC Mettler Toledo DSC-822, descrito previamente en el
apartado 3.4, acoplado a una unidad de control de enfriamiento.

Los ensayos se realizaron en atmosfera inerte, con un flujo constante de 50
ml/min de N,. La configuracién para el programa utilizado se describe a continuacién:

e Rampa de temperatura, de 0 a 265°C (10°C/min).
e Periodo isotermo, a 265°C (5 min).

e Rampa de temperatura, de 265 a 0°C (10°C/min).
e Periodo isotermo, a 0°C (5 min).

e Rampa de temperatura, de 0 a 265°C (10°C/min).

Es preciso destacar que s6lo nos hemos centrado en el primer ensayo (o primera
rampa), puesto que en él no se borra el historial térmico del material. Si s6lo nos
hubieran interesado las propiedades, hubiéramos escogido el segundo calentamiento
para hacer el analisis.
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Respecto a su masa, indicar que todas las muestras analizadas tenian un peso que
oscilaba entre los 10 y los 15mg.

Los procesos de fusion y cristalizacion de polimeros son uno de los estudios o
andlisis méas corrientes de la técnica de calorimetria DSC. En la figura 60, se observa
como las curvas del calor especifico a presién constante, cp, y en funcion de la
temperatura permiten localizar las temperaturas de transicion vitrea, cristalizacion y
fusién del polimero. Por otra parte, las curvas de calorimetria nos informan de las areas
o0 incrementos de entalpia de cristalizacion y de fusion que sufre el polimero.

Al efectuar desde la fusion un enfriamiento lento el polimero cristaliza en su
totalidad y por esta razén al proceder a registrar el calor especifico cp correspondiente al
calentamiento no se detecta ningun pico exotérmico. Sin embargo, si se efectGa un
enfriamiento brusco se obtiene un polimero totalmente amorfo, de tal forma que al
calentar la muestra, como se observa en la gréfica, surge un pico de cristalizacion
exotérmico antes del pico de fusion del material. Calculando el area de ambos picos
determinaremos el calor involucrado en los procesos de cristalizacion y fusion del
polimero [27].

Polimerc amorfo

————— Polimero cristalino

Cp (J/g°K)

B ..*.1?..-:1 I T |
300 ? 400 500
T(K)

Figura 60. Curvas de cristalizacion y fusion para polimero amorfo y cristalino
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A continuacion, se muestra el termograma para el polimero GO, obtenido
mediante DSC, donde podemos apreciar los pardmetros térmicos que se analizan en el
apartado 5.2.: temperatura de transicion vitrea (Tg), energia de cristalizacion fria (AHc)
y energia de fusion (AHp,).

Curve: GOI1, 20,05.2013 15:50:48

. Integral -G44,38 ml
Glazs Transition normalized  -38,04 Jg™-1
8 2C
Midpaint
Midpaint DTN 48,24 =C
Midpoint ASTRM,IEC 48,26 *C
Drelta cp DIM 0,174 1g™-1K™-1
Tg Delta cp ASTM,IEC 0,153 Ig™-1K~-1
a 20 40 B0 a0 100 120 140 160 120 200 220 240 o
L L | L . L L L L L L L L 3
t t t t t t t t f t t t t t t t t t t t t t t t t t t
a 2 4 E ] 10 1z 14 16 12 20 22 24 mnin

Figura 61. DSC de las muestras de la cara | de GO

Podemos destacar que el pico correspondiente al proceso de cristalizacion fria
transcurre inmediatamente antes de que suceda la fusion de los cristales del polimero.

De las curvas mostradas arriba, también se obtuvo la temperatura de transicion
vitrea y se determind en el punto medio del salto registrado por el DSC en la sefial de la
potencia en funcion de la temperatura, durante la transicion. Este método se basa en el
método DSC normalizado (ISO 11357-1) e implica la determinacion de una temperatura
inicial, otra final (extrapoladas) y el punto medio (midpoint) de la transicion [22]. Para
ello, se realizan tangentes a las secciones de la curva de calentamiento por debajo y por
encima de la temperatura de transicion vitrea. La tangente de inflexién en el salto que se
produce durante la transicion vitrea, corta a las dos tangentes anteriores proporcionando
la temperatura de transicion vitrea extrapolada inicial (Onset) y la final (End). EI punto
medio se calcula en el salto (figura 62).

Interseccién (Onset)

a \h/
E Punto inflexion de la tangente
= h
= zh I Interseccion (End)
g | v____¥__
= ]
w |

Temperatura (°C)

Figura 62. Determinacion de la temperatura de transicion vitrea (Midpoint).
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4.5. Termogravimetria

La realizacién del ensayo de termogravimetria se realizé6 con un analizador
termogravimétrico TGA/DSC 1HT de Mettler-Toledo, expuesto en 3.5.

El estudio de pérdida de masa ha sido llevado a cabo exclusivamente para los
materiales que presentan fibra de vidrio, es decir, para G4 y G10. Sin embargo, también
se ha analizado GO con la intencidn de conocer si la presencia de fibra de vidrio retrasa,
0 no, la temperatura de descomposicion calculada con el onset. Los parametros para el
calculo de la pérdida de masa quedaran definidos de la siguiente manera:

e Rango de temperatura: T2 ympiente - 800 °C

e Rango donde se produce la pérdida de masa: 200 — 700 °C
e Pendiente de la rampa: 20 °C/min

e Atmosfera: aire a 50 ml/min

A continuacion, en la figura 63 se presenta uno de los casos obtenidos con el
analizador. La leyenda de la imagen muestra la cantidad de masa perdida por la muestra,
concretamente PBT, en porcentaje y en unidades de masa. Asi pues, la diferencia de
dicha pérdida con el 100% o con el peso total de la muestra, indicado también en la
leyenda, sera la cantidad de fibra de vidrio que queda como “residuo”. Todos los
resultados seran presentados en el apartado 5.3.

TG G411
Sarnple Weight
TG G411, 15,2002 mg

Step 79,1692 %
-12,1131 mg

, D

TG G412
Sarnple Weight
TG G412, 15,4212 mg

Step  -79,2420 9%
-12,5325 mg

TG G412
Sarnple Weight
TG G412, 15,8154 mg

Step -79,1987 %
-12,2610 mg

S0 100 150 200 250 300 350 400
! L ! L ! L
f T t t t t T t t t t T t t t

450 \UU\ 550 EO0 ES0 ?90 F50

T t F t T t F T F T F t F t T t F t F T
1} 2 4 E g 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 3z 34 36

i

Figura 63. TG de las muestras de la cara | de G4
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5. Analisis y discusion de resultados

En este apartado van a ser expuestos los resultados obtenidos tras someter a
nuestros materiales de trabajo (GO, G4 y G10), a los distintos ensayos que han sido
presentados en puntos anteriores. La siguiente figura muestra un esquema de los
mecanismos utilizados durante dicho andlisis, ademas de los parametros que han sido
estudiados.

Modulo de

Almacenamiento
(E')
Moédulo de
Pérdida (E")
tan 6

Temperatura de
transicion vitrea

Velocidad de
enfriamiento

Ensayos
Cristalinidad

Porcentaje de FV
en las probetas

Temperatura de
descomposicién

Composiciény
geometria de FV
Microscopia

Electronica de
Barrido

Micrografias de
las probetas

Figura 64. Esquema de las Técnicas de Analisis
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5.1. Andlisis dindmico mecanico (DMA)

Durante el desarrollo de este proyecto, el andlisis dinamico mecénico se ha
realizado tantas veces para cada cara de cada uno de los materiales (GO, G4 y G10)
como muestras poseiamos, en este caso, cinco. Como resultado de ello, hemos
estudiado y determinado, no sélo la temperatura de transicion vitrea (Tg), sino también
los parametros que se presentan a continuacion:

e Modulo de almacenamiento (E’)
e Maiximo del médulo de pérdida (E’”)
e Maximo del valor de pérdida (tan o)

En la siguiente tabla mostraremos los resultados medios de las Tg para las
probetas analizadas, no obstante, hay mas factores que deben ser tenidos en cuenta. Por
ello, van a ser expuestos en otros cuadros resumen mas adelante para poder profundizar
sobre cudl es su significado y qué suponen sus valores para nuestros materiales.

Tabla 13. Cuadro Resumen de las temperaturas de transicion vitrea para los materiales de estudio.

. Onset del modulo de Méaximo del médulo de - o
Material | Cara almacenamiento (°C) pérdida (°C) Maximo tan d (°C)

I 36,93+ 1,91 48,48 + 2,25 54,16 + 1,43

GO
" 37,63 + 1,96 49,19 + 1,81 54,91 + 1,57
I 41,86 + 0,91 57,45 + 0,66 61,12 + 0,40

G4
" 42,06 + 0,84 56,06 + 1,55 60,08 £+ 1,30
I 42,09 + 0,52 58,45 + 0,41 61,50 + 0,70

G10
i 42,26 + 0,58 58,27 + 0,94 61,45 + 0,62

Una vez que han sido obtenidos estos datos, es necesario analizarlos en
profundidad, puesto que se pueden hacer estudios comparativos, por una parte, entre
los distintos materiales, y por otra, entre las caras del mismo material. Ambos casos
van a ser desarrollados a continuacion, debido a que es de gran importancia para este
proyecto tanto conocer si existen diferencias entre las caras | y 1l del mismo material y
por qué, como las desigualdades entre las propiedades mecénicas de los distintos
materiales.

El procedimiento a seguir a partir de este momento, va a ser siempre el mismo.
Vamos a ir exponiendo en primer lugar qué diferencias se aprecian entre las distintas
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caras del mismo material, y una vez hechos todos los supuestos, pasaremos a
desarrollar qué sucede con las propiedades pertenecientes a las mismas caras de los GO,
G4y G10.

Igualmente, es preciso indicar que sélo se van a mostrar y explicar los resultados
relativos a tan & y a E’. La razon por la cual se ha tomado esta decision es, que al estar
tan o relacionada con la viscoelasticidad y E’ con la elasticidad del material, los
resultados quedan lo suficientemente definidos (ver ec.29) y no es necesario incluir la
informacidn sobre pérdidas que aporta E*’.

5.1.1. Médulo de Almacenamiento (E’)

Para estudiar como varia el mddulo de almacenamiento (E’), vamos a mostrar en
la siguiente tabla un resumen de los resultados obtenidos en el DMA vy asi, utilizarlos
como valores representativos a la hora de construir los graficos. Los factores que nos
aportan la informacion que necesitamos seran: la temperatura de transicion vitrea del
material (Tg), la temperatura de fusién (Tf), el valor del médulo de almacenamiento al
inicio del ensayo, los valores de E’ a unas temperaturas que han sido fijadas de forma
que siempre se analice durante todo el proceso que sucede en esos puntos concretos, y
finalmente, la caida o pérdida de modulo (AE’) que se produce entre las temperaturas
de 30 y 200°C.

Tabla 14. Propiedades de E’

PROPIEDADES

Modulo Almacenamiento E'

Material

Cara

Tg Onset
(°C)

T (°C)

E' (T =30°C)
(MPa)

E' (T=200°C)
(MPa)

AE '30-200°c
(MPa)

GO

36,97+1,92

220,31+0,48

1703,7+114,5

101,96+ 6,38

1601,8+108,4

37,64+1,96

219,4510,64

1977,1+128,5

110,33+ 7,42

1866,81+124,7

G4

41,87+0,91

219,4840,41

2507,8+201,1

419,52+39,26

2088,3+172,3

42,0640,85

220,5240,90

3109,4+298,9

452,24+54,28

2657,1+266,9

G10

42,0940,53

220,3740,12

4147,7+242,6

719,36+29,77

3428,4+255,9

42,26+0,58

220,41+0,46

5116,8+265,7

913,85+37,81

4202,9+260,3
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GO (Polimero Puro). Comparativa de sus caras.
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Figura 65. Comparativa de las caras de GO en funcion de E’ y T

En la figura 65 se muestran los resultados de la representacion de los valores del
modulo de almacenamiento (E”) de GO con respecto a la temperatura, en funcion de
la cara de estudio del material. En la imagen podemos advertir como, al inicio del
ensayo, la cara Il presenta un valor de E’ (2059,38MPa) mayor que el de la cara |
(1786,32MPa). Concretamente, la diferencia entre ambas caras es de un 13,26%.
Dicha variacion no la puede provocar la fibra de vidrio puesto que GO esta
compuesto Unicamente de PBT, asi que debe ser causada por la cristalinidad y la
orientacion del material durante el enfriamiento de la pieza.

Si continuamos con el analisis de las curvas, el siguiente parametro a comentar
es la temperatura de transicion vitrea, Tg. La tabla 14 nos muestra los valores
exactos para la cara Il (37,64°C) y la cara | (36,97°C). El hecho de que la cara Ill
tenga un valor de temperatura mas elevado que la cara | indica que las cadenas de
polimeros alojadas en 111 presentan menos facilidad de movimiento, y es por lo que
requieren mayor temperatura para pasar del estado vitreo al gomoso.

Observando la figura de nuevo, nos percatamos de que se produce un salto de
valores entre el principio y el final de las curvas, es lo que denominamos “caida del
moédulo de almacenamiento” (AE’). Analizando los resultados entre 30 y 200°C,
notamos que se produce una pérdida en el almacenamiento de un 93,63% en la cara
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I mientras que en la cara Il es de un 94,1%. Asi pues, cuanto mas se eleva la
temperatura mas desciende el valor de E’.

Por otra parte, si observamos la zona elastomérica del gréafico, se advierte que
ambas caras muestran valores similares, aunque la curva de la cara Ill permanece
levemente por encima de la curva de la cara I. Asi que, como se puede comprobar
en bibliografia [28], la cara que presenta mayor valor en su zona plateau es también
la mas cristalina debido al movimiento de sus cristales poliméricos. En nuestro
caso, se trata de la cara Ill.

Por altimo, sobre la temperatura de fusion, Tf, cabe mencionar que no se aprecia
una diferencia notable entre la de la cara | (220,31°C) y la cara 111 (219,45°C).

e G4 (PBT+20%FV) . Comparativa de sus caras.
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Figura 66.Comparativa de las caras de G4 en funcion de E’y T

Lo explicado para GO resulta valido para este caso tambien, sin embargo, G4
presenta la particularidad de que se ha afiadido un 20% de fibra de vidrio al PBT, y
es un factor que influye en el aumento del valor de E’, de la Tg y de la cristalinidad.

Al inicio del ensayo, la cara Il muestra un valor de E’, de 3142,87MPa, mayor
que el de 1, la cual solo es capaz de alcanzar los 2637,19MPa. Dicha variacion de
E’ entre caras, al inicio del ensayo es de un 16,09%. Asi pues, la cara Il sera capaz
de resistir esfuerzos de mayores que la cara | y que, por supuesto, GO.
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Si observamos la tabla 14, nos damos cuenta de que la cara Il presenta un valor
de Tg (42,06°C) mayor que el de la cara | (41,87°C), ademé&s de haber aumentado
su valor entre 4 y 5 °C con respecto al ensayo de GO. De estos resultados podemos
concluir que la adicion de fibra de vidrio provoca un efecto rigidizante en el
material, el cual necesita mayor aporte de calor para salir del estado vitreo que el
que presenta el polimero puro y ademas, se mantiene la tendencia vista en el caso
anterior donde la cara 111 muestra una temperatura mas elevada que la cara I.

Con respecto a la diferencia del médulo de almacenamiento (AE’) entre 30 y
200°C, dicha pérdida es de un 79,91% en la cara | y de un 82,98% en la cara lI.

En este caso, cuando observamos la zona estable o elastomérica de la figura,
notamos que se produce un cambio de tendencia en la curva de la cara Il
disminuyendo su valor y quedando por debajo de la de la cara I.

Finalmente, volvemos a apreciar que no se produce una diferencia notable entre
la temperatura de fusion la de la cara | (219,48°C) y la cara I1l (220,52°C). Asi que
a la vista de estos resultados, podemos concluir que la adicién de fibra de vidrio no
influye en la temperatura de fusién a la hora de pasar del estado gomoso al liquido.

e G10 (PBT+50%FV) . Comparativa de sus caras.
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Figura 67. Comparativa de las caras de G10 en funcion de E’ y T
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La figura 67 muestra los resultados de representar los valores de E’ con respecto
a la temperatura en funcion de las caras estudiadas en G10. Observamos que al
comienzo del ensayo, la cara Il muestra un valor de E’ (5007,57MPa) mayor que
la cara | (4330,93MPa). Ademas, es visible el incremento del valor en el mddulo de
almacenamiento, respecto a GO y a G4, debido a la adicion del 50% de fibra de
vidrio al material base. Por otra parte la variacién de E’ entre caras al inicio del
experimento es de un 13,59%.

Es en este caso las temperaturas de transicion vitrea presentan valores muy
préximos, esto es 42,09°C para la cara | y 42,26°C para la cara Ill. Por lo tanto,
concluimos lo mismo que para G4.

También hemos de mencionar la pérdida de valor del mddulo de
almacenamiento (AE’) entre 30 y 200°C. Concretamente dicha merma es de un
79,01% en la cara | y de un 78,25% en la cara IlI.

Por otra parte, en este caso se pone de manifiesto de forma mas acusada la
diferencia existente de la zona de elastomérica entre las dos caras estudiadas v,
como justifica la bibliografia en [28], puesto que la cara Ill presenta valores
mayores que |, también sera mas cristalina.

Respecto a la temperatura de fusién, comentar lo mismo que para los casos
anteriores. Esta mantiene la proximidad de sus valores para ambas caras; 220,37°C
en la cara | y 220,41°C para la 1, de forma que aunque se haya afiadido més fibra
de vidrio no hay cambio alguno en la transicion del estado viscoso al liquido.

e Comparativa de las caras |.

Como se ve a continuacion, en la figura 68 se presentan los resultados de la
evolucion del médulo de almacenamiento para las caras | de los tres materiales
estudiados, en funcién de la temperatura. Debido al porcentaje de fibra de vidrio
que contiene G10, éste posee un valor de E’ mayor que GO y que G4,
concretamente es un 58,75% mayor que GO y un 39,11% que G4 al inicio del
ensayo. La misma razon se argumenta parar la comparativa entre G4 y GO, siendo
G4 un 32,26% mayor que GO. Luego llegamos a la conclusion de que: E’g10> E’c4
> E’go.

Tabla 15. Comparativa E’ (%). Cara I.

Comparativa AE’30.2000c (%)
Caral
G10 vs GO 44,64
G10 vs G4 38,40
G4 vs GO 10,12

87



La segunda columna de la tabla anterior indica cual es el porcentaje de la caida
del modulo de almacenamiento, AE’, existente en la cara de un material con
respecto a la de otro. Asi pues, advertimos cémo la pérdida de E’ es mas acusada en
G10 respecto a GO que en los demas casos. La razén es simple, cuanta mas fibra de
vidrio posee el material, mayor es el salto de E’ entre el inicio y el fin del ensayo,
por lo que concluimos que: AE’g10> AE’cs> AE g0,

E' (MPa)

5000
— GO
4000 - G4l
— G101
3000
2000
1000 -
0_
0 50 100 150 200 250

T(°C)
Figura 68. Comparativa de las caras | de los distintos materiales en funcién de E’ y T.

Si tomamos en cuenta los valores presentados en la tabla 14, advertimos que
aparece una diferencia en el valor de Tg, que oscila de 4 a 6 °C, entre GO y los otros
dos materiales, debido a que G4 y G10 poseen fibra de vidrio en su composicion y
es la razon de que necesiten mayor temperatura para realizar el cambio de estado
vitreo a estado viscoso. Aparece también una pequefia diferencia de temperatura
entre las Tg de G10 y G4. La conclusion es que Tg c10> Tg c4> Tg co-

Por otra parte, notamos que a pesar de afadir fibra de vidrio al PBT, la
temperatura de fusién, tiene valores muy semejantes para G10, G4 y GO, por lo que
se puede afirmar que la fibra de vidrio no influye en el valor de Tf.

En cuanto a la cristalinidad, por tratarse de tres materiales con diferente
composicién, no podemos utilizar la misma condicion para determinar la
cristalinidad que para la comparativa entre las caras puesto que la fibra de vidrio
influye en el valor del modulo de almacenamiento (E’). Asi pues, utilizamos la
técnica de DSC para estudiar la cristalinidad de las muestras.
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e Comparativa de las caras I11.
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Figura 69. Comparativa de las caras 11 de los distintos materiales en funcién de E’ y T.

En la figura 69 se muestran los resultados de la evolucion del médulo de
almacenamiento para las caras Il de los materiales estudiados, en funcion de la
temperatura

Como para el caso anterior, la representacion anterior nos indica que G10 posee
un valor de médulo de elasticidad mayor que GO y que G4, y que ademas ese valor
sera un 58,87% mayor que GO y un 37,24% mayor que G4. La diferencia entre G4
y GO corresponde a un 34,47%.

Tabla 16 . Comparativa E’ (%). Cara I1l.

Comparativa AE’30.2000c (%)
Cara lll
G10 vs GO 46,60
G10 vs G4 32,96
G4 vs GO 20,34

La caida del modulo de almacenamiento, al igual que en el apartado anterior, se
agrupa en la tabla 16 y el resultado es el mismo: AE’ 10> AE’g4> AE’ 0.

El salto que hay entre la Tg de GO y el resto de materiales es similar al anterior
caso estudiado y es mas notable que el existente entre G4 y G10.
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La temperatura de fusion, tiene valores muy semejantes para G10, G4 y GO, asi
constatamos de nuevo que la fibra de vidrio no tiene gran influencia en TT.

Finalmente, respecto a la cristalinidad de los materiales, cabe realizar el mismo
comentario que para la comparativa de las caras | de los distintos materiales, es
decir, que sera determinada por el DSC.

e Comparativa grupal

Durante este apartado, y como veremos a continuacion en la figura 70,
pasaremos a presentar comparativamente los resultados entre los materiales
estudiados en este proyecto. EI mayor mddulo de almacenamiento pertenece a la
cara I1l de G10 debido al porcentaje del 50% de fibra de vidrio que lo constituye;
mientras que la cara | de GO es la que menos energia de almacenamiento es capaz de
almacenar puesto que se trata del polimero puro.

E' (MPa)
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0
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Figura 70. Comparativa de los E’ de todos los materiales vs T

Ademas, la imagen nos permite apreciar como al mezclar fibra de vidrio con el
PBT, aparece una temperatura de transicion vitrea mayor. La causa de ello es que la
fibra de vidrio proporciona rigidez, de forma que las cadenas de material encuentran
mas dificultades para romper sus enlaces y comenzar el movimiento que les permite
Ilegar al estado viscoeléstico cuando aumenta la temperatura.
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Figura 71. E’ vs % Fibra de Vidrio

Los diagramas de barras hacen mas visuales las diferencias encontradas entre los
materiales a causa de la fibra de vidrio al inicio del ensayo. Se distingue, desde el
comienzo, que en el polimero puro (G0) ya aparecen diferencias en E’ entre sus
caras, y ésta, evidentemente, no puede deberse a la fibra de vidrio, por tanto se
atribuye a la cristalinidad y orientacion del PBT cuando comienza su enfriamiento en
el molde.

Es necesario comentar que el molde produce gran efecto en la orientacion ya que
cuando el polimero fundido es obligado a entrar en él y hace contacto con las
paredes, se solidifica. Por lo tanto, la primera capa de polimero que entra, endurece
sin orientar. Sin embargo, las cercanas a la superficie estardn mas orientadas debido
al rapido enfriamiento que sufren. Por otro lado, las regiones del centro, que tendran
mas tiempo para que ocurra la relajacion, se encontraran menos orientadas [29].

Para G4 y G10 se observa como la fibra de vidrio influye méas en el aumento del
modulo de almacenamiento en la cara Il que en la cara |. Por otra parte, como
vemos para G10, cuanta mas fibra de vidrio se incluye en la composicién del
material, mayor E’ se observa.

e Conclusiones.

En los subapartados anteriores se ha comentado qué provoca la variacion de
determinados factores en el material, pero lo que no se ha hecho, ha sido explicar qué
sucede en la zona vitrea, en la gomosa y en la cristalina. La siguiente imagen, y las
zonas en la que ha sido dividida, nos van a ayudar a la comprension total de qué
sucede con el aumento de temperatura a nuestro material.
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Figura 72. Representacion de PBT con Tgy Tm

> Zona AB

Las probetas presentan altos valores del mddulo de almacenamiento (E’)
pudiéndose observar que el material se mantiene rigido, que recupera
elasticamente casi toda la deformacion y llega a romper con pequefios
alargamientos, cuando se le somete a fuertes tensiones instantaneas. Existe una
gran cantidad de enlaces intermoleculares y las cadenas estan tan proximas unas a
otras que incluso los pequefios &tomos de hidrégeno interferirdn con las cadenas
vecinas al rotar. Ademas, las moléculas del polimero quedan inmovilizadas en
posiciones fijas en un estado totalmente desordenado y cadtico.

> Zona BC

La brusca disminucion de E’ que se produce en la Tg se interpreta como una
consecuencia de la existencia de un umbral energético que debe ser sobrepasado
para que los segmentos de las cadenas moleculares puedan girar libremente,
superando asi barreras potenciales existentes. A bajas temperaturas las
macromoléculas se encuentran ovilladas, con muy limitadas posibilidades de
movimiento relativo. Por encima de la temperatura de transicion vitrea, existe la
suficiente energia térmica y el suficiente volumen libre (debido a la dilatacion que
se produce al aumentar la temperatura) para que los segmentos de las cadenas
moleculares puedan rotar con mayor facilidad, permitiendo desplazamientos que
se traducen en deformaciones viscoelasticas mas de mil veces superiores a las que
tienen lugar a baja temperatura.

> ZonaCD

Cuando se va incrementando la temperatura, llega un momento en el que se
alcanza una temperatura por encima de la cual, el material se hace mucho més
elastico y el modulo disminuye varios 6rdenes de magnitud en un intervalo
temperatura de unos 20 °C, para estabilizarse después a temperaturas crecientes
(tramo cd), hasta que se produce una caida brusca y se pierde la consistencia a la
temperatura de fusion, Tf o Tm (melting temperature).
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5.1.2. Tangente del factor de pérdida (tan 9)

A continuacion, mostramos la tabla que retine los resultados obtenidos con el
DMA, donde se incluyen el valor de pico de la temperatura de transicion vitrea y el
valor méximo de la tan 4.

Tabla 17. Propiedades de tan &

tan o
% Fibra Vidrio Cara Tg max pico (°C) tan 6 max
G0 | 54,02 + 1,57 0,115 + 0,003
i 57,34 + 1,43 0,114 + 0,004
G4 | 61,96 + 0,40 0,072 + 0,001
i 62,16 + 1,30 0,072 + 0,001
G10 | 63,68 + 0,70 0,063 + 0,001
i 63,95 + 0,62 0,062 + 0,002
e GO (Polimero Puro). Comparativa de sus caras.
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Figura 73. Comparativa de las caras de GO. tan 6 vs T

En la imagen superior se presentan los valores de tan o respecto a la temperatura
en funcion de la cara para el polimero puro, es decir, para GO. Los valores maximos
de tan 6 son muy proximos entre la cara | (0,114) y la cara Il (0,115), y debido a esa
cercania no se puede determinar, utilizando sélo la gréfica, qué cara presenta mayor
rigidez, cristalinidad, etc...
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No obstante, observamos una particularidad en la figura 73 que nos aporta
informacion. Al inicio de la representacion gréafica advertimos que existe un desfase
entre las curvas de ambas caras, hecho que provoca la aparicion de un margen de 3°C
entre las temperaturas maximas en los picos. Inicialmente cabria pensar en una
diferencia de ordenamiento intermolecular, sin embargo, puesto que si superponemaos
las curvas son practicamente la misma, dicha diferencia la vamos a atribuir a que
cuando se realizé el ensayo de la cara Ill, el DMA retenia parte de calor del ensayo
anterior, por lo que aumentd su temperatura mas facilmente dando lugar al desfase
comentado previamente.

e G4 (PBT+20%FV) . Comparativa de sus caras.
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Figura 74. Comparativa de las caras de G4. tan s vs T

En la figura 74 se muestran los valores de la representacion de tan & respecto a la
temperatura en funcion de la cara para el material G4. Los valores maximos de tan &
son iguales en ambas caras (0,072), y debido a ello se podria llegar a pensar ambas
caras disipan la misma energia, pero eso no es cierto puesto que, como vimos durante
el estudio del mddulo de almacenamiento de G4, ambos son distintos para la cara |
(2637,19MPa) y para la cara Il (3142,87MPa). Asi pues, lo que nos dicen estos
datos es que la cara I tiene un médulo de pérdida, E”’, menor que el de la cara III.

La conclusion anterior viene justificada por la expresion: tan 6 =E*’/ E’
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Respecto a los valores de la temperatura de pico es posible afirmar que tienen
nameros muy cercanos al igual que sucedia cuando se estudio el comportamiento del
modulo de almacenamiento en funcion de la temperatura.

G10 (PBT+50%FV) . Comparativa de sus caras
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Figura 75. Comparativa de las caras de G10. tan s vs T

La representacion que aparece en la figura 75 muestra los valores de tan &
respecto a la temperatura en funcion de la cara para el material G10. Los maximos
valores de la tangente de & son de nuevo muy cercanos, variando tan sélo en una
milésima y es por lo que podemos suscribir el comentario realizado para G4 sobre
los valores de tan 8, donde hemos afirmado que existe una diferencia en el médulo de
almacenamiento, E’, que provoca otra disimilitud en los mddulos de pérdida, E’.

En cuando a los picos de temperatura, volvemos a destacar que ambas caras
tienen unos valores muy préximos, tal que la cara I presenta 63,68°C mientras que la
cara Il presenta 63,95°C, advirtiendo que la diferencia es mindscula y poco
representativa.
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e Comparativa de las caras |.
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Figura 76. Comparacion de la tan § de la cara | de distintos materiales.

En la figura 76 se presentan los valores de tan & con respecto a la temperatura,
en funcion del porcentaje de fibra de vidrio, obtenidos sobre la cara | para todos los
materiales. Podemos observar como el material GO presenta los mayores valores de
tan 6 (0,115) si se comparan con G4 (0,072) y G10 (0,063). La presencia de fibra de
vidrio tiene un efecto de disminucién del valor de tan 6 [30], esto podria explicarse si
tenemos en cuenta que un aumento del contenido de fibra en el material compuesto
implica un aumento en la rigidez y por lo tanto un aumento de la componente elastica
del material. La ausencia de fibra de vidrio implica en nuestro caso que el material
tiene mayor capacidad de disipacion de energia, quizas debido a la mayor movilidad
motivada por la ausencia de una estructura rigida, como es la fibra de vidrio.

Por otra parte los valores de la temperatura de transicion vitrea, Tg, tomados en
el méximo de los pico de las gréficas de tan 6 nos revelan que no existen diferencias
entre los materiales que contienen fibra de vidrio, pero si que hay un margen, de
aproximadamente 5°C, entre dichos materiales y el polimero puro. Asi pues, GO es el
que presenta el menor valor de todos, con 54,02°C y el que, por tanto, denota menos
rigidez y ordenamiento es su estructura interna.
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e Comparativa de las caras Ill.
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Figura 77. Comparacion de la tan  de la cara |1l de distintos materiales.

Las curvas que aparecen en la figura 77 muestran los valores de tan & con
respecto a la temperatura, en funcién del porcentaje de fibra de vidrio del material,
obtenidos sobre la cara Ill. En la grafica podemos observar como el material GO
presenta los mayores valores de tan 6 (0,114) si se comparan con G4 (0,072) y G10
(0,62). Asi pues, al igual que en el caso anterior, la presencia de fibra de vidrio tiene
un efecto de disminucion del valor de tan 6, que se explica teniendo en cuenta que un
aumento del contenido de fibra en el material compuesto implica un aumento en la
rigidez y por lo tanto un aumento de la componente elastica del material.
Obviamente, la ausencia de fibra de vidrio implica que el material tiene mayor
capacidad de disipacion de energia, quizas debido a la mayor movilidad motivada
por la ausencia de una estructura rigida, como es la fibra de vidrio.

Por otra parte los valores de la temperatura de transicion vitrea, Tg, tomados en
el maximo de los pico de las gréficas de tan & nos muestran, al igual que para el caso
de las caras I, que no existen diferencias entre los materiales que contienen fibra de
vidrio, pero si que hay un margen, de aproximadamente 5°C, entre dichos materiales
y el polimero puro. Debido a ello, GO presenta el menor valor de todos, con 57,34°C
y, por tanto, posee una rigidez y ordenamiento es su estructura interna menor que G4
y G10.
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5.2. Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

La caracterizacion mediante calorimetria de barrido diferencial ha sido realizada
para completar el estudio realizado con el DMA. Se han utilizado entre 2 y 3 muestras
de cada una de las caras de los materiales, puesto que habia escasez de algunos tipos de
probetas y todas las usadas en analisis dindmico quedaron inutilizables.

En la tabla 18 se muestran los resultados obtenidos en los ensayos de DSC para
los tres materiales objeto de nuestro estudio, asi como los valores relativos a cada una
de las caras, indicando la temperatura de transicion vitrea, la entalpia de cristalizacién
fria y la de fusiéon cuando se realizo la inyeccion de la pieza, asi como los valores de
cristalinidad del material, teniendo en cuenta el valor de entalpia de fusion del PBT puro
y 100% cristalino de 140 J/g [31].

Tabla 18. Cuadro de valores medios de las propiedades obtenidas con el DSC

PROPIEDADES DSC
Material| Cara | T9() | icuaizacion Fria lg) | Fusin@lg) | 08
o | | 4824 +0,28 5,69 + 0,18 3097 +131 | 22,13+434
I | 48,46 +0,53 5,36 + 0,33 31,96 +1,80 | 22,83+ 6,09
c | | 46,04 + 0,27 5,45 + 0,80 2550 +214 | 1821+ 255
i | 46,15 + 0,99 2,09 + 0,63 31,74+2,90 | 22,67 +3,17
oo || | 4953+189 3,06 + 0,63 13,33 + 0,95 9,52 + 1,33
I | 50,39 + 0,74 2,46 + 0,11 16,99+ 0,60 | 1213+1,70

Los valores de Tg oscilan entre los conseguidos con el DMA, sin embargo, el
DSC no muestra el salto de temperatura que encontramos durante el analisis dinamico
entre GO y los materiales con fibra.

La integral de cristalizacion fria muestra el valor del calor desprendido por el
proceso exotérmico en caso de un enfriamiento brusco, y a su vez, nos informa del
grado de la velocidad de enfriamiento, puesto que cuanto mayor es el valor de la
integral de cristalizacion fria, mayor es dicha velocidad [27]. Realizando la
comparacion entre las caras | y 11, las designadas como Il muestran un menor valor en
la energia debida a la cristalizacion fria por lo que presentan una velocidad de
enfriamiento mas baja que las I, de forma que se incrementa la cristalinidad del
material. Sin embargo, cuando comparamos en los distintos materiales las caras de igual
denominacion, sucede que al aumentar la cristalizacion fria, disminuye la cristalinidad.
Esto se explica con el contenido de fibra de vidrio, puesto que al aumentar su
porcentaje, disminuye la cristalinidad del material. Asi pues, podemos concluir que la
influencia del contenido de fibra de vidrio en el material es mayor que la motivada por
el propio disefio y geometria de nuestras piezas inyectadas.

Antes de comentar la grafica siguiente, definiremos el calor de fusion como la
cantidad de energia necesaria para cambiar un gramo de sustancia en estado solido a
estado liquido, y teniendo en cuenta que ésta rompe los enlaces del estado solido, es
posible afirmar que cuanto mayor contenido en fibra de vidrio posee un material,
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menor actuacion como agente nucleante muestra. La explicacion es sencilla, cuando se
afiade fibra de vidrio a un material base, en nuestro caso PBT, se dificulta la
generacion de capas cristalinas y largas cadenas de éste, por lo que al gozar de menor
tamario también es necesaria menor energia para romper los enlaces que las unen.
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Figura 78. Porcentaje de cristalinidad vs material.

Asi pues, observando la figura 78, donde se muestra el porcentaje de cristalinidad
en funcién del material y de sus caras, distinguimos claramente que el material que
menos fibra de vidrio contiene (G0), y concretamente su cara Ill, es a su vez el mas
cristalino, de la misma forma que la cara | de G10 es la menos cristalina al existir mas
fibra de vidrio en su composicién. Estos resultados nos permiten concluir que el
aumento del porcentaje de fibra de vidrio disminuye dréasticamente la cristalinidad del
material. En la tabla 19 se presenta, con datos numéricos, la pérdida de cristalinidad
entre las caras de un material y otro.

Tabla 19. Disminucién de la cristalinidad entre caras

Disminucion de la cristalinidad | Disminucidn de la cristalinidad
Cara | (%) Cara Il (%)
G4 vs GO 17,71 0,70
G10vs GO 56,98 46,87
G10vs G4 47,72 46,50
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5.3. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Durante este apartado se van a presentar los resultados obtenidos mediante
andlisis termogravimétrico que nos han permitido conocer, tanto el porcentaje exacto de
fibra de vidrio existente en nuestras probetas, como la temperatura de descomposicion
para los materiales estudiados.

5.3.1. Porcentaje de fibra de vidrio

Este ensayo nos confirma qué cantidad de fibra de vidrio tiene realmente nuestra
probeta y nos ayuda a corroborar si todas las deducciones llevadas a cabo
anteriormente, son correctas.

Los resultados medios obtenidos tras el uso de 3 probetas en el TGA para cada
cara de cada material, estan agrupados en la siguiente tabla. Obviamente, no se ha
hecho estudio de GO puesto que al ser PBT puro, su contenido en fibra de vidrio es
nulo.

Tabla 20. Porcentaje real de fibra

Material Cara % Fibra
+
o4 | 20,83 + 0,03
Il 20,44 + 0,09
| 50,49 4+ 0,09
G10 1l 49,96 + 0,15

Analizando los datos conseguidos se visualiza que las probetas denominadas
como cara I, tanto de G4 como de G10, presentan un incremento, muy leve, en la
cantidad de fibra de vidrio que las denominadas como cara lll.

Asi pues, la cara | de G4 presenta un 4,15% maés de fibra de vidrio que la que
deberia tener te6ricamente, mientras que la de G10 hace lo propio superando el valor
ideal en casi en un 1%.

Por otra parte, la cara Il de G4 contiene un 2,2% mas de fibra de vidrio que lo
que en teoria se he inyectado. En G10 practicamente no se produce variacion, aunque
cabe destacar que ésta muestra la existencia de menor fibra de vidrio respecto al
valor inyectado indicado por el fabricante

Asi que los resultados conseguidos con el DMA y el DSC son totalmente
coherentes ya que, cuanta mas fibra de vidrio aparece en una probeta, ésta es menos
cristalina, y asi se puede comprobar en bibliografia [32]. Por lo tanto, el ensayo de
TGA confirma las conclusiones obtenidas con el resto de técnicas de analisis.
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5.3.2. Temperatura de descomposicion (Td).

La realizacién de este estudio pretende analizar si el contenido de fibra de vidrio
de los materiales afecta de algin modo a su temperatura de descomposicion. Dicha
temperatura puede ser definida como aquella a la que el material empieza a
degradarse y perder sus propiedades. En la tabla 21 se presenta el valor medio de los
resultados para las distintas muestras tratadas, habiendo tomado como inicio de la
temperatura de descomposicion, la temperatura del onset.

Tabla 21. Temperaturas de descomposicion.

Material Cara T4 medio (°C)
T
S TR
Sl T

Analizando los valores, observamos que no aparece una diferencia sustancial
entre las temperaturas medias de descomposicién de GO, G4 y G10.

Sin embargo, podemos afirmar que, G10 muestra un leve aumento en la
estabilidad térmica del material debido a la presencia de fibra de vidrio. No obstante,
no podemos hacer esta aseveracion extensible a G4 ya que, a pesar de que éste
contiene un 20% de fibra de vidrio, GO posee practicamente los mismos valores. Asi
pues, podemos deducir que debe existir un porcentaje de fibra de vidrio a partir del
cual se provoque el aumento de la temperatura de descomposicién del material,
aunque dicho porcentaje no ha sido determinado durante el desarrollo de este
proyecto.

5.4. Microscopia electronica de barrido.

En este apartado se van a presentar las actividades realizadas con el microscopio
electronico de barrido durante el desarrollo de este proyecto.

5.4.1. Estudio del tipo de fibra de vidrio.

Tras realizar el andlisis termogravimétrico se nos ha ocurrido analizar la fibra de
vidrio que ha quedado tras él con el microscopio electronico de forma que podamos
saber su composicion y el tipo de vidrio del que se trata para poder concretar mas en el
estudio de nuestros materiales.
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BSE MAG: 60 x HV:15.0 kV WD: 15.0 mm

Figura 79. Fibra de vidrio analizada

La zona que estamos estudiando es la que esta dentro del cuadrado de bordes
amarillos de la imagen superior. Con el microscopio, conseguiremos saber qué
materiales son los que componen la fibra, y si echamos un vistazo a los porcentajes de
la tabla 3, podemos descubrir la clase de fibra de vidrio que tenemos. Los datos son:

Tabla 22. Composicion de la fibra de vidrio analizada

Elemento | C @) Mg | B Al Si K Ca Ti Fe | Na

% enpeso | 4,45 | 42,22 | 1,89 | 1,26 | 6,72 | 25,07 | 0,54 | 16,81 | 0,29 | 0,52 | 0,23

Error (%) | 1 187 {01 | 04 | 04 | 12 0 0,6 0 |01] O

Asi que, buscando la composicion mas parecida a los resultados de nuestro
analisis, observamos que se trata de la Fibra E. Una vez determinada, podemos ver sus
propiedades y mas concretamente nos interesard conocer su conductividad térmica,
1,3W/mK, puesto que una peor conductividad implicara una menor velocidad de
enfriamiento y esto hara que el material sea mas cristalino.

5.4.2. Fotografias de las probetas.

En esta seccién vamos a presentar dos tipos de fotografias: las realizadas a las
probetas previamente al analisis realizado con el DMA, puesto que tras éste quedan
fisica y termodinamicamente modificadas, y las que se han tomado tras el analisis con
el DSC y TGA de la fibra de vidrio.
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e Probetas iniciales.

Se van a presentar las imagenes de las muestras tal y como eran anteriormente al
analisis que se realizd de ellas con el DMA. Por otra parte, se debe mencionar que
dichas fotos son sélo de G4 y G10 puesto que contienen fibra de vidrio y nos
pueden dar informacion sobre el agrupamiento, la disposicion, etc...

La primera imagen (figura 80) que observaremos sera la de la cara | de G4. Si
analizamos la figura minuciosamente, se puede ver en su parte izquierda como tras
una zona mas oscura, aparece otra mas clara, delimitada por dos lineas amarillas.
Ahi es donde la pieza de la que hemos obtenido las probetas presentaba un agujero
con forma cuadrada, y es el mejor sitio para distinguir la aparicion y orientacion de
la fibra de vidrio. Es visible como en las zonas mas cercanas a la superficie (zona
superior de la fotografia) los filamentos de las fibras de vidrio se ven como
pequefios puntos, es decir, que aparecen orientados perpendicularmente al plano en
el que se encuentra la imagen, mientras que en la zona situada entre la superficie y
la parte central, se ven dichas fibras dispuestas longitudinalmente, ademas de poder
apreciar su tamario.

Figura 80. Probeta G4. Cara I.

En la figura 81, se muestra la probeta de la cara 11l y se distinguen los aspectos
descritos previamente para la cara |, aunque cabe destacar la aparicién de un
namero menor de fibras longitudinales, a pesar de estar mas agrupadas.

Figura 81. Probeta G4. Cara Ill.

En la fotografia de la cara | de G10 (ver figura 82) se puede observar como
existe mas concentracién de fibra de vidrio que en G4. Esto ya era conocido desde
que se describieron los materiales al inicio del proyecto, ahora queda demostrado
con las imagenes. En la zona mas cercana a la superficie (zona superior de la
figura) vuelven a aparecer las fibras orientadas perpendicularmente a la fotografia y
segun nos vamos alejando de ella se van orientando a lo largo. También hemos de
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comentar que la region oscura que aparece entre las dos lineas amarillas se debe a
un fallo durante el proceso de corte producido por el pandeo de la cuchilla.

Figura 82. Probeta G10. Cara I.

La figura 83, muestra la cara Il de G10 y parece que evidencia un mayor
agrupamiento de fibra de vidrio en la zona central. No obstante, el ensayo de TGA
se ha encargado de demostrar que poseen practicamente la misma cantidad de fibra
de vidrio. Aungque cabe destacar que no aparece tanta cantidad distribuida
longitudinalmente como en la imagen de la cara I, sino que se distribuye de forma
perpendicular e inclinada, por lo que observando la imagen puede parecer que
contiene menos cantidad de fibra de vidrio, observacion que concuerda con los
resultados logrados con el analisis termogravimeétrico.

Figura 83. Probeta G10. Cara Ill.

e Fibra de vidrio.

A continuacion se van a mostrar las fotografias que se tomaron de los filamentos
de fibra de vidrio que quedaron como “residuo” tras la desaparicion del PBT debido
a la alta temperatura alcanzada durante el ensayo de TGA.

Debajo de cada fotografia aparece una franja negra donde se ha situado la
leyenda con los factores relativos a la imagen. Estos son:

- E.V. n% es el nombre con el que se denomina la foto y el numero que le
corresponde

- MAG: indica el nimero de aumentos con el que se ha tomado la imagen.

- HV: nos informa sobre el voltaje con el que hemos trabajado.

- WOD: es la distancia de trabajo (“working distance”) usada para tomar las
fotos.

- Escala.

El orden en el que van a ir dispuestas las imagenes va a ser de menor a mayor
aumentos para asi pasar de las fibras agrupadas a filamentos sueltos.
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HV: 5.0 kV WD: 13.0 mm

F.V. 16
MAG: 110 x HV: 5.0 kV WD: 13.0 mm

Figura 85. Porcidn de fibras compactadas

Como se puede observar, hay una gran porcion de fibra de vidrio dentro de cada
una de las piezas. Dicha cantidad ha sido determinada durante el analisis de la
TGA.
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F.V.20
MAG: 300 x HV: 5.0 kV WD: 13.0 mm

Figura 86. Filamentos de fibra de vidrio

Por otra parte, y gracias a imagenes como la de la figura 86, se puede determinar
el diametro de las fibras si se encuentra en la foto algun filamento dispuesto
perpendicular al plano de la figura, o incluso la longitud de alguna de ellas.

Asi pues, remitiéndonos a la figura previa y haciendo las mediciones necesarias
al diametro de la fibra que se encuentra dentro del circulo amarillo de la imagen,
podemos afirmar que el didmetro de los filamentos de fibra de vidrio es de 10um.

La tarea de medir la longitud resulta mas ardua que la de conseguir medir el
didmetro puesto que, como se puede observar en la imagen superior, no hay una
longitud constante para la fibra de vidrio. Sin embargo, y como caso especial,
vamos a medir la de la fibra de vidrio que se encuentra dentro del rectangulo
amarillo, pues, a pesar de presentar en su extremo izquierdo un desportillado, tiene
un tamafio bastante representativo. Tras la medicién de la fibra, se puede afirmar
que su longitud es de 316,8 um o lo que es lo mismo, 0,3168 mm.

Por tanto, los resultados obtenidos, didmetro y longitud, nos muestran como

unos elementos de tan reducidas dimensiones aportan grandes propiedades al
material base y se hace necesaria su inclusion para muchas aplicaciones del PBT.
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6. Conclusiones

En este apartado se presentan las conclusiones obtenidas tras la realizacion de
este proyecto, y seran desarrolladas atendiendo por una parte, a las caras del material, y
por otra, a las distintas variedades de Ultradur estudiadas.

Con respecto a las caras, las conclusiones son:

e El mddulo de almacenamiento (E’) encontrado en todas en las caras Il presenta
valores mayores que para las caras I, con diferencias del 13,26% en el caso de
GO0, un 16,09% en el de G4 y un 13,59% en el de G10.

e Latemperatura de transicion vitrea (Tg) en las caras Il (37,64°C en GO, 42,06°C
en G4 y 42,26°C en G10) es ligeramente mayor que en las caras |.

e La caida del mddulo de almacenamiento (AE’) desde la zona vitrea a la zona
elastomérica muestra unos valores muy proximos en ambas caras, aunque las de
las caras 111 son ligeramente mayores.

e Los resultados de la tangente del factor de pérdidas (tan d) presentan unos
valores muy similares en ambas caras.

e Las temperaturas de fusion (Tf) muestran valores muy proximos
independientemente de la cara que se esté estudiando.

e Cuando se estudian los valores de energia de fusion de las muestras, en todos los
casos, las caras 111 muestran mayores porcentajes de cristalinidad que las caras I.
Esto queda confirmado para los procesos de cristalizacion fria también.

e Las caras Il presentan mayores porcentajes de cristalinidad que las caras | a
medida que disminuye la fibra de vidrio que contienen los materiales.

En cuanto a los materiales estudiados, cabe realizar las siguientes conclusiones:

e El aumento del contenido de fibra de vidrio produce un efecto de subida en los
valores de la temperatura de transicion vitrea (Tg), modulo de almacenamiento
(E’) y caida de éste (AE”), por lo que el orden general de los materiales segun los
factores anteriores es G10 > G4 > GO. A la misma vez, dicha subida en el
porcentaje de fibra de vidrio provoca la disminucion del grado de cristalinidad
del material (x) y del valor de la tangente del factor de pérdidas (tan ), luego el
orden segln éstos parametros seria: GO > G4 > G10.
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