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1.1. Introduccion y definicién de objetivos.

La temperatura es un fenbmeno de gran influencia en la vida en
servicio de cualquier material de naturaleza termoplastica. En zonas
donde la temperatura ambiente es elevada, el riesgo de debilitamiento
mecanico por alcance de la temperatura de transicion vitrea, Tg, produce
un ablandamiento notorio de cualquier pieza polimérica de altas
prestaciones que puede provocar su fallo. Este tipo de estudio esta
siendo abordado en proyectos de investigacion en la actualidad.

El Laboratorio de la Division de Ciencia e Ingenieria de los
Materiales (en adelante, LADICIM) se ha sumado a éstas lineas de
investigacion, trabajando desde hace afios, entre otras, en la
caracterizacion microestructural y mecanica de los materiales [1].

El Servicio de Caracterizacién de Materiales (SERCAMAT) cuenta
con equipos de caracterizacion fisico-quimica y estructural, y colabora
con LADICIM en proyectos de investigacion, asi como otros Centros de
Investigacion en el desarrollo de actividades de I+D+i, tanto de caracter
basico como aplicado [2]. SERCAMAT sera parte fundamental en el
desarrollo de éste proyecto, en todo lo relacionado con la caracterizaciéon
térmica de los materiales empleados en el mismo.

Este proyecto es un paso mas dentro de una linea de
investigacion, que comenz6 hace unos afios con el propdsito de mejorar
las prestaciones mecanicas de piezas de altas prestaciones que daban
servicio a lineas de alta velocidad de ferrocarriles y que ha obtenido
excelentes resultados en el desarrollo de diversos estudios. El objetivo
principal del presente proyecto es dar un paso mas ambicioso dentro de
esa linea de investigacion y, apoyandose en los resultados obtenidos en
estudios previos, se consiga una pieza de ingenieria de altas
prestaciones de caracter polivalente. ElI proposito de esta linea de
investigacion sigue siendo el de encontrar una mejora en el
comportamiento mecanico de la pieza final, en situaciones de trabajo con
altas temperaturas y, con ello, aumentar la vida util de esas piezas en su

uso.
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Los materiales de cambio de fase (PCM) poseen la capacidad de
almacenar calor (unidades de almacenamiento de calor latente), alto
calor de fusién y punto de transicion de fase en el entorno de la
temperatura de operacion. La inclusion de este tipo de materiales en
matrices poliméricas mejora las propiedades mecanicas de las mismas,
aumentando la vida util de la pieza acabada, con el consiguiente
beneficio econdémico [3].

A lo largo de este proyecto, se intentara conocer cOmo se mejora
la respuesta mecanica de una matriz de Poliamida (PA), en condiciones
de temperatura de servicio criticas, con la incorporacion de PCM en la
mezcla de PA, que consiga “un efecto refrigerante” de la matriz cuando
se alcancen temperaturas proximas a la temperatura de transicion vitrea,
Tg.

En los capitulos siguientes, se realizard una descripcion de la
caracterizacion y cuantificacion de los materiales a emplear, asi como un
estudio preliminar de las condiciones Optimas de inyeccion de la nueva
mezcla. Se evaluara el comportamiento frente a ensayos normalizados
de las probetas, observando los resultados obtenidos.

Previamente, se describiran los materiales empleados, tanto la
poliamida como el material de cambio de fase, en sus aplicaciones
ingenieriles y sus principales caracteristicas y propiedades. Se describira
el comportamiento de las distintas poliamidas técnicas bajo condiciones
de fatiga, asi como la forma de produccién de la poliamida 6, material
patrén en la ejecucién del presente proyecto. Del mismo modo, se
realizard una descripcion detallada de qué es un material de cambio de
fase, introduciendo sus principales propiedades y aplicaciones en el
mundo de la ingenieria. Estableceremos los principales tipos de
materiales de cambio de fase, y profundizaremos en los aspectos
fundamentales de los materiales de cambio de fase microencapsulados.

En primer lugar, se detalla el procedimiento de la caracterizacion
de los materiales empleados mediante ensayos de infrarrojos (IR),
termogravimetria (TGA), calorimetro diferencial de barrido (DSC), tanto
del PCM como de los dos tipos de poliamida 6: con fibra de vidrio al 50%

y sin refuerzo. De esta forma, podremos determinar las propiedades
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térmicas de cada material, tales como: temperatura de transicion vitrea
(Tg) de la PA y la temperatura de fusion del PCM, asi como verificar que
se cumple la composicion especificada por el proveedor. De forma
paralela, se realizara una visualizacion con microscopio 6ptico (OM) y de
barrido (SEM) del PCM, con el fin de conocer su distribucion.

Posteriormente, se describira el proceso de inyeccidon de probetas
patrén, conformadas Unicamente con PA 6, y de probetas con inclusién
de PCM con un porcentaje determinado. Se desarrollan a su vez los
criterios adoptados para la determinacion de las proporciones de
materiales en la inyeccion, en busca de una dosificaciéon 6ptima de la
mezcla.

Seguidamente, se visualizaran las probetas inyectas de una
probeta de PA+PCM con PUTAC de forma que, por diferencia de
densidades, se puede conocer la distribucion del PCM dentro de la
matriz de PA, con el objetivo de conocer la distribucién del material de
cambio de fase en la matriz polimérica.

Finalmente se expondra la metodologia empleada en los ensayos
realizados de fluencia (ensayo de fluencia a temperatura constante y
ensayo de fluencia con rampa de temperatura creciente a velocidad
controlada). El objetivo de estos ensayos es encontrar de qué forma
actua el material de cambio de fase en la matriz polimérica, discutiendo
los resultados obtenidos y deduciendo de ellos las conclusiones
pertinentes para continuar con el trabajo de investigacion.

En el dltimo capitulo, se presenta el presupuesto de la ejecucion

de este proyecto. Se exponen los precios estimados



Santiago Carriles Garcia Antecedentes

1.2. Antecedentes.
1.2.1. Estudios previos y generalidades.

Como se ha citado con anterioridad, LADICIM desarrollo
proyectos en el marco de la caracterizacion microestructural y mecanica
de los materiales, ambito donde se engloba el presente proyecto. En
anteriores estudios se ha trabajado en la idea de aportar, a las altas
prestaciones de los materiales poliméricos, una mejora significativa en su
comportamiento mecanico frente a condiciones de trabajo exigentes en
materia de temperatura y solicitacion mecanica. Para ese cometido y
debido a las numerosas aplicaciones en el ambito de la ingenieria actual
y a los buenos resultados extraidos de otros estudios, se plantea la
adicion de material de cambio de fase (PCM) a una matriz de poliamida,
polimero termoplastico de ingenieria habitualmente empleado en la
confeccion de piezas técnicas (engranajes, bisagras, topes, ...).

El presente proyecto continta con una linea de investigacion que
comenzd hace unos afios con un estudio de la posibilidad de mejora de
materiales de altas prestaciones empleados en lineas de alta velocidad
de ferrocarriles, del que se obtuvieron resultados que han sentado las
bases en la elaboracion de este proyecto.

En las lineas de ferrocarriles de alta velocidad se emplea el
sistema Vossloh (figura 1) para sujetar el carril a la traviesa de hormigon.
Como puede verse en la figura, este sistema estd compuesto de un clip,
el anclaje (tornillo embebido en el hormigdn de la traviesa), una placa de

asiento donde apoya el carril y una placa acodada.
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Figura 1. Sistema de sujecion Vossloh [54].

Los estudios que preceden al objeto de este proyecto estan
basados en el trabajo realizado sobre la placa acodada de la figura
anterior. La sujecion original del sistema Vossloh est4d formada por
placas metalicas. Estas placas han sido sustituidas a placas de matriz
poliméricas formadas en base a PAG, llamadas en la actualidad plazas
macizas, dado que no presentan nervadura alguna. Dicha placa ha
evolucionado a placas con nervadura, denominadas en la actualidad
placas ligeras, formadas en base a PA6.6 con refuerzo de fibra de vidrio
corta al 30%. Estas nuevas placas presentan una reduccién de coste
significativo por su menor peso, pero presentan peores caracteristicas
frente a efectos de fatiga. En el desarrollo de estas nuevas placas (figura
2) la Universidad de Cantabria y en particular LADICIM, ha colaborado
de forma activa. Estas nuevas placas disponen de especificacidon técnica,
por lo que ya habrian superado los criterios de seguridad en la

homologacién de las mismas.
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Figura 2. Placa aligerada A2.

Para resolver estos problemas de fatiga que presentan las nuevas
placas ligeras se realizaron estudios sobre la incorporacion de un
material de cambio de fase. En este caso se valoro la incorporacion a la
matriz de un PCM perteneciente al grupo de las sales hidratadas.

En el desarrollo de estos estudios se llegaron a resultados
esperanzadores, tras un gran trabajo por parte del personal de la division
LADICIM. Se intento inyectar probetas con PA6.6 con refuerzo de fibra
de vidrio corta aditivada con PCM Na,S,0;_5H,0. El problema principal de
este PCM es que una vez inyectada, se deshidrata. Ese agua que pierde
se corresponde con las 5 moléculas de agua, pero es agua de formacion
molecular, por lo que no puede recuperarse rehidratdndolo. Una vez
obtenidas esas conclusiones, se buscé incorporar el material de cambio
de fase de forma externa, aplicandolo en las nervaduras de la placa y
sellandolas posteriormente, obteniendo un 400% de mejora en sus

propiedades mecanicas (figura 3).
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4

Figura 3. Placa aligerada con PCM incorporado en seco.

El objetivo de este proyecto es incorporar un material de cambio
de fase, que sea compatible con las condiciones de inyeccion de la PA 'y
gue mejore igualmente las propiedades mecanicas de la pieza final, para
poder realizar piezas directamente tras la inyeccién, sin recaer en el
trabajo posterior de la incorporacion del PCM y su correspondiente
sellado. Ademas, se busca no solo encontrar un PCM compatible si no
poder inyectar piezas de altas prestaciones, cuyo uso no sea Unicamente

el sector ferroviario de alta velocidad.

Por estas razones, el primer paso ha sido la eleccién del material
de cambio de fase a emplear. Se ha buscado un PCM que sea capaz de
distribuirse de forma mas homogénea en las piezas conformadas por
inyeccion, de forma que el efecto de este tipo de materiales en su cambio
de fase actle de forma global sobre la geometria de la pieza a
desarrollar. Ademas, sera necesario que el PCM empleado no pierda sus
caracteristicas cuando se deshidrata, de forma que no pierda el valor de
calor latente de fusion, cuando se realizan ciclos de calentamiento y
enfriamiento en servicio. Del mismo modo, se debera tener en cuenta en
la seleccion de PCM su temperatura de fusion, de forma que no se
degrade en el momento del conformado de piezas junto con la PA. En la
redaccion del presente proyecto se describird el material de cambio de
fase seleccionado. En cuanto a la seleccion de la poliamida, que servira

de base para la inyeccion de probetas patron, es necesario tener en

11
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cuenta que su temperatura de fusién no supere la temperatura a la que

comienza a desintegrarse el PCM.
1.2.2. Polimeros: poliamiday refuerzo de vidrio.

En el desarrollo de la ingenieria actual, es necesario disponer de
materiales con una gran resistencia mecanica, elevadas resistencias
eléctricas y, al poder ser, que conformen piezas ligeras y que puedan
atender a las necesidades geométricas impuestas por su futuro uso.

Los polimeros técnicos reunen las condiciones necesarias para
SuU UsSoO en numerosas aplicaciones, que sean capaces de absorber una
fuerza, o transmitirla, y que presenten una elevada resistencia al impacto
y al desgaste, junto con una baja dilatacién térmica y escasa
deformabilidad. Alguno de los ejemplos de este tipo de materiales son:
policarbonato (PC), el polietilentereftalato (PET), el polifenilenéter (PPE),
el polioxido de metileno (POM), la poliamida (PA) y los polimeros
termoestables, aunque puedan ser mas fragiles que los citados con
anterioridad [4].

A pesar de que los distintos plasticos presentan grandes
diferencias en su composicion y estructura, hay una serie de propiedades
comunes a todos ellos y que lo distinguen de otros materiales. Un
ejemplo de alguna de estas propiedades se encuentra en la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Densidad, conductividad térmica y eléctrica de diferentes materiales.

Material Densidad Cond. Term. Cond. Elec.

(g/cm3) (W/mK) (S)

Plasticos 0,9-2,3 0,15-0,5

PE 0,9-1,0 0,32-0,4

PC 1,0-1,2

PVC 1,2-1,4 1015

Acero 7,8 17,50 5,6

Aluminio 2,7 211 38,5

Aire 0,05

12
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El rango de densidades de los plasticos es relativamente bajo y
se extiende desde 0,9 hasta 2,3 g/cm3. La densidad de otros materiales a
los que los plasticos sustituyen en algunas aplicaciones es varias veces
mayor, como es el caso del aluminio o del acero. La densidad tan baja se
debe, fundamentalmente a dos motivos: por un lado, los atomos que
componen los plasticos son ligeros (basicamente C y H, y en algunos
casos ademas O, N y halégenos) y, por otro, las distancias medias entre
atomos dentro de los plasticos son relativamente grandes. Esta densidad
tan baja, permite que los plasticos sean materiales faciles de manejar y
suponen una gran ventaja en el disefio de piezas en las que el peso es
una limitacion [5].

Por otra parte, el valor de la conductividad térmica de los plasticos
es sumamente pequefio y supondra una ventaja en la aplicacién a
nuestra pieza final, ya que actuard como buen aislante de calor, principal

fuente de pérdidas en las aplicaciones ingenieriles.

POLIAMIDA

Una poliamida es un tipo de polimero que contiene enlaces de
tipo amida. Las poliamidas se pueden encontrar en la naturaleza, como
la lana o la seda, y también ser sintéticas, como el nylon o el Kevlar.

Las mas usadas son las poliamidas alifaticas, obtenidas por
reacciones de condensaciobn de diaminas (principalmente la
hexametilendiamina, HMDA, H>N(CH2)¢NH, y acidos dicarboxilicos
(adipico, sebacico, docecilico, etc.), por una parte, y de los w-
aminoacidos o sus lactamas (como la e-caprolactama), por otra. En este
altimo caso, se produce la apertura del anillo de la lactana y el
crecimiento de la cadena por unién de dos grupos funcionales. Todas
ellas se conocen comercialmente como “nylons” y se designan mediante
nameros, que corresponden a los &tomos de carbono de la diamina y del
diacido, secuencialmente, o del aminoécido.

Son polimeros de policondensacion y su preparacion sigue dos
vias principales: las realizadas a partir de un solo monémero (aminoacido

o alguno de sus derivados), denominadas poliamidas Z o también
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poliamidas AB y las realizadas a partir de dos comondmeros, una
diamina y un diacido (o alguno de sus derivados), conocidas como

poliamidas XY o poliamidas A ABB Figura 4.

@-Aminoécido Poliamidas Z 6 AB

H,N—R,—NH, + HOOC—R;—COOH —# (—NH—R,—~NH—~CO—R,;—CO0—),
Diamina Didcido Poliamidas XY 6 AABB

Figura 4. Tipos de Poliamida [6].

Para poliamidas alifaticas o de cadena lineal, las letras Z, X e Y
corresponden al numero de carbonos (incluidos los carbonilos) de la
cadena principal del monémero del aminoacido, diamina y diacido
respectivamente. Las poliamidas alifaticas se llaman también nylons o
nailones debido a que las primeras poliamidas que se comercializaron,
hace ya 50 afios, se popularizaron con este nombre. Para poliamidas no
lineales (monémeros con anillos aromaticos, por ejemplo) las letras Z, X
e Y se sustituyen por letras mayusculas, que corresponden a las iniciales
del mondémero utilizado, por ejemplo una T para poliamidas derivadas del
acido tereftalico.

El grupo caracteristico de todos ellos es:

N
O H

Figura 5. Grupo Amida [6]

La diferencia entre ambos tipos de poliamidas radica en que en
las procedentes de los w-aminoéacidos todas las cadenas metilénicas son
iguales, teniendo en uno de sus extremos un grupo —CO- (unido a un

grupo —NH-) y, en el otro un grupo —NH- (unido a un grupo —CO-),

14
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mientras que en las procedentes de diaminas y diacidos, existen dos
agrupaciones metilénicas alternadas del mismo o diferente nUmero de
atomos de carbono, una terminada en grupos HN y otra en grupos CO.
Como se puede deducir de lo anteriormente expuesto, la
nomenclatura o denominacion de las distintas poliamidas se ha unificado
en el ambito internacional y se realiza a través de cifras que indican el
namero de &tomos de carbono presentes en el componente o
componentes iniciales: en la diamina (primera cifra) y en el acido
dicarboxilico (segunda cifra). En la tabla 1.2 se ofrece un cuadro
sinoptico de las principales PA técnicas del tipo X, donde se indica,
ademas de su denominacion correspondiente, la materia primera de la
que proceden, el tipo de proceso quimico a partir del cual se elaboran y

el mondmero o unidad quimica estructural propia del material.

Tabla 1.2. Estructura y denominacion de las principales poliamidas del tipo PA

X.
Nombre Materia prima Tipo de Estructura quimica
(Siglas) base fabricacion del polimero
¢-caprolactama
H ﬂ Polimerizacién H 8]
| I Il
PA6 He— C ° e N= (CHY = € oo
| I Poliadicion
(CH)
acido 11-
PA 11 aminoundecanoico Policondensacién H 0
= - I I
H?N (CH2)I0 COOH cese N (CH ) = C oeee
n
o-laurolactama
H 0 Polimerizacion H [0}
| I | I
PA 12 N € o e R LY i s
| , I Poliadicién o
(CH)
in
-

De forma anéloga, en la tabla 1.3 se representa otro cuadro con
las principales poliamidas técnicas del X.Y, asi como las caracteristicas

anteriormente resefadas.
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Tabla 1.3. Tipos de poliamidas técnicas X.Y

Nombre Materias primas Tipo de Estructura quimica

(Siglas) base fabricacion del polimero

hexametilendiamina

H,N — (CH,y)s—NH, H H O o)
5 5.8 Poli- | | ] ll
PA6.6 + acido adipico [N () —N— C—(CH)—C
HOOC — (CH,)s— condensacion
COOH

hexametilendiamina
HoN — (CH2)s—NH» H W O ()

PA 8.10 + acido sebacico Poli- = I\!I-— (CHI) — 1|\1__ g_(cnl) _él
HOOC — (CHy)s— condensacion " J
COOH
tetrametilendiamina
H,N — (CH,);— NH, H H o 0
PA 4.6 + &cido adipico Poli- \II— (CHI)I—II\'— l!—- (CHy— g-

HOOC — (CHa)i— condensacion

COOH

Cabe destacar, como aspecto fundamental en el presente
proyecto, que la existencia de puentes de hidrogeno proporciona a las
poliamidas un alto grado de cristalinidad, que se pone de manifiesto en
una alta y claramente definida temperatura de fusion y una elevada
resistencia a la traccion, tanto mayores ambas, cuanto mayor namero de
grupos amida existan, a igualdad de numero de atomos totales de
carbono, como se indica en la tabla 1.4, donde se comparan las
propiedades de la poliamida 6 con las de otros tipos de poliamidas

alifaticas.

Tabla 1.4. Comparacion de las propiedades de la Poliamida 6 con las de otros

tipos de poliamidas alifaticas.

PA 6.6 6 6.10 11 12

Punto de fusién (°C) 265-270 215-220 220 185 179

Resistencia a la

traccion (MPa) &2 76 70 o0 %

16
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Por las propiedades exhibidas y por los, relativamente, bajos
precios a que pueden ser adquiridos, debido al factor de escala de
produccién y mercado, el consumo de PA 6 y de PA 6.6 sigue siendo
muy superior al de los tipos restantes en aplicaciones de ingenieria. Sera
la poliamida 6 sobre lo que se centre el estudio abordado en este

proyecto.

OBTENCION DE LA POLIAMIDA 6.

La materia prima de la PA 6 es la g-caprolactama, que es una
amida ciclica, obtenible quimicamente a partir del fenol o del benceno a
través de las reacciones adecuadas. Para formar la poliamida, las
lactamas pueden unirse entre si por dos vias diferentes: en medio
acuoso, a través de la polimerizacion denominada hidrolitica, o bien, en
ausencia de agua por polimerizacion i6nica con catalizadores del tipo
acido (cationes) o basico (aniones).

En la polimerizacién hidrolitica la e-caprolactama, conteniendo
una pequefia cantidad de agua o aminoacido, se polimeriza fundiéndola
en el interior de un tubo de acero, denominado VK (del aleman
Vereinfacht Kontinuierlich = Simplificado Continuo), de seis metros de
altura, calentado a una temperatura de 265 °C, en un proceso realizado
con exclusion absoluta de oxigeno y sin presiéon. La polimerizacion dura
varias horas. Por la base del tubo se saca la poliamida viscosa, que se
extruye en forma de macarron, se enfria y se granula. Para eliminar el
mondmero residual que queda sin reaccionar, el granulado es sometido a
ebullicién repetida. El procedimiento se realiza segun se indica en el
esquema de la Figura 6 [7].

Por otro lado, la obtencion de PA 6, en la técnica de la
polimerizacion anidnica de las lactamas, se realiza empleando como
catalizador bases fuertes, por ejemplo el hidroxido sédico, en atmdsfera
de nitrégeno y con exclusion de humedad. A 250-270 °C y en pocos
minutos se forma la poliamida que, a las citadas temperaturas, 53
Materiales disponibles: caracterizacion convencional y seleccion

presenta las caracteristicas de un liquido viscoso. Si en este tipo de
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polimerizacién se emplean compuestos denominados co-catalizadores,
como los isocianatos, es posible obtener PA 6 a través de una reaccion

aun mas rapida e, incluso, a temperaturas mas bajas CH.

,/_ £ - caprolactama \\
By

EIIHI N—H
|

E:'I-Ik /C=O
N J

l Reguladores de reaccion

I Policondensacion

Tubo VI

T
\ 4

Aditivos

Q

Granulacion

Figura 6. Esquema de fabricacion de la PA 6 [7].

TRANSFORMACION DE LAS POLIAMIDAS.

El principal sistema de transformacion es la inyeccion, aunque
también son viables los procedimientos de extrusion, extrusion-soplado y
moldeo por soplado. Se pueden soldar y pegar. El mecanizado se realiza

con arrangue de viruta.
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De la transformacion se obtienen productos secos. En este
estado, las poliamidas no poseen la resistencia al impacto y al desgaste
que tanto se valoran en aplicaciones técnicas. Para convertirlas en
material adecuado para el uso, las piezas deben dotarse del contenido
de agua apropiado, equivalente al que tendrian en condiciones normales,
es decir, a 23°C y a un 50% de humedad relativa, cifrado en un 3-4%
para las PA 6 y PA 6.6. Este aporte de humedad se realiza mediante el
proceso denominado "acondicionado". Este proceso consiste en
mantener las piezas sumergidas en agua caliente, o guardarlas dentro de
un ambiente muy hdamedo. El acondicionado durara tanto mas (en
algunos casos puede ser de semanas 0 meses), cuanto mayor sea el
espesor de pared de las piezas. La humedad es siempre absorbida por
las zonas amorfas.

Si la transformacion se realiza de forma incorrecta (temperaturas
excesivas, permanencia muy prolongada de la masa fundida en el
interior de la unidad de inyeccion), la PA puede degradarse y formar
vapores nocivos, de olor muy penetrante (amoniaco, aminas, aldehidos,

etc.).
PROPIEDADES DE LAS POLIAMIDAS.

Muchas propiedades de la poliamida se deben a la aparicién de
fuerzas intermoleculares entre grupos NH y CO de macromoléculas
contiguas. El caréacter fuertemente polar de los grupos amida origina
fuertes atracciones entre grupos analogos proximos, estableciéndose, de
esta forma, puentes de hidrégeno entre moléculas contiguas alineadas,

como se ilustra en el esquema de la figura 7.
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Figura 7. Creacién de puentes de hidrégeno entre grupos amida contiguos [6].

La existencia de estos puentes de hidrégeno proporciona a las
poliamidas un alto grado de cristalinidad, manifestado por altas
resistencias mecénicas y temperatura de fusion.

La cristalinidad puede incrementarse provocando el paralelismo
de las macromoléculas mediante un estirado unidireccional en frio. De
esta forma, llegando a aumentar la resistencia a la traccion hasta valores
cuatro veces superiores a los que presentan sin someterse a este
proceso. Esta es una de las caracteristicas de las poliamidas que las
hace muy adecuadas para la fabricacion de fibras y monofilamentos de
alta resistencia a la traccion.

El elevado grado de cristalinidad de las poliamidas alifaticas
permite su utilizaciébn a temperaturas superiores a la de su transicién
vitrea (comprendida entre los 35 y los 50 °C) con buenas propiedades
mecanicas
hasta los 190 °C para la PA del tipo 6.6 y 6. También por ello presentan
una
retraccion elevada, por lo que las dimensiones de los moldes deben ser
algo superiores a las de las piezas terminadas.

Las diferencias de cristalinidad entre las poliamidas se deben a la
distinta proporcion entre grupos CH2/CONH de unas a otras, el nimero
par o impar de atomos de carbono y la distancia entre macromoléculas

vecinas [8].
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Las cadenas laterales y los segmentos aromaticos reducen las
fuerzas de atraccion molecular y, por tanto, la cristalinidad. Existen
algunos tipos de poliamidas alifaticas especiales que, por presentar
cadenas moleculares ramificadas, normalmente disponen de estructuras
amorfas, aunque también pueden polimerizarse con catalizadores
estereo-especificos para lograr una estructura isotactica o sindiotactica
cristalina.

Cuanto menor sea la relacion entre grupos CH2/CONH; (que es 5
para las PA 6 y PA 6.6; 11 para la PA 12 y sélo 4 para la PA 4.6), tanto
mayor sera la resistencia a la traccion, la dureza y la rigidez. Por contra,
la tenacidad aumenta paralelamente a dicha proporcién, sobre todo en
frio. En las poliamidas con numero par de &tomos de carbono (PA 6, 6.6,
6.10, 12), los grupos CO y NH de las macromoléculas contiguas estan
situados uno frente a otro, de tal forma que las fuerzas intermoleculares
son maximas, debido a la formacién de puentes de hidrogeno evidentes.
En el caso de poliamidas con niumero impar de atomos de carbono (PA
11), estas fuerzas son menores, por lo tanto el plastico es mas flexible y
tenaz.

Los enlaces secundarios, entre ellos los de puente de hidrogeno,
se
desordenan por vibraciones térmicas atribuidas, por ejemplo cuando se
calientan a temperaturas elevadas. Sin embargo al enfriar, vuelven a
aparecer, es decir, son termorreversibles.

Por otro lado, mediante aditivos nucleantes y la manipulacion de
los tiempos de enfriamiento durante su procesado, se puede actuar
sobre el tamafio de las esferulitas, o estructuras microcristalinas,
modificando, de esta forma, las propiedades mecéanicas del material y
aproximandolas al valor de disefio requerido.

Asimismo, la adiciébn de elementos reforzantes (fibra de vidrio
principalmente, pero también caolin y mica) en cantidades relativamente
grandes, hasta de un 40-50% en peso, aumenta la resistencia a la
traccion, la rigidez y la estabilidad dimensional a alta temperatura de las
poliamidas alifaticas, disminuyendo su deformaciéon en la rotura y su

retraccién, que se mantiene similar a la de los termoplasticos amorfos.
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Por ejemplo, en el grafico de la Figura 8 puede apreciarse como afecta el

refuerzo a la rigidez de la PA 6.6.

Antecedentes
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Figura 8.Efecto del refuerzo en la rigidez de la PA 6.6 [9].

Para mejorar los procesos de transformacién, se adicionan
lubricantes externos que facilitan la circulaciéon de la resina a través de
los husillos de extrusion o inyeccién, el flujo por los canales de los
moldes y el desmoldeo. Ademas de estos aditivos y de los agentes
estabilizadores, nucleantes, refuerzos, etc. ya mencionados, también se
afiade oOxido de antimonio y cloruros o bromuros organicos para
proporcionarles mayor resistencia a la propagacion de la llama.

Otra caracteristica relacionada con la formacién de los puentes de
hidrégeno en los grupos amida es la absorcién de agua, que se produce,
exclusivamente, en esos grupos que quedan en zonas amorfas,
sustituyendo, asi, el puente amida-amida por el de amida-agua. Se
comprueba que la absorcién de agua es tanto mayor, en los diferentes
tipos de poliamida, cuanto mayor es el peso relativo de los grupos amida
que lo constituyen y menor el grado de cristalinidad: 2% en la PA 6 y sélo
0.3-0.5% en la 12, en condiciones de equilibrio a 20 °C en atmdsfera
controlada del 35% de humedad relativa, llegando hasta el 10% y 2%,
respectivamente, después de una inmersion prolongada en un bafio de
agua.

La resistencia a la traccion de la PA disminuye al humedecerse,
aunque aumenta su tenacidad, recuperando sus propiedades primitivas

al secarse. Puede decirse que el agua actia como plastificante que
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solvata las macromoléculas del polimero y, de hecho, se comprueba un
considerable aumento del volumen que debe ser tenido en cuenta en el
disefio de piezas voluminosas. Estas son las justificaciones por las que,
generalmente, los fabricantes de resinas de PA para moldear dan
informacion de sus caracteristicas mecanicas en condiciones secas en el
momento de desmoldear (DAM, "dry as moulded"”), que son muy
diferentes de los valores correspondientes en condiciones humedas,
sobre todo en las PA del tipo 6 y 6.6, como se pone de manifiesto en los

diagramas de la Figura 9 [9].

Limite elastico (MPa) Impacto lzod (kg-cm/cm?) Agua (%)

110

saturado

A A i A "

-10 0 10 80 0 1 2 3 4

Temperatura (°C) Contenido de agua (%) Humedad relativa (%)

Figura 9. Efecto del agua en las propiedades mecénicas de las PA.

En las PA reforzadas con fibra de vidrio, la absorcion de humedad
es ligeramente menor, por efecto de la menor proporcion de material
polimérico. Asimismo, la variacion de caracteristicas y el hinchamiento se
reducen, sobre todo en la direccién de la orientacion de las fibrillas.

La franja de utilizacion de las PA puede encontrarse entre los -
30°C (-70°C para la PA 12 en el caso mas extremo) y 70 u 80°C (que con
estabilizantes podria llegar hasta 135°C e, incluso, hasta los 160°C para
la PA 4.6). Con refuerzo de fibras de vidrio se eleva el limite superior.
Las poliamidas presentan una dilatacion térmica entre media y alta, en
relacion al resto de los materiales termoplasticos.

En cuanto a las propiedades quimicas, la caracteristica mas

interesante de los componentes fabricados a partir de PA es que resisten
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a la fisuracion en presencias de disolventes y de otros reactivos
agresivos. Esto se debe a la existencia de numerosos puentes de
hidrégeno, que deben destruirse o ser sustituidos en los procesos de
ataque quimico o de disolucion. Las PA son, en general, atacadas por los
acidos inorganicos fuertes (sulfurico concentrado, clorhidrico,
tricloroacético), que ceden protones al nitrégeno del grupo amida,
destruyendo el puente de hidrégeno. Asimismo, las PA son atacadas por
los oxidantes y, muy especialmente, por las soluciones acuosas de
ZnCl,, FeClz y CaCls.

Las PA alifaticas son incompatibles con el acido férmico
concentrado, el formaldehido, los alcoholes, los fenoles y sus derivados.
Sin embargo, resisten bien la accion de la acetona, y a los hidrocarburos
saturados y aromaticos, incluso cuando estan sometidos a tensiones. Por
otro lado, la PA es muy permeable al vapor de agua, pero es

impermeable a otros gases como el O, N2, CO,, y Ha.

LA FIBRA DE VIDRIO.

Desde el punto de vista de refuerzo de tipo lineal, los vidrios de
silice son los mas utilizados, si bien el espectro de sus caracteristicas
puede modificarse afiadiendo otros 6xidos. Con ellos, su composicion y
sus propiedades varian considerablemente. La fibra de vidrio mas
difundida y utilizada es la del tipo E, cuya designacién deriva de su
empleo para usos eléctricos. No obstante, se emplea en otras
aplicaciones, para las que ofrece la ventaja de su reducido costo. Las
fiboras de vidrio de tipo R o S exhiben un mejor comportamiento
mecanico. Las iniciales se corresponden con "Resistance" en francés y
con "Strengh" en inglés, respectivamente. Otro tipo de fibra de vidrio es
el designado por la letra C, desarrollado para ofrecer una buena
resistencia quimica, de donde proviene la inicial C, "Chemical". La
composicion de estos vidrios tipicos empleados en la fabricacion de

fibras se muestran en la Tabla 1.5.
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Tabla 1.5. Composicion de las fibras de vidrio [10].

% 6xido Vidrio-E Vidrio-R/S Vidrio-C
SiO; 54 65 64
TiO, — — 3
Zr0; — — 13
Al,O5 14 25 1
B-0Os 9 _ _
MgO 5 10 —
CaO 18 — 5
Nay0 — — 14

En la Tabla 1.6 se presentan los valores de sus propiedades mas
sobresalientes. Dichos valores so6lo son aplicables a fibras recién
producidas, ya que, debido a los procesos de transformacion posteriores,
sus resistencias pueden mermarse de un modo importante, pudiendo

llegar a caer entre 1/3 y 2/3 de sus valores primitivos.

Tabla 1.6. Propiedades de las fibras de vidrio [10].

Parametro Unidades Vidrio-E Vidrio-R/S Vidrio-C
of GPa 3.45 450 3.10
Ef GPa 72.50 86.50 71.00
af* % 3.30-4.80 4.20-5.40 3.50
I glem3 2.60 250 245
wa/P (GPa-cm3)/g 1.30 175 1.30
E¢/p (GPa-cm3)ig 28.00 34.00 29.00
(&) um 3-25 3-25 3-25
Coef. dilat. tér. lin. 108/K 5.00 4.00 7.20

cf* representa la tension de rotura de la fibra.

Ef representa la rigidez o madulo de elasticidad de la fibra.
afw representa la deformacion en rotura de la fibra.

p representa la densidad del material.

@ es el diametro de la fibra.

La elevada resistencia mecanica de las fibras de vidrio se debe a
los enlaces covalentes establecidos entre el silicio y los atomos de

oxigeno. En la Figura 10 se muestra una representacion bidimensional

25



Santiago Carriles Garcia Antecedentes

de un vidrio de silice modificado por la incorporaciéon de Na,O. Los
atomos integran una reticula tridimensional con estructura amorfa y, por

este motivo, las fibras de vidrio presentan caracteristicas isotropicas.

Figura 10. Representacién bidimensional del vidrio del silicato de sodio [11].

FABRICACION DE LA FIBRA DE VIDRIO.

El procesado de la fibra de vidrio comienza con la dosificaciéon y
mezcla de las materias primas adecuadas. A continuacién, los
componentes son transportados hacia el horno como se muestra en la
Figura 11. Inicialmente, se funde el material, eliminando las inclusiones
gaseosas Yy procediendo a su homogeneizacion. Posteriormente, el
material se traslada al refinador. A continuacion el material se conduce
hacia un crisol situado sobre el dispositivo de formacion de la fibra de
vidrio, el cual esta provisto de varios juegos de hileras de platino-rodio
por donde fluye el material a través de una serie de orificios de diametro
calibrado. Cada etapa del proceso exige el mantenimiento de la
temperatura precisa que garantice el valor adecuado de la viscosidad del

material requerido en cada momento de la formacion de la fibra.
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Figura 11. Proceso de fusion del vidrio [12].
A la salida de la hilera se procede al corte de los filamentos para

obtener la longitud de fibra deseada, como se aprecia en la Figura 12.
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Figura 12. Proceso de corte de las fibras de vidrio [12].

UNION DE FIBRA Y MATRIZ.

Las propiedades fisicas de los plasticos reforzados con fibras, en
general, y de la poliamida, en particular, no estan basados en otras
propiedades que las de sus componentes, fibra y matriz. Especialmente
importante es la sintonia entre los dos constituyentes, principalmente en
la unién fibra-matriz y en la transmisién de esfuerzos mecanicos entre
ambos. Sin una buena adhesién entre dichos componentes no puede
alcanzarse ningun reforzamiento del conjunto. Para buscar la mejora de
la unién entre la fibra y la matriz se realiza un recubrimiento superficial

sobre la fibra que potencia el nexo entre ambos constituyentes. El

27



Santiago Carriles Garcia Antecedentes

mejorante de union aplicado a las fibras de vidrio se denomina "apresto”.
La composicion quimica del recubrimiento actia en dos vertientes, por
un lado actia como proteccion de la superficie de la fibra durante su
manipulacion y, por otro, se constituye una capa adhesiva con capacidad
de reaccionar quimicamente tanto con la fibora como con la matriz. La
operacion denominada ensimaje o sizing se realiza empleando uno o
mas grupos funcionales silanos. Estas sustancias cubren la fibra y la

dotan de un recubrimiento de entre 5y 20 nm de espesor.

Los agentes adhesivos de silano orgénico tienen la formula
guimica R — SiXz y, por hidrdlisis, se transforman en el silanol

correspondiente a través de la siguiente reaccion:

R— SiX_+H O — R — Si(OH)_+ 3HX

El mecanismo de acoplamiento entre la fibra y la matriz ha sido
explicado por Plueddeman en 1974 [13]. Este se desarrolla considerando
gue la superficie del vidrio consta de 6xidos, como SiO,, Fe;03 y Al,O3,
gue absorben agua en forma de grupos hidroxilo: — M — OH, donde M
puede ser Si, Fe o0 Al. En la Figura 13a se indica este proceso. El silanol
es una molécula polifuncional que reacciona, por un lado, con la
superficie del vidrio constituyendo enlaces débiles de hidrogeno (Figura
13b) y, por otro, con la fase de polimero, por medio del grupo R que es
compatible con la matriz, a través de fuertes enlaces covalentes (Figura
13c). A continuacion, las fibras son secadas y se produce una reaccién
de condensacion entre el silanol y la superficie del vidrio y entre las
moléculas de silanol contiguas en la superficie (Figura 13d). Por dltimo,
la fibra cubierta de silano presenta una superficie de grupos R hacia la
resina 0 matriz no curada. Durante el proceso de curado los grupos
reactivos de la resina reaccionan con los grupos funcionales R de forma

gue se unen fuertemente a la resina curada (Figura 13e).
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Figura 13. Union quimica fibra-matriz.

Durante el curado de la resina, los grupos de PA reaccionan con
cualquiera de los grupos funcionales R indicados en la Tabla 1.7.

Tabla 1.7. Grupos funcionales (R) compatibles con PA [14].

R Estructura quimica
Cloropropil CI(CH2)3 — Si(OCH3)3
O
. P
Epoxi CH,-CH-CH ,-0-(CH,),- Si(OCH ),
CH., O
Metacrilato 17w
(‘H3=CH-(‘-O-(CH 2D -Si(OCH3)3
Amina primaria NH; — (CH2)3 — Si(OC2Hs)3
Etilendiamina NH2(CH3),NH(CH,)3Si(OCH3);
Mercapto HS(CH3)3Si(OCH3)3
Silano fenil (OCH3)3/NH2(CH2)2NH2(CH2)3Si(OCH3)3
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En el siguiente capitulo se va a explicar la influencia de esfuerzos
de fatiga en los componentes poliméricos de naturaleza termoplastica, ya

gue son especialmente sensibles a las solicitaciones ciclicas.

1.2.3. Comportamiento en fatiga de materiales compuestos de matriz
polimérica.

Como se ha expuesto con anterioridad, la adicion de fibras a los
materiales poliméricos termoplasticos introduce significativas mejoras en
sus propiedades mecdanicas. Los valores de rigidez y de resistencia son
mucho mas altos que los correspondientes a los del polimero sin
reforzar. Asimismo, la resistencia ante los fendbmenos de fluencia es
mayor y su estabilidad dimensional es, generalmente, mejor. También la
incorporacion de fibras al polimero puede, a menudo, dotarle de un

beneficioso incremento de la temperatura maxima de servicio [14].

Estas mejoras se obtienen sin sacrificar la procesabilidad de los
materiales y pueden ser empleados en maquinas de moldeo por
inyeccién convencionales, disefiadas para los termoplasticos no
reforzados. Para ello, durante el procesado de los compuestos de fibra
corta o discontinua no se controla el posicionamiento del elemento
reforzante por lo que su orientacion no es completamente ideal. Con
todo, la distribucion global es, generalmente, favorable y el moldeo por
inyeccion, para este tipo de materiales, permite velocidades de
produccién altas, ofreciendo la posibilidad de fabricar piezas reforzadas
con formas complejas para destinarlas a una gran variedad de

aplicaciones.

El fallo de materiales estructurales bajo aplicaciones ciclicas de
tensién o deformacion es conocido como fallo por fatiga. El analisis
macroscopico del comportamiento en fatiga de los materiales de
naturaleza polimérica se realiza atendiendo a las metodologias
establecidas para los materiales metalicos, a través de diferentes tipos
de estudios mecénicos: determinacién del limite de endurancia por medio

de la técnica de Wohler [15], comUunmente aceptada como curva S-N,
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gue define la relacion entre el rango de la variacion de tension y el
namero de ciclos hasta el fallo final, o la caracterizacion de las

condiciones, globales o locales, de propagacién de fisuras.

Las heterogeneidades inherentes en la microestructura de la
mayoria de los materiales, incluso sus propios elementos reforzantes,
constituyen un campo de defectos aleatorio, tanto por su geometria como
por su tamafio y orientacion. La aleatoriedad de los defectos influenciada
por la tension impuesta provoca un complejo proceso de crecimiento e
interaccion de los mismos, que, finalmente, conduce a la formaciéon de
fisuras macroscopicas. Estas fisuras propagan durante un tiempo de un
modo estable hasta alcanzar unas condiciones o un estado critico en el
gue el crecimiento progresa de un modo inestable o incontrolado,
produciendo la rotura del material. El tiempo de vida de un componente
material estd compuesto, por lo tanto, de dos estados: iniciacion o

formacion de fisuras y su posterior propagacion hasta rotura.

El estudio del comportamiento en fatiga de estos materiales se
debe basar en los factores propios de este tipo de solicitacion, como son
la frecuencia de aplicacion de la carga, limites tensionales superior e
inferior y forma de la onda de carga, es decir, aquéllos relacionados con
la evolucibn en el tiempo de la solicitacién, que afectan a este
comportamiento. Ademas, debe tenerse en cuenta que la naturaleza
disipativa de los polimeros establece altas histéresis mecanicas. Debido
a su baja conductividad térmica una elevada proporcion del trabajo
mecanico realizado se convierte en calor, lo cual complica en grado
elevado el andlisis de la fatiga, particularmente a elevadas frecuencias.
Asi, el comportamiento en fluencia de estos materiales, en funcién de su
temperatura, aporta una informacion importante para el conocimiento de

los fendmenos de fatiga.

En este apartado se va a exponer el comportamiento en fatiga de
materiales compuestos de matriz polimérica, es decir, de polimeros

termoplasticos capaces de sustentar, como elemento matriz, a fibras
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reforzantes. A continuacion, se analizara el efecto que los diferentes
factores producen en el comportamiento del material matriz sin reforzar a
nivel macroscépico. Se revisardn los condicionantes que, a escala
microscopica, potencian los efectos que desencadenan los procesos de
fatiga en el dicho material. Por ultimo, se va a analizar el comportamiento
en fatiga del material compuesto, constituido por una matriz polimérica
de naturaleza termoplastica y por fibras cortas reforzantes de naturaleza
ceramica, que diversifican y potencian el uso del material en diferentes

campos de aplicacion.

COMPORTAMIENTO MACROSCOPICO.

La fatiga en diversos polimeros de ingenieria fue analizada por
Herman y sus colaboradores en 1990 [16]. Las muestras poliméricas
ensayadas presentaron roturas debidas a fallos térmicos cuando fueron
sometidas a fuertes niveles tensionales al provocar un elevado
calentamiento de histéresis. Asimismo, estudios realizados por Pétrault
et al en 1993 [17] acerca del comportamiento en fatiga sobre la poliamida
(PA) ponen de manifiesto un fuerte calentamiento térmico de histéresis,
cuyos efectos son gobernados por la amplitud de las tensiones
impuestas y por la frecuencia a la que son aplicadas. La rotura obtenida

puede considerarse, por lo tanto, de origen termodinamico.

Cuando progresa el numero de ciclos de carga variable aplicada
sobre un material polimérico, su temperatura aumenta y se aproxima a
una critica de ablandamiento, caracteristica de cada polimero
termoplastico. En estas condiciones, que se alcanzan a partir de un
determinado nivel de esfuerzos, dependiente de la frecuencia utilizada, el
material se torna demasiado débil y blando, pudiendo la solicitacion
aplicada superar la resistencia del material y producir su rotura. Sin
embargo, cuando se aplican niveles de esfuerzos inferiores, la rotura de
los materiales se produce tras un proceso de propagacion estable de
fisuras por fatiga, no habiéndose registrado en esta ocasion elevadas

temperaturas en el seno de los mismos.

32



Santiago Carriles Garcia Antecedentes

Asi, dependiendo de la amplitud de la tensién y de la frecuencia
de la aplicacion del esfuerzo, el fallo por fatiga de algunos polimeros ha
sido descrito por dos vias diferentes: fallo por fatiga térmica y fallo por
fatiga mecanica. La primera conlleva un ablandamiento térmico en el que
material fluye con facilidad precediendo a la propagacion de la fisura que
conduce al fallo. Este mecanismo requiere la aplicacion de grandes
amplitudes de tension en un rango particular de frecuencias. A mas baja
amplitud de tensiones, en la segunda via, se observa una propagacion
de la fisura por fatiga convencional. Al disminuir la frecuencia de la
solicitacién de esfuerzos se produce una mayor tendencia a la rotura por
fatiga mediante la propagacion de fisura convencional aun a elevados
niveles tensionales. De esta forma, cada material va a establecer unos
rangos de variacion de los parametros frecuencia y amplitud de carga en
los que se establecen por separado cada uno de los dos mecanismos de

rotura por fatiga descritos.
FATIGA POR FALLO TERMICO.

Cuando el material polimérico es sometido a una variacion de
esfuerzos superior al nivel de tensiones critico, se producen movimientos
de los segmentos de sus cadenas moleculares, que modifican su
conformacién para adaptarse a la perturbacidbn impuesta. Estos
movimientos moleculares, localizados inicialmente en los grupos
laterales de las cadenas poliméricas, se identifican como "transiciones o
relajaciones viscoelasticas" en el polimero, y son caracteristicas en cada
material a unas temperaturas propias [18], [19] y [20]. Una parte de la
energia producida es almacenada por el material como consecuencia de
su deformacion, pero los movimientos moleculares provocan un
calentamiento por friccion, por lo que otra parte de la energia producida
se consume irreversiblemente. La escasa conductividad térmica del
material polimérico provoca que gran parte de la energia producida en

forma de calor no se disipe, dedicandose a incrementar su temperatura.
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La generacion de calor en el seno del material depende del
estado tensional aplicado, de la frecuencia impuesta, de las condiciones
térmicas de partida y de la friccion interna. Por otro lado, la disipacion de
calor depende de la geometria y dimensiones de la probeta, asi como de
la conductividad térmica del material. El incremento térmico en el
material, resultante del balance entre la generacion y la disipacion del
calor, depende del calor especifico.

Cuando la velocidad de transferencia de calor a los alrededores,
por cualquiera de los mecanismos de transmision, ya sea por
conduccion, conveccion o radiacion, es inferior a la velocidad con que se
genera el calor, se alcanzan las condiciones de inestabilidad térmica. En
este caso, la temperatura del material aumenta, lo que conlleva que sus
propiedades mecanicas disminuyan hasta que sus valores criticos
alcancen el nivel de la carga aplicada, produciéndose la rotura. Este

fendbmeno se denomina fallo térmico.

La estabilidad térmica se alcanza cuando la velocidad con la que
el calor es transferido a los alrededores desde la superficie de la probeta,
por los mecanismos de transferencia anteriormente citados, iguala a la
velocidad con que se genera en su seno. En este caso, la temperatura
de la probeta se estabiliza en un valor constante y el material es capaz

de soportar los ciclos de fatiga a los que es sometido.

La deformacién de los polimeros termoplasticos aumenta, de
forma importante, con el incremento de temperatura, que puede ser
considerablemente alto a escala local. Wyzgosky y Novack [21], en 1990,
observaron incrementos térmicos en el fondo de fisuras del nylon de
alrededor de 50 °C. El elevado calor generado en la fatiga de este
material se traduce en un incremento considerable de su temperatura

local e incluso global, detectable superficialmente.

Los polimeros en general disponen de propiedades mecanicas
gue dependen del tiempo como resultado de su naturaleza viscoelastica.

Por esta razon, cuando se aplica una tension externa variable sobre los
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mismos, éstos responden deformandose diferida o retrasadamente en el
tiempo, con respecto al esfuerzo aplicado, acompafiado de un

calentamiento durante su

estiramiento. La energia necesaria para realizar ese trabajo se toma del
propio sistema y la generacion de calor se produce, como ya se ha
comentado, por friccion al deslizar unos segmentos de cadenas poliméricas
con respecto de los otros. En atencion a ello, se han de realizar una serie de
consideraciones energéticas del comportamiento mecanico en fatiga de los

materiales de naturaleza polimérica.
Variacion térmica asociada al comportamiento mecanico.

Desde el punto de vista termodinamico, se han establecido varios
modelos de calentamiento térmico en base al balance entre la
generacion de energia de histéresis durante el proceso dinamico y el
calor disipado a los alrededores, cuando un polimero es sometido a
fatiga. La ecuacion general que presenta la diferencia de temperatura

entre el ambiente y la muestra se expresa como:

AT =f( YQ,V/s) [Ecuacion 1]

La ecuacion 1 pone de manifiesto que dicha diferencia se
incrementa con el volumen de la muestra (V) y se reduce,
principalmente, con la superficie de la probeta (S).

El factor YQ, definido la primera vez por Ferry [22] en 1961,
representa la velocidad de disipacion de energia de histéresis en forma
de calor por ciclo y por unidad de volumen durante su vida en fatiga y

viene dado segun la relacion:

YQ = m.v.D’(v,T). oo’ [Ecuacion 2]

siendo D”(v,T) la parte imaginaria de la acomodacién compleja,

D*, definida a través de la siguiente expresion:
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D*=1E*=1E-e-i5=D-e-i5=D-c0s6—iD-sené6=D'-iD" [Ecuacion 3]

que expresada en funcién de E’ y E” queda:

D*=D'-iD"=1/E2(E-cos3—iE-send)=(E'-E")/E? [Ecuacion 4]
Es decir, D”, y por lo tanto YQ, resulta proporcional a E”, que a su

vez es proporcional a la energia disipada en forma de calor.

Estudios experimentales llevados a cabo por Hertzberg [46] en
1980 muestran un buen grado de acuerdo con el modelo de
calentamiento termodindmico previamente establecido, y corroboran la
fuerte sensibilidad al aumento de temperatura en el material con la
frecuencia y la tensibn maxima aplicada sobre el mismo.

Si prevalecen las condiciones adiabaticas, esto es, todo el calor
generado en el polimero se manifiesta como incremento de temperatura
en el mismo y no se transfiere nada al entorno, entonces la velocidad de

cambio de temperatura en el material viene dada por la expresion:

dT/dt=Y Q/( p-Cp) = (n-v-D"(®)-6,2) / p-Cp [Ecuacion 5]

siendo p y Cp la densidad y el calor especifico por unidad de
masa del material, respectivamente.

En el caso mas general, algo de calor se transfiere a los
alrededores. Si T y To son las temperaturas instantaneas de la probeta y
del ambiente, respectivamente, la ecuacién anterior puede modificarse
para considerar la pérdida de calor a través de la superficie S,

obteniéndose una expresion de la forma:

dT/dt = (mv-D(w)-6,5/p-Co — (H-S) / (p-Cp-V)-(T-To) [Ecuacion 6]

donde S representa el area de la superficie, V el volumen de la
probeta ensayada y H el coeficiente de transferencia de calor al entorno
desde la superficie de la muestra.

En general, la solicitacibn mecanica ciclica impuesta sobre el

material polimérico genera una friccion intermolecular en su seno y un
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aumento de la temperatura del mismo, asi como de su velocidad de
calentamiento. Ello conlleva una pérdida de energia mecanica, o energia
de histéresis, que puede provocar su ablandamiento, si la solicitacion se
realiza bajo niveles de deformacion constantes, o bien, su alargamiento
cuando la solicitacion se produce bajo esfuerzos alternos constantes. Por
lo tanto, si el incremento de temperatura en el polimero progresa
indefinidamente en el tiempo, se alcanza la inestabilidad térmica y su
consiguiente rotura.

Sin embargo, cuando se verifican las condiciones de trabajo bajo
las cuales se estabiliza la temperatura a lo largo del tiempo en el
polimero y, por lo tanto, los efectos dindmicos, entonces la rotura sélo
tiene lugar si sus defectos pueden crecer hasta alcanzar el tamafio
necesario para crecer bajo la accion de las solicitaciones aplicadas. De
este modo, la rotura por fatiga se produce a través de los mecanismos
mecanicos clasicos de fatiga en ausencia de elevaciones importantes de

temperatura.
Fatiga por fallo mecénico.

Aungque no se generen las condiciones que evitan los fallos en
fatiga de los materiales poliméricos causados por su ablandamiento
térmico, se puede producir un proceso de fatiga mecanica convencional
con un debilitamiento progresivo del material y su posterior rotura debida
a la propagacion de fisuras o defectos inherentes al mismo. Por lo
general, las fisuras propagan de manera estable a lo largo de la seccion
normal a la solicitacion impuesta, aumentando paulatinamente los
esfuerzos locales y globales netos aplicados hasta alcanzar la resistencia
del material, lo que conlleva a su rotura brusca.

La frecuencia o velocidad de deformacion con que se aplican los
esfuerzos sobre un material viscoelastico es una variable de gran
relevancia, que puede establecer, a un nivel de tensiones particular, el
tipo de fallo por fatiga, ya sea térmico o mecanico. Una frecuencia de
aplicacion de esfuerzos alternos suficientemente baja sobre un polimero
puede establecer su modo de rotura por fatiga puramente mecanica.

Estudios realizados por Wyzgoski [21] en 1990 sobre el comportamiento
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en fatiga de la PA 6.6, pusieron de manifiesto el acusado efecto de la
frecuencia en su respuesta mecanica, incluso para valores de la misma
inferiores a los que producen calentamiento de histéresis. Asi, se pudo
determinar una mayor velocidad de crecimiento de fisura por ciclo para
las frecuencias mas bajas, indicando, por lo tanto, que el tiempo bajo
carga es un factor significante en la cinética de fisuracion. Este hecho
indica que la fluencia viscoelastica establece, en este caso, un
mecanismo importante en la propagacion de la fisura por fatiga. De esta
forma, fue posible cuantificar la velocidad de crecimiento de la fisura por
ciclo como una funcién del tiempo bajo carga. Se pudo establecer, de
acuerdo con los estudios realizados por Hertzberg y sus colaboradores,
en 1975 [23], una relacion de la citada fisuracion en base a dos
contribuciones diferentes. Una componente representa el crecimiento de
la fisura debido al proceso real de la fatiga, de tal forma que cada ciclo
introduce una cierta cantidad de dafio y su consecuente extension de
grieta. Una segunda componente establece el crecimiento de la fisura
como resultado de la fluencia viscoelastica, cuyo valor es proporcional al
tiempo bajo carga. Esta relacion matematica puede representarse segun

la siguiente relacion lineal:

Da/dNtotal=da/dNfatiga+da/dtfluencia- (dt/dN)=da/dNfatiga+(da/dtfluencia) -t [Ecuacion 6]

donde el factor dt/dN es el periodo de tiempo de la oscilacion ciclica, t, es

decir, la inversa de la frecuencia v.

Por lo tanto, para una variacion tensional dada, una frecuencia de
oscilacion de carga elevada puede producir fuertes incrementos de
temperatura en el polimero, erigiéndose, en este caso, el mecanismo de
fallo térmico como el causante principal de la rotura. Sin embargo,
cuando la frecuencia de la solicitacion es baja, los incrementos térmicos
son menores y los mecanismos que producen el fallo del material son los

de fatiga y fluencia acoplados, que dan lugar a una rotura por fatiga de

38



Santiago Carriles Garcia Antecedentes

tipo mecéanica. En este caso, el peso de la fluencia es mayor conforme

decrece la frecuencia.
Micromecanismos de fatiga.

Los procesos de fractura de los polimeros son realmente
complejos y dependen de muchos factores tales como la estructura, el
ambiente al que se encuentran expuestos, la tension, la deformacion y el
tiempo. En ellos, los micromecanismos de la rotura molecular son
distintos para los diferentes tipos de estructuras y morfologias
poliméricas.

En general, cuando un polimero sélido se deforma las moléculas
deslizan relativamente entre ellas y tienden a desenroscarse,
rompiéndose inicialmente los enlaces secundarios existentes entre ellas,
debidos a las fuerzas de Van der Waals de atraccion electrostatica.
Posteriormente, la rotura molecular, producida como consecuencia de la
escision de los enlaces primarios de tipo covalente, sucede si, por alguna
razon, el deslizamiento relativo o flujo de cadenas moleculares se
encuentra restringido debido a anclajes propios de la naturaleza
estrutural del material. En efecto, en un polimero semi-cristalino los
cristales, o regiones de elevado ordenamiento de cadenas moleculares,
pueden actuar como puntos de anclaje que restringen el flujo molecular.
A su vez, los polimeros entrelazados quimicamente encuentran
dificultado el flujo debido a la presencia de cadenas moleculares
adyacentes unidas mediante ligadura cruzada. También, incluso en
polimeros amorfos de elevado peso molecular, los propios
ensortijamientos moleculares pueden limitar el flujo, especialmente
cuando el polimero se encuentra sometido a elevadas velocidades de
deformacion.

Parece razonable pensar que, tras la escisibn o rotura de las
cadenas moleculares, tenga lugar otro tipo de procesos que preceden a
la rotura macroscopica del material. Durante la deformacion del polimero,
se van originando microhuecos que coalescen para constituir grandes
cavidades o crazes que pueden dar origen a una fisura que, al propagar,

produce la rotura del polimero.
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La formacion y el crecimiento de microhuecos se puede
determinar empleando técnicas de rayos X. Zhukov y sus colaboradores
[24] comprobaron que, en un polimero sometido a esfuerzos constantes
durante un determinado periodo de tiempo, la concentracion de
microhuecos era la misma que la de radicales libres o trozos de cadena
escindida, de tal forma que los microhuecos se generaban en los
extremos de los trozos de las cadenas moleculares rotas.

El craze, considerado como defecto o pseudo-grieta, se inicia
cuando una tension de traccion aplicada sobre el material polimérico
origina microhuecos en regiones de elevada concentracién de tensiones
ocasionadas como consecuencia de la presencia de cualquier tipo de
heterogeneidad, ya sean propias de la estructura molecular, como los
extremos de cadenas moleculares escindidas, o ajenas como particulas
de polvo, fisuras, refuerzos, oclusiones o burbujas de aire [25].

La importancia del pseudo-agrietamiento radica en que con
frecuencia es un precursor de la rotura fragil. A pesar de que se
desarrolla una considerable deformacion plastica y absorcion de energia
local en la iniciacién, crecimiento y desarrollo del craze, el mecanismo se
encuentra fuertemente localizado y confinado en un pequefio volumen de
material. Sin embargo, se debe asumir que si se iniciasen pseudo-grietas
en una region de volumen lo suficientemente representativa del polimero,
asociado a un mecanismo de deformacion mdultiple, el correspondiente
estado de multicrazing podria contribuir a una respuesta mas tenaz y
dactil del material [26].

Cuando un material polimérico es sometido a esfuerzos de
traccion es usual observar el crecimiento de pseudo-grietas antes de que
suceda la rotura. Los crazes actian como fisuras desde el punto de vista
gque presentan forma de cufia aflada y se desarrollan
perpendicularmente a la direccion de la tensién aplicada. Sin embargo,
se diferencian de las fisuras en que pueden contener material polimérico
estirado de forma orientada perpendicularmente a su plano, es decir,
paralelamente a la direccion de la aplicacion de la tension. De esta

forma, las pseudo-grietas son capaces de soportar cierta tensiéon, al

40



Santiago Carriles Garcia Antecedentes

establecer puentes de material entre ambos labios, es decir son fisuras
cohesivas.

Un esquema de la morfologia de un craze se puede apreciar en el
gréfico de la Figura 14, donde se representa una idealizacién del camino

de propagacion de la fisura de fatiga generada a través del mismo.

camino de fisuraci—n

rotura transfibrilar
de material
intercara entre el
craze y el pol’'mero
craze

Figura 14. Camino de fisuracion a través del craze [27].

La estructura de los crazes fue estudiada por Kambour [28], quien
empled sistemas de medidas o6pticas usando el angulo critico de la
reflexién total en la interfase craze-polimero para establecer el indice de
refraccion del craze. A partir de ello, mostré que la pseudo-grieta estaba
constituida, aproximadamente, de un 50% de polimero y de un 50% de
huecos. De esta forma, la zona de crazes se revela como un conjunto de
fibrillas cilindricas de aproximadamente 20 um de didametro, separadas
por huecos que son los responsables de la baja densidad del sistema.

En la Figura 15, se representa el esquema del bosque de fibrillas
cilindricas orientadas perpendicularmente a la superficie del craze. Esta
misma tipologia de estructura se determindé empleando diversas técnicas
como microscopia electronica de transmision realizada por Kambour [29]

u observacién directa de microtomias realizada por Beaham [30].
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Figura 15. Disposicion de fibrillas en un craze [31].

Los crazes dispersan la luz, ya que el indice de refraccion de la
matriz, el de las microfibrillas y el del aire difieren, siendo, ademas, el
tamano del craze superior al de la longitud de onda de la luz visible [Ag =
(0.4-1.1) ym]. Esta dispersion de la luz produce un blanqueo del material
conocido como stress whitening [32].

Existe una teoria que establece la dinamica del crecimiento de
pseudo-grietas formadas por crazes que es consistente con la evidencia
empirica. Estudios realizados por Argon et al [33] proponen que el frente
del craze avanza segun un mecanismo de inestabilidad de menisco en el
que las crestas en el fondo del craze se producen por la rotura repetitiva
de la interfase concava aire-polimero, tal como se ilustra en la Figura 16.
En la misma, se presenta el perfil del extremo de la pseudo-grieta (a) y
una visién de la seccién recta en el plano del crazing en la que se
muestra el avance de la grieta y la morfologia resultante (b), (c) y (d).
Donald et al [34] obtuvieron para el poliestireno (PS), a traveés de
medidas realizadas empleando técnicas de transmision electrénica de

barrido, distancias entre fibrillas a lo largo del craze de 20 a 30 nm.
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Figura 16. Esquema de una pseudo-grieta [29].

Un tratamiento tedrico de este modelo predijo que la velocidad de
crecimiento de la pseudo-fisuracion o del craze en estado estacionario se
relacionaria con la 5% o la 62 potencia de la tensidbn maxima aplicada.
Este tipo de prediccidn fue consistente con los resultados experimentales
obtenidos con poliestireno (PS) y con polimetil-metacrilato (PMMA).

Durante la solicitacién ciclica impuesta en el proceso de la fatiga,
la combinacién de los esfuerzos aplicados y el aumento de temperatura
generado en el material polimérico provoca un estiramiento de las
microfibrillas que constituyen los crazes existentes en su seno. La
excesiva deformacion sufrida por las microfibrillas a escala local, durante
el proceso dinamico de fatiga, precede a la rotura de los crazes y se
constituyen, de esta forma, fisuras o grietas convencionales sin
capacidad portante de carga, cuyo posterior crecimiento causado por la
aplicacion de los ciclos de carga o deformacion reduce la resistencia del
material y conduce a su rotura final.

1.2.4. Comportamiento en fatiga de materiales compuestos de
matriz polimérica reforzados con fibra.

COMPORTAMIENTO MACROSCOPICO.

Anteriormente se apuntd que la adicion de fibras a los polimeros
introduce significativas mejoras en sus propiedades mecanicas
principalmente, de tal forma que los valores de resistencia mecanica y

rigidez se ven claramente incrementados, con relacibn a los
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correspondientes a los del polimero sin reforzar. En el grafico de la
Figura 17 se puede apreciar el efecto producido por el refuerzo de fibra
en probetas de polisulfona (PSF) moldeadas por inyeccion, ensayadas
en fatiga a temperatura ambiente hasta su rotura por Mandell et al [35].
El diagrama presenta la relacion entre el esfuerzo maximo aplicado
(omax) y el tiempo de vida (Nf, ciclos hasta la rotura) del material sin
reforzar y reforzado en distinto grado con fibra corta de vidrio y con un
40% de fibras cortas de carbono.

En todos los casos, se aprecia que, con independencia de la
existencia o no del refuerzo, e incluso de su cuantia, bajo el efecto de
tensiones méaximas elevadas la rotura se obtiene a través de
mecanismos ocasionados por la presencia de altas deformaciones,
favorecidas por incrementos térmicos importantes, que potencian el fallo
térmico y la fluencia en el material. Sin embargo, para tensiones
méximas aplicadas bajas, la rotura en el material se obtiene a través de
mecanismos convencionales de fatiga mecénica, donde no se involucran
efectos térmicos significativos. EI aumento de resistencia mecanica del
material, introducida por el refuerzo, establece un incremento de la
resistencia a la fatiga, tanto mas acusado cuanto mayor es la proporcion

del refuerzo.

200
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PSF + 10% glass
PSF + 20% glass
PSF + 40% glass
PSF + 40% carbon
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Figura 17. Efecto del refuerzo en el comportamiento en fatiga.
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En los materiales compuestos de matriz polimérica reforzados
con fibras, la pérdida de adherencia entre la matriz y el refuerzo ocurre
tras un numero pequefio de ciclos incluso a un modesto nivel de
tensiones. Esta secuencia consta de tres etapas que se producen de
forma sucesiva: inicialmente se produce el despegue de las fibras con
respecto de la matriz, el fendbmeno se denomina "debonding”; a
continuacion se produce la fisuracién del material y por ultimo su rotura.
Cuanto mayor es la amplitud del estado tensional, menor es el nimero
de ciclos necesarios para alcanzar y desarrollar cada etapa.

Si el material es translucido, la evolucién del dafio de fatiga puede
ser detectado visualmente. Los primeros sintomas son que el material se
torna opaco, haciéndose esta propiedad cada vez mas intensa y de
caracter permanente. Eventualmente, la fisuracion de la resina matriz se
hace visible pero el componente es aun capaz de soportar la carga
aplicada hasta que la intensidad del dafio localizado causa la rotura del
componente. Sin embargo, la aparicion inicial de fisuras en la matriz
limita el uso del componente por razones de seguridad o simplemente
por motivos estéticos.

Cuando sobre un material polimérico reforzado con fibras cortas
de vidrio se aplican esfuerzos alternos de traccion, se desarrollan en el
mismo una serie de pseudo-agrietamientos que se hacen visibles cuando
se manifiestan en la superficie. En estas condiciones se aprecia una
textura superficial rugosa en la probeta ensayada que, usualmente, se
denomina “piel de elefante”. La densidad de estas estrias superficiales se
hace méas acusada cuanto mas elevadas son las cargas ciclicas
aplicadas sobre el material, estableciéndose un grado de deterioro
mayor.

El mecanismo de pseudo-agrietamiento es un proceso localizado
de generacién de huecos y, por lo tanto, acontece con un incremento de
volumen. Esta Ultima propiedad ha sido empleada por cientificos
investigadores como Leach y Moore [36], en 1985, para calcular la
pérdida de adherencia entre una matriz de PA y el refuerzo de fibra de

vidrio corta, determinando el incremento de volumen en la muestra
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ensayada como una funcion de la deformacion axial experimentada por

la misma.

Beardmore y Rabinowitz [37], en 1985, contemplaron el pseudo-
agrietamiento con respecto a la iniciacion de la fractura como un
fendmeno de superficie. A tenor de que el crecimiento de pseudo-grietas
es continuo y dependiente del tiempo, la porcidén del craze situado en las
proximidades de la superficie constituye la Gltima etapa en su desarrollo,
generando una fisura o defecto de borde, y representaria el inicio del
proceso de la fisuracion por fatiga, puesto que actuaria,
macroscopicamente, como una entalla superficial.

Sato [38] estudié la fractura de la PA 6.6 reforzada con fibra de
vidrio corta, realizando ensayos de traccion y empleando técnicas de
emision acustica. La evidencia de fisuras interfaciales entre la fibra y la
matriz se observo en todos los rangos de carga analizados, si bien, la
microfisuracion previa de la matriz fue siempre detectada con
anterioridad a la rotura del compuesto. Las emisiones acusticas
percibidas durante los procesos de carga se clasificaron en dos grupos,
atendiendo al valor del esfuerzo aplicado. Las amplitudes de sefial bajas
corresponden a la fisuracion de la intercara fibra-matriz, mientras que las
altas al agrietamiento de la matriz. La observacién mostré que, a niveles
de esfuerzos relativamente bajos, se Inicia un dafio interfacial
significativo, mientras que el nivel tensional de la matriz, en el momento
del fallo del material compuesto, esta proximo al valor de su tension de
fluencia. La rotura de la matriz sin deformacion acusada, en relacién al
material sin reforzar, es debida al efecto de entalla realizado por el dafio
de la interfase y por la supresion del flujo del material provocado por la
presencia de fibras adyacentes. Este proceso explica el fallo del material
de modo fragil, en contraste con la ductilidad y gran deformacion
exhibidas por el polimero sin reforzar. Asimismo, se confirmé que las
fibras reforzantes embebidas en la matriz termoplastica no rompieron en

el momento del fallo.
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COMPORTAMIENTO MICROSCOPICO.

Lang et al [38] en 1987 y Karbhari et al [34] en 1989 describieron
los mecanismos de fallo producidos en materiales compuestos de matriz
polimérica termoplastica, reforzados con fibras cortas alineadas en la
direccion del eje del esfuerzo. Para ello, realizaron ensayos de traccion y
de fatiga en traccion sobre los materiales resefiados. La secuencia que
establece el mecanismo de fallo de estos materiales compuestos es la
gue se describe a continuacion:

1. Iniciacién de fisuracién: tanto en los ensayos estaticos como en
los de fatiga, inicialmente y debido a la concentracién de tensiones
asociada a la presencia de los finales o extremos de las fibras, éstos se
convierten en los primeros lugares de iniciacion de dafio, apreciandose
una iniciacion de fisura en dichas zonas. De esta forma, se producen una
serie de debilitaciones locales, donde los esfuerzos tangenciales o de
cizalla adquieren un valor maximo. En la Figura 18, se ha representado
este mecanismo, donde se aprecia la pérdida de adherencia asociada a

la fibra (1) y la formacion de huecos posterior (lI).

(
fisuracion de la matriz f V)
por cizalla arrancamiento de fibra

| .
—> 1
1%
/ - | AN
1 (Iv)
(I rotura de la matriz
Hueco o fisura

Figura 18. Esquema del mecanismo de fisuracion.

2. Crecimiento estable: como se aprecia en la Figura 18, la grieta
propaga en la matriz, iniciindose a lo largo de la interfase
(representacion Ill) y desarrollandose, posteriormente, en la matriz en la
direccion perpendicular al esfuerzo aplicado (representacion 1V). En

general, la velocidad de crecimiento de la misma varia con el grado de
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alineamiento u orientacion de la fibra, con la carga aplicada y con la
fortaleza del agente enlazante entre la matriz y el refuerzo. La pérdida de
adherencia secuencial con las fibras adyacentes sucede, principalmente,
para aquéllas cuyos extremos se encuentran cerca del plano principal de
la grieta. El aumento de la fisura, bajo estas circunstancias, puede ocurrir
por crecimiento y coalescencia de estas zonas dafiadas entre si y con la
fisura principal, como se indica mas detalladamente en la Figura 19. La
formacion de la grieta conlleva el arrancamiento de la fibra, normalmente

de uno de los labios de la misma (representacion).

Avance de la grieta
(diveccion x)

-

Figura 19. Coalescencia de zonas dafiadas con la fisura principal.

En los casos donde la grieta producida por el efecto de la fatiga
se aproxima a fibras cuyos extremos estan lo suficientemente alejados
del plano principal de la fisura y, por lo tanto, en regiones de tensiones
mas bajas, la pérdida de adherencia puede suceder antes en cualquier
zona a lo largo de la fibra en el frente de la fisura. Tal fenbmeno de
pérdida de adherencia localizada en zonas de la fibra fuera de los
extremos, que puede originar incluso la rotura de las mismas, tiene lugar,
asimismo, por los efectos de la concentracion de tensiones asociadas a
fibras adyacentes. Esta situacion se muestra en el esquema de la Figura
20.
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Avance de la grieta

>

Figura 20. Pérdida de la adherencia a lo largo de las fibras.

En cualquier caso, independientemente de dénde se produzca
primero la pérdida local de adherencia, el proceso de la fatiga continuada
provoca la propagacion de microfisuras de cizalla a lo largo de la
interfase fibra-matriz que debilita su union y favorece la separacion entre
el refuerzo y la matriz.

En alguna region presente en el avance de la grieta, cuando la
interfase esta suficientemente debilitada, las fibras pueden deslizar, al
menos en parte, siguiendo el movimiento de uno de los labios, como se
indica en el esquema de la Figura 21. Cuando las fibras no se rompen
pueden puentear los dos labios de la fisura y soportar alguna tension
aplicada debido a la transferencia de carga de la matriz a la fibra a traves

de fuerzas de friccion por medio de la interfase adn intacta.

Avance de la grieta
(direccion x)

Figura 21. Formacion de una fisura cohesiva con arrancamiento parcial de

fibras.
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Crecimiento inestable y rotura: finalmente, se produce un
crecimiento r4pido e inestable de la grieta que precede a la rotura final
del componente cuando se alcanza su resistencia. Esta Gltima fase se
desarrolla en el ultimo ciclo de carga si el material se encuentra sometido
a fatiga y el tipo de rotura que resulta es comparable al obtenido en un
ensayo de traccion estético. Observando el aspecto final del material se
aprecia que las fibras se arrancan quedando en uno de los labios de la
fisura o se rompen.

Observaciones realizadas a través de técnicas de microscopia
electrénica de barrido por Lang [38] muestran las diferencias entre las
superficies de fractura obtenidas en ensayos de traccién simple y de
fatiga en traccidon-traccion. En la superficie de rotura de las probetas
ensayadas en condiciones estaticas se observd una uUnica morfologia
predominante, caracterizada por la presencia masiva de fibras no rotas
arrancadas de la matriz. Sin embargo, sobre la superficie de rotura de las
probetas ensayadas a fatiga se verificO la existencia de dos zonas
morfolégicamente diferenciadas: una zona de fatiga, en la que se produjo
el crecimiento estable de la fisura y otra de rotura producida durante el
ultimo ciclo del ensayo. En zona de fatiga existe un mayor grado de
rotura de fibras que en la zona correspondiente a la rotura ultima. El fallo
por traccion o cizalla asociado al avance de la fisura por la matriz o por la
interfase fibra-matriz tiene lugar en la zona ascendente en traccién de la
onda de carga. Sin embargo, la rotura de la fibra tiene lugar por flexién o
pandeo, durante la zona de descarga de la onda, ya que se originan
tensiones de compresion en la zona de dafio del fondo de la fisura al
cerrarse. En el esquema de la Figura 22, se muestra la secuencia del
dafo producido en la zona de fatiga debido al avance de la fisura, en

funcién del estado del ciclo de carga
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Evolucién macroscopica Estado del Evolucion microscopica
de la fisura ciclo de caga de la fisura

/\/\/

Modo I + Modo IT

Figura 22. Evolucion del dafio en funcién de la posicién del ciclo de carga.

Asimismo, se detectaron variaciones del fallo de la interfase: en
los ensayos de traccion se comprobd la presencia de material matriz
recubriendo a las fibras, mientras que en los ensayos de fatiga las fibras
no aparecen con dicho recubrimiento, sino que muestran un aspecto
superficial liso y limpio. Este hecho, sugiere que la formacién de
microfisuras de cizalla y su crecimiento tiene lugar, directamente, en la
interfase y no en la matriz, demostrando el efecto adverso de la carga
ciclica sobre la resistencia del enlace establecido por la interfase.

También, en fatiga se aprecia una diferencia notable en el
comportamiento de la matriz entre el crecimiento de fisura estable y la
propagacion de fisura por fatiga, siendo en este Ultimo caso donde se
observa una ductilidad de la matriz més elevada, a escala local, debido al
incremento térmico propio del proceso que habilita la posibilidad de que

S€ generen crazes en su seno.
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Por ello, en el proceso de la fatiga se pueden distinguir dos
mecanismos claramente diferenciados, que establecen el fallo de
materiales poliméricos termoplasticos reforzados con fibras cortas. Por
un lado, prevalece la iniciacién y el posterior crecimiento de una fisura,
establecidos en los parrafos anteriores, y, por el otro, existe una
degradacion general del material sin existir la presencia de una grieta
predominante. La mayor o menor presencia de uno u otro se deben
principalmente a dos causas:

1. En primer lugar a la deformabilidad de la matriz que se puede
ver afectada por factores externos ambientales como la humedad o la
temperatura, siendo, en este caso, el fallo por fatiga producido
principalmente por causas térmicas, cuyos mecanismos fueron revisados
previamente. Horst y Spoormaker [39] establecieron, en 1996, una
adaptacion de los micromecanismos del fallo por fatiga de la PA
reforzada con fibra de vidrio corta. Las fisuras en el componente
permanecen puenteadas a través de material de matriz plasticamente
deformada por estiramiento y/o por fibras, hasta el momento de la rotura
final, como se muestra esquematicamente en la Figura 23. Este
mecanismo se encuentra acelerado cuando la matriz de PA, que
presenta un marcado caracter higroscoépico, incrementa su grado de
humedad, de tal modo que el aumento del contenido de agua en su seno

incrementa su ductilidad.
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Figura 23. Evolucién de la microfisuracion de la matriz.

2. En segundo lugar, al grado de fortaleza del agente que
establece la union entre la matriz y el refuerzo. En general, en la zona de
fatiga la fisura propaga por la interfase fibra-matriz por formacién y
coalescencia de microhuecos y microfisuras, debido a la agresividad de
las fluctuaciones de carga sobre la resistencia del enlace fibra-matriz. Sin
embargo, se comprobd que cuando existe buena adhesion entre los dos
constituyentes del material compuesto, en la zona de rotura las fibras
aparecen recubiertas de una capa de interfase, por lo que se desprende
gue el fallo se produce en la matriz adyacente. En el caso de que el
material compuesto no presente un buen agente adhesivo, que asegure
una unién optima entre la fibra y la matriz, la fisura propaga por la
interfase tanto en la zona de fatiga como en la zona de rotura del
material.

Asimismo, en el mecanismo de generacion de grietas por fatiga
en el material, no s6lo esta presente el despegue de las fibras con
respecto de la matriz a través de esfuerzos de cizalla y posterior rotura
de la misma sino que, ademas, se contempla como condicionante la
resistencia a la traccion de la interfase [40]. El dafio inicial ocurre en el
extremo de la fibra y a continuacién se produce el despegue de las fibras
circundantes donde las tensiones tangenciales en la interfase son altas.

La descarga de las fibras incrementa la tension en la matriz la cual
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responde deformandose. Esta deformacion de la matriz se inhibe por el
enlace establecido con las fibras de los alrededores que provocan la
contraccion lateral de la matriz. Este suceso provocard una tension de
traccion en la interfase haciéndola fallar por fatiga en traccion. Por lo
tanto, la concatenacion de sucesos, que favorecen la formacion y el
crecimiento de la fisura del material compuesto, puede ser la que se

indica de modo esquemaético en la Figura 24.

— despegue
por cizalla
Y | despegue
(B! ) | por traccion
|
" .
hueco deformacian

de la matriz

Figura 24. Evolucion de la rotura del material compuesto [35].

En este capitulo se comentado los posibles mecanismos de rotura
térmicos y mecénicos, aislados o acoplados, existentes en materiales
poliméricos en general, y de PA en particular, sin refuerzo y reforzados
con fibras cortas, cuando son sometidos a la accion de cargas o
deformaciones oscilantes.

También existen numerosos estudios que establecen los
condicionantes del fallo por fatiga bajo efectos térmico-mecanicos, que
en los materiales de caracter viscoelastico se traduce en un problema

acoplado de fatiga y de fluencia.
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1.2.5. Problemética y objetivos.

El conocimiento que se tiene sobre la combinacion de los efectos
de fluencia y fatiga debido a la repeticion ciclica de una tension media
constante debe ser considerado. Como se ha mencionado en este
capitulo, la temperatura es un fendmeno de gran influencia en el
fendmeno de la fatiga, ya que condiciona la vida en servicio del material.
Si, ademas, se tiene en cuenta la temperatura ambiente, como por
ejemplo en desiertos o zonas de temperaturas elevadas, puede
agravarse aun mas la situacion ya que podria desembocar en un
aumento de temperatura excesivo que, al estar cercano o por encima de
la Tg produjese un debilitamiento de la pieza.

Por todo lo expuesto con anterioridad, el interés de estos
materiales es que puedan certificar unas condiciones éptimas de servicio
a lo largo de su vida util. Debido a esto, y ya que las condiciones de
fatiga y temperaturas elevadas vienen impuestas, se pretende buscar
algun tipo de alternativa para “refrigerar” la pieza.

La alternativa que a continuacion se plantea es la de aditivar
nuestra pieza de matriz polimérica con un material que cumpla con el
requisito de hacer que la temperatura de la poliamida se vea reducida
mientras se encuentra bajo la influencia de fenémenos de fatiga y

fluencia.

1.2.6. Materiales de cambio de fase y aplicaciones.

INTRODUCCION.

Existen diversos factores que actuan cuando un soélido funde o un
liguido solidifica. Asi pues, un cambio de fase implica transferencia de
calor e incluso, puede implicar transferencia de masa, subenfriamiento,
absorcién o cesidn de calor latente.

Tanto la fase sélida como en la fase liquida de un material estan
caracterizadas por la presencia de fuerzas de cohesion, debidas a la

cercania entre los atomos que las componen. En la fase solida, las
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moléculas vibran alrededor de posiciones fijas de equilibrio, mientras que
en la fase liquida estas moléculas pierden esas posiciones. La
representacion macroscopica de esa energia de vibracion es lo que
conocemos como energia térmica, la temperatura. Todos los materiales
en estado liquido son mas energéticos que en estado solido, por lo que
deberan adquirir una cierta cantidad de energia para superar las fuerzas
de cohesion existentes en la estructura del sélido. A esta energia se la
conoce como calor latente de cambio de fase (hy) del material y
representa el salto de energia (salto entalpico) entre las fases liquida y
sélida. Como conclusion directa, se obtiene que para la solidificacion de
un material en estado liquido sera necesario la cesion de calor latente.

El paso de una fase a otra, es decir, el punto de absorcién o
cesion de calor latente tendra lugar en torno a la temperatura de fusion
del material, que dependera de la presibn y de otras variables
termodinamicas.

Cuando a lo largo de este proyecto se haga referencia a
materiales con un alto calor de cambio de fase, validos para la
acumulacion de energia, se utilizaran las siglas PCM (Phase Change

Material o Material de Cambio de Fase).

o
”

Licuefaccion del PCM
%> \ Almacenamiento del calor

Liberacion

— Solidificacion
ER&MIentO J % del PCM ).] % del calor r‘.'

ot st

Figura 25. Funcionamiento del PCM.

APLICACIONES.

Las principales aplicaciones que tienen estos materiales vienen
definidas por [44]:
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e Su alta capacidad de almacenaje de energia en forma de
calor. Almacenar calor en un momento determinado para
disponerlo mas tarde. Esto permite obtener una gestion
térmica mas eficiente. Por ejemplo, en el ambito de la
construccion, en un sistema colector solar, durante el dia
se almacenaria el exceso de calor y se dispondria por la
noche y justo al dia siguiente cuando no hay radiacion
solar.

e Sus prestaciones como termorregulador para reducir las
oscilaciones térmicas de un espacio, en torno a la
temperatura de cambio de fase del PCM. Con esto se
consigue reducir la dependencia con los sistemas de
climatizacion convencionales y por tanto un ahorro
energético. Por ejemplo en viviendas, para reducir las
oscilaciones de temperatura en torno a la temperatura
confort (22 °C).

A continuacion se enumeran algunas aplicaciones especificas
donde han sido utilizados los PCM:

e Almacenaje térmico de energia solar.

¢ Almacenaje pasivo en edificios, para obtener temperaturas
de confort constantes.

e Para enfriamiento (banco de hielo).

e Obtencion de agua caliente sanitaria (ACS).

e Mantenimiento de  temperaturas constantes en
habitaciones con ordenadores y dispositivos eléctricos.

e Proteccion térmica de alimentos durante el transporte.

e Proteccion térmica de productos agricolas (vino, leche,
verduras, etc).

e Proteccion térmica de dispositivos electronicos, evitando
sobrecalentamientos.

e Reduccion de fatiga térmica en dispositivos.
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e Aplicaciones médicas: proteccibn térmica para el
transporte de sangre, mantenimiento de la temperatura de
la mesa de operaciones, terapias de frio-calor.

e Refrigerante de maquinas.

e Obtencion de confort térmico en vehiculos.

e Amortiguacion de los picos de temperaturas exotérmicos
en reacciones quimicas.

e Plantas de energia solar.

e Sistemas aeroespaciales.

En el ambito de la climatizacion, los principales referentes del
sector apuestan por la tecnologia de cambio de fase, que ofrece
importantes mejoras desde el punto de visto energético, factor vital para
ser competitivo en el mercado. En el pasado mes de diciembre, la marca
Daikin de climatizacion lanzé al mercado un producto bajo la referencia
VRV 1V, que incluia material de cambio de fase, que actia como
elemento de acumulacion de calor, que proporciona energia para
descongelar la unidad exterior, al mismo tiempo que ofrece una
calefaccion para mantener las condiciones de confort en el interior. La
energia necesaria para el descarche de la bateria exterior se almacena
en el elemento acumulador de cambio de fase durante la operacién de
calefaccion normal [45] (Anejo V).

Hoy en dia la industria texti hace uso de materiales
microencapsulados para mejorar las propiedades de los productos
terminados. Una aplicacion cada vez mas utilizada es la incorporacion de
materiales con cambio de fase micro encapsulados (PCM). Los
materiales con cambio de fase absorben y liberan calor en respuesta a
cambios en las temperaturas del entorno. Cuando la temperatura
aumenta, el material con cambio de fase se funde, absorbiendo el
exceso de calor, y se siente genial. Por el contrario, cuando las
temperaturas descienden, el PCM libera calor que se solidifica y se
siente caliente. Esta caracteristica de los materiales con cambio de fase

micro encapsulados puede aprovecharse para aumentar el nivel de
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confort para los usuarios de equipos deportivos, equipos militares, ropa,
ropa de cama, materiales de construccion, y muchos otros productos de
consumo. Los PCM micro encapsulados incluso han sido utilizados en la
sistemas de proteccion térmica patentados por la NASA (National
Aeronautics and Space Administration) para las naves espaciales.

Como se ha podido comprobar, las tecnologias de micro
encapsulacién abarcan un amplio rango de aplicaciones en diversidad de
sectores industriales, con posibilidad de incorporacion de diferentes
compuestos.

En relacidén a los materiales concambio de fase (PCMs), como se
ha descrito anteriormente, son numerosas las aplicaciones en el sector
textil; no obstante, en los Ultimos afios han incrementado las potenciales
aplicaciones en otros sectores industriales.

No obstante, el uso principal de los productos micro PCM se
encuentra en el revestimiento de telas y espumas para la industria textil.
El material de revestimiento tiene amplias aplicaciones para su uso en
prendas de vestir varias, tales como ropa interior y exterior, guantes y
calzado. Estos productos de uso final, que contienen micro PCMs,
trabajan absorbiendo el exceso de calor del cuerpo, almacenando el
calor, y lo liberan de nuevo al cuerpo cuando sea necesario [3].

Un ejemplo serian los micro PCM empleados en chaquetas de
esqui, que inicialmente absorben el calor corporal (el PCM funde dentro
de la capsula) y lo almacena hasta que la temperatura del cuerpo baja
debido a la temperatura ambiente, desprendiendo calor para regular la
temperatura y proporcionar confort.

En el sector textil, los micro PCMs se han incorporado a la ropa,
calzado, fundas para muebles, colchones, ropa exterior, uniformes
militares, ropa de trabajo, sillas para bebé, etc. para la regulacion de la
temperatura.

Recientemente, Grahremanzadeh [46] analiza la mejora de
propiedades sobre la superficie de tejidos basados en lana al incorporar
micro PCMs, observando una actividad termal superior, una mayor

durabilidad y una mejora del rendimiento de la fibra.
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Choi [47] estudia los cambios en la temperatura de los tejidos
tratados con PCMs en ambientes frios y templados, analizando de
manera objetiva y subjetiva las sensaciones soportadas.

Zhang [48-49] estudia almacenamiento de calor y la

termorregulacion en fibras no tejidas con PCMs [3].

La tecnologia del PCM microencapsulado también se ha utilizado
en los sectores de alimentacion, farmacéuticos, telefonia, electronica y
automocion.

Como puede verse, existen numerosas Yy diversas aplicaciones
del material de cambio de fase en la industria actual pero, como puede
comprobarse, no existen aplicaciones actualmente en el ambito de la
Caracterizacidon microestructural y mecanica de materiales, linea de
investigacion en la que se engloba el presente proyecto. Este fendmeno
fomenta la peculiaridad e innovacion de este proyecto en particular, y de
la linea de investigacion a la que pertenece en general. Es por ello que
se puede considerar que la utilidad que se propone del material de

cambio de fase en el &mbito de este proyecto es inédita.

PROPIEDADES.

El almacenamiento de calor latente (LHS) se basa en la absorcién
o liberacion de calor, cuando un material de almacenamiento se somete
a un cambio de fase de sdlido a liquido o de liquido a gas o viceversa
[41].

A diferencia de los materiales convencionales de almacenamiento
(sensible), los PCM absorben y liberan calor a una temperatura casi
constante. Almacenan de 5 a 14 veces mas calor por unidad de volumen
gue los materiales de almacenamiento sensibles tales como el agua, los
ladrillos, o la roca. Se conoce un gran numero de PCM'’s para fundir con
un calor de fusion en cualquier intervalo requerido. Sin embargo, para su
empleo como materiales de almacenamiento de calor latente estos

deben poseer unas propiedades termodinamicas, cinéticas y quimicas
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deseables. Por otra parte, las consideraciones econdmicas y la facilidad
de disponibilidad de estos materiales deben ser tenidos en cuenta.
A continuacion, se enumeran las propiedades fundamentales de

este tipo de materiales:
- Propiedades térmicas

(i) Adecuada temperatura de transicion de fase.
(ii) alto calor latente de transicion.

(i) una buena transferencia de calor.

- Propiedades fisicas

(i) Equilibrio de fases favorable.
(i) Alta densidad.
(iif) Cambio pequefio volumen.

(iv) Baja presién de vapor.

- Propiedades cinéticas

(i) No sobreenfriamiento.

(ii) Velocidad de cristalizacion suficiente.

- Propiedades quimicas

(i) La estabilidad quimica a largo plazo.

(i) Compatibilidad con materiales de construccion.
(iii) No toxicidad.

(iv) No hay peligro de incendio.

- Factores Econémicos

(i) Abundancia.
(i) Disponibilidad.
(i) Coste.
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Un gran numero de materiales de cambio de fase (organica,
inorganica y eutéctica) estan disponibles en cualquier intervalo de
temperatura requerido.

En general los compuestos inorganicos tienen casi el doble de
capacidad de almacenamiento de calor latente volumétrico (250-400
kg/dm3) que los compuestos organicos (128-200 kg/dm3).

En la figura 26 se muestra una clasificacion de los materiales de

almacenamiento de energia:

Materials

Sensible heat Latent heat ||/Chemical energy

gas - liquid solid - gas

solid-liquid }{ solid - solid

L |

organics inorganics
- . A ;| s - ) 8
Euletics Mixtures Euletics Mixtures
Single temperature | |Temperalture interval| | Single temperature | | Temperature interval
I_]—l I
Paraffins Fatty acids Hydrated saits
(alkanes mixtures)
I_]—)
Commercial| | Analytical
gracde grade

Figura 26. Clasificacién de los materiales de almacenamiento de energia [42].

MATERIALES ORGANICOS DE CAMBIO DE FASE.

Los materiales organicos se describen adicionalmente como
parafinas y noparafinas. Los materiales organicos son mas estables
guimicamente y tienen una fusiébn congruente, es decir, derriten y
congelan repetidamente sin segregacion de fase ni la consiguiente
degradacion de su calor latente de fusién, ya que, la auto nucleacion
permite que la cristalizacion se produzca sin necesidad de agentes
nucleantes y con poco o nada de subenfriamiento o histéresis.
Finalmente, destacar que generalmente no son corrosivos.

En la Figura 27 se puede apreciar la gran variedad de productos

existentes en el mercado como materiales organicos.

62



Santiago Carriles Garcia Antecedentes
Compound Meclting tem-  Heatof fu-  Thermal conductivity Density
perature (°C)  sion (kJ/kg) (W/mK) (kg/m")
Paraffin Cy 451) 165 1) n.a. na.
Paraflin Cis-Ci 81 153 1) n.a. na.
Polyglycol E400 8 [4.11] 9.6 [4,11]  0.187(bquid, 386 °C){,11] 1125 (liquid, 25 °C) [4,11)
0.185 (kquid, 69.9 °C) [11] 1228 (solid, 3 °C) [4,11]
Dimethyl-sulfoxide 16.5 [28] 85.7 28] n.a. 1009 (solid and hquid) [28]
(DMS)
Paraffin Cy~Cyy 20-22 129) 152129) n.a. na.
Polyglycol E600 22 [4,11) 127.2[4,11]  0.189(liquid, 386 °C) 4.11] 1126 (liquid, 25 *C) [4.11]
0.187 (lquid, 67.0 *C) [11] 1232 (solid, 4 *C) [4,11]
Paraffin Cjy-Ca 22-24 (1) 189 (1] 021 (solid) [1] 0.760 (liquid, 70 °C) [1]
0.900 (solid, 20 *C) [1]
I-Dodecanol 26 9 200 9] n.a. na.
Paraffin Ci 28 (1) 244 (1) 0.148 (liquid, 40 °C) [30]  0.774 (liquid, 70 °C) [1]
27.5 [30] 243.5(30]  0.15 (solid) 1] 0.814 (solid, 20 *C) [1]
0358 (salid, 25 °C) p0]
I-Tetradecanol 3R 9 20519
Paraffin Cpy~Cy 2-411 189 {1] 021 (solid) [1] 0.765 (liquid, 70 °C) [1]
0.910 (solid, 20 *C) [1]
Paraffin Cy-Cy 48-50(1) 189 (1) 021 (solid) [1) 0.769 (liquid, 70 °C) [1]
0.912 (solid, 20 *C) [1]
Paraffin Cy—C 58-60 (1] 189 (1] 021 (solid) [1] 0.795 (liquid, 70 °C) [1]
0.920 (sold, 20 *C) [1)
Parffin wax 64 [4,11) 173.6 [4,11]  0.167 (kquid, 635 °C)|,11] 790 (liquid, 65 °C) [4,11]
266 16) 0346 (solid, 33.6°C) H,11] 916 (solud, 24 °C) [4,11]
0339 (solid, 45.7°C) [11)
Poly glycol E6000 66 [4.11) 190.0 [4,11] n.a. 1085 (liqud, 70 °C) [4,11]
1212 (solid, 25 °C) H,11]
Parathin Cy-Cy 66-68 [1] 189 (1) 021 (sohid) [1] 0.830 (hquid, 70 °C) [1]
0.930 (sold, 20 °C) [1]
Biphenyl 71 [4.11] 1192 [4,11] n.a. 91 (liquid, 73 °C) [4.11]
1166 (solid, 24 °C) [I1]
Propionamide 7 [11] 168.2[11] n.a na.
Naphthalene 80 [4,11] 147.7[4,11]  0.132(kquid, 838 °C) {,11] 976 (liquid, 84 °C) [4,11]
0341 (solid, 49.9°C) H,11] 1145 (solid, 20 °C) H,11]
0310 (solid, 66.6 °C) [11]
Erythritol 1180 [31) 339.8(31] 0326 (liquid, 140 °C) [31] 1300 (liquid, 140 °C) [31]
0.733 (solid, 20 °C) 31} 1480 (solid, 20 °C) [31)
HDPE 100-150 B2] 20032 n.a. na.
Trans-1,4-polybuta- 145 [33] 144 [33) n.a. na.
dicne (TPB)

na. not availabk.

PARAFINAS.

Figura 27. PCM’s organicos [42].

La cera de parafina consiste principalmente en una mezcla

decadenas de hidrocarburos n-alcanos en cadena lineal CH3-(CH2)-

CHS. La cristalizacion de la cadena (CH3) - libera una gran cantidad de

calor latente. Tanto el punto de fusion como el calor latente de fusion se

incrementan a medida que aumenta la longitud de cadena. La Parafina

se distingue como uno de los materiales de almacenamiento de calor

fusién mas utilizado debido a su disponibilidad en una amplia gama de
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temperaturas de trabajo, de 5° C a 76° C, por su capacidad calorifica de
2,14-2,9 J g—-1 K-1 [41] y un calor de fusion de 200-220 J/g [43]. Sin
embargo, presenta algunos inconvenientes debido a algunas

propiedades indeseables, tales como;

(i) baja conductividad térmica.

(il) no compatibles con el recipiente de plastico.

(i) moderadamente inflamables.

(iv) Calor latente y entalpia mas bajos.

(v) Grandes cambios de volumen durante el cambio de fase.

(vi) Degradacion a la exposicion de altas temperaturas

NO-PARAFINAS.

Como ejemplo de las no parafinas se pueden encontrar acidos
grasos o mezclas de estos. Estos é&cidos grasos, son derivados de
productos animales y vegetales que se constituyen por una larga cadena
alifatica, mas de 12 carbonos. Su forma general es R-COOH, donde el
radical R es una cadena alquilica larga.

Al igual que las parafinas muestran excelentes caracteristicas
térmicas (punto de fusion y congelacion). El rango de temperatura de
refrigeracion es grande y generalmente no se produce subenfriamiento.
Sin embargo debido a su elevado coste no han gozado de un gran
interés.

Las mezclas de &cidos grasos son mas atractivas para su
fabricacion y comercializacion, aunque algunas de estas han sido
desechadas por su fuerte olor como PCM en paneles.

Como inconvenientes a estos compuestos se pueden encontrar:

(i) Su elevado coste,
(i) Complicidad en su preparacion y manejo
(i) Moderada inflamabilidad y degradacion al ser expuestos a

altas
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temperaturas

MATERIALES INORGANICOS DE CAMBIO DE FASE.

Dado que los materiales anteriormente expuestos son facilmente
degradables y no deben ser expuestos a las altas temperaturas, llamas o
agentes oxidantes y que las muestras de PR35 se inyectan a alta
temperatura (alrededor de 300°C), los PCM’s organicos no se puede
utilizar.

Por este motivo y por los que se han descrito en el apartado
anterior se procede a buscar otros tipos de PCM’s con los que poder
trabajar y se centro la seleccion en los PCM inorganicos.

Los materiales inorganicos se clasifican como sales hidratadas y
metalicos. En estos materiales de cambio de fase no se aprecia
sobrenfriamiento y sus calores de fusion no se degradan con los ciclos
de congelacion fusion.

En las figuras de mostradas a continuacion (Figura 28) se indican

la gran variedad de PCM’s inorganicos existentes [43].
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Compound Melting tem-  Heat of fuson Themnal conductivity  Density
perature (°C)  (kJ/kg) (W/imK) (kg/m')
H:0 0.9 33311 0612 (Iiquid, 20 °C)[1] 998 (Iiguad, 20 *C) (1)
3349 061 30 *O) [ 996 (30 °C) [9
917 (solid, 0 °C) [1]
L«Cl0, - 3H:0 8.1[67] 253 6] na 1720 6]
ZoCl - 3HO 10 8] na. na na.
K,HPO, -6H,0 13 8] na. na na.
NaOH - 3tH.0 15 8] na. na na.
154 M
Na, (O, - 10H,0 18 8] na. na na.
KF-4H,0 185[1,67.9 231,69 na 1447 (Equid, 20 °C) [1)
1455 (sokd, 18 *C) [1)
1450 [6)
Mn(NO,), - 6H.,0 25.8 (18] 1259104 na 1738 (Equid, 20 °C) (10}
1728 (bquid, 40 °C) [1G}
1795 (solid, 5 °C) (1G4
CaCl, - 6H,0 291,11 1908 [4,11] 0.540 (liquid, 38.7 °C) 1562 (liquid, 32 °C) [4,11]
L))
22M 171 [1.9] 0561 (liquid, 61.2 C) 1496 (Equid) [1]
1))
29.6 [6] 174412 1.088 (solid, 23 °C) [4,11] 1802 (solid, 24 *C) [4.11]
29.711.9] 192 6] 1710 (solid, 25 *C) (1)
30 8] 1634 [12)
29-39[12) 1620 §6)
LiNO, - 3H, O 30 6] 296 6] na na.
Na1:S0x - 10H:0 32401,79]  254[1,9] 05441 1485 (solid) [1]
32013 2511117 1458 [12)
31-32[12)
Na, 0, - 10H,0 32-36[12) 246517 na 1442 [12)
336,70 247 6]
CaBr: -6H:0 MM HSS[AN] na 1956 (Bquid, 35 °C) [4,11]
2194 (solid, 24 °C) [4,11]
Na:HPO, - 12HO0 3558 265012) na 152212}
3612 280 [6]
3§69] 281 P]
s2m
Zo(NOy); - 6H.0 36[,7.11) 1469 [4,11] 0464 (liquid, 39.9 C) 1828 (liquid, 36 °C) [4,11]
A
364 [1,9] 147[1,9] gug(iqﬁd. 61.2°C)[7] 1937 (sokd, 24 °C) [4.11]
2065 (sold, 14 °C) (1]
KF-2H,0 414 na. na na.
K(CH,C00) - 1 H,0 42 8] na. na na.
K,PO, - TH,O 45 8] na. na na.
Zo(NOy); - 4H0 455 18] na. na na.
CaNOy); - 4H O 427 m na, na na.
478
Na:HPO,- TH: O a3m na. na na.

66



Santiago Carriles Garcia Antecedentes
Compound Melting tem-  Heat of fusion  Thermal conductivity Density
perature (O (kVkg) (W K) (kg/m’)
Na:$: 0y - SH 0 48 [1.6-8) 201 (1) na. 1600 (solid) [1]
4849012 2093 (12) 1666 [12]
187 [§
Zn{NO,), - 2H,O 4 B8] na. na. na
NaOH -H;0 $80M na. na. na
Na(CH,C00) - 3H 0 58 66,13 264 [14-20) na. 1450 [§
$84[7.14-2] 226(§
CA(NOy): - 4H: 0 95 M na. na, na
Fo(NOy): - 6HO 60 8] na. na, na
NaOH 643 [6) 2276 (6] n.a. 1690 [§
Na,BO, - 10H,0 68.1 [7) na. na. na
Nay POy - 12H0 69 M na. na. na
Na: PO, - 10HO 70 6] 184 [§ na
Ba(OH), - SH.O 78 265.7 [4.11) 0653 (liquid, 8§5.7 °C) 1937 (liguid, 84 °C) |,11]
[1,46,7.11,13] [411)
267 (1) 0678 (liquid, 98.2°C) 2070 (solid, 24 °C) [4,6,11]
(]
280 [ 1255 (s0kd, 23 *Q) [4,11] 2180 (solid) [1]
AIK(SOy): - 2HO 80 [8] na. na. na
Kal(S04):- 12H:0 8587 na. na. na
AL(SO,), - 1ISHO 88 M na, na. na
AXNO, ), -8HO 89 8] na. na. na
Mg(NO;); - 6H:0 89 H.6,11) 1628 [4,11) 0490 (liquid, 95 °C) 1550 (liquid, % °C) [,11]
[4.11]
% [7.8] 149.5 (6] 0.502 (liquid, 110 °C) 1636 (solid, 25 *C) [4,11]
)
0611 (s0d, 37 °C) [4,11] 1640 [§
0669 (sokd, $5.6°C) [11]
(NH)AKSO,)-6H O 95 [6.8) 269 [§ na. na
Na,S- 53,0 97.5[8) na. na. na
CaBr; - 4H0 110 8] na. na. na
AL(SO,), - 16H,0 112 8] na. na. na
MgCl - 6H,0 NTHGE7I1] 1686[411] 0570 (liquid, 120 °C) 1450 (liquid, 120 °C) [4,11]
[411)
115 R) 165 [1.6] 0598 (liquid, 140 *C) 1442 (Iiquid, W °C) [1]
[
16 (1] 0.694 (solid, 90 *O) [4,11] 1569 (solid, 20 °C) [4,11]
0.704 (solid, 110 °C)[11] 1570 (solid, 20 °C) [1]
Mg(NO,)-2H 0 130 8] na. n.a. na
NaNO, 307 1) 172 [2) 03 [22) 260 [21)
308 2223] 174 [23] 25712
199 [2]
KNO, 333 22) 266 [22] 05 [23) 2110 23]
336 R3) 116 (23]
KOH 380 2] 1497 [22 05[22 2044 22]
MgCl, 714 1) 452121 na. 2140 [21)
NaCl 800 21] 492 (1) $[2) 2160 [21,22)
802 22) 4667 [22

SALES HIDRATADAS.

Figura 28. PCM’s inorganicos [42].

Las sales hidratadas se pueden considerar como aleaciones de

sales inorganicas y agua que forman un sélido cristalino tipico de férmula

general

AB nH,O. La transformacion solido-liquido de

las sales

hidratadas es en realidad una deshidratacion de la hidratacion de la sal,

aunque este proceso se asemeja termodinamicamente a la fusién o a la

congelacion.
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Las sales hidratadas son el grupo mas importante de los PCM,
gue han sido ampliamente estudiados para su uso en sistemas de
almacenamiento de energia térmica de calor latente. Las propiedades
mas atractivas de estas sales son:

(i) el elevado calor latente de fusion por unidad de volumen,

(i) la conductividad térmica relativamente alta (casi el doble de la
de

parafina).

(i) Los pequefios cambios de volumen en fusién. Estos no son
muy

corrosivos, compatibles con plasticos y ligeramente toxicos. Por lo

tanto, tienen un gran potencial para el caso particular que se va a

estudiar.

Hay varios efectos que se originan debido a la histéresis de los
materiales, y la mas comun es subenfriamiento o sobreenfriamiento que
es el proceso de reduccion de la temperatura de un liquido o un gas por
debajo de su punto de congelacién sin que este solidifique.

A pesar del hecho de que muchos PCM no presenten el
fendmeno subenfriamiento en geometrias macroscoépicas, el problema

ocurre en geometrias microscopicas.

300
280
280 —a—Hoating
240 *— Coolng g 4—-.-““-:
220 Subcooling { o=t a*
200 .
180 l
180

140 /
120 ‘ 4
100 " £

80 i L Y
80 R o .‘ Hysteresis
40 ot ot

ZO’W“
0%e

-20

' T LJ L] Y Y T T Y

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 22

Enthalpy [J/g]

Temperature [°C]
Figura 29. Histéresis y sobreenfriamiento [43].
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El Subenfriamiento (Figura 29) siempre es un problema grave en
la investigacion de los PCM y en sus campos de aplicacion, como en el
rango de temperatura de operacion de los sistemas de almacenamiento y
la disminucion de la eficiencia energética de los mismos.

Cuando un liquido tiene que ser enfriado a una temperatura por
debajo de su temperatura de fusion se cristalizara en presencia de un
cristal semilla o nadcleo, alrededor del cual formara una estructura
cristalina y la creacion de un solido. Sin embargo, carece de cualquiera
de dichos nucleos, y la fase liquida puede mantenerse todo el tiempo por
debajo de la temperatura a la que se produce la nucleacion homogénea
de cristal. La nucleacion homogénea se puede producir por encima de la
temperatura de transicion vitrea, pero si la nucleacion homogénea no ha
ocurrido encima de esa temperatura se formara un soélido amorfo (no
cristalina).El sobreenfriamiento de unos pocos grados interferira con la
extraccion de calor adecuada del almacenamiento, y 5-10 © C de
sobreenfriamiento puede evitarla por completo.

A la temperatura de fusion, la tasa de nucleacion es generalmente
muy baja. Para lograr una tasa razonable de nucleacion, la solucion debe
ser subenfriada y por lo tanto la energia en lugar de ser disipada a la
temperatura de fusiébn es descargada a temperatura mucho mas baja.
Una solucion a este problema es afadir un agente de nucleacion, lo que
proporciona la nucleacion que se inicia con la formacion de cristales.
Otra posibilidad es la de retener algunos cristales, en una pequefia
region fria, para servir como ndcleos.

Hay que destacar que el material de cambio de fase empleado en
anteriores proyectos bajo esta linea de investigacion es del tipo sal
hidratada Na,S,03 - 5H,0O dado que se pretende buscar una temperatura
de cambio de fase préxima a la temperatura critica de la PA reforzada

(material que forma la matriz polimérica).
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METALICOS.

Esta categoria incluye a los metales de bajo punto de fusion y
eutécticos metalicos. Estos metales alin no se han considerado

seriamente por la tecnologia PCM debido a su excesivo peso.

EUTECTICOS.

Un eutéctico es una composicion de punto de fusibn minimo de
dos 0 mas componentes, cada uno de los cuales se funde y se congela
congruentemente formando una mezcla de los cristales de los
componentes durante la cristalizacion. Los eutécticos casi siempre se
derriten y se congelan sin segregacion, ya que se congelan en una
estrecha y compacta mezcla de cristales, dejando pocas oportunidades
para que los componentes se separen. En cuanto a la fusion de ambos
componentes licuan al mismo tiempo, lo cual hace que sea de nuevo

poco probable una separacion.

MATERIALES DE CAMBIO DE FASE MICROENCAPSULADOS.

La micro encapsulacién podria definirse como el proceso de
rodear o envolver una sustancia en otra sustancia a escala muy
reducida, produciendo cépsulas que van desde menos de una micra a
varios cientos de micras de tamafio. Las micro capsulas pueden ser de
forma esférica, con una pared continua rodeando el nucleo, mientras que
otras son asimétricas y con formas variables, con una cantidad de
pequefias gotas de material de nucleo incorporado a lo largo de la micro
capsula. Los tres estados de la materia (sélidos, liquidos y gases)
pueden ser micro encapsulado. Esto permite que los materiales en fase
liquida y de gas puedan ser manipulados con mas facilidad que los de
estado solido, y pueden permitirse un cierto grado de protecciéon a las

personas que manipulan materiales peligrosos.
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Aportan una solucion al aumento de demanda del consumidor por
mejorar la eficiencia energética y regulacion térmica. La substancia PCM
es normalmente una parafina o éster de acido graso que absorbe y
desprende calor con el objetivo de mantener una temperatura definida.
Independientemente del estado (liquido o soélido) del PCM, la capsula
permanece en estado solido, pues es un polimero inerte y muy estable
[3].

La micro encapsulacion puede lograrse a través de gran cantidad
de técnicas, en base al propdésito que se plantee. Las sustancias pueden
ser micro encapsuladas con la intencion de que el material base esté
confinado dentro de paredes de la capsula durante un periodo especifico
de tiempo. Por otra parte, los materiales del nldcleo se pueden
encapsular para que se liberen poco a poco a través de las paredes de la
capsula, conocida como de liberacion controlada o difusién, o cuando las
condiciones externas desencadenen que paredes de la capsula rompan,

fundan o se disuelvan (Figura 30).

Nuicleo: PCM en estado sélido Recubrimiento de la capsula

Al solidificar el PCM,
la energia calorifica es
retornada al ambiente

Incremento de temperatura

Fotomicrografia de cdpsulas de PCM

Al fundir el PCM, absorbe

Descenso de temperatura ; Tas
la energia calorifica

7

Recubrimiento de la capsula Nucleo: PCM en estado liquido

Figura 30.Esquema de funcionamiento de los materiales con cambio de fase

(PCM) microencapsulados [3].

La sustancia encapsulada puede ser denominada material del

nacleo, ingrediente activo, agente, relleno, carga util, nacleo o fase
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interna. El material empleado para el encapsulado del nucleo se conoce
como revestimiento, membrana, deposito o material de la pared. Las
micro capsulas pueden tener una pared o en depdsitos de varios

dispuestos en capas de diferentes espesores en torno a la base.

Sus caracteristicas tipicas son:

e Cualquier color.

e Temperaturas disponibles: rangos regulables segun demanda.

e Forma: Polvo seco o pasta de filtracibn hiumeda. El producto
de filtracibn se puede diluir mas para adaptarse a su
aplicacion.

e Tamafio medio de particula: micras.

e Estabilidad a elevadas temperaturas.

RESUMEN.

Como se ha leido en este capitulo, lo que se requiere de un PCM
es la absorcidén de energia, de este modo cuando el material actia en
cambio de fase demanda calor y de este modo lo absorbe de la pieza
cuando esta se encuentra a temperaturas por cercanas o por encima de
la Tg y su vida en servicio pueda verse comprometida. Anteriormente, se
han descrito los distintos tipos de PCM’s existentes y sus respectivas

caracteristicas, algunas de ellas también reflejadas en la Tabla 1.8.
Tabla 1.8. Ventajas y desventajas de los distintos tipos de PCM [43].

Organics Inorganics
Advantages
Advanteges
No comrosives
Low or none undercookng Greater phase change enthalpy

Chemuical and thermal stabidy

Drisadvantages Disadvantages
Lower phase change enthalpy Undercooling
Low thermal conductivity Corrosion
Inflammabeity Phase separation

Phase segregation, lack of thermal stabidity
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Para la seleccion del PCM con el que se trabaja se han tenido en
cuenta todas ellas, aunque las que han sido determinantes para la
eleccion de un PCM organico son; su resistencia a temperaturas
elevadas, ya que el material se inyecta a temperaturas superiores a
200°C y su gran capacidad de almacenar energia. Posteriormente, y
dentro de los PCM’s organicos se optd por escoger una parafina, debido
a su compatibilidad con el plastico, su extremada estabilidad cuando se
calienta a temperaturas cercanas a 250 °C, con pérdidas menores del
1%.

Dentro de las parafinas, se ha buscado un material
microencapsulado. Como veremos en los siguientes capitulos, el PCM
microencapsulado seleccionado estd formado por EICOSANO en el
interior y un recubrimiento de MELAMINA+FORMALDEHIDO.

Finalmente se ha determinado que, como opcién mas adecuada
para este estudio, sea una parafina cuya temperatura de cambio de
estado de 37°C, como refleja la hoja técnica del producto (anejo 1), para

mejorar el comportamiento de la poliamida utilizada.

1.3. Metodologia

En el siguiente apartado, se concretard el comportamiento
térmico de los materiales a emplear, que han sido analizados mediante
ensayos de infrarrojos y termogravimetria. De forma paralela, se han
analizado muestras con el calorimetro diferencial de barrido, para
conocer las propiedades térmicas de los materiales, principalmente del
material de cambio de fase, tales como: temperatura de fusién del PCM,
pérdidas de masa en funcién de la temperatura de calentamiento del
componente y variacion de entalpia a temperaturas cercanas a la Tg del
PCM.

Una vez recepcionados los materiales en el laboratorio, se
procedidé a la identificacion exacta de los mismos y cotejarlos con los

ofrecidos por el fabricante. Esta labor de identificacion ha servido para
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una primera caracterizacion de los materiales y el conocimiento de éstos

con las condiciones de temperatura y humedad ambientales.

Tras una primera visualizacion del material de cambio de fase, se
pudo comprobar que adquiria excesiva humedad, al tratarse de un
material hidroscopico. Se pudo percibir que tendia a aglutinarse y
adherirse al resto de material. Ambas impresiones no presentaban, a

priori, ser dos condiciones 6ptimas para el desarrollo del estudio.
1.3.1. Caracterizacion térmica de los materiales.

Se realizaran ensayos de las dos poliamidas: poliamida blanca y
poliamida negra, reforzada con fibra corta de vidrio al 50%. EIl objetivo de
esta caracterizacién es comprobar las caracteristicas proporcionadas por
el fabricante, que se adjuntan a continuacion en los anejos Il y I,

respectivamente.
DSC.

Un analisis DSC es una técnica termoanalitica en la que la
diferencia del flujo de calor entre una muestra y una referencia es medida
como una funcién de la temperatura. La muestra y la referencia son
mantenidas, aproximadamente, a la misma temperatura a través de un

experimento.

El flujo de calor se corresponde a una potencia transmitida que se
mide en Watios o mW. Integrando la potencia respecto al tiempo se
obtiene una cantidad de energia expresada en mWs =mJ. La energia
gue se transmite se corresponde a un cambio idéntico de la entalpia de
la muestra. Cuando la muestra absorbe energia, el cambio de entalpia se
denomina endotérmico. Cuando desprende energia, se denomina

exotérmico (Figura 31).
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Figura 31. Curva calorimétrica con sus diferentes transiciones térmicas.

Las pruebas fueron realizadas en el Servicio de Caracterizacion
de Materiales (SERCAMAT) de la UC. Para la preparacion de la muestra
del PCM se procede al pesado y tarado de los crisoles y posteriormente
al encapsulado de la cantidad de la muestra en cuestion (Figura 32). El
encapsulado es necesario debido a que cuando el elemento se
encuentra en fase liquida puede manchar el equipo, ademas de
distorsionar el analisis.
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Figura 32. Encapsulado del PCM para el ensayo DSC.

Este ensayo, como se ha citado anteriormente, trata de confirmar
las caracteristicas técnicas del material de cambio de fase a las
temperaturas de servicio de la poliamida. En el apartado de resultados,
se reflejan las graficas obtenidas de los distintos ensayos DSC

realizados tanto a las poliamidas como al PCM.

Este ensayo se realiza con un equipo DSC 131 (Figura 33).
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Figura 33. Equipo utilizado para el ensayo, DSC 131.

Termogravimetria (TGA).

Para continuar con la ratificacion de los materiales a emplear en
la realizacion de este proyecto, se procede al ensayo termogravimétrico
de las poliamidas. Para ello, se empleara un equipo para ensayos
termogravimétricos y DSC (Figura 34). Este equipo es capaz de realizar
analisis simultaneo TG-DSC desde temperatura ambiente hasta 1400 °C,
analisis DSC de alta sensibilidad desde -100°C hasta 550°C y tiene la
posibilidad de utilizar diferentes atmdésferas para su analisis: oxidantes
(aire,oxigeno) o inertes (nitrégeno, argon) [50]. En nuestro caso, se ha

realizado un andlisis con atmdsfera inerte de nitrégeno.
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Figura 34. Equipo utilizado para el ensayo de termogravimetria, Setaram TG-DSC
Setsys.

Este equipo, como se verd en el apartado de resultados,
proporciona datos comparables a los obtenidos en el ensayo DSC,
ademas de determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los
polimeros empleados, y determina la pérdida de masa del material

ensayado al someterlo a un escalén de temperatura.

Ademas, se ha necesitado el apoyo de un espectrometro de
masas para determinar el tipo de componente que corresponde a las
pérdidas observadas.

Ensayo de Infrarrojos (TC-IR).

Para comprobar la composicion exacta del material de cambio de
fase utilizado se realiza un ensayo de infrarrojos. Se encapsula una
muestra y se somete a un barrido con rayos infrarrojos, de forma que se
obtiene como resultado una grafica que representa picos de intensidad
de onda a una determinada frecuencia. Se compara el resultado obtenido
con la base de datos para poder determinar con exactitud el porcentaje

de cada componente del material ensayado. En el apartado de
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resultados se reflejan los resultados obtenidos y se determina el material

de la base de datos al que mas se aproxima.

Figura 35. Equipo utilizado para el ensayo de infrarrojos, NICOLET

NEXUS con microscopio IR acoplado a la bancada.

Este equipo es capaz de realizar analisis por transmision
mediante pastilla KBr, analisis de solidos y liquidos mediante reflexion
total o reflactancia difusa y microandlisis utilizando el microscopio IR

tanto por reflexion como por transmision [50].
1.3.2. Obtencion de probetas para ensayo.

Una vez caracterizados los materiales a utilizar en el estudio
objeto de este proyecto, se realiza un estudio previo de dosificacion para
la inyeccion de probetas, tanto de poliamida pura como de poliamida
aditivada con PCM.

Atendiendo a los resultados obtenidos en la caracterizacién
térmica se decide seguir los siguientes pasos en el proceso de

preparacion e inyeccion de probetas:

e Introducir el PCM en mufla, para realizar un secado a
200°C. De esta manera, se eliminardn los posibles
residuos originados en la produccion del material de
cambio de fase, como formaldehido. El proceso de secado

se realizara en dos etapas. Una primera a temperatura
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moderada, para eliminar la proporcidon de agua existente
en el PCM (como se ha citado con anterioridad, el PCM es
hidroscopico y a pesar de mantenerlo en buenas
condiciones, el material adquiere humedad del ambiente).
La segunda etapa de secado se realiza para eliminar todo
el contenido de formaldehido existente.

e Una vez realizado el secado, se procede al pesado de la
muestra para corroborar los porcentajes identificados en el
proceso de caracterizacion térmica.

e Por ultimo, se mezcla el PCM y la PA y se seca de forma
conjunta a 80°C durante dos dias. La proporcion de PCM

sera de un 5%.

Asimismo, se decide repetir el analisis térmico previo, de forma
gue se compruebe que durante el proceso de secado no se han perdido

las propiedades de partida de los materiales.

Figura 36. Pesado de PCM y secado de PA.

80



Santiago Carriles Garcia Metodologia

Una vez preparados los materiales se procede a la inyeccion de
probetas. En primer lugar, se inyectan probetas de PA sin aditivar y se
realiza un control en su pesaje. Es importante disponer de un nimero de
probetas amplio para su correspondiente valoracion, asi como de

probetas con un peso uniforme, para su posterior comparacion.

El proceso de inyeccion se basa fundamentalmente en la funcion
del material y un posterior inyeccion en un molde cerrado y frio, donde
solidifica y de este modo se obtiene el producto final. Las maquinas

inyectoras disponen de tres secciones principales:

Unidad de carga: la unidad de carga consta de una o varias tolvas

(en nuestro caso una), en donde el material es introducido en la medida
necesaria, ya sea de manera manual o automatica (en nuestro caso la
dosificacion sera manual). En el caso de la inyeccion de probetas de PA
se introducira el material tras ser secado, directamente. En el caso de la
inyeccion de probetas de PA+PCM se realiza la mezcla en frio y seco, se
seca y se introduce a la inyectora.

Unidad de inyeccién: en esta etapa del proceso el material queda

introducido en el interior de la camisa de maquina y mediante el
desplazamiento horizontal del tornillo sin fin hacen fluir el material en
estado liquido o gomoso. El tornillo dispone de uno o dos hilos en espiral
a lo largo de su eje. El didmetro hasta la parte externa del hilo es el
mismo en toda la longitud para permitir un ajuste preciso en la camisa
cilindrica de la maquina. La raiz o nacleo es de diametro variable de
modo que el canal de la espiral varia en profundidad. El objetivo es el de
incrementar la presién a lo largo del recorrido que hace el material por el

cilindro antes de ser inyectado en el molde correspondiente [51].
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Figura 37. Zonificacion del tornillo sin fin.

La zona de alimentacion, donde se precalienta y transporta la
mezcla. Zona de compresion, con una zona de canal decreciente tiene
diferentes funciones: expulsar el aire atrapado entre granulos originales y
mejorar la transferencia de calor desde las paredes del barril calentado a
medida que el material se vuelve menos espeso. Por ultimo, se da un
cambio de densidad en la fusién. Dependiendo del tipo de polimero que
se utilice, se podran conseguir diferentes configuraciones en cuanto a las

longitudes de las zonas expuestas anteriormente.

Y por ultimo la zona de dosificacién. Su funcidon es homogeneizar
el material fundido y con ello suministrarlo a la zona del dado a

temperatura y presion constante.

Unidad de cierre: Se compone de una prensa que cierra con un

sistema de presion hidraulico o mecanico. La fuerza de cierre debe ser
bastante grande con el objetivo de contrarrestar la resistencia del
material fundido a la hora de ser inyectado.

En la ejecucién de este proyecto se ha utilizado el equipo de
inyeccion por molde ARBURG ALLROUNDER 221K 350-100 (figura 38).
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Figura 38. Maquina de Inyeccion ARBURG ALLROUNDER 221K 350-
100.

En primer lugar, se inyectaron probetas de poliamida pura, PA 6
con un 50% de fibra de vidrio y PA6 blanca (figura 39). Para ello se
utilizaron aproximadamente 2kg de PA, obteniendo un numero

aproximado de 100 probetas, en adelante probetas patron.

Figura 39. PA 6 sin refuerzo EPSYLON.

Inicialmente, como se ha indicado con anterioridad, se procede al
secado de las poliamidas, para evitar que el agua que pueda contener la
poliamida se evapore en el interior del equipo, produciendo dafios
irreparables en el mismo. Una vez alcanzado los valores 6ptimos de
humedad para su inyeccion, se procede al llenado de la tolva. Se
inyectaron varias probetas, hasta obtener la temperatura 6ptima a lo
largo del tornillo sin fin. A lo largo del tornillo, el equipo dispone de unos
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termopares, resistencias eléctricas, que podran ajustarse a la temperatura

de inyeccidn fijada, de manera gradual (figura 40).

lanca ac. conf irmar lubric. y contador de ciclo f8887

1.18.91 do 8:08

1898 = 150 grds C reducir alimentac. 10 grds C tol. validac. inf.
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[ v. noninal 1 [ adapt. activa ]

noninal: real: DF: Toleran.: Zoma:
SK821= 6,5 graduaciones AJUSTE MANUAL refrigeraciém bancada
218 grds C 1881T= 5 grds C 1 alimentacién
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1883 = 223 grds C s S5grdsC3
1804 = 228 grds C = S5grdsC4
1885 = 233 grds C = S5grdsC5
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Figura 40. Ajuste de la temperatura de termopares.

Como se puede observar en la figura anterior, se fija la
temperatura del dltimo termopar aproximadamente a la temperatura de
fusion de la PA. El resto de resistencias se fijan a una temperatura
inferior, que aumenta de forma gradual a lo largo del tornillo sin fin hasta
la unidad de cierre de la maquina. Es importante destacar que
previamente se ha realizado una purga del equipo, para eliminar todo
tipo de residuos existentes de anterior inyectadas. En la figura se
muestra la eleccion inicial para la inyeccion de las probetas. Para
conseguir obtener una masa homogénea de las probetas y un llenado
uniforme del molde, fue necesario aumentar ligeramente la temperatura,

superando levemente el punto de fusion de la PA.

En cuanto al volumen de dosificacion empleado, se establecié en
30 cm3, a una presion de inyeccion de 1400 bar y una postpresion de
250, 300 y 400 bar.
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Figura 41. Ejemplo de probetas inyectadas de PA con refuerzo y sin

refuerzo.

En cada proceso de inyeccion se han desechado siempre las
primeras probetas, de forma que obtengamos una muestra lo mas

homogénea posible.

A continuacion se inyectaron probetas de PA pura, de forma

analoga a las probetas de PA con refuerza de fibra.

Por ultimo, se inyecta la PA 'y PCM. EI PCM empleado pertenece
al grupo de las parafinas. Se trata de un material de cambio de fase
microencapsulado que, una vez analizado mediante rayos infrarrojos se
ha podido observar que, esta compuesto de eicosano en su interior
recubierto de melamina y elaborado en base a formaldehido. Conforme a
lo observado en los resultados, descrito en el apartado resultados, el
material de cambio de fase comienza a desintegrarse a una temperatura
aproximada de 235°C. Debido a eso, y teniendo en cuenta la temperatura
de fusion de la PA, la temperatura de inyeccion de la mezcla es critica.
Para poder elaborar probetas, se ha tenido que modificar la temperatura
del dltimo de los termopares a 250°C, a la cual el PCM comienza a
desintegrarse. Es por ello que no se han podido elaborar el nUmero de
probetas deseado para su correspondiente analisis mecéanico. Para la
inyeccién de las probetas de PA+PCM se ha elegido dosificar la mezcla a

un 5% en masa de material de cambio de fase. Es importante sefalar
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gue este porcentaje se ha estimado, teniendo en cuenta ensayos en
procesos de investigacion anteriores donde se ha podido observar que
no existe una relacion directamente proporcional de PCM con la mejora
de las propiedades mecénicas en servicio. Puede ocurrir que incluyendo
un mayor porcentaje de PCM, éste pueda influir negativamente en los
resultados de los ensayos mecanico-dinamicos, actuando como
impureza y no como mitigador de los efectos de la temperatura sobre la
pieza.

A la hora de numerar y marcar las probetas inyectadas se siguio

el ha seguido el siguiente criterio:
P6_ A B C
siendo :

A: 50 para probetas de PA con refuerzo de fibra de vidrio al 50% vy

00 para probetas con PA sin refuerzo.

B: 00 para probetas sin aditivar y 05 para probetas aditivadas con
5% en masa de PCM frente a PA.

C: numeracion de probetas desde 01 hasta el numero de

probetas inyectadas.
1.3.3. Anélisis microscépico e inspeccion visual.

Una vez inyectadas las probetas patron y las probetas de PA
aditivadas con material de cambio de fase se procede a un analisis de

las mismas

En primer lugar, se realizé un andlisis por medio de uTAC, para
visualizar de qué forma se ha repartido el PCM sobre la matriz
polimérica. El equipo empleado para el analisis con uTAC se ha utilizado
SXYSCAN (figura 42). En el apartado de resultados se analizara lo

obtenido en ambos equipos.
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Figura 42. Equipo de pTAC.

Previamente, se realizé una visualizacion mediante microscopio
electronico de barrido (SEM, ScanningElectronMicroscope), de una
muestra de PCM donde se comprueba las propiedades ofrecidas por el
fabricante. Los resultados de este andlisis previo se adjuntan en el
apartado de resultados, explicando las conclusiones obtenidas. Este
equipo permite observar la superficie del material analizado haciendo
incidir sobre ella un haz de electrones previamente acelerado mediante
una diferencia de potencial que segun el material que se analice puede
encontrarse en un rango de entre 1000 y 30000 voltios. Los electrones
son acelerados por un pequefio voltaje y se usan en muestras muy
sensibles, como muestras bioldgicas o poliméricas. Los altos voltajes se
utilizan para muestras metalicas, ya que éstas, en general, no sufren
dafios y se aprovecha la menor longitud de onda para tener una mejor
resolucion. Los electrones del haz interaccionan con los atomos de la
muestra a analizar generando una sefial que proporciona una imagen
topogréfica de la superficie de la muestra, asi como el andlisis de la

composicién quimica del material.
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Figura 43. Microscopio electrénico de barrido ZEISS EVO MAL15.

La figura 43 muestra un microscopio SEM. En la parte izquierda
del mismo se encuentra la cAmara de vacio, en la cual se sitian las
muestras y el cafion que produce el haz de electrones que incidird sobre
las mismas [52]. La parte central muestra las pantallas en las que se
observan las muestras analizadas y en la parte derecha se encuentra el
equipo informético en el cual se procesan los datos obtenidos (imagenes

y andlisis quimicos, fundamentalmente).

Cuando el haz de electrones incide sobre el material se generan

distintos tipos de sefiales, destacando:

- Electrones secundarios: electrones de baja energia (inferior a
50eV) arrancados por el haz de electrones incidente en la muestra. La
sefal obtenida con estos electrones permite obtener imagenes de la
superficie de la muestra con una resolucion muy elevada, revelando

detalles a escala nanométrica.

- Electrones retrodispersados, son aquellos electrones del haz
incidente que, tras colisionar con los atomos de la muestra, salen
rebotados. En este caso, su energia es superior a los 50 eV. Su sefal

permite obtener imagenes cualitativas de zonas con distinto namero
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atomico dado que, para un haz determinado, la intensidad de la sefial de
estos electrones depende del nimero atdbmico del material (a mayor
namero atdmico mayor intensidad). Las zonas con menor numero
atOmico se veran mas oscuras que las zonas con mayor numero

atomico.

Los rayos X, son generados por la excitacion a la que se ven
sometidos los 4tomos de la muestra cuando incide sobre ellos el haz de
electrones. La longitud de onda de los rayos X obtenidos es
caracteristica de cada elemento quimico, por lo que correctamente
interpretados permiten obtener un analisis quimico semicuantitativo de la

muestra analizada (analisis EDX,EnergyDispersiveXray) [53].

Para completar este proceso de analisis y visualizacion se intento
visualizar mediante microscopio Optico una muestra de la probeta
aditivada. Debido al pequefio tamafio de la muestra, se aprovecho al
méximo el material inyectado, tomando fragmentos de la macerota
circulares y piramidales (figura 44), para preservar las probetas en mejor
estado de cara a los ensayos de fluencia, embutidos en glicol para
posteriormente pulirlos y visualizarlos en el microscopio éptico o en el
microscopio de barrido de la figura 43, de forma analoga a como se

visualiza las muestras de aceros.

Figura 44. Muestras de probeta embutidas en glicol.
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Se comenz6 puliendo con unos pafios MD-GEKKO, MD-
LARGO,MD-MOL y MD-NAP, a 150 rpm, con fuerza entre 20-25 N y
durante un tiempo por pafio de unos 20 segundos. El equipo utilizado
gueda reflejado en la figura 45.

Figura 45. Equipo de pulido.

No pudo apreciarse nada en el microscopio 6ptico, debido a la

dificultad de pulido de muestras poliméricas, pese a embutirlas en glicol.
1.3.4. Caracterizacion mecéanica: ensayo de fluencia.

Por ultimo, de cara a caracterizar mecanicamente las probetas
obtenidas en el proceso de inyeccidbn se han realizado ensayos de
fluencia, utilizando la totalidad de probetas inyectadas. Debido al bajo
namero de probetas obtenidas, para la caracterizaciéon térmica de las
mismas se ha utilizado parte de la macerota y fracciones de probetas, ya
gue no se requiere de la totalidad de las mismas. Se han preservado las
probetas en mejor estado para utilizarlas en los ensayos mecénicos
anteriormente citados. Se ha utilizado el mismo equipo para ambos

ensayos.
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La metodologia del ensayo de fluencia tradicional se basa en la
aplicacion de una tension constante a una probeta normalizada y
observar como se deforma con el paso del tiempo. Se conoce como
deformacion por fluencia lenta o creep al incremento de deformacion que
sufre un material viscoelastico cuando esta sometido a una tension

mecanica constante oy.

La deformacién por fluencia viscosa o lenta es mas severa en
materiales que estdn sometidos a calor durante largos periodos, y
generalmente incrementa segun se acerca al punto de fusion: si se
aplican a un material metélico cargas pequefas, dentro del rango
elastico, a altas temperaturas y durante un tiempo prolongado, se
observara que la deformacién no desaparece completamente al retirar la
carga, Si no que persiste una pequefia deformacion que no es
consecuencia de un alargamiento de los granos, sino de un ligero

desplazamiento de algunos granos respecto de otros.

La velocidad de deformacion es funcion de las propiedades de los
materiales, tiempo de solicitacion, temperatura y carga aplicada.
Dependiendo de la magnitud de la tension aplicada y su duracion, la
deformacion puede volverse tan grande que el componente ya no puede

desempefiar su funcién.

En el primer ensayo realizado, se ha sometido a la probeta de

PAG6 sin refuerzo de fibra aditiva con PCM al 5% a una tensién constante:
0o = 800N/40 mm2 = 20 MPa.

El ensayo se ha realizado a dos temperaturas: un ensayo a 40°C,
posible temperatura de trabajo y sin sobrepasar la temperatura de
cambio de fase; otro ensayo a 48°C, valor de temperatura de cambio de

fase.
Los parametros caracteristicos de los ensayos son los siguientes:
[(=135 mm.
m=8,85 g.

S=40 mm?2,
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Por otro lado, se ha realizado un ensayo de fluencia con rampa
de temperatura creciente a velocidad controlada, sometiendo a la
muestra a la misma tensién constante que en el primer ensayo (20 MPa),
pero sometiéndola a un escalén de temperatura de las siguientes

caracteristicas:
Vta= 1°C/min
AT=4°C
tescalsn=30 Min
tensayo=25000 S

En este caso, se ha realizado el mismo ensayo para probetas de
PAG6 pura sin refuerzo de vidrio y para probetas de PA6 pura sin refuerzo,
aditivada con material de cambio de fase al 5%. La probeta aditiva es de
las mismas caracteristicas que el primer ensayo y la probeta de PA pura
tiene las mismas dimensiones, con un peso de 10,4 g, algo superior a la
probeta aditivada. Hay que sefialar que no se esperaba obtener probetas
de menor peso en la inyeccion de probetas aditivadas, por lo que se ha

ajustado los parametros de ensayo para poder comparar los resultados.

Se ha utilizado el mismo equipo para ambos ensayos. Se trata de
una maquina servohidraulica de ensayos estaticos y dindmicos (con
célula de carga de 250 kN), marca INSTRON, modelo 8500 (8033).
(figura 46.1y 46.2).
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Figura 46.1. Maquina servohidraulica de ensayos estaticos y dinamicos.
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Figura 46.2. Probeta en ensayo de fluencia en cAmara ambiental.
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1.4. Resultados

A lo largo de este capitulo se expondran los resultados obtenidos
a lo largo de todos los ensayos y analisis realizados en la elaboraciéon de
este proyecto, haciendo especial énfasis en los pardmetros relevantes

explicados en el capitulo anterior.

Se presentaran los resultados siguiendo el mismo orden que el
expuesto en el capitulo anterior, que corresponde de forma aproximada

al orden cronoldgico de la ejecucion del proyecto.
1.4.1. Resultados de la caracterizacién térmica.

Ensayo de caracterizacion térmica mediante Infrarrojos con el
equipo citado en el capitulo anterior (figura 35) del PCM

microencapsulado.
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Figura 47. Caracterizacion térmica de PCM microencapsulado mediante
FT-IR.

Tras realizar un andlisis por transmisién mediante pastilla KBr, se
recogen en la grafica distintos picos de intensidad. Como puede
observarse, se recogen los picos mas representativos para valores de
nimero de onda iguales a 2954,41; 2915,66 y 2846,25 cm™. Tras
cotejarlo con los elementos de la base de datos, hemos podido
determinar que el material del que se compone el PCM corresponde con

EICOSANO en el interior, y el recubrimiento encaja con
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MELAMINA+FORMALDEHIDO. En la figura 48 vemos como encajan los

picos obtenidos para los distintos componentes.
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Figura 48. Espectros de intensidad ensayo FT-IR.
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Hay que sefalar, que este ensayo se ha realizado con distintos
porcentajes de PCM en la capsula de KBr. El primero se realiz6 con un
3% de PCM, sin obtener resultados ya que la alta cantidad de PCM
saturaba la muestra, sin poder identificar los picos de intensidad. El
ensayo definitivo se realizé con un 1% de PCM. Ha sido necesario llevar
a cabo este ensayo dado que el fabricante, como puede verse en el
Anejo |, no identificada con claridad el contenido del recubrimiento, dada
la alta competencia en el sector de la investigacion sobre este tipo de

materiales.

A continuacion, se realiz6 la caracterizacién térmica del material

de cambio de fase y de las poliamidas.

Las condiciones del ensayo de DSC para la muestra de PCM

microencapsulado han sido:
Mpase=55,6 Mg
Mmuestra1=7,9 Mg
Mmuestra2=6,7 Mg
Miota1=28,6 Mg
Miota2=27,9 Mg

El ensayo se ha realizado en atmadsfera inerte de nitrégeno y la

muestra de referencia es Al.

Previamente se ha sometido la muestra al siguiente programa de

temperaturas:
-Isoterma a 25°C.
- Rampa subida hasta 60°C (5°C/min).
- Rampa bajada (5°C/min).

- Isoterma a 25 para asegurarnos que registramos la

solidificacion.
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Dado que no conseguimos registrar el pico de solidificacion,
modificamos la rampa de subida y bajada a 1°C/min. La duracion del

ensayo es de aproximadamente 1h y 45 min.

Figure: Experiment: PCM-37_00 Crucible: Al 30l Atmosphere: N2
DSC131 02/10/2014  Procedure:  S60-51886 5015-5 (Zone 1) Mass (mg): 7.5

T T T T T T T
HeatFlow/mW

Exo 4\
0

T
Sample temperature/°C

| 60
55
| 50 -10_|
| 45

-15_|

| 40 -20_|

35 -25_|

/ Peak:37.0443 °C
/ Onset Point :33.0970°C
.30 Enthalpy/J/g : 173.0814 (Endothermic effect) -30_|
%_//
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 Timels

Figura 49 Resultado del ensayo DSC para PCM, 5°C/min subida y
bajada.

En la figura 50 se recogen los resultados sobre el PCM

microencapsulado para 1°C/min de subida y bajada.
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Figure: Experiment: PCM-37_02 Crucible: Al30pl Atmosphere: N2
DSC131 02/10/2014  Procedure:  S60-51886 5015-5 (Zone 1) Mass (mg): 6.1
T T T T T T T T T T T
Sample temperature/°C HeatFlow/mW
50.0 Exo
N T sl
// \\
/ \
| 47.5 / \ 2.0 |
/ \ 15 |
| 45.0 / \
/ \ 1.0 |
| 42.5 / 0.5 |
0.0 |
40.0 / eak:33.1483 °C
~ // Onset Point :35.6770 °C 05
/ \\ Enthalpy /J/g : -144.3302 (Exothermic effect) T
/ \
1375 / \ -1.0,|
\
\
\ -1.5 |
o0 \ 2.0
\ Te Y|
| 32.5 -2.5
-3.0 |
130.0
-3.5 |
| 27.5 -4.0_|
Peak:35.8969 °C 45
Onset Point :32.7721 °C B
1.25.0 Enthalpy /J/g : 174.6188 (Endothermic effect)
5.0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 Time/s
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Figura 50. Resultado del ensayo DSC para PCM, 1°C/min subida y

bajada.

Puede apreciarse en la figura que no se recoge el mismo valor de

entalpia para fusion (174,62 J/g) que en la solidificacion (144,33 J/qg).

A continuacion, se realiz6 un ensayo TG-DSC sobre el PCM

microencapsulado para identificar la variacion de masa en el cambio de

fase.
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SETSYS Evolution - 175(

Figure:
02/10/2014

Experiment: PCM-37_03
S60-56214-4561-9 (Zone 2)

Procedure:

Crucible: PT 100l

Carrier gas: ~ Ar - Coeff. : 1
Mass (mg): 158

T T
TG/%

-5

T

T

= A\ Mass variation: -13.072%

T

T

T

T

T

T

T T T T
HeatFlow/mW

Exo 4\
1

50_|

| -10

|-15
| -20
| -25
| -30
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| -45
| -50
| -55
| -60
| -65
| -70

|-75

| -80 T
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1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

~ Sample temperature/°C

Figura 51. Ensayo TG-DSC sobre PCM microencapsulado, 10°C/min.

La masa de la muestra para este ensayo, en este caso en
atmosfera de aire, es de 15,8 mg. En este tipo de ensayo se utiliza el
sistema de doble crisol, tomando como muestra de referencia Platino
(Pt). Se observa en la figura 51 (linea verde), que la muestra sufre una
pérdida de masa de aproximadamente un 13%, comenzando en una
temperatura aproximada de 50 °C (eje de abcisas) y terminando en una
temperatura aproximada de 100°C, estabilizandose.. Se introdujo a un
espectrometro de masas una muestra para corroborar que esa pérdida

de masa es agua, dado el caracter hidroscépico del PCM.

Se puede ver también que la muestra comienza a perder hasta un
80% de su masa inicial aproximadamente a la temperatura de 235,12 °C
(punto cogido in situ con el software), estableciendo en esa temperatura
el limite estable del material. De acuerdo con las caracteristicas del
proveedor, el material deberia ser estable y perdiendo un 1% de su masa
inicial cuando lo calentamos hasta 250°C. Esta pérdida de propiedad
frente a las caracteristicas de partida no hace prever que el material vaya

a comportarse correctamente.
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A continuacion, y siguiendo con el material de cambio de fase

microencapsulado se realizé un ensayo TG-MASAS con el equipo de la

figura 34, con termobalanza, afiadiéndole una camara cromogréfica con

espectrometro de masas de forma que evalla a que elemento

corresponde la pérdida de masa existente.

SETSYS Evolution -|1330/2014 Procedure: (Zone 1)
T

SETARAM |Figure: ExperimentMPCM 37D CruciblePT 100 pl Carrier gasAir - Coeff.
SETSYS Evolution -|[1%%30/2014 Procedure: (Zone 1) Mass (mg): 23.52
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#TG/% 30.03/A L. Sample temperature/° 18.03/A d#TG/mg/min
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\\\\ B
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Figura 52. Resultados ensayo TG-MASAS sobre PCM

microencapsulado.
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En la figura 52, la linea roja representa el programa de
temperatura. La linea verde corresponde con la pérdida de masa de la
muestra a lo largo del ensayo, que corresponde con la pérdida de masa
explicada en la figura 51. La linea azul es tan solo una aproximacion de
la derivada de la variacion de masa (TG) con respecto del tiempo. Como
puede verse en la figura 52, la grafica azul dispone de un pico
pronunciado correspondiendo con la pendiente que refleja la pérdida de

masa de la muestra.

Lo novedoso de este ensayo queda reflejado en las curvas negra
y naranja, que determinan en sus ejes de ordenadas correspondiente la
masa molecular del elemento asignado a la pérdida de masa. En el caso
de la grafica negra, puede comprobarse en la grafica que la pérdida de
masa comienza aproximadamente a unos 120 °C y termina a unos 180
°C. El peso molecular de la masa perdida corresponde con la masa
molecular del formaldehido, elemento de formacion del material de
cambio de fase. De forma anéloga, en la grafica naranja se representa la
pérdida de masa correspondiente al agua (peso molecular 18), que
comienza aproximadamente a la temperatura de 40 °C y termina en los

100°C aproximadamente.

Este ensayo ha sido necesaria para comprobar lo identificado en
el ensayo TG con termobalanza, para poder tomar las medidas

oportunas en el proceso de inyeccién, explicado en el capitulo 3.

Se realiz6 un ensayo TG-DSC de la poliamida negra, para
determinar su temperatura de fusion y su compatibilidad con la
temperatura de descomposicion del PCM. Las condiciones de este
ensayo fueron idénticas a las del ensayo TG-DSC sobre PCM

microencapsulado, con una masa de muestra inicial de my,=35,3 mg.
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Figure: Experiment: POL_NEGRA 00 Crucible: PT 100pl Carrier gas:  Air - Coeff.: 1
SETSYS Evolution - 1750 03/10/2014  Procedure:  S60-56214-4561-9 (Zone 2) Mass (mg): 353

T
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T T
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Figure: Experiment: POL_NEGRA_00 Crucible: PT 100l Carrier gas: ~ Air - Coeff. : 1
SETSYS Evolution - 1750 03/10/2014  Procedure:  S60-56214-4561-9 (Zone 2) Mass (mg): 353
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Figura 53. Ensayo TG-DSC sobre poliamida negra 10°C/min.

La masa de la muestra tras el ensayo es de m=16,5. La pérdida
de masa es de, aproximadamente, un 46,74%, corroborando el 50% de
fibora de vidrio de refuerzo de la poliamida, valor determinado por
proveedor (anejo IlI).
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Como puede verse en la figura 53, el pico de fusion se detecta en
211 °C (onset point) y termina en 237°C. La temperatura del pico de
fusion de la poliamida negra es inferior a la de descomposicion del PCM,

situacidon 6ptima para su posterior inyeccidn conjunta.

El ensayo TG-DSC sobre poliamida blanca se realizé bajo las

mismas condiciones que para la poliamida negra.

Figure: Experiment: POL_BLANCA 00 Crucible: PT 100l Carrier gas: ~ Air - Coeff. : 1
SETSYS Evolution - 175¢ 06102014 Procedure:  S60-56214-4561-9 (Zone 2) Mass (mg): 343
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Figure: Experiment: POL_BLANCA 00 Crucible: PT 100pl Carrier gas:  Air - Coeff.: 1
SETSYS Evolution - 175( 06/10/2014  Procedure: ~ S60-56214-4561-9 (Zone 2) Mass (mg):  34.3

T T T T T T T T T
#Heat Flow/mwW

|10 4\ Exo

| -40

| -45

1 1 1 1 1 1 1

120 140 160 180 200 220 240 260 Sample temperature/°C
1 1

Figura 54. Ensayo TG-DSC sobre poliamida blanca, 10°C/min.

Como puede verse en la figura 54, el pico de fusién se detecta en
205 °C (onset point) y termina en 244°C. La temperatura del pico de
fusion de la poliamida negra es inferior a la de descomposicion del PCM,

situacion Optima para su posterior inyeccion conjunta.

Es interesante comentar que el fabricante nos proporciona
valores de entalpia mayores. Se repitieron los ensayos, con las mismas
condiciones pero un mes mas tarde, de forma que la temperatura

ambiente fuera algo mas baja, obteniendo los siguientes resultados:
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Figure: Experiment: PCM-37_04 Crucible: AI30pl Atmosphere: N2
DSC131 141002014  Procedure:  S60-51836 5015-5 (Zone 1) Mass (mg): 7
T T T T T T T T T T T T T T T T T
Sample temperature/°C HeatFlow/mW
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Figure: Experiment: PCM-37_05 Crucible: AI30pl Atmosphere: N2
DSC131 14/10/2014  Procedure:  S60-51886 5015-5 (Zone 1) Mass (mg): 59
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figure: Experiment: PCM-37_06 Crucible: AI30pl Atmosphere: N2
DSC131 151102014  Procedure:  S60-51836 5015-5 (Zone 1) Mass (mg): 59
T T T T T T T T T T T T
Sample temperature/°C HeatFlow/mW
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Figure: Experiment: PCM-37_07 Crucible: AI30pl Atmosphere: N2
DSC131 15/10/2014  Procedure:  S60-51886 5015-5 (Zone 1) Mass (mg): 58
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Figure: Experiment: PCM-37_08 Crucible: AI30pl Atmosphere: N2
DSC131 151102014  Procedure:  S60-51836 5015-5 (Zone 1) Mass (mg): 58
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Figura 55. Ensayo DSC sobre PCM microencapsulado, con distintos programas de
temperatura.

En todas las graficas de la figura 55, queda representado en la
esquina superior derecha de cada grafica la masa de la muestra
ensayada, siempre con atmosfera inerte de nitrégeno. Puede
comprobarse que la realizacion de los ensayos es un mes mas tarde que
los primeros ensayos, intentando que la temperatura ambiente fuera

inferior.

En general, se han obtenido valores de entalpia ligeramente mas
altos, debido a la bajada de temperatura ambiente. Se han recogido
valores de entalpia mas parejos para cada muestra, durante los procesos
endotérmicos y exotérmicos, aunque siempre ligeramente inferior en el

proceso exotérmico.

De forma general, de todos los ensayos realizados sobre el PCM

microencapsulado se obtiene:

108



Santiago Carriles Garcia Resultados

- ElI material de cambio de fase obtiene una pérdida de masa de
aproximadamente el 80% a la temperatura 235 °C, con lo que podremos

considerarla como temperatura de desintegracion del material.

- La temperatura de cambio de estado del PCM es,

aproximadamente, 36°C.

Figure: Experiment: POL_NEGRA 01 Crucible: Al30pl Atmosphere: N2
DSC131 20/10/2014  Procedure:  S60-51886 5015-5 (Zone 1) Mass (mg): 32
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Figura 56. Ensayo DSC sobre poliamida negra, 10°C/min.

El peso de la muestra ha sido de 32 mg y el ensayo se ha

realizado con atmosfera inerte de nitrégeno.

1.4.2. Resultados del analisis microscépico e inspeccion

visual.

De forma paralela a todo el estudio de caracterizacion térmica de
los materiales y mecanica de las probetas, se ha realizado un trabajo de
analisis microscépico y de inspeccion visual, de forma que se pueda

documentar el proyecto de forma completa.
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En primer lugar, de forma paralela a las caracterizaciones
térmicas previas del material de cambio de fase, se realizé un andlisis
por microscopio eléctrico de barrido (figura 43), para observar de qué

forma se distribuye microestructuralmente.

-

;‘ E:
ﬂ Pa1=2.010 pm

Pb1= 00°

10 um EHT = 15.00 KV Signal A =NTS BSD Date :2 Oct 2014
WD = 9.0 mm Mag= 1.00KX

20)Hm EHT = 15.00 kv Signal A = NTS BSD Date 2 Oct 2014
| | WD = 9.0 mm Mag= 345X

Figura 57. Resultado andlisis microscépico con SEM.
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Como pudo observarse en el momento de la apertura del material
de cambio de fase, el PCM tiende a captar humedad y aglutinarse. A
priori no es un resultado esperanzador, pero veremos mas adelante que
no interfiere de forma importante en la distribucion en el interior de la

probeta de ensayo.

Puede observarse que el tamafio medio es de 5 um y el mayor es
de aproximadamente 10 um, ambos valores inferiores a los asegurados
por el fabricante (anejo I).

Posteriormente, una vez aditivadas las probetas de PA sin
refuerzo con material de cambio de fase al 5%, se realizé un analisis con

UTAC, en el que se obtuvo lo siguiente:

Figura 58. Resultados de andlisis microscépico con uTAC.

Como puede observarse en la figura anterior, el material se
distribuye mas o menos de forma homogénea por la totalidad de la
matriz, a pesar de que el material tiende a aglutinarse, como pudimos ver
en el analisis previo con SEM de la muestra y que queda confirmado tras

el andlisis de la probeta.
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1.4.3. Resultados de la caracterizacion mecanica.

Una vez inyectadas las probetas, tal y como se ha explicado en el

capitulo 3, se procede a la caracterizacion mecanica de las mismas.

En primer lugar, se presentan en la figura 59 los resultados de los
ensayos de fluencia a temperatura constante. Posteriormente, se
representa en la figura 60 los resultados del ensayo de fluencia con

rampa de temperatura creciente a velocidad controlada.

PA + 5% pcm

& =20 MPa
34 I I
32 ] AL =31.01+ 063 logt) R=0.72 -
] 48 °C i
30 4 L
AL(MM) g -
LU =135 mm ] C
25 | L
. AL =16.16 + 1.65-log(t) R=0.94 -
] 44 °C I
24 r
22 //f’/l
20 ] [ [ [ [ I
0 5000 110* 1.510* 210* 2.5 10*
t(s)
0.5
0.4 B
o 1 i
£ 1 i
o 1 -
s 03] .
S o 1 -
5 & ] i
w 4 L
<5 ] :
] 0.2 L
2 ] i
[=] - -
G | i
= ] L
0.1 _
0 l l 4 l 4 l 4 4
0 5000 110 1.510 210 2.510

Figura 59. Resultado de ensayo de fluencia a tension constante de 20 MPa (44 y
48 °C) sobre probeta aditivada.
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3.5
34
2.5 ]
) 2 , “Fpure PA
Strain (mm) . 48
(L =20 mm) . —e— PA+PCM
0 1.5
E
1
0.5 .-.-.--.:-.-5
0 <
150 200 250
t (min)
0.0005 I |
0.0004 - B
] i
0.0003 ] & pure PA i
Strain rate 1 PA+PCM i
(mm/s) i
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time (min)

Figura 60. Resultados de ensayo de fluencia a tension constante con rampa de
temperatura creciente a velocidad controlada sobre probetas.

De los resultados obtenidos de la figura 59 puede deducirse que
tanto para 44°C como para 48°C, la deformacién de la probeta tiende a

estabilizarse con el paso del tiempo entorno al valor de Al=33,8 mm.
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Conforme a resultados obtenidos en otros estudios de ensayos de
fluencia sobre probetas de PA pura puede esperarse que, si la probeta
no estuviera aditivada con material de cambio de fase, el alargamiento
de la probeta tenderia a estabilizarse pero para valores mas altos de
alargamiento a la temperatura de 48°C, ya que el cambio de fase del

PCM no provocaria ningun efecto.

En la gréfica inferior de la figura 59 se representa la velocidad de
deformacion en funcién del tiempo de la probeta ensayada a distintas
temperaturas. Puede observarse que la velocidad de deformacion es
inferior cuando el ensayo se realiza a la temperatura de 48°C, proxima a

la temperatura de cambio de fase del PCM.

La figura 60 representa los valores de alargamiento y velocidad
de deformacién de las probetas ensayadas frente al tiempo, tanto de PA

pura como de PA+PCM.

La probeta aditivada, pese a tener mayor alargamiento que la de
PA pura, tiende a estabilizar su alargamiento una vez superada la
temperatura de cambio de fase (48°C aprox.). Lo que si es
verdaderamente significativo es que la velocidad de deformacion de la
probeta aditivada es ligeramente inferior una vez superada la
temperatura de cambio de fase.
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1.5. Conclusiones

En el siguiente capitulo se recogen las conclusiones obtenidas del
analisis de los resultados expuesto en el capitulo anterior, y que han
llevado a ciertas maneras de trabajar a lo largo del desarrollo del
presente proyecto y que, por supuesto, se utilizaran para continuar con el

proceso de investigacion actual.

Hay que destacar que cualquier proceso de investigacion es
amplio y se realizan un gran numero de ensayos y analisis hasta
conseguir el camino correcto, pero que todo el proceso es
completamente valido en el citado proceso de investigacion.

1.5.1. Conclusiones de la caracterizacién térmica.

En aspectos generales, los resultados obtenidos durante la
caracterizacion térmica de las muestras puras fijaron los pasos a dar en
el proceso de inyeccion y tratamiento de los materiales para la
fabricacion de probetas para ensayo: duracion y temperatura de secado

de las muestras, temperatura de inyeccion, etc.

Una vez realizados los ensayos de caracterizacion de TG-DSC y
FT-IR sobre los materiales puros, se obtuvieron las siguientes
conclusiones que sentaron las bases de la metodologia a emplear en el

proceso de inyeccion y en futuros ensayos de las mismas caracteristicas:

Del ensayo TG-DSC sobre la muestra de PCM microencapsulado
pudo deducirse que la temperatura de desintegracion del material se
encuentra en torno a la temperatura de 235 °C. Con ese dato, Yy
atendiendo a los resultados del mismo ensayo sobre ambas poliamidas,
se decidi6 comenzar a inyectar ya que el punto de fusion de ambas
poliamidas se encontraba por debajo de la citada temperatura. Se tuvo
presente a lo largo de todo el proyecto ese valor de temperatura,

sabiendo que el material perderia propiedades al sobrepasar dicho valor.

De forma paralela, el ensayo TG-MASAS sobre la muestra de
PCM microencapsulado confirmé lo supuesto tras el ensayo TG-DSC: la
pérdida de masa de un 13% al calentar la muestra hasta 100°C se

corresponde con agua. El resto de material que se desintegra tras el
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ensayo corresponde con formaldehido, proveniente del proceso de
formacion del material de cambio de fase, dato obtenido del ensayo FT-
IR. Estos resultados fijaron los pasos a seguir en el proceso de secado
de las muestras, tanto de PCM como de PA, como se ha explicado en el

capitulo 3.
1.5.2. Conclusiones del analisis microscopico y visualizacion.

Estos resultados han servido para conocer a la perfeccion el
comportamiento del PCM en el interior de la matriz polimérica,
descartando la posibilidad de que este material no se distribuyera
correctamente. Pese a los problemas de inyeccibn de probetas
aditivadas, el caracter hidroscopico del material y su tendencia a
aglutinarse, asi como el menor tamafio de la muestra en funcién de los
datos facilitados por el fabricante, el PCM se distribuye de forma
correcta, mas o menos homogéneamente y a lo largo de toda la
geometria de la pieza. Esto nos conduce a que la eleccion de una
parafina como material de adicion a la matriz polimérica es correcta,
aunque haya que afinar en la busqueda de un PCM mas compatible con

las temperaturas de inyeccién de la PA.
1.5.3. Conclusiones de la caracterizacién mecanica.

Las conclusiones obtenidas de los ensayos mecanicos realizados
han sido utilizados como criterios a tener en cuenta en la consecucion de
esta linea de investigacion, de cara a mejorar las prestaciones
mecanicas de una pieza de altas prestaciones, de cualquier tipo de

geometria, frente a la temperatura.

Del ensayo de fluencia a temperatura constante se obtiene que
independientemente de la temperatura a la que se encuentre la pieza de
PA aditivada, tiende a estabilizar su alargamiento en funcién del tiempo.
Es posible pensar que de no existir el material de cambio de fase, si
realizasemos el ensayo a temperaturas proximas a la de cambio de fase,
se podrian alcanzar niveles de alargamiento mas altos. Hemos podido

llegar a esa conclusion a tenor de los resultados obtenidos de la
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velocidad de deformacion, que es mas baja para la temperatura proxima

a la de cambio de fase del PCM.

Por otro lado, del ensayo de fluencia sometido a escalones de
temperatura podemos deducir que la velocidad de deformacion es
inferior a la de una probeta de PA pura una vez sobrepasamos la
temperatura de cambio de estado del PCM. Esto nos lleva a pensar que,
aunque la masa de las probetas aditivadas obtenidas es
considerablemente inferior a la masa de las probetas patron, el PCM

ralentiza la aparicion de fallo por temperaturas elevadas en la pieza final.
Por todo lo expuesto en este capitulo se puede concluir:

e La incorporacion del PCM, como carga organica, penaliza
sensiblemente las propiedades mecanicas del material
objeto de mejora. En este sentido, la deformacion en las
piezas de PA pura aditivada con PCM, es sensiblemente
superior a las probetas patron.

e La gran ventaja del uso del PCM orgénico, desde el punto
de vista del comportamiento mecanico del material, es que
la velocidad de deformacién es inferior en la probeta
aditivada que en la probeta de PA pura.

e Estos resultados confirman la posibilidad de fabricar una
pieza termoplastica en un anico paso con la incorporacion
de PCM, abaratando su proceso de elaboracion.

e No obstante, para generalizar el empleo de PCMs en
polimeros termoplasticos de ingenieria se debe buscar un
material de cambio de fase compatible con la temperatura
de inyeccién del material que sea objeto de mejora,
debiendo no afectar el uso del PCM en la calidad de las

probetas o piezas inyectadas.

Estos resultados, forman parte integrante de un proyecto
innovador mas ambicioso del equipo de investigacion del LADICIM, cuya
ejecucion actual toma como base de partida estos resultados

preliminares. Este proyecto evalla el empleo de estos aditivos para
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mejorar el comportamiento del material incluso en condiciones dinamicas

de fatiga.

Santander, Septiembre de 2015

Fdo: Santiago Carriles Garcia
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2.1. Cuadro de precios n° 1.

Cuadro de precios n° 1

CUADRO DE PRECIOS N°1

NUMERO
PRECIO

1.2

1.3

2.1
2.2
2.3

8.l

3.11
3.1.2
3.1.3

3.14

3.2
3.3
3.4

4.1
4.2

51

51.1
51.2
5.1.3

5.2

521
522
523
524

DESIGNACION

MATERIA PRIMA

Poliamida 6 con 50% de fibra de vidrio

Poliamida 6 sin refuerzo

MPCM 37 Microencapsulated PCM

INYECCION

INYECCION DE PA REFORZADA (50% GF)
INYECCION DE PA SIN REFUERZO
INYECCION DE PA+PCM
CARACTERIZACION TERMICA

Ensayo FT-IR

Andlisis espectro

Interpretacion espectro

Pastilla KBr

Uso microscopio

Ensayo TG-DSC

Ensayo DSC

Ensayo TG-MASAS
CARACTERIZACION MECANICA
Ensayo de fluencia t2 constante

Ensayo de fluencia rampa t2

ANALISIS MICROSCOPICO
Microscopia electrénica de barrido (MEB)
Preparacion de muestras

Servicio

Microanalisis

Microscopia optica
Encapsulado
Pulido

Ataque

Servicio

EN CIFRA (€)

0,85 /Kg

0,85 /Kg

26,19/Kg

0,2/pieza
0,2/pieza
0,2/pieza

51/muestra
48/h
5,3

57/h

51/muestra
43/muestra

51/muestra

300
300

17
105
30

25
35/h
10
65/h

PRECIO UNITARIO

EN LETRA (€)

OCHENTA Y CINCO
CENTIMOS
OCHENTA Y CINCO
CENTIMOS
VEINTISEIS EUROS CON
DIECINUEVE CENTIMOS

VEINTE CENTIMOS
VEINTE CENTIMOS
VEINTE CENTIMOS

CINCUENTA Y UNO
CUARENTA Y OCHO
CINCO CON TRES
CENTIMOS

CINCUENTAY SIETE

CINCUENTA Y UNO
CUARENTAY TRES
CINCUENTA Y UNO

TRESCIENTOS
TRESCIENTOS

DIECISIETE
CIENTO CINCO
TREINTA

VEINTICINCO
TREINTA'Y CINCO
DIEZ

SESENTA Y CINCO
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2.2. Cuadro de precios n° 2.

CUADRO DE PRECIOS N° 2

2.1
-2.2
-2.3

INYECCION

INYECCION DE PA REFORZADA (50% GF) 90 0,20/pieza 18
INYECCION DE PA SIN REFUERZO 90 0,20/pieza 18
INYECCION DE PA+PCM 10 0,20/pieza 2

TOTAL INYECCION 38

-4.1
-4.2

CARACTERIZACION MECANICA

Ensayo de fluencia t? constante 1 300 300
Ensayo de fluencia rampa de t& 1 300 300
TOTAL CARACTERIZACION MECANICA 600
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2.3. Presupuesto de ejecucién material y resumen.

PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL

MATERIA PRIMA ....oovitiieieetiee ettt eve et saete e esene e, 69,05€
1NN =ToT01 [ N R 38€
CARACTERIZACION TERMICA........ctiiitieeeeeeeeeeee e, 1128,70€
CARACTERIZACION MECANICA .....ooviieieeeeeeeeeee e, 600€
ANALISIS MICROSCOPICO .....ooveveeeeeeceeeeee e 875€
TOTAL PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL..................... 2710,75€

PRESUPUESTO DE EJECUCION POR CONTRATA

PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL......cooveveeeeireers 2710,75€
GASTOS GENERALES (5 %0)....e.veeeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeees e, 135,54€
BENEFICIO INDUSTRIAL . .....eveiteee oo oo

TOTAL PARCIAL. ...t 2846,29€
PROYECTO Y DIRECCION DE OBRAS (7%).......ovurvereereeseeeesreersessesssmmemmmee
IVA (2190). ..ottt 597,72€
TOTAL PRESUPUESTO DE EJECUCION POR CONTRATA........ 3444,01€

El presupuesto estimado para llevar a cabo este estudio asciende a un total

de Tres mil cuatrocientos cuarenta y cuatro euros con un céntimos.

Santander, Septiembre de 2015

Fdo: Santiago Carriles Garcia
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ANEJO |. CARACTERISTICAS DE MPCM 37. Microencapsulated Phase Change Material.

laboratories, inc. i e O i
wasernicrobeidabs com

MPCM 37

Microencapsulated Phase Change Material
Phase Change: 37°C , 98.6°F

DESCRIFTIOM FROPERTIES
Microencapsulated phase change materiaks (MicroPCMs) are very  The MPCM 37 product exhibits the following general
small bi-component particles consisting of a core material —the  properties.

PCM - and an outer shell or capsule wall. PCHs are low meling

materials with melt points in the range of -30°C to 55°C, that n n
can absorb and release large amounts of heat The capsule wall is Appearance White to slightly off-white color
an inert, stable polymer or plastic. . Wet cake (70% Solids, 30% Water)
APPLICATIONS Capsule composition | B5-90% wt.% PCM
Microencapsulated PCMs are used to regulate temperatures and 10-15 wt.% polymer shell
rage in a variety of appl C teri Paraffin
A primary use of the microPCM products is in the coating of N x )
fabrics and foams for the textile industry. The coated materials Particle size (mean) | 17-20 micron
have broad applications for use in various wearing apparel such Melting point I7°C (99°R)
as inner and outer garments, gloves and footwear. These end-use
products containing microPCMs work by absorbing the body's Heat of Fusion 190 - 200 )ig
excess heat, storing that heat, and releasing it back to the body ] i
as needed. Specific Gravity 0.8
Microencapsulated PCMs are also finding wide spread Temperature Stability Ilflth'arlel}rshhle—lﬂsﬂnnlﬁ
applications in several other areas, induding in: eakage te
» Electronics - for cocling elecirical components in Thermal Cydling Multiple
computers, ncreasing duty cydes in lasers, and
helping maintain constant temperatures for soentific PACKAGING

instrumentation and military equpment used in the field. This product is generally shipped in 50-gallon fiber drums of 250
'Bﬂhnm*—mmhwmd pnmds Hwﬁéﬂ“:ﬁm nnrrimldrjrwﬁght]&nple

residential and commercal buldings. The materials are quantities may be ordered for customers requiring smaller
being used in combinatson with radiant heat and solar amounts of product.

energy to extend the heating and cocling effitencies of

these systerns. PCMs are also being inconporated in HEALTHAND SAFETY

plasters, fiberboards, files, and insulation. The product is dassified as non-hazardous. Please refer to the

= Storage Solutions —to protect focd, beverages, medical  Material Safety Data Sheet (MSDS) for necessary safety and
products, and temperatune-sensitive chemicals in-transit handling precautions for this product.

> LA U

The product discussed i sold without warranty, expressed or implied, on the condition that the purchaser shall maloe their own determination of suitability of the product
for their purposes. Mothing in this bull=tin shall be corstrued 2= granting permission o use or practice ary invention covered by ary patent.
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ANEJO Il. CARACTERISTICAS DE PA PURA.

- Zade Legala = LH#ici: Tl
'-J C.mz Framcis, JE3FR Curdomer Saelor
‘f 18148 TOAIRD L +39 BL1. 7731158
Erat-fon
‘\:% Capitsla Soclale: ®  +3 O1.77.7.100
BTG, 1.0 Fax:

Cuxdomer Semwlor

Cod. Fisc. w P.lwe: [ +38 W1.7.02.322
Ty Aderimirtration
i RLA: LU [ ] +18 W1.79.77.23

_

Ietarnet

-] .m.tum.:ﬂ

w-Aail

Htmcnepolitscropol . com

Plomt:

Visa Casals, T - Zons
Ind. 19073 EnobasomsTs
(TO] ITALY

E d +18 #11.93.41.471

B =1 @11.92.08.151

Anejos

COMPAMNY WITH
CUALITY SYSTEM
CERTIFIED BY DNV

= EBONTS 188945 =

CERTIFIED BY DNV
130 B0

PA 6 EPSYLON VT1000SP NAT CA

POLIAMMIDE 5, MEDLA VISCOSITA', NON CARICATA, NATURALE, COMNTATTO ALIMENTI
POLYAMIDE &, MECIUM VISCOSITY, UNFILLED, MATURAL, FOOD CONTACT

Proprieta fisiche [/ Physical Properties

Indice di giallo/ellow Index

Peso spedfico / Specific gravity

assorbiments umidita/ Moisture absorption (23°C, S0%RH)

Proprietd meccaniche [ Mechanical Properties

Canco snenamento a trazione, Tensile strength at yield
Maodulo elastico a flessione / Aexural modulus
Urto kzod con intaglio / 1zod impact strength | notched)

Proprietd’ termiche [ Thermal Properties

Temperaturs di deflessione H.D.T./Heat Deflection Temperature 181 N/cnr

Resistenza alla fiamma [ Flame Resistance

Comportamento ala fiamma / Flame Behaviour

Parametri di Stampaggio / Molding Parameters
Temperaturs di essiccazions | Dnying Temperaturs

Tempo di essiccazions sotto vuoto |/ Dryng Time {(with vaoum)
Temperature Cilindro / Barrel Temperatures

Temperatura Stampo / Mold Tempearatures

welocita Iniszione / Injection Speed

Pressione Iniezione / Injection Pressure

Post Prassione / Post Pressure
Contropressione / Back Pressure

unitadi  walori
Misura
. values
Unit
[dry}
- 7.5
g/ om3 1,14
. 3,0
Mz BD
MPa 2600
K fm2 5
*C BO
class HB
’C BO,/100
hiours 24
C 240- 270
*C 40 -30
o4, Pdadlum, Yk
bar 100 - 150
bar 50- 100
bar 5-10

Rew.:

Metodo di Prova

Test Method

o955
150 1183
150 62

150 527
150178
150 180

UL 94
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ANEJO Ill. CARACTERISTICAS DE PA REFORZADA CON FIBRA DE VIDRIO AL 50%.

CAMPUS® Datasheet

Durethans BEY 50 HZ.0 - PAG-GF50
LAWXESS Deutschland GmbH

LANXESS

Ennrgairg {hamueing

Product Texts

BA S, 50 % ghass fibres, injection moulding, hest-ageing stabilzed

Mechanioal properties éry ! cond Unz Test Standard
Terciz Modulis 16300 / 980D WP 150 527-14-2
Serecc at bresk 270/ 140 MPa 150 527-1/-2
Serain at bresk 3/5 5 150 527-1/-2
Tarzie creap module, Th oS00 MPa IS0 8551
Tersile creap modules, 1000k " 1 6600 MPa 150 8951
Charpy impact strergsh, <13°C o0 / 100 kdimt 150 173/ 1=l
Charpy impact strergth, -30°C B/ 20 kdimi IS0 179/ 1=l
Charpy notched imaast strength_ 23" W15 klimt 150 179/ 1=k
Charpy notched impact strength, -30°C 13713 klimt 150 173/ 1=
Puncture - masimum foroe, <23°C 1210 - H 150 6603-1
Puncture - masimum foroe, -30°C 1060 1 - H 150 66032
Puncture snergy, <23°C 42789 1 150 6603-1
Puncture snergy, -30°C 37137 1 150 6603-2

Thermal propertias éry { cond Lz Test Standard
Malting temperaturs, 10°C/min 2324 ' 150 11357-1/-3
Targ. of deflaction under load, 1.80 WPa 05/ ' 150 75-1/-1
Targ. of deflaction under load, 0.45 MPa 21540 C IS0 75-1/-1
Vitat softering temperaturs, 50°C/h 508 200" T 150 306
Coeff. of linmar therm, sxpanzion, paraiiel W E-6/K 150 11355-1/ 2
Coeff. of linsar therm, sxpanzion, rormal TR E-6/K IS0 11355-1/-2
Burnirg Behav. at 1.5 mm nom. thickn, HE clazs IEC &0£55-11-10

Thrickroess tacted 1600 m IEC &0655-11-10

Cheygen indes YL 5 IS0 4589-1/-1

Electrinal propertses éry { cond Lz Test Standard
Comparative tracking index 550/ - . IEC 60112

Citheer properties ry ! cond Unz Test Standard
Wiater shsoration 5pn (Y Sim._ o (50 &2
Hurnickty afmorption L 5 Sim._ &= (50 82
Dersity 1570/ - b mt 150 1123

Material spactfic properties éry f cond Unz Test Standard
Vizoosity ramber 14000 emifg IS0 307, 1157, 1628

Rheclogical caloulation properties Value Unz Test Standard
Deerssity of melt 1340 b/t -
Thermal conductivity of melt 0285 Wil K} -
Zpec. heat capacity of melt 1770 1kg K] -
Eff. tharmal diffusivity 1. 1ET miiz -
Ejection tamparature 140 s -

Test spectmen production Value Lz Test Standard
injestion Molding, melt temperaturs 200 ' 150 254

Injection Molding, meld temperature BO ' 150 10724
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) VRV
VRYVIV

Presentacion

1. Temperatura Variable +@;§;\//

Refrigerant
Temperature

de Refrigerante

Permite ajustar la temperatura de refrigerante
para optimizar el equilibrio entre consumo de
energia y confort en cada proyecto. En modo
automatico, el sistema estd configurado para
ofrecer los mds altos niveles de eficiencia
durante todo el ano, al tiempo que permite
proporcionar una rapida respuesta en los dias
mas calurosos, garantizando un completo
confort en todo momento. Esta tecnologia
ofrece un aumento del 25% en la eficiencia
estacional, ya que el sistema realiza un ajuste
continuo de la temperatura del refrigerante
de acuerdo con la capacidad total requerida
y las condiciones climaticas externas.

2. Calefaccion continua

Es otra innovacion revolucionaria que ha
hecho posible establecer un nuevo esténdar
en materia de confort térmico, lo que
convierte a las unidades VRV IV en la mejor
alternativa de bomba de calor frente a los
sistemas de calefaccion tradicionales. Las
unidades VRV IV incorporan un elemento
acumulador de calor exclusivo que
proporciona la energia necesaria para la
funcién de descongelacién, de forma que
las unidades interiores contintian ofreciendo
calefaccion y un clima interior confortable en
todo momento.

iCoémo funciona?

El sistema VRV-IV incorpora un elemento

de acumulacién de calor Unico, basado

en materiales de cambio de estado, que
proporciona energia para descongelar la
unidad exterior, al mismo tiempo que ofrece
calefaccién en el interior para mantener
unas condiciones interiores confortables. La
energia necesaria para el desescarche de la
bateria exterior se almacena en el elemento
acumulador de cambio de fase durante la
operacion de calefaccion normal.

ANEJO IV. SISTEMA VRV IV MODELO DAIKIN.

3. Configurador VRV

Es una solucién de software avanzada que
facilita la configuracion del sistema. Gracias a
esta herramienta, se requiere menos tiempo
para configurar la unidad exterior. Ademés,
se pueden gestionar varios sistemas en
distintos lugares exactamente de la misma
forma, lo que proporciona una puesta en
marcha sencilla en diferentes localizaciones.
Los ajustes iniciales se pueden recuperar
facilmente.

Unidades compatibles:

+ Unidades interiores VRV

« Climatizadores de expansion directa

- Unidad interior para produccién de agua
caliente (baja y alta temperatura). Hidrobox
- Cortinas de aire Biddle

Ademas...

- Compresores Inverter
- Desnivel entre unidades interiores de 30m

Anejos

La bateria de la unidad exterior se
descongela...

..con la energia almacenada en el elemento
de acumulacion de calor gracias al cambio
de fase liquido — sdlido...

... mientras se mantiene una temperatura
confortable en el interior al seguir
aportandoles calor.

» fntelligaifManager

Ademés, el sistema VRV IV se completa con
nuevo sistema de gestion de Daikin, Intellig
Touch Manager, que ofrece una intuitiva int
de usuario. Este control permite visualizar p
de las plantas con capacidad para gestional
hasta 512 unidades interiores. También incll
herramientas de gestion de energia para
maximizar la eficiencia energética. Ademas,
el sistema VRV-IV se puede combinar con
una amplia gama de unidades de ventilaci
hidrokits de agua caliente, cortinas de aire|
y las dltimas unidades Round Flow Casseti
de Daikin.

Servidor Web para conexion via Internet ‘



