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RESUMEN

El tema central de la tesis es el estudio del sinterizado (coalescencia,
densificacion y consolidacién) del polietileno de alta densidad en polvo en presencia de
refuerzos de fibras naturales. Los procesos de fabricacion relacionados con el
sinterizado son el moldeo rotacional y el moldeo por compresion.

El objetivo de la tesis es mostrar los mecanismos que rigen el sinterizado de particulas
de polietileno en estado puro y cuando es reforzado con fibras de sisal hasta obtener
resultados que se constituyan en herramientas tedricas y experimentales para
optimizar los procesos de fabricacion mencionados.

Para efectos del presente estudio se disefno y fabricé un horno de sinterizado, con un
controlador de temperatura, para simular las condiciones de los procesos de
fabricacion, obteniendo por medio de un microscopio estereoscépico y una camara
digital imagenes secuenciales del sinterizado, registrando datos cuantitativos para
caracterizar el proceso.

Inicialmente se estudié el comportamiento del polietileno de alta densidad sin refuerzo
para después proceder al estudio de las particulas de polietileno en presencia de las
fibras naturales.

Como resultado se muestran y describen los mecanismos del sinterizado para ambos
casos. Se hizo una comparacion de los resultados experimentales con los modelos
tedricos obteniéndose aproximaciones aceptables. Ante la presencia de fibras
naturales se concluyé que los modelos tedricos no son aplicables, pues las fibras
inducen la separacién entre las particulas dificultando la coalescencia de las mismas.
En este contexto se presentan resultados de los mecanismos de formacion, desarrollo,
eliminacion y la determinacion del ciclo de vida de las porosidades internas del
material, que permiten registrar referencias sobre tiempos de fabricacion que
garanticen la minima presencia de vacios interiores en el producto y como
consecuencia materiales con mejores propiedades mecanicas.

Para cuantificar la adhesion entre la fibra y la matriz se usé la técnica del ensayo de
fragmentacion de una fibra que permitié estimar el valor del esfuerzo de corte entre los
componentes del compuesto. Se determind que en el caso de fibras tratadas
previamente con acido estearico se obtuvo aproximadamente un 25% de incremento

en la resistencia de corte interfacial en comparacion con las fibras sin tratamiento.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1. Introduccion

La industria dispone de muchos y variados productos que son manufacturados en
forma de polvo. La tecnologia del procesamiento de estos materiales se ha
desarrollado extensamente para metales a través de la metalurgia de polvos y también
en ceramicos; mas no asi en plasticos y materiales compuestos.

La presente investigacion esta orientada a contribuir precisamente en estos ultimos
campos.

La tesis esta centrada en el estudio del sinterizado que es el fendbmeno que gobierna
los procesos con materiales en polvo y que comprende desde la unién o coalescencia
de las particulas cuando estas son expuestas a altas temperaturas, pasando por la
densificacién del material, hasta alcanzar la consolidacién de un producto. Asi, la tesis
desarrolla el tema del sinterizado especificamente en polimeros y la influencia que
ejercen las fibras de refuerzo sobre una matriz plastica obtenida por sinterizado.

Entre las aplicaciones industriales que comprende esta materia se destacan: el
moldeo rotacional, el moldeo por compresién y los recubrimientos con plasticos en
polvo (powder coating).

El moldeo rotacional es un proceso por el cual se producen articulos huecos de
plastico. El proceso, en principio, es como sigue:

Polvos muy finos de plastico son cargados en la cavidad hueca de un molde de metal.
El molde es rotado en dos ejes mientras que el polvo es calentado ligeramente por
encima de su temperatura de fusién. Asi, el plastico recubre la superficie interior del
molde, adoptando su forma. En ese momento empieza la etapa de enfriamiento,
mientras continda la rotacion biaxial. Cuando el plastico se ha solidificado se abre el
molde y se retira la pieza, ver figura 1.

Una de las caracteristicas del moldeo rotacional es que todo el proceso se realiza
dentro de un molde en el que no se aplica presion [1].

Los materiales usados en rotomoldeo son principalmente polietilenos en diferentes

grados, sin embargo, otros materiales han sido introducidos tales como polipropilenos

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




. 4 PONTIFICIA
TESIS PUCP gzl_:_\gzﬁgfnn

DEL PERU

modificados — caucho, PVC en plastisol o en forma de polvo, etilo vinil acetato (EVA) y
el etilo butil acrilato (EBA) [1-3].

Estudios sobre rotomoldeo se han desarrollado con detalle en nuestra universidad,
basados en el proceso y en las propiedades mecanicas de los productos y teniendo

como refuerzo a las fibras naturales [4,5].

Figura 1. Etapas del moldeo rotacional.

El moldeo por compresion es un proceso muy utilizado en plasticos termofijos,
aunque también se usan polimeros termoplasticos, llantas de hule y varios
compuestos que tienen de matriz a un polimero.

El proceso es el siguiente:

Se coloca en el fondo de un molde caliente, una cantidad fija de compuesto de
moldeo llamado carga, se unen las mitades del molde para comprimir la carga y
forzarla a tomar la forma de la cavidad, se calienta la carga a través del molde para
que cure el material, transformandose en una pieza sdlida, por sinterizado, al final se
abre el molde y se retira la parte de la cavidad [6].

Ambos procesos, tienen la factibilidad de procesar no solamente plasticos puros sino
con refuerzos de fibras cortas permitiendo una buena dispersion de las mismas.

Trabajos preliminares fueron realizados por el autor con el director de Polycom-PUCP,

la presente tesis es la continuacion de aquellos primeros estudios [7-9].
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2. Objetivos

La finalidad de la tesis es contribuir con herramientas tedricas y experimentales
que nos lleven a conocer adecuadamente el proceso de sinterizado en polimeros y de
un material compuesto de dos fases: sistema polietileno de alta densidad (HDPE) —
fibra de sisal (fibra natural); que nos conduzcan a optimizar procesos donde este
fendmeno se presente tales como el rotomoldeo, moldeo por compresion vy
recubrimientos de polvos polimeros.
Frecuentemente las mejoras en los procesos se realizan de forma indirecta variando
los parametros de fabricacién y analizando los cambios que tienen las propiedades de
los productos sinterizados, el proceso ha sido desarrollado previamente por Polycom
[4,5], sin embargo la investigacién esta orientada a conocer la esencia de los
fendmenos de sinterizado, densificacion y consolidacion del polietileno en polvo con
refuerzos de sisal en condiciones similares a los procesos de moldeo rotacional y

moldeo por compresion.

3. Estructura de la tesis

La tesis se presenta dividida en seis secciones esquematizadas en la figura 2. La
aplicacion de diversas metodologias y técnicas de analisis en cada uno de los
experimentos realizados son descritas en cada capitulo previamente a los resultados

obtenidos y a las discusiones generadas.

INTRODUCCION

Capitulo 1 : FUNDAMENTOS DEL
SINTERIZADO

Capitulo 2 : SINTERIZADO Capitulo 3: SINTERIZADO

DE POLIMEROS DE MATERIALES
COMPUESTOS

Capitulo 4 : ADHESION
FIBRA-MATRIZ

Figura 2. Estructura de la tesis
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Capitulo 1. Fundamentos del Sinterizado

Este capitulo define el sinterizado y los principales pardmetros que rigen su estudio.
En forma breve sienta las bases tedricas para entender el fendmeno, se describen las
etapas que comprenden el proceso y se presenta una revision de la literatura de las
principales teorias al respecto.

Capitulo 2. Estudio experimental del sinterizado de polimeros

En esta seccion se explica a partir de ensayos experimentales las diferentes etapas
que comprende el sinterizado del polietileno de alta densidad. A partir del estudio de la
coalescencia de dos particulas aisladas, extendiendo la investigacion hacia un sistema
de particulas. Asimismo, se realiza un analisis comparativo entre los datos
experimentales y los modelos teéricos mas significativos.

Capitulo 3. Estudio experimental del sinterizado de materiales
compuestos. Sistema polimero — fibra natural.

Este capitulo estudia la influencia de elementos de refuerzo sobre una matriz obtenida
por el proceso de sinterizado. Un estudio analogo al capitulo anterior sobre el
polietileno pero con el agregado de una segunda fase, fibras naturales de refuerzo.
Capitulo 4. La adhesidn fibra — matriz en plasticos reforzados con fibras
naturales.

De los resultados del capitulo anterior surge la importancia que tiene la adherencia
entre la fibra de refuerzo y la matriz no solo por su significativa influencia en el
sinterizado del compuesto sino porque conlleva a la determinacién de la eficiencia del
material. Para este trabajo se ha seleccionado la técnica del ensayo de fragmentacion
de una fibra.

Conclusiones

Este capitulo resume las conclusiones mas relevantes que se extraen de la presente
tesis.

Bibliografia general.
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CAPITULO 1

Fundamentos del Sinterizado

1.1 INTRODUCCION

El objetivo del capitulo es cubrir los conceptos basicos de la teoria del proceso
de sinterizado; se definen los parametros relevantes que se utilizan en el desarrollo
experimental de la presente investigacion y se realiza una revisién de los modelos

tedricos propuestos de mayor importancia.

1.2  DEFINICION DE SINTERIZADO

Se define el sinterizado como un proceso térmico de un sistema de particulas

individuales, con o sin aplicacion de presion externa, con la finalidad de obtener su union
o coalescencia.
Este fendbmeno se presenta predominantemente en estructuras en estado solido
mediante eventos de transporte de masa, los que ocurren usualmente a escala atémica.
Estas uniones conducen a mejorar la resistencia y disminuir la energia libre del sistema
[1]

En principio se reconoce la complejidad del proceso, que en parte se debe a los
diversos mecanismos que intervienen y a los cambios geométricos complejos que en
forma real exhiben los procesos asociados principalmente al sinterizado de estado sdlido
que es donde se enmarca el presente estudio. Estas complejidades en situaciones
reales estan dadas por factores como calentamiento no lineal, variada distribuciéon del
tamario de particulas, formacion de liquidos, interaccion con la atmdsfera y mezcla con
otras fases inertes.

Sin embargo, muchos de los principios tedricos cubiertos son aplicables a estos

sistemas complejos y constituyen una base adecuada para su investigacion.
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1.3 FASES DEL SINTERIZADO

El sinterizado puede dividirse en tres fases tal como se muestra en la figura 1.1

Esta division refleja las diferencias en la geometria durante el proceso [1-4].

Fase Fase Final:
Intermedia: Cierre de
Densificacion porosidades

Fase inicial:
Crecimiento del
cuello

Figura1 .1 Fases del sinterizado

1.3.1 Fase inicial del sinterizado

Esta primera etapa que comprende la fase inicial de crecimiento del cuello entre
las particulas en contacto es un aspecto basico del sinterizado, el desarrollo de su
geometria se aprecia en la figura 1.2.

En esta fase el tamano del cuello es lo suficientemente pequefio como para
considerarlo independiente de lo que ocurra en las particulas vecinas.

El modelo tedrico consiste en dos esferas adyacentes de diametro inicial “D” que
puestas en contacto inicialmente en un punto y al elevarse la temperatura tiende a
desarrollar un cuello entre las particulas, el mismo que crece hasta formar una nueva
particula, todo ello con un pequefio cambio en la densidad del material. Este proceso se
lleva a cabo con un decrecimiento del area superficial y por tanto con una disminucion
de la energia libre superficial.

La distincion entre los estados no tiene limites precisos definidos. Por ejemplo se
considera que la primera etapa del sinterizado tiene una razén de crecimiento del cuello
(razén determinada por los parametros diametro del cuello/ diametro de la particula) con
valores usualmente menores a 0,3 y que el tamafio del grano no ha variado mucho
respecto al tamano inicial de la particula; por otro lado, la contraccion en esta etapa aun
es muy baja y el nivel de densificacién es minimo.

Al respecto las primeras contribuciones tedricas fueron realizadas por Frenkel [ 5],
Eshelby [ 6 ] y Kuczynski [7-9], quienes propusieron los primeros modelos analiticos
sobre el sinterizado, conceptos que seran presentados en detalle en siguientes

apartados.
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Punto inicial de contacto

Crecimiento temprano del cuello

Crecimiento en el tiempo del cuello

Sinterizado final de las particulas

Figura 1.2 Esquema del modelo tedrico del sinterizado de dos particulas esféricas

representando el desarrollo de la unién en el tiempo.
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1.3.2 Fase intermedia, la densificacion

Llamada también fase de densificacion, empieza de forma tedrica cuando la
razon de crecimiento del cuello llega a exceder a 0,3, valor en el cual la separacién entre
las particulas empieza a perder su identificacion.
La mayor parte de la contraccion del sistema tiene lugar en esta etapa, donde se forma
un sistema complejo de poros y donde el crecimiento del grano continta [ 2 ].
La fase intermedia de densificacién se constituye como la etapa de mayor importancia
del sinterizado pues es aqui donde se determinan las propiedades del producto.
Cuando el valor de la densidad tedrica alcanza el 90%, en ese momento la proporcién
de los espacios de poros cerrados aumenta rapidamente, estando ya cerca la etapa final
del proceso.
1.3.3 Fase final del sinterizado

El estado final empieza cuando la mayor parte de los vacios y sistemas de poros
son cerrados; asi los poros, que durante la segunda etapa formaban sistemas
entrelazados, se van quedando aislados unos del otro y van tomando formas
esferoidales.
En esta etapa los niveles de densificacién son muy bajos, sin embargo se puede dar el
caso en que algunos poros permanezcan despues del proceso, aquellos llamados poros

residuales, en este caso los gases no se pudieron difundir y quedaron encapsulados.

1.4 DESARROLLO DEL ESTUDIO DEL SINTERIZADO

En este apartado se presentan los aportes tedricos mas importantes en el
desarrollo del estudio del sinterizado desde sus fuentes originales, algunos de los
principales modelos propuestos seran refrendados con los datos experimentales

obtenidos en esta investigacion.
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1.4.1 El Modelo de FRENKEL - ESHELBY

La primera propuesta tedrica fue presenta en el Journal of Physics en 1945 por
Frenkel [ 5 ] de la entonces Academia de Ciencias de la URSS, quien hizo un desarrollo
analitico de la influencia que tiene la tensidén superficial en los cuerpos cristalinos y a
través de este analisis explico lo que llamo6 “cold welding“ (soldadura en frio) en el
fendbmeno de unidon o coalescencia de particulas cristalinas en polvo, las que
geométricamente tienen diversas formas, pero que consider6 como particulas

perfectamente esféricas como se aprecia en la figura 1.3.

Figura 1.3 Esquema de la propuesta de Frenkel [5]

En el modelo de Frenkel las fuerzas que manejan el proceso de sinterizado son fuerzas
de naturaleza viscosa y de tension superficial. Su ecuacion trata de predecir la evolucién
de la formacion del cuello formado entre las particulas. Frenkel fue el primero que
elaboré una propuesta analitica del fenémeno.

La ecuacion de Frenkel es la siguiente:
1/2

x 3 el (1.1)
a 2\na,
Donde: x = Radio del cuello entre las particulas
a = Radio de la particula

ao, = Radio inicial de la particula
I' = Tensién superficial
n = Viscosidad

t = Tiempo de sinterizado
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Sin embargo, la validez de la ecuacion es limitada a fluidos newtonianos y solo para el
caso de la fase inicial del sinterizado cuando el diametro de la particula permanece
relativamente constante.
La ecuacion fue corregida por Eshelby [ 6 ] en 1949 obteniendo como resultado la ecuacion
clasica Frenkel-Eshelby :

1/2

1. (1.2)
n.a

X
a

1.4.2 El modelo de Kuczynski

Kuczynski verifico experimentalmente la ecuacién de Frenkel investigando el
sinterizado de esferas de cristales [ 7 ].
Respecto a la fase de densificacién del material que segun Frenkel se inicia cuando la
razon de sinterizado, x / a, = 0,5, donde las cavidades y vacios internos son eliminados,
Kuczynski y Zaplatynskyj [ 7 ] aplicaron la siguiente expresion para el mecanismo de

sinterizado:

donde:
I o = radio original de la cavidad

r+ = radio de la cavidad reducida a un tiempo t

los otros términos son los mismos de la ecuacion ( 1.1).
Posteriormente Kuczynski realizé un modelo mas completo del sinterizado.
En 1970 Kuczynski et al. [ 8 ] publicaron un estudio sobre el sinterizado de polimeros,
especificamente en el Polimetilmetacrilato ( PMMA ) donde se concluyé que la ecuacién
de Frenkel era inadecuada para este caso y en base a sus datos experimentales
propuso resumir las leyes del sinterizado en la siguiente ecuacion :

xY F(T)

t (1.4)

m

a a
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donde:

t = tiempo de sinterizado,

x = radio del cuello entre las particulas,

a = es elradio de la particula,

F (T) = funcion que depende sélo de la temperatura caracteristica del flujo
predominante en el proceso.

Por lo tanto, hay una funcién F( T ) apropiada para los casos de difusion, evaporacion-
condensacion, etc.

Los mecanismos de transporte son caracterizados por los exponentes “m” y “n” cuyos

valores se detallan en la tabla 1.1. La variable “p” es un valor entero para expresar un

numero par o impar.

p 2p Flujo viscoso
1 2 Flujo Newtoniano
2 3 Evaporacion y condensacion
3 5 Flujo de difusién de volumen
4 6 Difusién del limite de grano
Flujo de difusion de
4 7 .
superficie

Tabla 1.1 Valores posibles del Modelo de Kuczynski [ 8, 9 ]

Kuczynski verificd las ecuaciones con resultados experimentales utilizando el polimero
PMMAT[8].

Posteriormente, presentd un trabajo tedrico-experimental, “Physics and Chemistry of
Sintering” [ 9 ], sobre la termodinamica, cinética y los mecanismos involucrados del
sinterizado orientado fundamentalmente a materiales metalicos donde confirmé su
ecuacion, (1.4), relacionandola con otros parametros como por ejemplo la variacion de

la contraccion del material, etc.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP : 22}‘3{'}21"“’

DEL PERU

1.4.3 El Modelo de J.F. Lontz

El modelo de Lontz es significativo en la evolucién del estudio del sinterizado de
polimeros porque introduce la consideracion de su naturaleza viscoelastica. En su
tratado plantea tomar en cuenta no solamente el aspecto viscoso del material, como
hasta el momento se habia realizado, sino que en el caso de los polimeros ademas
influye su comportamiento viscoelastico describiéndolo a partir del modelo reolégico de
Maxwell-Voigt que se esquematiza en la figura 1.4, este modelo contine 2 tipos de
elementos: un resorte y un amortiguador lineales. Lontz introduce el parametro T ,
tiempo de relajacion del polimero, el cual lo definié como la constante:

1=/ E; (1.5)
donde :
Ei E;, = Mddulo de Young (sistema resorte), correspondiente a la ley de Hooke.
L2 us, = Coeficiente de viscosidad (sistema amortiguador), correspondiente a un

liquido newtoniano.

o = Esfuerzo de traccion.

Eq

E; Uo

H3

(@

Figura 1.4 Modelo de los 4 elementos Maxwell-Voigt

para fluidos viscoelasticos
Concluye asi que la ecuacion de Frenkel-Kuczynski puede ser aplicada para
mecanismos puramente viscosos pero que debera ser modificada en el caso del
sinterizado viscoelastico con la inclusidon en su analisis de la constante de tiempo de

relajacion.
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De sus resultados experimentales realizados con el Politetrafluoretileno (Teflon) [ 10 ]

Lontz sugiere la siguiente expresion para la determinacion de la razén de sinterizado:

2
X

I

el ) (1)

Donde:

1 = Viscosidad del polimero.

Tt =Tiempo de relajacion del polimero considerado constante.
vy = Tension superficial

t = Tiempo de sinterizado.
1.4.4 EIl Modelo de R. Hopper

Hopper estudié en forma analitica la coalescencia de dos cilindros viscosos por
accion de la capilaridad.
Su propuesta esta basada en la solucion exacta de las ecuaciones de Navier — Stokes
para un fluido viscoso en dos dimensiones bajo la accion de fuerzas capilares actuando
en la superficie libre.
El flujo es una analogia del sinterizado viscoso. Hopper indica que la ecuacién de
Frenkel es incorrecta para sistemas bi-dimensionales.
La evolucién de la forma de la coalescencia de dos cilindros es descrita en funcion del
tiempo y de una razén entre los diametros iniciales de los cilindros “D”, uno mayor que
el otro y definida como:

D=D_/Ds (1.7)

Donde:
D, = diametro inicial del cilindro mayor y
Ds = diametro del cilindro menor, este ultimo constituye una medida caracteristica del
proceso propuesto [ 10 ].
Hopper asume una serie de consideraciones como por ejemplo que el flujo es plano,
que los efectos de la gravedad son despreciables y que las propiedades de los liquidos
son independientes de su posicion. Sus resultados mostraron que en las fases iniciales

el mecanismo de coalescencia no es muy diferente a la de dos cilindros trasladandose
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uno hacia el otro. Ejemplo en la figura 1.5 que muestra el desarrollo de la forma de 3
casos de coalescencia de cilindros en el plano, cuando D=1 (cilindros de diametros
iguales), D=2 y cuando D=w, en tres instantes de tiempos (a)t=0.15, (b)t=0.50 y (c)
t =1.20 (unidades de tiempo se asumen fracciones de hora).

X

-----------------

JE N |y

-

@ I (c) y

Figura 1.5 Esquema de la propuesta Hopper [ 11 ]

1.4.5 EIl Modelo de Pokluda

Pokluda denomina a la coalescencia de dos particulas bajo la accion de la tension
superficial como sinterizado. Trata de desarrollar un modelo para describir el proceso
completo del sinterizado de dos particulas esféricas.

La aproximacion es similar a la de Frenkel- Eshelby pero va mas alla de las etapas
iniciales. Estas simplificaciones han sido usadas para reducir el nUmero de parametros.
El flujo se asume viscoso extensional y hay restricciones para el desarrollo de la
particula. A diferencia de Frenkel toma en cuenta la variacion del radio de la particula
con el tiempo.

El modelo esta basado en el TRABAJO DE LA TENSION SUPERFICIAL Y LA
DISIPACION VISCOSA. Todas las otras fuerzas incluyendo la de la gravedad han sido
despreciadas.

Usando la conservacion de la masa y asumiendo densidad constante Pokluda presenta

la ecuacién 1.8, [13]:

“(t)‘"{u+coseo))?(z—cose(f))]m
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Donde:

aop = radio inicial de la particula

a (1) = radio de la particula en el tiempo t.

0 (1) = angulo formado por el eje que pasa por los centros de las particulas y el cuello

formado, revisar figura 1.1.

Tomando el comportamiento asintético de Frenkel se obtiene para 6 > O:

tl_‘ 1/2
()=~ (19)
na,
1 r (1.10)
e
0= gt

Como resultado obtiene que el desarrollo del cuello respecto al tiempo es:

- 2 I (1.11)
o e(t)[(l+c0s6(t))2(2—cos9(t))j

Pokluda hace una comparacion gréafica entre los modelos Frenkel-Eshelby, el modelo de
Hopper (para cilindros), simulaciones numéricas y el presente Modelo Modificado de
Frenkel, los cuales predicen un similar comportamiento en las primeras etapas del
proceso.

Ademas, presenta graficos en que compara los parametros x/a, Vs I'/na, para los

resultados experimentales de Bellehumeur ( 1996 ) y el Modelo Modificado de Frenkel,
donde en la etapa final del proceso se nota una separacién significativa de las curvas

producida por la destruccion de la esfericidad de las particulas.

Experimentos con copolimeros muestra un resultado satisfactorio con el modelo,
aparentemente por la contribucion de las propiedades elasticas de la resina.
La principal ventaja del modelo es que su teoria matematica es simple, siendo posible

una generalizacion con la consideracion de la VISCOLELASTICIDAD.
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1.4.6 EIl Modelo Bellehumeur - Vlachopoulos

Modelo viscoelastico propuesto basado en el trabajo de Frenkel [ 5]y en las
modificaciones realizadas por Pokluda et.al.[ 13 ]; la ecuacién constitutiva de Maxwell es
usada para introducir el comportamiento viscoelastico en la descripcion del proceso de
sinterizado.

El modelo puede presentarse en forma de una ecuacion diferencial [ 14 ]:

na, K. .
—)0 —-1=0
X ) (1.12)

2

8(LK,0°) + (21K, +

donde:
K - sen(0)
b (14 cos(0))(2—cos(0))

(1.13)

D 27" cos(8)sen(0)
2 (1+cos(8))** (2 -cos(0))>

(1.14)

X
— = sen(0) (1.15)
a

La prediccion de la razén de sinterizado “x/a” puede obtenerse como una funcién del
tiempo resolviendo la ecuacion diferencial ( 1.12).

Este modelo se reduce a la clasica ecuacion de Frenkel cuando se considera un fluido
newtoniano y el radio de la particula se mantiene constante (a = ao) .

El modelo de sinterizado propuesto predice que la razén de sinterizado varia como una

funcion no lineal del tiempo de relajacién del material \ y del término N4, /r donde,

1 es la viscosidad del material,

I' es la tensidn superficial.

Los resultados experimentales de Bellehumeur et.al. [ 14 ] muestran que la razén de
sinterizado decrece con el aumento del tiempo de relajacion del material (propiedad
intrinseca a cada polimero ). Sin embargo, basados en este modelo, se obtiene que la
razon de coalescencia se vuelve practicamente independiente del tiempo de relajacion

en los casos de valores altos ya sean de la viscosidad o del radio de la particulas.
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CAPITULO 2

Estudio Experimental del Sinterizado de Polimeros

2.1 INTRODUCCION

El capitulo estd dedicado al analisis experimental del sinterizado de
polimeros, especificamente del polietileno de alta densidad (HDPE).
La caracteristica de la metodologia empleada es que se realiza un monitoreo del
comportamiento del material durante el proceso, in situ, es decir, se hace un
seguimiento paso a paso de cada etapa de su transformacion para poder
comprender los mecanismos del fenédmeno y a partir de alli buscar caminos
efectivos en la mejora de un producto obtenido por sinterizado.

Para realizar los ensayos se disefidé y construyd un horno de sinterizado (equipo

conocido en inglés como “hot stage”) y se trabajé en condiciones nominales de
temperatura similares al proceso de moldeo rotacional.

Los resultados obtenidos en este capitulo anteceden al estudio del sinterizado de
un material compuesto por HDPE vy fibras naturales de refuerzo; por ello se precisa
conocer el comportamiento del sinterizado del plastico mencionado en estado puro,
el mismo que se constituirda en la matriz del compuesto. La estructura general del

capitulo se representa en la figura 2.1.

Experimento del
sinterizado de
dos particulas

no esféricas

Conceptos Resultados y

teodricos discusion

Experimento de
una multicapa
de particulas de
polietileno

Figura 2.1 Esquema del estudio experimental del sinterizado del

polietileno de alta densidad.
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2.2 PARTE TEORICA

Antes de entrar a la etapa experimental, se definen los conceptos de algunos
términos importantes que son empleados en la parte analitica del trabajo:
2.2.1 Factor de sinterizado

El parametro principal que caracteriza la fase inicial del proceso se define

como FACTOR DE SINTERIZADO, (basado en la razén de sinterizado, ecuacion
1.1). Este analisis toma en cuenta que las particulas de polvo del polimero no son
esféricas por su fabricacion, la expresion a utilizar cuyas variables se esquematizan

en la figura 2.2 es:

Factor de sinterizado = Y (2.1)
ao

donde:
X . radio del cuello de sinterizado.
a, . radio inicial equivalente de la particula.

L : dimensién longitudinal de las particulas que se sinterizan.

Ao

-

Figura 2.2 Parametros del sinterizado de dos particulas

2.2.2 Area proyectada (A)

Se le define como el area que proyecta cada particula en el plano y que son
obtenidas de las imagenes registradas fotograficamente en cada ensayo.
2.2.3 Radio aparente de una particula (r)

Se calcula a partir de las areas proyectadas registradas, ver figura 2.3:

Area real proyectada (de forma irreqular) = &rea proyectada asumiendo una esfera.

(indicada en azul ) (indicada en lineas color negro )
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Luego para cada caso se despeja el radio aparente “r’ segun la expresion:

. \/ Area real proyectada (22)

T

2.2.4 Radio inicial equivalente ( a,)

El radio inicial equivalente es el radio que considera que las dos particulas

son inicialmente iguales y esféricas.

Figura 2.3 Area proyectada y radio inicial equivalente.

El radio inicial equivalente se determina como el promedio de los radios aparentes:

o, AU (2.3)
2
donde:
r{= radio aparente de la particula 1
r,= radio aparente de la particula 2.
2.2.5 Contraccion ( AL/Ly)

Parametro que denota los cambios en las dimensiones lineales de las
particulas, el cambio es medido como la razén “AL/Ly“relacionando la longitud inicial
“Lo” y la longitud final "L”. En las mediciones se considera el parametro “L” que se
muestra en la Figura 2.2 Para el caso del sinterizado en el estado sdlido la literatura

reporta una correlacion entre el factor de sinterizado y la contraccion [1,2]

2

AL 11X (2.4)
Lo 16

do

donde:

AL/Ly = Contraccion lineal relativa.
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2.3 PARTE EXPERIMENTAL

El objetivo del experimento es el estudio del sinterizado a través de sus fases
conforme se describié en el apartado 1.3.
Se experimenta inicialmente con dos particulas aisladas del polimero en ausencia
de esfuerzos de corte y presion, simulando las condiciones del proceso de
rotomoldeo.
Un segundo tipo de ensayos es el comportamiento de todo un sistema de
particulas en multicapas, situacién real de los procesos que implican sinterizado. La

estructura de cada experiencia esta representada en la figura 2.4.

Parametros
Materiales para el analisis
utilizados del sinterizado

Resultados y
discusion

Figura 2.4 Estructura de los ensayos de sinterizado
2.3.1 Material

El polimero utilizado en los experimentos es el Polietileno de Alta Densidad
(HDPE) — resina termoplastica en grado de rotomoldeo. Se presenta en particulas
de polvo, usualmente obtenidas por procesos mecanicos — en la industria es comun
el molido -.El polietileno fue seleccionado porque es usado en mas del 85% del
volumen en rotomoldeo, por su aceptable procesabilidad, buena estabilidad térmica
y buenas propiedades mecanicas [ 3 ].
2.3.1.1 Morfologia

La forma, el tamafo y la distribucién son especialmente importantes en la
determinacion de las caracteristicas de las particulas, en general difieren en un
amplio rango, por lo cual es imposible la medicion individual, no obstante, se usan
muestras para determinar estos parametros que ejercen gran influencia en las

propiedades del material.
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2.3.1.1.1 Forma

La forma es importante para determinar las caracteristicas del
procesamiento a usar. En general para tratamiento de polvos los términos mas
usados para su clasificacion son tales como esferoides, cubicas, prismaticas,
nodulares, laminares, aciculares, dendriticas, angulares, inclusive algunas son
porosas o parcialmente huecas [ 5 ].
Evidentemente, la forma ideal es la esférica, sin embargo por el tipo de fabricacién
no es posible obtenerlas, entonces por Io menos es deseable que tengan la forma
mas homogénea posible; esto le confiere buenas propiedades de fluencia
permitiendo una mejor compactacién, mas aun, determina un mayor numero de
puntos de contactos entre si, resultando en un menor volumen de poros y aumenta
la velocidad de sinterizado.
2.3.1.1.2 Tamaio de la particula

Se disponen de diversos métodos para la medicion del tamano de las

particulas tales como por microscopia o6ptica, sedimentacion, por difracciéon de
rayos X, etc.[ 6 ]. Se seleccion6 el método de tamiz segun norma ASTM D1921-96
[ 7] Método “A”. Un set de mallas o tamices desde 63 um. hasta 1400 pm. de

diametro de abertura fueron ensayados. El didametro promedio de las particulas fue

calculado segun la ecuacién 2.5 y el promedio obtenido se muestra en la tabla 2.1:

Dm = (Pi x Di) (25)

donde:
D., = diametro promedio de las particulas en micras
P; = porcentaje del material retenidos en las mallas

D; = promedio del tamafo de particula por cada tamiz en micras.

HDPE TAMANO DE PARTICULA
um
PROMEDIO 620.92

Tabla 2.1 Tamafio promedio de la particula
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2.3.1.1.3 Distribucion de las particulas
Los resultados de los datos obtenidos en el laboratorio se muestran en

la figura 2.5 asi como una fotografia obtenida desde el estereoscopio de una
particula en la figura 2.6.

50,0

45,0

40,0 + m HDPE

35,0

30,0

25,0

20,0

15,0

10,0

5,0

Porcentaje de particulas retenidas en el tamiz (%)

0,0

80 110 150 220 300 430 610 860 >1200 (pm)

Tamafio de particula

Figura 2.5 Distribucion del tamafio de particulas de HDPE

Figura 2.6 Microfotografia de una particula de HDPE ( x 100 )

2.3.1.2 Indice de fluidez ( MFI)

La procesabilidad esta muy relacionada con su indice de fluidez. EI MFI
fue medido segun norma ASTM D 1238 [ 8 ]. El test fue realizado a 190°C con una
carga de 2,16 kg. EI MFI obtenido para la muestra de HDPE fue 2,8 [ 9 ].
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2.3.2 Equipo

El componente principal es el horno de sinterizado (“hot stage”), que
trabaja en ausencia de presion y de esfuerzos de corte.
El horno se disefid y construyd para realizar especificamente estos ensayos. Se
compone de una estructura de acero inoxidable, en cuyo interior se encuentra la
camara de calentamiento o de sinterizado, ésta es calentada por un inyector de
aire caliente provisto de resistencias eléctricas, un ventilador y un sistema para
graduar la cantidad de calor constante que puede fluir, este sistema es similar al
usado por los equipo de rotomoldeo. La temperatura en el material es controlada
por una termocupla insertada hasta la camara y esta en contacto con el material. El
horno tiene la pared superior de vidrio templado resistente a altas temperaturas y
es desmontable, lo que nos permite instalar el vidrio en posicion superior (posicion
basica) o lateral para tomas transversales como muestra la figura 2.7, con el
objetivo de observar lo que sucede dentro de la cdmara de sinterizado por medio de
un estereoscopio Brunnel equipado con una camara digital Kodak. Esta envia las
imagenes digitalizadas al ordenador donde se realizan las mediciones. Cada
imagen es captada junto a una medida referencial conocida (longitud 0,3 mm) que
es utilizado como escala de calibracion. Mediante el uso del software para analisis

de imagenes Image-Pro Plus 6, se obtienen las medidas de los parametros de las

particulas. Ver figura 2.8.
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Figura 2.8 Medicion de los parametros

Figura 2.7 Horno de sinterizado. Montaje para o
en las imagenes

tomas transversales
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2.3.3 ESTUDIO DEL SINTERIZADO DE DOS PARTICULAS NO ESFE-

RICAS DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD

El objetivo del ensayo es el estudio experimental de la coalescencia de
dos particulas del polimero, que se constituye en la fase inicial de los procesos de
sinterizado.
2.3.3.1. Procedimiento

El proceso de sinterizado isotérmico de un par de particulas se hizo de
acuerdo a la siguiente técnica (una modificacion de los métodos reportados en la
literatura [10-12]): Dos particulas aisladas de polietleno colocadas en un
portaprobetas fueron puestas cuidadosamente en la camara de calentamiento
dentro del horno que esta equipado con un estereoscopio 6ptico con una camara
digital. La figura 2.9 detalla el arreglo de cada instrumento. Las dos particulas son
aproximadamente de igual tamafio y estan en contacto una con la otra inicialmente
en un punto y estan posicionadas en el centro del campo visual. El horno
previamente calentado llega rapidamente a la temperatura de ensayo de 130°C,
temperatura de fusién del polimero, manteniéndose constante. Las fotografias
fueron tomadas en intervalos cortos de tiempo sin interrumpir el proceso. Las
imagenes fueron registradas y las mediciones geométricas se realizaron en el

computador.

estereoscopio camara

Tec g U°
crondmetro

termocupla

Aire o
aliente : X
— —> _— —>
Camara Kt

Aislante térmico

Q Horno de ————
Calentador Sinterizado Procesador de
datos

Figura 2.9 Esquema del aparato experimental para ensayos de
sinterizado
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2.3.3.2. Resultados y discusién

Se midi6 el desarrollo del factor de sinterizado y el area relativa, las
particulas fueron puestas en su forma natural (como fueron recibidas) sin ningun
tratamiento previo ni compactacion.
La temperatura de ensayo fue de 130 + 3 °C, medida por una termocupla instalada
en el portamuestras (acero inoxidable de 5x5 mm).

Las fotografias registradas del sinterizado de dos particulas se muestran en la
figura 2.10, tomar como base la secuencia tedrica que se representa en la figura1.2.
La secuencia de la prueba fue como sigue:

Se inici6 a un tiempo cero (0 segundos) donde las particulas fueron alineadas y
puestas en contacto en un punto. El radio inicial promedio de las particulas es
aproximadamente 300 um.
En los primeros instantes no se observa aparentemente ninglin cambio fisico, sélo
contacto solido, sin union.

A 130 °C, el primer punto de aspecto transparente aparece a 1 minuto y 40
segundos, a partir del cual ambas particulas cambian de estado, volviéndose
transparentes totalmente a los 2 minutos — estado amorfo del polimero- . Tal como
se puede observar, hasta ese momento no se realizan cambios en su forma o
dimensiones sin embargo el cuello se empieza a formar, es decir la uniéon por
sinterizado empieza a efectuarse alcanzando en sus inicios valores de 50 um en el
radio del cuello.

A partir de los 3 minutos es la etapa mas critica del proceso. Las particulas cambian
su forma y disminuye el area superficial en cada una de ellas, siendo ésta una de
las caracteristicas mas importantes y a la cual se le prestara una especial atencion.
Las particulas que en un inicio son de formas irregular, adoptan una forma esférica
y se acelera el desarrollo del cuello (aumentando el factor de sinterizado)
llegandose a obtener medidas entre 285 — 300 um en su etapa final (tiempo 6
minutos, 10 segundos). La forma inicial y la posicion relativa entre las particulas son

aspectos que juegan un rol importante para el nivel de coalescencia.
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t = 0 min O seg t = 01 min 45 seg

t = 02 min 00 seg t = 02 min 15 seg

t = 03 min 25 seg t = 05 min 28 seg

) Enfriamiento:
t = 06 min 10 seg t = 02 min 15 seg

400 pm

Figura 2.10 Fotomicrografias del sinterizado de dos particulas de
HDPE , T = 130°C
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Las particulas debido al calor liberan tensiones producidas por procesos anteriores
(por ejemplo de molido) y como resultado del sinterizado forman una nueva
particula de aspecto esferoide con menor area de superficie. En el ensayo el radio
final alcanzado fue 300 um, en cuanto al area superficial su pérdida llega al 40 %
de la inicial tal como se detalla en un analisis posterior en la pagina 34.
Este momento del proceso es el primer paso y el fendbmeno de coalescencia se
extiende a todo el sistema de particulas.
2.3.3.3. Evolucion del Factor de Sinterizado

Los datos fueron obtenidos en el laboratorio a partir del monitoreo de la
evolucién del cuello de sinterizado de las particulas de HDPE para una temperatura
de 130°C. La evolucién del factor de sinterizado ( X/ao ) versus el tiempo y de la
distancia “L” (definida en la figura 2.2 ) se muestra en la figura 2.11.
Adicionalmente se ensay6 a 110°C repercutiendo solo en un retardo del proceso.
En las mediciones se toma en cuenta la irregularidad en forma y tamafo de las
particulas. De este modo al realizar las mediciones del cuello, es importante anotar
que la disposicion de las particulas es asimétrica, y de acuerdo a lo definido

previamente el radio “X” se considera la mitad del cuello total de sinterizado, ver

figura 2.2.
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Figura 2.11. Desarrollo del factor de sinterizado en el tiempo.
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2.3.3.4. Comparacion de los datos con trabajos previos

Fueron revisados estudios previos sobre el factor de sinterizado [12-15].
Resulta importante comparar los resultados de nuestra experiencia con los
resultados de otros materiales registrados en la literatura. La figura 2.12 representa
el desarrollo del factor de sinterizado del HDPE obtenidos en la presente
investigacion a 130°C, comparados con los encontrados para la resina polietileno
lineal de baja densidad (LLDPE), trabajo realizado por Kontopoulo et.al. [16] y el
policarbonato ( PC ) de Bellehumeur et.al. [17].
El HDPE presenta un retardo inicial en el desarrollo del factor de sinterizado, sin
embargo la razén de crecimiento cuando se activa el proceso de sinterizado es
mayor, alcanzando en los mismos tiempos, después de muchas repeticiones
razones hasta de X/ a, = 1,16 , muy cercanos al ratio teérico maximo calculado
para las particulas esféricas ideales, que segun German[2]esde X/a,=1,26.
Sin embargo la forma y distribucién de las particulas, influyen en los valores que
esta razén puede alcanzar, es decir, la forma de las particulas, su posicion relativa,
el tamano, las propiedades de los materiales determinan junto con la temperatura

los factores finales del sinterizado.

1,20 +

1,00 +
080 +

0,60 +

0,40 —&—HDPE-T=130°C

Factor de Sinterizado X / @ao

[ —a— LLDPE.Kontopoulo [16]
0,20 -
—>*— PC. Bellehumeur [17]

0,00 F
0 2 4 6 8 10

Tiempo ( Minutos )

Figura 2.12 Comparacion del factor de sinterizado del HDPE

con otros materiales.
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2.3.3.5. Comparacion de los datos con los modelos tedricos de

Frenkel y Pokluda

Los modelos de Frenkel y Pokluda tratados en las secciones 1.4.1 y
1.4.5, respectivamente son comparados con los datos experimentales. Los valores
del factor de sinterizado, tiempo, radio inicial son los de nuestros experimentos.

Las propiedades de tensién superficial en el polietileno de alta y baja
densidad (HDPE y LLDPE) son similares y relativamente constantes con la
temperatura por lo que se consider6 T'= 0.02709 N/m [18,19]. Caso distinto sucede
con la viscosidad que si tiene variaciones. Solo con fines de comparacion se
asumio el valor de la viscosidad m = 8539 Pa.s tomada de la literatura [19],
ingresandola como una constante en el calculo de las curvas de la figura 2.13, en
ella observamos que la tendencia es similar, cuantitativamente se acerca al modelo
modificado de Pokluda et.al. quien sugirié el uso parametros viscoleslasticos en

los polimeros.

3,00
[ ——MODELO DE FRENKEL-ESHELBY
2,50 1 ——MODELO DE POKLUDA
o L
S i —&— DATOS EXPERIMENTALES
P L
o 200+
]
©
N r
S L
2 150 +
£ r
72}
3 [
= 1,00 +
2 L
o
© L
'8 L
0,50 +
O’OO\\\\I‘\\\\}\\\\}\\\\} | |
0 1 2 3 4 5 6

t-T )

Variable respecto al tiempo (‘1 a0

Figura 2.13. Comparacion de los datos experimentales con los
modelos de sinterizado, para HDPE,T=130°C, 20=294 um
La no esfericidad de las particulas juega un rol importante en esta desviacion pues

la morfologia [11] segun lo experimentado es preponderante en el proceso de
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coalescencia y de los ratios finales, en tanto que los modelos tedricos se basan en
la idealizacion de la esfericidad de las particulas.
2.3.3.6. La contraccién del material en el sinterizado.

El estudio de la contraccion del material se hace necesario para los
procesos donde ocurre el sinterizado, los fabricantes que requieren dimensiones
precisas hacen lo posible por evitar la contraccion durante la manufactura. Este
fendmeno conlleva a sobredimensionar los materiales originales para lograr que las
dimensiones resultantes se encuentren en rangos aceptables segun las tolerancias
lo requieran. Hay algunas aproximaciones como la mostrada en la ecuacion 2.4
[2,3] que relacionan la contraccion con el factor de sinterizado, la curva
experimental esta en la figura 2.14 donde el porcentaje de contraccion para este

ensayo nos dan valores alrededor del 13.5 %.

14

12 +

-
o
L

oo
|

% Contraccion

Datos experimentales

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Factor de sinterizado al cuadrado

Figura 2.14. Diagrama contraccion versus factor de
sinterizado al cuadrado

2.3.3.7. El area superficial en el proceso de sinterizado.

Una de las caracteristicas fundamentales del sinterizado es la
disminucién del area superficial, debido a las fuerzas capilares [1-3, 10,13].
Para describir este aspecto se define el Area especifica “S” como el area de la

superficie de la particula dividida entre su masa, cuyas unidades estan en m% g.
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Entre las técnicas para realizar estas mediciones se encuentran el método de
absorcion y de permeabilidad de gas. Sin embargo cuando las superficies son muy
pequenas o hay presencia de poros cerrados (burbujas) como son los productos del
sinterizado, es posible usar la técnica de Microscopia Cuantitativa [2] que nos
permite aproximar mediante mediciones directas y correlaciones [6] las areas, esta
técnica fue usada en este trabajo, tomando como base el parametro de area
proyectada definida en la seccion 2.2.2.

Se define el area relativa como la razén entre el area especifica a un determinado
tiempo entre el area especifica inicial S/S,.

La figura 2.15 muestra la disminucién del area relativa para dos temperaturas de

ensayo, 110°C y 130°C.

1,1

—a—T=110°C
8 1 : —e—T=130°C
(/2] 0,9 I
m |-
2 B
® r
E’ 0,8 T
N |-
Q L
< 077
0,6 +
0,5 + ‘ ‘ ‘ ‘
0 1,7 3,3 5,0 6,7 8,3 10,0
Iiempo(min)

Figura 2.15 Comportamiento del Area Relativa del
HDPE a130°Cy 110 ° C.

Para 110°C de temperatura inicialmente la particula esta sin deformar por lo que el
area practicamente se mantiene constante. La disminuciéon es dramatica entre los
tiempos 4 minutos 10 segundos. y los 5 minutos 30 segundos, intervalo en el cual
se realiza el 79.2 % de la disminucién total ( el cual es del orden de los 24 %
respecto al area inicial ).

Para 130°C de temperatura esta disminucién es mas rapida, la zona critica se ubica
entre los 52 segundos donde inicia la disminucién hasta los 4 minutos 18 segundos.

Finalmente el area final resulta el 65 % del inicial.
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Esta pérdida de area se puede apreciar en la figura 2.16 para la temperatura

referencial de 130°C.
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Figura 2.16 Pérdida del area superficial versus
factor de sinterizado

En esta primera etapa se reportan correlaciones teéricas entre el area relativa y el
factor de sinterizado [ 2] :

L e (KJM (2.6)
So a

donde AS/S, es el cambio en el area superficial dividida entre el area original de la
particula sin sinterizar. La figura 2.16 muestra la relacion entre la pérdida del area y
el ratio del cuello de sinterizado. “M” es un exponente usualmente en el rango de
1,8 a 2 dependiente del mecanismo de transporte y la densidad del compactado
inicial. Para nuestro caso se recomienda M=2 por tratarse de un sinterizado
controlado [ 2 ], el valor promedio para la constante Ks es 1,76 segun los datos.

Esta reduccion del area va acompafada durante el calentamiento del cambio de
forma de la particula que inicialmente se presenta irregular, sin embargo por su

fabricacion usualmente por molido esta conserva tensiones residuales.
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En el laboratorio fue posible fotografiar con ayuda del estereoscopio como se
observa en la figura 2.17, que muestra como la particula no esférica se alivia de las
tensiones mediante un relajamiento molecular excitado por el calentamiento
conduciéndolo hacia la forma de minima energia superficial, es decir, tendiendo a
convertirse en una esfera.

El fendmeno descrito se extiende para numerosas particulas que en contacto entre

si forman multicapas, el estudio de este tema en las siguientes secciones.

RELAJACION MOLECULAR

Figura 2.17. Relajacion molecular. Microfotografias tomadas
en el laboratorio.
2.3.4 FASE INTERMEDIA: ESTUDIO DE LA DENSIFICACION

Esta fase es de vital importancia pues aqui se definen las propiedades
mecanicas finales del producto. Para fines experimentales se planifico trabajar con
capas de particulas en polvo del polimero, fase siguiente a la coalescencia de dos
particulas donde las uniones aun son débiles, y a partir de éstas se suceden
muchas interconexiones tridimensionales entre todas las particulas del sistema, es
decir, cada particula forma varios cuellos con otras circundantes, constituyendo un
estrato o lecho de particulas.

Es en esta fase que se distinguen diversos fendbmenos como la rotacion de las
particulas — figura 2.18 — para su reacomodo,la formacién de burbujas en el interior

del material que resulta determinante en la definicién de las propiedades mecanicas
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y su progresiva desaparicion, que implica un aumento de la densidad del material,

es la etapa definida como densificacion.

Figura 2.18 Evidencia de la rotacién y arreglo de un sistema de particulas

2.3.41. Procedimiento
El experimento se realiz6 con un arreglo similar al ensayo anterior, ver

figura 2.8, con la diferencia que se us6 una capa de particulas de HDPE distribuidas

uniformemente en el portaprobetas, a 130 °C. Adicionalmente se modificd el equipo
para que sea posible la observacion en forma transversal a la muestra instalandose
el vidrio templado en una pared lateral del horno y focalizando el estereocopio de
forma horizontal, figura 2.19. Una precaucion para este tipo de ensayos es el
cuidado del nivel de vapor generado por el calentamiento que puedan afectar la
visibilidad por lo que la camara debe tener una via discreta de ventilacion. Las
fotografias fueron tomadas en intervalos cortos de tiempo llevando un registro de
tiempo y temperatura. Se hicieron cinco repeticiones de esta prueba. El tiempo

donde se estabiliza la temperatura del horno es de 20 minutos, figura 2.20.

™ :
I Muestra

Figura 2.19 Uso del estereoscopio para monitorear sinterizado
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Figura 2.20 Comportamiento del horno de
sinterizado.

2.3.4.2. Resultados y discusion

Uno de los aspectos mas importantes de este ensayo es que muestra
con claridad como se forman las burbujas en el material y cémo son eliminadas.
La figura 2.21 presenta la secuencia de eventos que se suceden en el tiempo de
vida de una burbuja y como el material se va consolidando.
El calentamiento de la muestra se realiza desde la base metalica de la camara de
sinterizado, la cual recibe calor por conveccién desde la fuente de calor de aire
caliente del equipo y a su vez transfiere el calor por conduccion a través de la
pared de acero inoxidable hacia el material. En esta etapa se realiza la
coalescencia entre las particulas adyacentes a la base de metal, mientras que las
particulas superiores no sufren mayor variacion, ver figura 2.21 (a) y (b).
Luego de un intervalo de tiempo, la primera capa de HDPE se funde y el calor se
transfiere por conduccién a través de ella provocando el colapso de las particulas
que estan encima, empezando la coalescencia de la siguiente capa, figura 2.21(c).
El aire que existe entre las particulas es empujado, sin embargo una porciéon de
éste se queda en el camino, quedando atrapado en el material formandose las
burbujas, lo cual es indeseable, pues perjudica la resistencia del material.
Es importante distinguir que en determinado momento existen tres fases en forma
simultanea segun las fotografias obtenidas figura 2.21 (d) en forma similar acuerdo

a lo que reporta la literatura [ 20-23 ], separadas de la siguiente manera: una capa

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




ﬁNEg,i./
A,
Fx 4

I *

o

< | PONTIFICIA
& | UNIVERSIDAD

CATOLICA
DEL PERU

TESIS PUCP

t = 18 min 40 seg

t = 08 min 45 seg

burbujas

t = 30 min 00 seg t = 37 min 15 seg

Enfriamiento 10 min.

t = 42 min 00 seg
1mm

Densificacion y formacion de burbujas en el material.

Figura 2.21
Fotografias tomadas en el laboratorio de Polycom.
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inferior de polietileno sinterizado, una intermedia de particulas en coalescencia
inicial y una superior que aun no presenta modificaciones. Cuando se llega a
sinterizar todo el material, figuras 2.21 (e), (f) y (g) el espesor disminuye
notablemente, sin embargo , tal como se sefala en la secuencia de fotos existen
burbujas en el material, que tuvieron su origen en el aire atrapado entre las
particulas y en algunos casos dentro de las mismas como se esquematiza en la
figura 2.22, para poder eliminarlas o reducirlas es necesario alargar el ciclo del
proceso y/o aumentar la temperatura, esto esta limitado por degradaciéon del
polimero, como consecuencia los productos obtenidos por rotomoldeo conservan
siempre un minimo de burbujas que se convierte en una caracteristica propia de

estos materiales.

Aire atrapado en
el interior de las
particulas

Aire atrapado
entre particulas

Particula de
HDPE

~ Metal

T

Direccién del flujo de calor

Figura 2.22 Esquema de la formacion de burbujas en el material [23].

2.3.4.3 Variacion del espesor de la muestra

De la muestra fotografiada en el horno de sinterizado se midié la pérdida que
experimenta el espesor de la muestra que llega al orden de los 60 % del espesor
inicial, ver figura 2.23. Este parametro obtenido es de particular importancia y se
debe tomar en cuenta en el dimensionamiento de la fabricacion de un elemento por

sinterizado.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




W TENESR,
. ¢ | PONTIFICIA
5 =

TESIS PUCP s 22}‘31'}21’“’

DEL PERU

70,0 ¢

60,0 I | —e—PERDIDA DE
E ESPESOR
50,0

40,0 |

30,0 ©

PERDIDA DE ESPESOR %

20,0 ©

10,0 |

0,0 =iy
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

TIEMPO (Minutos)

Figura 2.23 Pérdida del espesor de la muestra durante el ensayo.

2.3.44 Variacion de la densidad relativa de la muestra

La densidad relativa o gravedad es determinada midiendo la masa del
plastico sdélido en el aire para luego ser sumergido en agua destilada donde ademas
se toma su masa aparente, segun la ASTM — D 792[ 24 ] la misma que indica su
calculo. En nuestro caso se usd probetas circulares de 10 mm de diametro y 5 mm
de espesor. Para probetas de HDPE puro, se consiguid tomar medidas
interrumpiendo el proceso en varios tiempos obteniendo como resultado que la
densidad promedio puede llegar a los 0.94%, ver figura 2.24. Este aumento de la
densidad relativa le otorga el nombre a esta etapa del sinterizado llamado de
densificacion. Los resultados verifican los datos obtenidos en trabajos previos de

Polycom [25] y siguiendo los procedimientos utilizados en la citada referencia.
0,942
0,940 »
0,938 /

4 Densidad de HDPE a T=130°C
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0020 4 vy
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Figura 2.24 Aumento de la densidad en una probeta
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2.3.5 FASE FINAL

En la fase final no se observa mayor cambio en la densidad del material,
se caracteriza principalmente porque en esta etapa el material se consolida,
desapareciendo las burbujas o en todo caso minimizandose su presencia tanto en
el interior como en la superficie del material, asi el intimo contacto logrado en las
fases previas deben completarse para evitar los vacios intra-particulas e inter-
particulas evitando futuras fallas atribuidas a una incompleta consolidacion
fendmeno denominado como “defectos de fusién” (fusion defect) [26].

2.3.51 Reduccién de los poros en el material

Muchos son los factores que intervienen en el proceso de eliminacién de las
burbujas interiores y las porosidades del material, las principales son la geometria y
el tamano de las particulas, la viscosidad del polimero, los aditivos, la superficie del
molde, la temperatura, el tiempo de vida, la atmdsfera dentro del molde, la tension
superficial, etc. [27]. Los resultados del tamafio de los poros encontrados se

muestran en la figura 2.25.

A =
0,80 \R\ -
0,70 \\\\\\ —4— Dm =630um
[ D j 0,60 Y

Dm =19um

Dm = 448um

Dm =650um

0,50 +

040 l

5 7 9 1" 13 15 17 19 21 23 25

Tiempo (minutos)

Figura 2.25 Comportamiento de las burbujas en el tiempo de sinterizado.

La mayoria de las burbujas desaparecen, pero quedan un porcentaje minimo en el

material. Se midi6 los diametros de los poros en el horno de sinterizado, resultados
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que se presentan en la figura 2.25 donde se registra la variacion del parametro

2
(D) versus el tiempo de sinterizacion, donde:
Do

D = diametro del poro en el tiempo y

Do= diametro inicial del poro.

Son importantes también las otras variables, asi se reportan trabajos que inciden en
optimizar variables de tiempo del sinterizado [28], las propiedades mecanicas de los
productos [29] o la introduccion de una presion de compactacion en los procesos

como se observa en las figuras 2.26 y 2.27.
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Figura 2.26 Muestra de una superficie del material sin compactar

y con un corto tiempo de sinterizado.
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Figura 2.27 Superficie de un material compactado y tiempo adecuado.
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CAPITULO 3

Estudio Experimental del Sinterizado de Materiales

Compuestos: Sistema polimero — fibra natural

3.1 INTRODUCCION

El campo de los materiales compuestos a base de termoplasticos reforzados
con fibras naturales tiene en la actualidad un rapido crecimiento dentro de las
aplicaciones industriales y en la investigacion de nuevos materiales.

El tema que se desarrolla en este capitulo es el estudio de la influencia que
tienen las fibras de refuerzo de origen natural en una matriz polimérica producida por
sinterizado.

El capitulo contiene tres partes esquematizadas en la figura 3.1, una primera
seccion que contiene las definiciones tedricas mas importantes de los materiales
compuestos y dos secciones de caracter experimental que describen el analisis de dos
sistemas: el sinterizado de dos particulas en contacto con una fibra y la densificacion
de una capa o lecho de numerosas fibras embebidas en particulas del polimero.

Los resultados de las experiencias revelan la importancia de la adherencia entre la fibra

y la matriz, situacidon que sera tratada en detalle en el capitulo siguiente.

Experimento de
dos particulas
de plastico y una
fibra

Fundamento Resultados y

Tedrico discusion

Experimento en
un sistema de
particulas y de

fibras

Figura 3.1 Esquema del estudio experimental de la influencia de las fibras

en una matriz termoplastica.
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3.2 PARTE TEORICA

3.21 Concepto de material compuesto
Un material compuesto puede ser definido como un material que tiene una o
mas fases quimicamente distintas, las mismas que estan separadas por una interfase.

Asimismo, un compuesto se entiende como una mezcla de dos o mas materiales,

combinados para formar un nuevo material de ingenieria con propiedades diferentes a

sus componentes puros, pudiendo ser obtenido por las combinaciones entre metales,

ceramicos y polimeros; sintéticos y naturales como en el presente caso.

La fase continua en la mezcla es conocida como matriz y la fase dispersa son los

componentes de rellenos o refuerzos. De forma general, las fibras absorben las cargas

y se encuentran rodeadas de la matriz que las mantienen en posicién adecuada, es

decir la matriz actia como un medio de transferencia de carga hacia las fibras. Por

tanto, las fibras proporcionan una excelente resistencia y una buena adherencia de
ellas con la matriz garantiza una alta calidad del material compuesto [ 1-3 ].

3.2.1.1 Matriz de un compuesto

La matriz del compuesto es la fase continua y cumple un rol relevante en la
eficiencia del material. A través de ella se aprovecha las virtudes que el refuerzo
dispone. Muchas son las funciones que debe cumplir la matriz en un compuesto con
fibras y son determinantes en el comportamiento mecanico del material reforzado.

Pueden discutirse una gran variedad de funciones que cumple la matriz en un

compuesto, consideremos algunas de ellas [4 ] :

» La matriz sujeta las fibras, manteniéndolas alineadas en las direcciones donde las
tensiones son importantes. La capacidad del compuesto de resistir diferentes tipos
de cargas es dependiente de la presencia de la matriz como un medio de
transferencia de carga a las fibras y la eficiencia de esta transferencia esta
directamente relacionada con la calidad de la unién fibra — matriz.

= La matriz debe actuar como un aislante entre las fibras, de tal forma que estas

actuen como entidades separadas.
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» La matriz protegera las fibras de dafos de naturaleza mecanica y del ataque de
elementos del medio ambiente. Esto ultimo importante para las fibras naturales
para evitar ataques de compuestos organicos. Para compuestos de matriz metalica
0 ceramica que operan a altas temperaturas, la matriz dara a las fibras proteccion
al ataque de oxidacion.

»= Una matriz ductil nos puede permitir un medio para retardar o eliminar la posibilidad
de rotura que pueden producir fibras quebradas.

= Asimismo una buena calidad de la unién fibra — matriz es importante para
incrementar la resistencia del compuesto.

3.2.1.2 El refuerzo

El refuerzo o fase dispersa son sustancias adicionadas para mejorar las
propiedades y/o el costo. La geometria de esta fase es uno de los parametros
principales pues las propiedades mecanicas de estos materiales dependen de las
formas y de las dimensiones del refuerzo. Se pueden considerar de dos tipos:
particulas y fibras.

(i) La adicién de particulas tiene como objeto fundamental mejorar el costo del

producto obtenido y en algunos casos las caracteristicas del procesado, sin embargo

las propiedades mecanicas de estos materiales compuestos no cambian de manera
significativa.

(ii ) Las fibras pueden ser continuas o discontinuas:

Las fibras continuas soportan las tensiones aplicadas y se caracterizan porque estas

cargas son usualmente en una direccion y de altos valores.

Las fibras discontinuas o cortas que son parte de esta investigacion, a pesar de que no

son capaces de producir niveles de refuerzo similares a las continuas presentan una

gran versatilidad de procesamiento y ofrecen la posibilidad de produccion de materiales
con propiedades isotrépicas.

Las fibras tipicamente usadas en compuestos de matrices poliméricas son: fibras de

vidrio, carbono y boro. Recientemente son usadas fibras de Kevlar, polietileno y fibras

naturales.
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3.2.2 Las fibras naturales

Ademas de las fibras sintéticas, que son de uso comun en los materiales
compuestos, existen las fibras naturales que pueden ser de origen mineral, animal y en

especial vegetal los que dan lugar a los llamados materiales biocompuestos. Otros

recursos son los reciclados de papel, de madera, etc.

Las fibras vegetales naturales se caracterizan por ser rapidamente renovables, de bajo
costo, ecoldgicos y biodegradables.

Dependiendo de la parte de la planta de donde son tomadas las fibras naturales
pueden ser agrupadas en las clases de corteza, semilla, frutos y hojas. Ver figura 3.2.
En practicamente todos los casos la celulosa es el principal componente de las fibras

vegetales [ 5].

FIBRAS
NATURALES

. v

ine "

lino
Figura 3.2 Clasificacion de las fibras naturales.
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3.2.21 Composicion quimica

Las fibras naturales estan compuestas fundamentalmente de celulosa,
hemicelulosa y lignina [6]. La composicidon quimica y los parametros estructurales de
algunas importantes fibras naturales estan representados en la tabla 3.1.
Las fibras generalmente consisten de varias fibrillas de celulosa distribuidas
helicoidalmente en una matriz amorfa de lignina y hemicelulosa, estas fibrillas se

encuentran a lo largo de toda la longitud de la fibra.
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Tipo de fibra Celulosa Lignina Hemicelulosa Pectina Cera Angulo  Contenido

espiral Humedad
Peso % (Grado) (Peso %)

Jute 61-71,5 12-13 13,6 —20,4 0,2 0,5 8 12,6

Lino 71 2,2 18,6 — 20,6 2,3 1,7 10 10

Cafnamo 70,2-704 3,7-57 179-224 0,9 0,8 6,2 10,8

Kenaf 31-39 15-19 21,5 - - - -

Sisal 6778 8-11 10-14,2 10 2 20 11

Henequén 77,6 13,1 4-8 - - - -

Algodon 82,7 - 5,7 - 0,6 - -

Canamo 74,4 3,7-57 179-224 0,9 0,3 7,5 8

Tabla 3.1 Composicion quimica y parametros estructurales
de algunas fibras naturales importantes [ 7,8 ].

3.2.2.2 Tratamiento superficial

El principal inconveniente de las fibras naturales es su naturaleza hidrofilica
lo que disminuye su compatibilidad con matrices poliméricas que usualmente son
hidrofobicas. Este aspecto de las fibras hace que los biocompuestos tengan una alta
absorcion de agua del medio ambiente y como resultado de ello aminore sus
propiedades y aplicaciones. Por ejemplo la presencia de sustancias cerosas en la
superficie de la fibra, la presencia de agua libre y grupos hidroxilicos contribuyen a
reducir la capacidad de las fibras a desarrollar una buena adhesiéon con la matriz.
Asimismo, el agua y la humedad causan contraccién y un efecto plastificante en las
fibras que se derivan en una inestabilidad dimensional y unas pobres propiedades
mecanicas. Debido a la importancia del tratamiento de la superficie se han desarrollado
diversos estudios para el mejoramiento de la superficie y volver el material técnica y
econdémicamente aceptable [9,10]. Las superficies de las fibras pueden ser modificadas
por métodos fisicos y quimicos.
Los métodos fisicos comprenden procesos como estiramiento, calandrado, termo-
tratamientos, descarga eléctrica (corona, plasma en frio), etc.; entre ellas la descarga
de corona es la técnica mas popular para el tema de la oxidacién de la superficie y el
cambio en la activacién de la energia superficial de las fibras de celulosa [ 11].
Los métodos quimicos incluyen una gran variedad de procesos entre los cuales los de
mayor significaciéon son el tratamiento alcalino, el implante de un copolimero, el

tratamiento con isocianato, los tratamientos con diversos agentes de acople como por
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ejemplo el silano en la fibra y en forma paralela la modificaciéon de la matriz para
mejorar la interfase (uso del anhidrido maleico en el polimero) [10-14], ademas se tiene
el tratamiento de acetilacion o esterificacion , etc. El método a usarse en la presente
investigacion es la estearificacion de las fibras naturales método adoptado en la mayor
parte de los trabajos realizados en Polycom (moldeo rotacional, moldeo por compresién
e inclusive en extrusion). Este método ha sido utilizado desde hace mucho tiempo en
productos textiles, sin embargo solo recientemente ha llamado la atencion su
importancia en compuestos de fibras naturales. La esterificacion esta ligada
directamente a la acetilacion y su objetivo es reducir la naturaleza higroscopica

( propiedad de los cuerpos de absorber y exhalar humedad ) de las fibras naturales lo
que ademas se reflejara en una estabilidad dimensional del compuesto y en mejores
propiedades mecanicas [9].

3.3 PARTE EXPERIMENTAL

3.3.1 Materiales

El material compuesto tiene por componentes el polietileno de alta densidad
( HDPE ) en particulas de polvo y fibras cortas de sisal.
3.3.1.1 Polietileno de Alta Densidad ( HDPE )

Polietileno de alta densidad en grado de rotomoldeo, con las caracteristicas
indicadas en el apartado 2.3.1. Forma del polimero, en particulas de polvo.
Adicionalmente podemos agregar que se trata de un termoplastico que es sélido a
temperatura ambiental. El polimero es caracterizado por su opacidad, quimicamente
inerte, resistente a bajas y altas temperaturas, posee buena resistencia quimica, es
una barrera para la humedad y tiene propiedades de aislante eléctrico.
3.3.1.2 LaFibra de Sisal

El sisal es una fibra usada principalmente en la artesania, sin embargo
puede ser utilizada como refuerzo de compuestos poliméricos. El sisal es una fibra
ligno-celuldsica ligera y atoxica que tiene la particularidad de presentar un alto médulo
de resistencia especifica, cuesta aproximadamente diez veces menos que una fibra
de vidrio y al contrario de esta fibra causa menos dafio por abrasién en los equipos y

moldes. Entre otras ventajas del sisal podemos encontrar la facilidad de modificacion
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superficial, caracteristica de las fibras vegetales, su facilidad de cultivo, el hecho de
ser un material biodegradable que proviene de fuentes renovables y que presentan
buenas propiedades como aislante térmico y acustico. La versatilidad de las fibras de
sisal hace que se adapte a los diferentes procesos de fabricacion de compuestos
tales como enrollamiento de filamentos, laminacion, extrusion, moldeo rotacional,
moldeo por compresion, etc. que convierte este material en potencialmente importante
para el desarrollo de nuevos compuestos [15]. Las fibras de sisal son extraidas de las
hojas de la planta agave sisalana que son rigidas, de color verde azulado de 10 cm
de ancho y la espina terminal color negro que inclusive es posible encontrarlas
comunmente en Lima [16]. El sisal presenta una estabilidad térmica limitada pues las
fibra vegetales son susceptibles a la degradacion cuando son expuestas a altas
temperaturas. Para el presente ensayo se prepararon fibras entre 4 a 8 mm de
longitud y se realizé un tratamiento superficial con acido estearico de acuerdo a los

pasos establecidos en los trabajos previos de Polycom que se detallan en 4.3.3 [17].

?' .

-'3
== 'ﬁ- =

— |

Figura 3.3 Fotografias de fibras de sisal cortadas entre
4-8 mm de largo usados en los compuestos
3.3.2 Equipo
Los experimentos realizados son analogos a los del capitulo precedente, por
tanto los equipos utilizados son basicamente los mismos descritos antes en el
apartado 2.3, donde destaca el horno de sinterizado construido en el laboratorio, el

accesorio donde se colocan las muestras de polvo de HDPE vy las fibras de sisal, el
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estereoscopio 6ptico que sirve para captar el desarrollo del proceso y la camara digital
como los elementos mas necesarios. El equipo tiene la versatilidad de permitir la
observacién con el estereoscopio desde una vista superior y una vista lateral a la
muestra segun el tipo de ensayo lo requiera.
3.3.3 ESTUDIO EXPERIMENTAL DEL SINTERIZADO DE DOS PARTICU -
LAS DE POLIETILENO EN CONTACTO CON UNA FIBRA DE SISAL
El experimento es equivalente al estudio del sinterizado de dos particulas del
polimero, con el agregado de una fibra corta de sisal. El objetivo es conocer la
influencia de la fibra en el comportamiento del compuesto durante la primera etapa del
proceso Yy verificar si los modelos tedricos de sinterizado son aplicables.
3.3.3.1. Procedimiento
Se aislaron dos particulas de polietileno de alta densidad y una fibra de
sisal tratada superficialmente con acido estearico, la fibra tenia una longitud
aproximada de 0,85 mm, valor menor que la usada en la manufactura del compuesto,
con el objetivo de poder apreciar mejor el arreglo con las particulas. Enseguida se
dispuso los tres elementos en contacto entre si dentro del portamuestras, el mismo
que fue colocado en la camara de sinterizado del horno en la disposicion que se
esquematiza en la figura 3.4.
Inicialmente se considera cero la separacién entre las particulas. Durante el tiempo de
7 minutos y 25 segundos se expuso las particulas y la fibra a una temperatura de
130 °C y se fue fotografiando el proceso paso a paso, las mediciones se realizaron en
las imagenes digitales obtenidas. La ultima fotografia se registré a 6 minutos de
enfriamiento a temperatura ambiente. Se realizaron cinco repeticiones del ensayo.

Estereoscopio y camara

Muestra

Céamara de sinterizado

Calor ——— > )

Figura 3.4 Esquema basico del ensayo de dos particulas de HDPE

y una fibra de sisal

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




STENEgp,

_ <, | PONTIFICIA
TESIS PUCP o) g;l_:_\gsﬁg?m

DEL PERU

3.3.3.2. Resultados y discusién

En un inicio las dos particulas no esféricas tienen un punto de contacto entre
ellas y con una fibra corta de sisal, ver figura 3.5 (a); en estos instantes y al exponerlas
a alta temperatura no se observan cambios geométricos.
Es importante anotar que durante el proceso, que se realiza a 130 °C; no se encontré
indicio de degradacion de la fibra de sisal, la cual con o sin tratamiento no sufre
cambios significativos pues en general las fibras naturales se degradan a temperaturas
entre 180 y 200 °C [18,19], por lo que el comportamiento de las particulas del polimero
son las que determinan las caracteristicas del proceso.
Se esperaba la coalescencia de las particulas en presencia de la fibra con posibles
perturbaciones en el .desarrollo del cuello de sinterizado, sin embargo esta hipotesis no
resulto cierta.
Segun los resultados del experimento, en un tiempo promedio de 4 minutos y 20
segundos, cuando empieza el cambio de forma tal como se puede observar en las
fotografias de la figura 3.5 desde (b) hasta (f); las particulas de polietileno se adhieren
a la fibra, y por el fenédmeno de relajacion molecular visto en el capitulo anterior, pagina
36, las particulas van adquiriendo la forma esférica, y como consecuencia de ello las
particulas de polietileno perdieron el contacto entre ellas bloqueando la formacién del
cuello.
Esta situacion se explica por la presencia simultanea de dos fenémenos:
La coalescencia de las particulas y la adhesion polimero — fibra. Ver esquema en la
figura 3.6.
La fuerza intermolecular de adhesion entre el polimero y la fibra resulta ser mayor y
logran vencer a la fuerza de coalescencia.
Como resultado, en los minutos siguientes aparecen las particulas de forma aislada,
cada una de ellas adhiriéndose a la fibra, realizandose el proceso de disminucién del
area superficial de la particula inherente al polimero. El fenédmeno descrito se repitié en
todos los ensayos. Esto ademas revela la importancia que tiene en estos procesos la

adhesion entre la fibra y la matriz.
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t = 00 min. 00 seq.

t = 04 min. 20 seq. t = 05 min. 50 seq.

(c) (d)

Enfriamiento = 6 min.

(f)

t = 07 min. 25 segq.

400 pm

Figura 3.5 Fotografias de la secuencia del arreglo de dos particulas no

esféricas de polietileno en contacto con una fibra de sisal.
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FIBRA DE SISAL POLIETILENO

' FUERZAS DE ADHESION DISTANCIA L

» FUERZAS DE COALESCENCIA

(a) (b)

Figura 3.6 Esquema del ensayo de dos particulas y una fibra: ( a ) Representacién
de las fuerzas que se presentan simultdneamente durante el proceso.( b)
Reduccién del area superficial del polimero, las fuerzas de adhesién

fibra/polimero es mayor que la de coalescencia.

3.3.3.3. Disminucién del area superficial de las particulas y separacion
entre ellas
Los parametros medidos para caracterizar el fenédmeno son la pérdida del
area de la superficie de las particulas y la separacion que resulté entre ellas.
De los datos registrados se construyé la curva mostrada en la figura 3.7. El area
indicada es el area relativa de cada particula de polietileno del ensayo, asi segun los
datos experimentales obtenidos estas areas disminuyen hasta llegar a los 38 y 65 %
aproximadamente del area inicial respectivamente, y la separacion entre las particulas
representada por la longitud “L” llegé en promedio a 380 um.
En este proceso no se distingue formacion de cuello de sinterizado cuando se involucra
una fibra. En consecuencia, los modelos que tienen como base la teoria de Frenkel, no
son aplicables a este proceso.
Este fendmeno ha de extenderse para un sistema de particulas y fibras que son

usadas en la manufactura de productos compuestos con fibras naturales.
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Figura 3.7 .Grafico de reduccion del area superficial de las particulas

y su separacion cuando se adhieren a la fibra

3.3.4 ESTUDIO EXPERIMENTAL DEL SINTERIZADO DE UN SISTEMA DE
PARTICULAS DE HDPE Y FIBRAS DE SISAL

Considerando la investigacion previa de la densificacion del polimero, el
mismo que en esta parte constituye la matriz del biocompuesto, se realizan una serie
de ensayos que persiguen revelar la influencia de las fibras en los mecanismos de
consolidaciéon del material.

3.3.41. Procedimiento

Fue necesario realizar seguimientos en distintas vistas del desarrollo del proceso,
desde la parte superior y desde la parte lateral para captar la capa transversal.

El material compuesto preparado tiene como elementos al polimero HDPE y 10 % en
peso de fibras de sisal, las longitudes varian entre 4 y 8 mm.

El portamuestras, es un recipiente de acero inoxidable de 50 x 50 x 10 mm que se
muestra en la figura 3.8, en el cual se coloca el material capa sobre capa hasta una

altura aproximada de 3,5 mm, para todas las repeticiones del ensayo.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




1ENE3,E,

- fl% | UNIVERSIDAD
TESIS PUCP k) CATé_LICA

DEL PERU

Muestra de
HDPE y sisal

Figura 3.8 Portamuestras de acero inoxidable con HDPE vy fibras de sisal

Las vistas superiores son captadas a través de una ventana de vidrio superior colocada
en el horno de sinterizado y las vistas transversales en una ventana lateral adaptada
directamente a la cdmara de procesos, figura 3.9 y 3.10. La temperatura de trabajo
utilizada fue de 130 °C.

Para ambos casos se uso6 un estereoscopio 6ptico Brunnel, equipado con una camara
digital, la cual registré el proceso en intervalos de tiempo. El enfriamiento se realizd

dentro del horno de sinterizado.

——

Portamu‘?f.

Figura 3.9 Figura 3.10

Figura 3.9 y Figura 3.10 Fotografias de la disposicion de los equipos para obtener

imagenes transversales del proceso.
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3.3.4.2. Resultados y discusién

A lo largo del proceso fue posible observar la presencia de varios fendmenos de forma
simultanea: la coalescencia entre las particulas de polietileno y el desarrollo de la
interfase fibra — polimero.

Los resultados de las imagenes obtenidas desde la parte superior del horno de
sinterizado se muestran en la figura 3.11, desde (a) inicio del ensayo, (b) las particulas
de polietileno empiezan su coalescencia y las mas proximas a la fibra se adhieren a
ella, (c) densificacién y consolidacion del material, hasta (d) que muestra una fibra

embebida en la matriz de polietileno.

(d)

Figura 3.11 Sinterizado de un sistema de particulas de HDPE vy fibras de sisal.

Fotografias de laboratorio. (a)-(c) Vista superior. (d) Vista lateral fibra

Los resultados de las tomas obtenidas de la parte transversal del material se muestran
en la figura 3.12.

(a) A tiempo cero se inicia con un sistema de capas de particulas de polietileno y fibras
de sisal hasta una altura de 3,5 mm y a una temperatura de 130°C.

(b) Tal como sucede con el caso del polimero puro, en un tiempo promedio de 15
minutos, la capa adyacente a la pared inferior del molde empieza a volverse gomosa.
En ese momento se inicia la primera etapa del sinterizado, es decir, la coalescencia
entre las particulas que pertenecen a esa primera capa. Ademas de esto el polimero
empieza a adherirse a las fibras debido a fuerzas de naturaleza capilar propiciando la
formacion de la interfase entre ambos componentes.

(c), (d) El proceso de coalescencia se propaga capa por capa desde la capa inferior
proxima al piso del portaprobeta hasta la capa superior libre al ambiente interno del

horno. Las capas se sinterizan de acuerdo al sentido de la transferencia de calor, es
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decir, desde la pared del molde hacia la superficie, por ello es posible observar unas
capas en estado de sinterizacién y otras que recién inician el proceso.

(e), (f) A un tiempo de 20 minutos se alcanzé la coalescencia de todo el espesor del
material iniciandose la fase de densificacion y consolidacion.

La transferencia de calor se diferencia respecto a la observada en el polietileno puro.
Se observo un retardo en el avance de las capas. Las fibras debido a su baja
conductividad retarda aun mas el proceso, ello influye ademas en la formacién de una
gran cantidad de bolsas de aire que quedan atrapadas en el material.

El tamafio y la cantidad de burbujas formadas hacen que durante el ciclo que es de
mayor duracioén que el caso del polietileno puro, su disolucidon sea menor y por tanto al
concluir el proceso queden atrapadas aun, gran cantidad de ellas, situacion que en el
laboratorio se traté de mejorar con la aplicacién de presién y la mayor exposicion de
tiempo en el horno — utilizando el proceso de moldeo por compresion — sin embargo,
esto no inhibe por completo la presencia de burbujas.

(e) En la fase de densificacién de eliminacion de las burbujas y consolidacién definitiva
de las propiedades finales del producto, se observd una rapida reduccién del area
superficial de la resina, que contribuye a la caida del espesor del material y a la
formacion de espacios vacios. En promedio de espesor la reduccion fue de 3,54 mm
hasta 1,53 mm. Este factor es importante tomar en cuenta en el dimensionamiento de
un producto.

(f) Se dejo la muestra enfriar a temperatura ambiente durante 10 minutos, en esta

etapa se observé una recuperacion del espesor desde 1,53 mm hasta 2 mm.

Para asegurar una mejora real de las propiedades mecanicas del material es de
importancia clave la buena adherencia fibra-matriz en el producto, la cual se consigue
manejando bien los pardmetros para cada proceso y la utilizacién de un tratamiento
adecuado de la superficial de la fibra, precisamente el estudio de esta adhesion es el

punto a tratar en el capitulo siguiente.
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t = 00 min 00 seg t = 13 min 30 seg

t =18 min 17 seg t = 20 min 16 seg

t = 25 min 10 seg t = 37 min 20 seg

t = 38 min 18 seg

Figura 3.12 Densificacion y formacion de burbujas en el material.
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3.3.4.3 Variacion del espesor de la muestra

El espesor experimenté una reduccién al 56,8 % del espesor inicial. En la

figura 3.13 se presenta la variacion del espesor de la muestra durante el proceso.

—e— PERDIDA DE ESPESOR //_‘

60,0 1

50,0 1

40,0 +
30,0

20,0 /

10,0

% PERDIDA DE ESPESQ

0,0 ¢ ‘
0 5

20 25 30 35 40
TIEMPO ( minutos)

Figura 3.13 Pérdida del espesor de la muestra
3.3.4.4 Variacion de la densidad relativa de la muestra

La densidad relativa disminuye, Figura 3.14; una causa posible es que la presencia de
las fibras promueve la formacién de burbujas durante el proceso que aumenta la

porosidad del material [19].
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Fiaura 3.14 Variacion de la densidad en una probeta
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CAPITULO 4

La Adhesion Fibra — Matriz en Plasticos Reforzados con

Fibra Natural

4.1 INTRODUCCION

Segun lo reportado en el capitulo anterior las fuerzas adhesivas entre la fibra y la
matriz cumplen un rol importante en la consolidacion del compuesto y en el
comportamiento del sinterizado de la matriz polimérica. Asimismo el estudio de la
interfase matriz-fibra se convierte en punto clave para la eficiencia del compuesto pues
este se debe en gran medida a la buena adhesién que alcancen sus componentes.

El objetivo de este capitulo es estimar el valor de la resistencia de corte que existe
en la interfase entre el material base o matriz y el refuerzo. Este parametro nos dara un
valor cuantitativo de la adhesién.

Se aplica la técnica del ensayo de fragmentacion de una fibra, sobre el sistema
polietilieno — fibra de sisal, obteniéndose un rango de valores para la adhesion y
comparandolo con los reportados para otros sistemas.

4.2 FUNDAMENTO TEORICO

Este apartado presenta una revision tedrica de conceptos y técnicas que

caracterizan la interfase de un material compuesto.

LA
ADHESION

PROPIEDADES METODOS Ensayo de
DE LA CARACTERIZAR Fragmentacion

INTERFASE INTERFASE de una Fibra

ik

Figura 4.1 Esquema de conceptos tedricos relacionados con la interfase de un

compuesto
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421 Concepto de adhesién

Varia de acuerdo al contexto de estudio, para ampliar este punto se dan los
conceptos mas significativos [ 1,2 ] :

1. En fisica quimica, se considera a la atraccién atdmica o molecular entre un sélido y
un segundo elemento. La magnitud de estas fuerzas adhesivas o “adhesion “, son
determinadas por ejemplo desde mediciones en equilibrio o cuasi-equilibrio de
cantidades como el angulo de contacto entre liquidos y solidos. Esta es la llamada
“adhesién interfacial”.

2. Tecnolégicamente, el término adhesion se refiere a la resistencia mecanica a la
separacion de un sistema de materiales unidos (referidos usualmente a la fuerza de
rotura o a la energia de fractura), este parametro es determinado por un complejo
nuamero de factores interactuando tales como las propiedades de la masa, de la
region superficial de los materiales unidos, la geometria, etc.

4.2.2 Concepto de interfase

La interfase es una region intermedia de dos fases en contacto (usualmente
solidos), cuya composicion, estructura y propiedades pueden ser variables a través de
la regidon e inclusive puede diferir en composicién, estructura y propiedades de
cualquiera de las dos fases en contacto. La interfase es un concepto util que nos
permite comprender el comportamiento mecanico y otros, en sistemas compuestos, por
la razén de que las interfases, de hecho, existen en sistemas reales [1,3].

4.2.3 Propiedades de la interfase

El punto clave a considerar para el estudio de las propiedades es la falla en
las interfases entre la fibra y la matriz de un compuesto reforzado. Los conceptos
necesarios para abordar el tema son los siguientes [ 4 ]:
4.2.3.1 Resistencia de la interfase

La resistencia es considerada como un parametro importante para caracteri -
zar la falla en una interfase. El término “resistencia” implica un valor critico de un
componente de esfuerzo, el mismo que puede ser en el caso mas simple el esfuerzo
normal interfacial o el esfuerzo de corte interfacial como ocurre en muchos tipos de

ensayo donde los esfuerzos de corte son dominantes. Con frecuencia se asume que el
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esfuerzo de corte en la interfase es uniforme para facilitar su calculo, sin embargo para
todos los tipos de ensayo este esfuerzo no sera uniforme y asumirlo asi introducira
errores en los resultados finales.
4.2.3.2 La energia de fractura
La falla interfacial es también caracterizada por una energia de fractura

interfacial que cuantifica el grado de despegue entre la fibra y la matriz. Fisicamente
estd basada en una aproximacion que intenta balancear la energia disponible en la
fibra y la matriz, tomando en cuenta la energia potencial de la carga y la energia de
disipacién debido a la fraccion en la interfase de la region despegada, con la energia
requerida para vencer las fuerzas de cohesion durante la creacion de nuevas area de
interfase despegadas. Esta técnica es buena cuando se tomen en cuenta cargas
combinadas de tension y de corte. La dificultad de su uso radica en que no es muy
claro como debe ser considerada la iniciacion del despegue.
4.2.4 Caracterizacion de la interfase de un compuesto de matriz

polimérica por métodos mecanicos

Se han desarrollado diversos métodos para el estudio de las propiedades de la
interfase, basados esencialmente en modelos micromecanicos. No obstante, debe
indicarse que estos métodos son mas adecuados con propésitos de control de calidad
y los datos obtenidos desde estos ensayos no pueden utilizarse para hacer
predicciones de propiedades del compuesto. Esto se debe, principalmente a que para
estimar la resistencia en la interfase se realizan grandes simplificaciones en relacion al
estado de esfuerzos real.
Las técnicas mas importantes son [5,6].

- El ensayo de jalado de una fibra ( pull out test ).

El ensayo de la microgota ( microdrop/microbond test ).

El ensayo de la micro-indentacién.
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4.2.41 El ensayo de jalado de una fibra ( PULL OUT TEST)

Este ensayo consiste de una fibra embebida en una matriz de geometria
conocida, figura 4.2. Un incremento de fuerza progresivo es aplicado en el extremo
libre de la fibra con el fin de despegarla de la matriz. La geometria del termoplastico
puede ser un disco, un blogue o una gotita, en realidad estos ensayos tienen una gran

variedad de formas y procedimientos de fabricacion de la probeta.

/J Probeta con matriz /j

en bloque

Cc )\Ic
Y

/17 /1

A ]
IIIIIIIIIIIIIIII

Probeta con matriz en gotita

(a) (b)

Figura 4.2 Geometrias de probetas del ensayo pull-out que representa

la longitud de la fibra embebida y diferentes configuraciones[5].

La maxima carga alcanzada usualmente es definida como la fuerza de despegue. Los
datos se registran en una curva fuerza de despegue versus longitud embebida, la
misma que tiene un rango entre 30-500 pm.

En su forma mas simple, la resistencia de corte se calcula con el balance de fuerzas,

obteniendo la ecuacion 4.1:
_ (4.1)
T, =
zdl,
donde:
7, . Resistencia de corte interfacial
F : Fuerza de despegue

| . : Longitud de fibra embebida

d : Diametro de la fibra
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4.2.4.2 El ensayo de microgota ( MICRODROP/MICROBOND TEST)

Se trata de una variante del ensayo anterior con el objetivo de introducir
mejoras al modelo original. Se prepara una gotita de resina curada (matriz) en forma
simétrica al eje de la fibra. Se aplica una fuerza de corte a la interfase a través de un
par de bordes afilados regulables (que pueden ser planos, biselados o semi-circular)

ejerciendo una fuerza hacia abajo en la gotita provocando el despegue.

Figura 4.3 Geometria de la probeta del ensayo de Microgota
(MICRODROP/MICROBOND) [5].

Los datos experimentales se representan en una curva fuerza de despegue (maxima)
versus longitud de fibra embebida. En este caso las longitudes varian entre los valores
de 40 y 200 pm.

Para el calculo de la resistencia de corte interfacial fibra/matriz, en el ensayo de
microgota ( Microdrop/ Microbond) se utiliza la expresién 4.2, similar a la ecuacion 4.1
pero que difiere en el significado geométrico de la variable | . , tal como se indica en la

figura 4.3:

T, =—— (4.2)

donde:
7, . Resistencia de corte interfacial
F : Fuerza de despegue
d : Didmetro de la fibra

| . : Longitud de fibra embebida
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4.2.4.3 El ensayo de micro-indentacién ( MICRO-INDENTATION TEST)

En esta técnica las fibras se encuentran en forma perpendicular a una
superficie cortada y pulida de un compuesto de una alta fracciébn de volumen
(proporcién en volumen de la fibra respecto al compuesto), las fibras son cargadas por
compresion en su direccion axial con un indentador que produce el despegue o
deslizamiento de la fibra, segin muestra la figura 4.4. Entre los métodos de ensayos de

J

la interfase este es el menos utilizado.

NN

~
~

[17777

Figura 4.4 Geometria de la probeta del ensayo de
Micro-indentacion [5].

Las dimensiones de la muestra varian en funcion del equipo disponible, sin embargo
son aproximadamente 10 mm de diametro en la zona transversal y de una longitud que
varia entre 3y 10 mm.

La ecuacion que se utiliza en esta técnica para el calculo de la resistencia interfacial es

la siguiente:

nkF

T, = 227 (4.3)

Donde:
i : Resistencia de corte interfacial
F : Fuerza de despegue
r : Radio de la fibra

n : Parametro de fraccion de volumen y de rigidez de la matriz/fibra.
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4244 El ensayo de fragmentacion de una fibra (SINGLE FIBRE

FRAGMENTATION TEST)

El ensayo de fragmentacion consiste de una sola fibra embebida y alineada
axialmente en una probeta de resina (del tipo llamado en inglés “dogbone”). La probeta
es luego sometida a una carga de traccion. Asi, las cargas aplicadas son transmitidas a
la fibra a través de fuerzas de corte en la interfase fibra-matriz. Como la carga
prosigue, las fuerzas de traccién ejercidas en la fibra superan su resistencia a la
traccion y, tomando en cuenta ademas que la deformacién maxima de la fibra es
mucho menor que de la matriz, la fibra se fracturara en pequefios fragmentos, primero
en su punto mas débil y luego sucesivamente en puntos con menores defectos tal

como es mostrada esquematicamente en la figura 4.5. [5,7]

il ——g— — — — i —
1
Ca g Ga

Esfuerzo de

traccion de la fibra
ATPATATA

Figura 4.5 Geometria de la probeta del ensayo de

X

fragmentacion[5].

El proceso de fragmentacién continla hasta que en algun punto, después de
numerosas fracturas, los fragmentos se hacen tan cortos que la transferencia de corte
en la interfase no puede incrementar el esfuerzo de traccién necesario para causar
alguna falla o rotura mientras crece la deformacion [7]. Este es el denominado punto de
saturacion y la longitud correspondiente a la maxima longitud de fragmento final de la
fibra es la denominada longitud critica.

Basado en el balance de fuerzas de un modelo micromecanico, Kelly y Tyson [8]

argumentan que la maxima longitud que los fragmentos de la fibra pueden tener es “ I,
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( longitud de fragmento critica ) y proponen una ecuacion cimentada en este parametro

donde podemos despejar el esfuerzo de corte en la interfase:

_%|d

7 2 1] (4.4)

c

Donde:

7, . Resistencia de corte interfacial

of . Esfuerzo de traccion de la fibra ( tomada como una constante)

d : Diametro de la fibra

I : Longitud de fragmento critico.

Es importante, para un mejor entendimiento recalcar las consideraciones asumidas por
Kelly et.al [8]. Este autor realizé un calculo simple de balance de fuerzas en el caso
de una fibra embebida en una matriz y sometida a una carga de traccion. Se asumié:
propiedades elasticas ideales de la fibra, distribucion uniforme de la carga aplicada,
esfuerzo de corte constante en los extremos, etc. Cuando la longitud critica I, es
alcanzada, el modelo de Kelly et.al asume que la distribucion de los esfuerzos de corte
y de traccion son los mostrados en la figura 4.6, donde el maximo esfuerzo de traccion
en la mitad de la fibra es igual a la resistencia de la fibra [9,10] derivando asi la
ecuacion 4.4,

Sin embargo la mayor consideracion asumida en la ecuacidon mencionada es que la
matriz es concebida como un material rigido-perfectamente plastico, donde t;, y o; son
se consideran esencialmente constantes. En el caso de las investigaciones de Kelly
las fibras utilizadas (tungsteno y molibdeno) tienen resistencias de tensién
practicamente constantes y en la matriz usada (cobre) puede modelarse
razonablemente como un material rigido-perfectamente plastico por lo que la ecuacién
tiene validez [8].

En realidad, la resistencia de las fibras varian con la longitud debido a defectos
introducidos en su manipuleo, fabricacion o a anomalias intrinsecas del material.
Aceptando esta variacion aleatoria en la resistencia a lo largo de la fibra, no seria
posible asumir of como una constante por lo que se hace necesario una modificacion

de la ecuacion 4.4.
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Figura 4.6 Distribucion de los esfuerzos de corte y traccion en la
la longitud de fragmento critico [9,10].

Los autores que han utilizado la técnica de fragmentacion para el estudio de la
interfase han reconocido la naturaleza estadistica de este problema. Drzal et.al [11],
uso6 dos parametros de Weibull para caracterizar la distribucion de las longitudes de los
fragmentos de la fibra. Estos mismos parametros estadisticos han sido utilizados por
otros autores [12-15]. Phoenix [7] y Henstenburg [16] usaron la simulacién de Monte

Carlo de un modelo estadistico Poisson/ Weibull para calcular la resistencia de corte:

_ 904
=y I (4.5)

Donde k ” es un factor de correccion de Weibull/Poisson y 1. esel promedio de las

longitudes de fibra [17] .Esta es la ecuacién que usaremos en este trabajo.
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4.3 PARTE EXPERIMENTAL

La finalidad de la fase experimental es estimar la resistencia de corte en la
interfase del polietileno y la fibra de sisal, valor que nos representa la adhesion que
existe entre ambos componentes, a partir de este valor se evaluara si, en efecto, la
fibra actua como un elemento de refuerzo y si se esta usando un tratamiento superficial
adecuado.
Se resume una secuencia de accion para efectuar el ensayo de fragmentacion de una

fibra.

Propiedades
del HDPE

PREPARACION Ensayo de RESISTENCIA
e g DE LAPROBETA Fragmentacion de DE CORTE EN
una fibra LA INTERFASE

Propiedades
del sisal

Figura 4.7 Esquema de la secuencia del ensayo de fragmentacion
4.3.1 Materiales
Las probetas fueron preparadas con polietiieno de alta densidad en polvo
(HDPE) con un indice de fluidez de 2,5 (190°C/2,16 kg.) y fibras de sisal como
refuerzo. Se utilizaron fibras de sisal sin tratamiento y con tratamiento superficial (con
acido estearico). Para cada probeta se utilizé una sola fibra de sisal continua debido a
los requerimientos del presente ensayo.

4.3.2 Evaluacion del diametro de la fibra

Se utilizé el amplificador de perfiles (aumento 50 x), para evaluar el didmetro
de cada fibra. Para cada una se tomaron cinco puntos registrando su diametro
aparente pues su seccion transversal no es regular conforme lo revela la fotografia de
la figura 4.8, obteniéndose el promedio de estos valores como el diametro de la fibra.

Para dar un valor representativo se realizaron 40 mediciones.
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Figura 4.8 Fotografia transversal de una fibra de sisal (x 476) [18].

4.3.3 Tratamiento superficial de la fibra

Las fibras tratadas fueron lavadas en una solucion consistente en agua y 3%
de detergente no ionico por 1 hora a una temperatura de 70°C, el paso siguiente fue un
nuevo lavado para retirar las suciedades y grasas de la fibra asi como el detergente,
esto con agua destilada y luego las fibras se llevaron a un proceso de secado en un
horno por 24 horas a una temperatura de 65°C. Las fibras tuvieron un tratamiento
superficial con acido estearico. Este tratamiento ha sido empleado y desarrollado en
investigaciones precedentes por Polycom [19,20].
4.3.4 Resistencia a la traccion de la matriz

La resina de polietileno de alta densidad ( HDPE ) en grado de rotomoldeo, se
ensayo por traccion bajo la norma ASTM D-638 [21]. La probeta se fabricé por el

proceso de moldeo por compresion.

4.3.5 Resistencia a la traccion de la fibra

Se efectuaron ensayos para estimar un promedio de su resistencia a la
traccion, pues debido a la heterogeneidad en forma y tamafio sus valores varian.
Previamente las fibras fueron tratadas en su superficie con acido estearico. Fue
necesario el disefio y fabricacion de un dispositivo de tipo cabrestante o carrete para

evitar el resbalamiento de la fibra en el momento de someterlo a la carga, los
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componentes del sistema se muestran en la figura 4.9. El ensayo se realiz6 segun las
pautas de la norma ASTM D — 2256 [18,22].
MORDAZA DE LA MAQUINA DISPOSITIVO AUXILIAR

FIBRA DE SISAL

|

Figura 4.9 Esquema del ensayo de traccion para una fibra de sisal

4.3.6 Dimensiones y fabricacion de la probeta

Para este tipo de ensayos se emplean diversas geometrias, la longitud de
observacibn o monitoreo de la probeta es el parametro a tomar en cuenta. La
geometria de la probeta se muestra en la figura 4.10. Uno de los aspectos es la
intensidad de la adhesion entre los componentes, al respecto de antemano se conoce
que existe incompatibilidad entre un polimero y cualquier fibra de origen natural y que
por tanto se espera valores medios de resistencia interfacial comparados por ejemplo
con los valores obtenidos para fibras de carbén y fibras de vidrio.

Para la fabricacién de la probeta se usé un molde de acero y sus bordes fueron
finamente pulidos. Asimismo en sus extremos esta provista de canales para permitir el
paso de una sola fibra en direccion longitudinal, exactamente en la parte central del
area transversal, figura 4.11. Respecto a trabajos reportados y debido a las
dimensiones de la mordaza del equipo disponible sélo se modificd un pequefio tramo
en los extremos para permitir una mejor sujecion.

Las probetas se fabricaron por moldeo por compresion, a una temperatura de 130°C
expuestas en un tiempo de 15 minutos. La preparacion del material y la matriz
demandan un especial cuidado. Se utilizaron para cada probeta aproximadamente

14 gramos de polietileno de alta densidad en polvo los cuales se colocaron en el molde

en dos partes. Como primer paso se cubre con desmoldante todas las paredes del
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molde .Luego se llena con el polietileno en polvo hasta cubrir las 3/4 partes de la altura
del molde, para permitir un buen embebimiento de la fibra en la matriz polimérica. Asi,
el molde es llevado a la plataforma de la prensa de moldeo y colocado
longitudinalmente, alineado con los carretes, ver figura 4.12.

Cuando la matriz esta instalada se pasa a poner la fibra, en una longitud aproximada
de 600 mm enrollada en los cabrestantes se coloca sobre el molde con polietileno
apoyandose en los canales de los extremos del molde, la cual hace que quede
centrada en su seccion transversal y lo suficientemente tensa.

Luego se coloca la segunda capa de polietileno cubriéndose todo con un papel
separador de proteccion y una plancha, procediendo a bajar la prensa.

Después de 15 minutos de proceso se deja enfriar con aire forzado por 2 horas, al
término de los cuales se procede a desmoldar la probeta, cortar la rebaba y la parte de
la fibra, enseguida se pule finamente sus bordes.

Se codifica la probeta y se marca la zona de observacion, ver figura 4.13, a 24 mm en
su parte central. Para el presente ensayo se fabricaron 10 probetas con fibras sin tratar

y 10 probetas con fibras tratadas con acido estearico.

24

. A
- - - - - 16
e

4.-""’.‘-

95 2=1mm

Figura 4.10 Geometria de la probeta del ensayo de fragmentacion.

\

Canales para el paso
de la fibra

Figura 4.11 Molde de la probeta del ensayo de fragmentacion.
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Equipo de moldeo

por compresién
Polietileno /

L} Molde de probeta

Fibra de sisal | ‘

P Cabrestante o
carrete para
tensionar fibra

Figura 4.12 Equipo para fabricacién de probetas del ensayo

fragmentacion.

Figura 4.13 Probetas antes del ensayo de fragmentacion
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4.3.7 Procedimiento del Ensayo de Fragmentacion.

El ensayo de fragmentacion se realiz6 siguiendo la metodologia de los ensayos
realizados por Lodeiro [23] y Feih et.al. [24]. Se utilizé una maquina de traccién
Columbine para plasticos usandose hasta una carga de 2,5 kN en los experimentos. Se
adapto una fuente de luz para incrementar la visibilidad de la fibra pues el polietileno es
opaco. La velocidad de desplazamiento fue de 4 mm/min de forma continua. Las
figuras 4.14 y 4.15 esquematizan el ensamble necesario, el mismo que termina
cuando se llega al punto de saturacion, es decir cuando al cabo de 3 minutos ya no se
observan mas roturas. En ese momento se detiene la maquina y aun con la tensién se

registran las mediciones.

Microscopio con

camara digital
Mordaza i‘/
fija

\ Mordaza Direccion de
Probeta ;—’mévil ) -nsay0

Fibra embebida
\ﬁ/ en probeta
Equipo de
Fuente de luz traccion

Figura 4.14 Equipo del ensayo fragmentacion.

Figura 4.15 Fotografia durante del ensayo fragmentacién

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP : g:_:_\gsﬁg?m

DEL PERU

Para el calculo de la resistencia de corte interfacial se tom6 en cuenta la naturaleza
estadistica de la resistencia a la traccion de la fibra, existiendo en la literatura estudios
sobre los parametros de Weibull [25,26].Sin embargo aplicaremos la expresion practica
de Herrera-Franco et.al. [17]. Se utiliza la ecuacion 4.5.

T, = ki 4
i (4.5)

A

1

4

Ti- Resistencia de corte interfacial

d. es el diametro de la fibra medida individualmente,

o; . la resistencia de la fibra calculada segun el apartado 4.3.5,

ic . es el promedio de las longitudes de los fragmentos durante el ensayo,

k : Factor de correccion estadistica, para este caso se considera k =0.899 [17].
4.3.8 Caracterizacion morfoldgica

El estudio microscopico se realizé con un microscopio de barrido electrénico
SEM, RJ Lee, usando voltajes entre 10-20 KV, en la fractura cuando el ensayo
continud hasta provocar la ruptura de la probeta [27].
4.4 Resultados y discusién
4.4.1 Evaluacion del diametro de las fibras

Tomando un promedio de las mediciones realizadas y asumiendo un area
transversal circular, se caracteriza este parametro segun los valores presentados en la
siguiente tabla 4.1. La desviacion estandar es alta lo que indica un variado rango de
valores en los diametros encontrados. Los resultados individuales de las muestras

tomadas se representan en el grafico de la figura 4.16.

Tabla 4.1 Diametro promedio de las fibras de sisal

Propiedad ( pm )
Promedio de diametro 223.53
Desviacion Estandar 49.62
Maximo valor 375
Minimo valor 122
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Figura 4.16 Grafico de los diametros de las muestras de fibra de sisal

442 La resistencia a la traccion de la matriz

El valor promedio de la resistencia a la traccién es de 11,30 MPa, valor
préximo a los obtenidos por muestras fabricadas por rotomoldeo, al respecto con fibras
de sisal al 5% se reporta un incremento del 3,3 %.[28], lo que en este caso es
considerablemente menor las obtenidas en compuestos reforzados con fibras de sisal

que pueden aumentar su resistencia hasta 57 % mas que la matriz [29].

Tabla 4.2 Resistencia a la traccién de la matriz de polietileno

Fuerza maxima

Resistencia a la

(N) traccioén

( MPa )
Promedio 81.90 11.30
Desviaciéon Estandar 9.72 1.20
Maximo valor 89.00 12.30
Minimo valor 71.20 9.82

La seccion transversal utilizada para el calculo = 25 mm?
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4.4.3 Resistencia a la traccién de la fibra

La resistencia de la fibra tal como muestra la desviacién estandar es muy
amplia lo que se relaciona con la variabilidad en su didmetro como se mostré en la
tabla 4.1. El valor promedio calculado de 234.30 MPa es razonablemente cercano al
encontrado en la literatura de de 286,7 MPa [18].

Tabla 4.3 Resistencia a la traccién de la fibra de sisal

Resistencia a la
traccion
( MPa )
Promedio 234.30
Desviacion Estandar 75.10
Maximo valor 320.50
Minimo valor 125.80

4.4.4 El ensayo de fragmentacion de una fibra

La siguientes secciones muestran los valores obtenidos para la resistencia de
corte en la interfase, indicando en detalle las variables que intervinieron en su calculo.
Para cada caso en estudio, se prepararon diez muestras y de forma general los datos
fueron tomados en el estado de saturacion del material
4441 Numero de fragmentos
Durante el ensayo, la carga se aplica de manera continua provocando en
determinado momento roturas en la fibra. EI numero de roturas aumenta conforme
progresa la carga y esta fragmentacion de la fibra cesa cuando se llega a la saturacion.
Los valores de la tabla 4.4 muestran el promedio del nimero de fragmentos formados

dentro de la zona marcada de la probeta.

Tabla 4.4 Numero de Fragmentos de fibra en la saturaciéon

MUESTRA SIN TRATAMIENTO
TRATAMIENTO SUPERFICIAI7 CON
ACIDO ESTEARICO
Promedio 2.8 34
Maximo 4 4
Minimo 2 3
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Se observan numeros de fragmentos bastante bajos, inclusive en algunas muestras de
fibras sin tratar se produjo el caso extremo de una sola rotura (dando lugar a dos
fragmentos). Ver figuras 4.18 y 4.19.
Esto constituye un indicativo preliminar de la débil adhesién que existe entre la fibra y
el polimero, para ambos casos.
4.4.4.2 Longitud de fragmentos

Con la ayuda de un microscopio optico se midieron las longitudes de los
fragmentos cuando aun la probeta estaba en tension, ver tabla 4.5

Tabla 4.5 Longitud de Fragmentos

LONGITUD DE FIBRAS TRATADAS
FRAGMENTOS [==11 B 90|\ i) CON ACIDO

(mm) ESTEARICO
PROMEDIO 11.30 9.28
MAXIMO 13.50 11.33
MINIMO 9.33 6.75

4.4.4.3 Relacion de aspecto

La relacion de aspecto de una fibra (aspect ratio) es uno de los mas
significativos parametros microestructurales de un material compuesto (reforzado con
fibras), se trata de la proporcién longitud / diametro, | / d. En base a esta relaciéon de
aspecto las fibras son consideradas como continuas o largas cuando | / d = o, 0 como

cortas cuando 10 <1/ d < 1000 [30]. Los resultados se muestran en la tabla 4.6 y en la

figura 4.17.
Tabla 4.6 Relacion de aspecto (I / d) de los fragmentos
FIBRAS TRATADAS

povecdelll SIN TRATAMIENTO  CON ACIDO
ESTEARICO

PROMEDIO 49.88 40.50

MAXIMO 68.88 48.67

MINIMO 38.89 29.09
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Figura 4.17 Relacion de aspecto de probetas con/sin tratamiento

Figura 4.18 Fotografia durante el ensayo de fragmentacion.

Figura 4.19 Fotografia de la fibra embebida en la matriz.
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4.4.4.4 Resistencia de corte interfacial

Finalmente, la “resistencia de corte en la interfase” se calculdé usando la
ecuacion de Kelly (ecuacion 4.5), con el propdsito de hacer una comparacion del efecto
que tiene el tratamiento de la fibra y evaluar numéricamente su eficiencia en su papel
de refuerzo. La tabla 4.7 presenta los valores de los promedios obtenidos en los
calculos. El grafico siguiente compara los niveles de adhesion que se obtuvieron para
los casos indicados. El tratamiento con acido estearico aumenta la resistencia
interfacial en 23% lo que indica que esta mejorando la adhesion significativamente. El
valor obtenido en este trabajo es comparable con los presentados en la literatura para

un sistema poliéster/sisal 2,6 - 6,7 MPa [31,32] obtenidos por la técnica de pull out.

Tabla 4.7 Resistencia de Corte Interfacial

RESISTENCIA FIBRAS
DE CORTE TRATADAS CON
INTERFACIAL | o atiatilsuine, Acipo
(MPa) ESTEARICO
PROMEDIO 2.16 2.66
MAXIMO 2.68 3.58
MINIMO 1.51 2.14
4,0

oL o
[<) [3,]
. !

N
[3,)
L

—
[,
L

—
o
L

=&—Sin tratamiento
=& Con tratamiento

RESISTENCIA DE CORTE INTERFACIAL ( MPa)
N
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o
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o

Figura 4.20 Resistencia de corte interfacial
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4.4.5 Caracterizacion morfolégica

Las figuras 4.21 y 4.22 muestran las superficies de fracturas tipicas PE-sisal
de las probetas del ensayo de fragmentacién. La figura 4.21 corresponde a una probeta
con fibra sin tratamiento y la figura 4.22 a una probeta de una fibra tratada con acido
estearico. En ambos casos se puede observar la falla ductil en la region de la matriz
adyacente a la fibra. La figura 4.21 muestra una fibra (extraida de la matriz) larga en
comparacion con la fotografia 4.22, (analisis analogo al ensayo de jalado de la fibra,
conocido como Pull Out Test ), esto es un indicativo de la mejor adhesién interfacial

que tienen las muestras con tratamiento superficial.

-\ .
matriz

Figura. 4.21 Fotografia de la superficie Figura 4.22 Fotografia de la superficie
de fractura de la muestra de PE-sisal de fractura de la muestra de PE-sisal
para una fibra sin tratamiento. Para una fibra con tratamiento
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CONCLUSIONES

Las conclusiones basadas en los resultados experimentales de la tesis se describen en
las siguientes secciones:

1. Sobre el sinterizado del polietileno de alta densidad sin refuerzo:

1.1 El factor de sinterizado (definido como la longitud del cuello formado entre las
particulas dividida entre la media de los radios iniciales), resulta un parametro
efectivo para caracterizar la fase inicial del sinterizado o fase de coalescencia
entre las particulas. Los experimentos del presente trabajo alcanzaron valores
del factor de sinterizado hasta de 1,16; valor proximo comparado con el valor
tedrico maximo para esta variable de 1,26.

1.2 Los modelos tedricos del sinterizado basados en la teoria de Frenkel son
aplicables para el sinterizado del HDPE puro. Los datos experimentales
representados en la curva del factor de sinterizado versus tiempo siguen
cualitativamente el comportamiento basado en las predicciones tedricas
hechas por los modelos de Frenkel-Eshelby y Pokluda et.al.

1.3 Las particulas de polietileno por su fabricacion no son esféricas, sin embargo
durante la fase inicial del sinterizado tiene un significativo nivel de
recuperacion en su forma por efectos viscoelasticos. Esto ocurre debido a que
durante el proceso de molienda, las particulas guardan tensiones residuales,
que por efectos del calor sufren una relajacion molecular alcanzando un alto
nivel de esfericidad.

1.4 Durante la densificacion, la disminucién del espesor del material alcanzan
niveles hasta del 60%. Este resultado puede ser aplicado en el disefio de
piezas sinterizadas sin presién como es el caso del proceso de rotomoldeo.

1.5 Se mostraron los mecanismos de formacion y eliminaciéon de burbujas en el
interior del material, que son fendmenos que retardan el sinterizado y por tanto
los procesos de fabricaciéon. El control del ciclo de vida de estas burbujas y
porosidades es fundamental para garantizar que el producto final esté exento

de ellas y alcance buenas propiedades mecanicas. En condiciones de trabajo
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de rotomoldeo a 130°C, el ciclo de vida es en promedio de 40 minutos, dato
que puede ser utilizado como referencia para el calculo de tiempos de
fabricacion.

2. Sobre el sinterizado del polietileno con refuerzos de fibras de sisal:

2.1 En el experimento se muestran los mecanismos que rigen el proceso de
sinterizado de dos particulas en presencia de una fibra natural. La presencia
de una fibra natural entre las particulas de polietieno cambia el
comportamiento del sinterizado comparado con el caso en que no hay fibra.
Las particulas de polietileno no se sinterizan directamente entre si, sino que se
adhieren a la fibra. Este fendbmeno se explica porque las fuerzas de
adherencia entre la fibra y las particulas del plastico son superiores a las
fuerzas de coalescencia entre las particulas. A consecuencia de ello, cuando
acontece la reduccion del area superficial por efecto del calor las particulas se
separan, dando lugar a vacios y a la aparicion de porosidades interiores en el
material.

2.2 Los modelos basados en la teoria de Frenkel no son aplicables para plasticos
reforzados con fibras de sisal.

2.3 La presencia de las fibras provocan un aumento en el ciclo de vida del proceso
de sinterizado.

2.4 Durante la densificacion del material, la presencia de las fibras de sisal induce
la aparicion de vacios interiores o burbujas. A consecuencia de ello, muchas
de estas burbujas permanecen en el producto final, al margen del tiempo en
que el material sea expuesto al calor. Este es uno de los factores que hace
que la densidad disminuya en el transcurso del proceso y que, ademas, si
bien el material aumenta sus propiedades mecanicas por la adicion de
refuerzos, estas mejoras resultan de menores proporciones a las esperadas.

2.5 La pérdida del espesor del material durante el proceso de sinterizado es menor
en el caso en que no hay fibra y puede llegar hasta 56%. Este dato puede

tomarse como una referencia cuando se disefa la cantidad de material que
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debe usarse para determinados espesores de pared requeridos en un
producto.

3. Sobre la adhesién fibra natural - polietileno de alta densidad

3.1 La adhesion entre la fibra de sisal y el polietiieno es un aspecto de gran
influencia en el sinterizado de un material compuesto y en el proceso de
consolidacién del producto porque es un factor que determina la aparicién de
espacios entre las particulas y la posterior formacién de burbujas en el interior
del producto.

3.2 Los valores de la resistencia al corte en la interfase fibra/plastico obtenidos con
fibras con tratamiento superficial en base a acido estearico son mayores que
los correspondientes a las fibras ensayadas sin tratamiento en un 23%, calculo
realizado utilizando el método de fragmentacién de una fibra.

3.3 Los valores obtenidos experimentalmente de la resistencia al corte en la
interfase estan el rango de 1,5 — 2,58 MPa. No obstante ser aun relativamente
bajos, son competitivos con los obtenidos con otros refuerzos naturales
reportados en la literatura, convirtiéndose en una alternativa de competencia
como nuevo material.

3.4 En las imagenes obtenidas con el microscopio de barrido electrénico (SEM) se
muestra que, ante una carga aplicada en la probeta hasta la rotura, la longitud
de la fibra sin tratamiento superficial que se desprende es mayor que la de una
fibra con tratamiento. Esto constituye un indicador cualitativo de que la
adhesion al plastico de la fibra sin tratar es menor que la de una fibra con
tratamiento.

3.5 La resistencia de corte interfacial determinada permite inferir que reforzar el
polietilieno de alta densidad con fibras de sisal resulta competitivo en los
procesos de moldeo rotacional o el moldeo por compresion. Para mejorar las
propiedades mecanicas de estos materiales se recomiendan optimizar la
adhesion entre la fibra y el plastico mediante el estudio de nuevos
tratamientos superficiales de la fibra de sisal, quimicos o fisicos, y evaluar para

cada caso su resistencia de corte interfacial mediante el uso del método de
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fragmentacion presentado en el presente trabajo. El valor de 2,6 MPa,

obtenido en la tesis constituye la referencia a mejorar en futuras pruebas.
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