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Justificacion 7

“Desarrollo y caracterizacién de composites basados en matrices
poliméricas de PVC plastificado con cargas celuldsicas para la obtencion
de materiales que emulen la madera”

Justificacion

Las denominadas pastas de PVC plastificado (PLASTISOL), son muy importantes por
su amplia utilizacién en el sector de transformado del plastico.

El estudio detallado del plastisol es imprescindible desde el punto de vista de su
mejora de calidad, prestaciones, versatilidad, coste, aplicaciones... Hay que tener en
cuenta que en los campos de aplicacion donde se utiliza mayoritariamente este tipo de
materiales poliméricos, el factor estético o de acabado superficial es un importante
parametro a tener en cuenta a la hora de elegir el material 6ptimo para una
determinada aplicacién, sobre todo en sectores industriales donde prevalecen nuevos
planteamientos en disefios novedosos en cuanto a forma y acabados de producto
como el sector de interiorismo (mueble, madera...), juguetero, doméstico, calzado,
auxiliar...

Dentro del amplio abanico de posibilidades de aplicacién que presenta el PVC
plastificado adquieren una importante trascendencia, por la escasez existente en el
mercado, los acabados superficiales que simulen la madera, que permiten la
sustitucion de esta en muchas aplicaciones aportando las ventajas de un material
polimérico termoplastico: facilidad de proceso de conformado, versatilidad de disefio,
ligereza... que repercuten directamente en el abaratamiento del producto final.

El objetivo de este trabajo experimental es encontrar un material sustitutivo o
alternativo a un material de uso tradicional como es la madera, que conserve su
estética y acabado superficial pero que a su vez presente las ventajas de un material
polimérico, ademas de una resistencia mecanica adecuada.

Para ello se plantea el uso de particulas de naturaleza celulésica procedentes del
serrin de roble como carga del polimero, lo que permite el aprovechamiento de un
residuo de calidad procedente de un sector industrial tradicional como es el del
“procesado de la madera”. Estas particulas de carga utilizadas en distintas
proporciones y con distintos tamafos de particula, proporcionara distintos acabados y
caracteristicas.

Este proyecto surge como continuacion de una linea de investigacion establecida en el
Instituto de Tecnologia de Materiales, y desarrollada por el area de Ciencia de los
Materiales e Ingenieria Metalurgica de la EPSA, que investiga la utilizacion de cargas
celuldsicas en plastisoles vinilicos. En el presente estudio se pretende mejorar los
fendmenos de entrecara entre la particula y la matriz con la finalidad de obtener una
mejora de las propiedades mecanicas.






l.Introduccion
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1. Policloruro de vinilo

1.1. Introduccion

El policloruro de vinilo, PVC, es un polimero lineal, también llamado termoplastico, de
tipo amorfo y se encuentra dentro del grupo de plasticos de uso comun o commodities.

El PVC, es una combinacion quimica de carbono, hidrogeno y cloro. Sus materias
primas provienen del petréleo (en un 43%) y de la sal comun, recurso inagotable (en
un 57%). Es el plastico con menos dependencia del petréleo. En este momento solo el
4% del consumo total del petréleo se utiliza para fabricar materiales plasticos y de
ellos, Unicamente una octava parte corresponde al PVC.

Es uno de los materiales termoplasticos mas utilizados en el mercado, con una
produccién superior a 30 millones de toneladas anuales es el polimero que ocupa el
segundo lugar en el mercado de produccion de plasticos a escala mundial, debido al
gran numero de compuestos y derivados que se pueden obtener de él.

El policloruro de vinilo fue accidentalmente descubierto al menos en dos ocasiones en
el siglo IX. La primera vez en 1835, el cloruro de vinilo fue sintetizado en un
laboratorio, por Justus von Liebig. Cuatro afios mas tarde, Victor Regnault publicé sus
observaciones sobre la aparicién de un polvo blanco que se formaba cuando una
ampolla cerrada, conteniendo cloruro de vinilo era expuesta a la luz solar.
Posteriormente, en 1912, Fritz Klatte descubre la base para la produccion industrial del
PVC. Ocho afios después, EUA elabora el primer producto comercial de PVC. Una
década mas tarde, la industria alemana comienza su produccion. Para 1940, la
comercializacion comienza en Inglaterra. En 1950, se inicia la produccion y el
comercio de productos de PVC en Argentina. Hacia finales de 1930, B.F. Goodrich y
General Electric desarrollaron en los Estados Unidos una formulacion de PVC
plastificado para su utilizacion como aislante eléctrico en cable y alambre.

Durante la Il Guerra Mundial, toda la produccion de resinas se destind a usos militares.
La historia moderna del PVC comienza después de este periodo, sobre el afio 1960,
ya habia 20 compafias productoras de PVC. En este tiempo se trabajé mucho sobre
los procesos de polimerizaciéon, compostaje, desarrollo de aditivos y técnicas de
procesado. En 1970 tuvieron lugar dos acontecimientos decisivos que influyeron de
modo importante en el desarrollo del PVC: la crisis del petréleo, que incrementé el
precio del polimero, y el descubrimiento de que el mondmero, el cloruro de vinilo
(VCM) es cancerigeno.

Actualmente el PVC se ha consolidado como el segundo plastico mas importante, tan
solo superado por las poliolefinas. Las multiples cualidades del policloruro de vinilo,
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junto con su interesante precio y gran versatilidad, hacen que ocupe un lugar
privilegiado dentro de los plasticos. Un material que se caracteriza por ser ligero, inerte
y completamente inocuo; resistente al fuego y a la intemperie; impermeable y aislante;
de elevada transparencia, protector de alimentos y otros productos envasados;
econdémico y reciclable.

Todo ello demuestra que no se conoce un material que tenga unas propiedades tan
competitivas, por lo que el PVC es el segundo plastico de mayor consumo en el
mundo, con una cifra anual en torno a los 23 millones de toneladas, de los que cerca
de 6 millones se consumen en Europa Occidental. Alemania, con 1.500.000 toneladas
de PVC, es el pais de Europa con mayor consumo, mientras que el mercado del PVC
en Esparia es de 867.000 toneladas al afio.

Hoy en dia, el consumo especifico de PVC se situa entorno a los 11kg por espafiol, un
promedio que pese a no alcanzar los 21, 16 y 15 kg/habitante/afio de Estados Unidos,
Japon y Europa respectivamente, es considerablemente alto si se compara con los 4
kg de media en el resto del mundo.

La fabricacion del PVC emplea en Europa aproximadamente a 28.000 personas, cifra
que aumenta a 47.000 personas si se integran las producciones de cloro y etileno,
fundamentales para su fabricacion. Este mismo sector genera en Espafia cerca de
1.000 empleos directos, sin incluir su industria transformadora, compuesta
basicamente por fabricantes de tubos, cables eléctricos, perfiles de ventanas,
persianas, botellas, laminas y films, entre otros.

La industria espafiola transformadora de PVC esta constituida por unas 1.200
empresas que facturan del orden de los 2.200 millones de euros anuales y
proporcionan aproximadamente unos 20.000 puestos de trabajo. Por otro lado, el
empleo total generado, de forma directa e indirecta, por el sector de PVC asciende a
mas de 550.000 puestos de trabajo en toda Europa Occidental, y se aproxima a
80.000 en Espana.

La versatilidad de este material posibilita su utilizacién en numerosos sectores, en
algunos de los cuales este material es imprescindible. Son conocidas sus multiples
aplicaciones para la construccion, envase y embalaje, medicina, automovil, electricidad
y electronica, agricultura, juguetes, mobiliario, marroquineria y articulos de papeleria.

Como se observa en la figura 1.1, los sectores donde el PVC tiene una especial
relevancia son principalmente los relacionados con la construccion (tuberias, perfiles,
etc.) con mas de un 55 % de consumo, seguido del sector de la agricultura con un
14%.
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B Construccion

M Agricultura

W Electricidad/Electrénica
M Envase/Embalaje

B Automocién

W Resto

Figura L.1. Principales sectores de consumo de PVC en el afio 2006

Por otro lado, el 64% de las aplicaciones tiene una vida util entre 115 y 100 afios, y es
esencialmente utilizado para la fabricacién de tubos, ventanas, puertas, persianas,
suelos, muebles, etc. Un 24% tiene una vida util entre 2 y 15 afios (utilizado para
electrodomeésticos, piezas de automovil, mangueras, juguetes, etc.)

El resto, un 12%, es usado en aplicaciones de corta duracién, como por ejemplo
botellas, tarrinas, film de embalaje, etc., y tiene una vida util entre 0 y 2 afios. La mitad
de este porcentaje, un 6%, es utilizado para envases y embalajes, razén por la que el
PVC se encuentra en cantidades muy pequefias en los Residuos Sélidos Urbanos
(RSU): tan solo el 0,7%.

En la figura 1.2 y la figura 1.3. se observa la evolucién del consumo de PVC en Espafia
y su precio en el mercado:
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Figura 1.2. Evolucién del consumo de PVC en Espana
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Precio medio PVC €/kg

1,03
0,88 0,9

2002 2003 2004 2005 2006

Figura 1.3. Evoluciéon del precio medio del PVC en Espaiia

Tabla I.1. Principales productores de PVC en Europa en el afio 2006

Productor Produccién (Tm)
Ineos Vynils 1.375.000
Solvin 1.300.000

Existen dos tipos de policloruro de vinilo, el flexible y el rigido. Ambos tienen alta
resistencia a la abrasién y a los productos quimicos.

El PVC flexible o también llamado plastificado o plastisol, constituye el 50% de la
produccion. En este tipo de PVC, se emplea un polimero de suspension o masa y
aditivos que hacen procesable el material, como son plastificantes, que imparten al
producto terminado flexibilidad, dependiendo de la proporcion del plastificante usado.
Este tipo de PVC es destinado para hacer manteles, cortinas para bafio, muebles,
alambres y cables eléctricos, tapiceria de automoviles, juguete, etc.

El PVC rigido utiliza un polimero o resina de PVC de suspensién o masa y que se
encuentra integrado con un gran numero de aditivos como modificadores de flujo, de
impacto, estabilizadores, colorantes, entre otros, pero que no contiene plastificantes
que modifiquen la flexibilidad del material. Se usa en la fabricacién de tuberias para
riego, juntas, techado, botellas, y también en partes de automoviles.

Algunas propiedades del PVC hacen que ocupe un lugar privilegiado dentro de los
plasticos, estos son: es ligero, inerte, inocuo, resistente al fuego (no propaga la llama),
impermeable, aislante (térmico, eléctrico y acustico), de elevada transparencia, facil de
transformar (por extrusién, inyeccion, calandrado, prensado, recubrimiento y moldeo
de pastas), ademas de que es reciclable. Estos materiales pueden estirarse hasta 4,5
veces su longitud original, tiene densidades 1,3 a 1,6 g/cm®.
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Las resinas de PVC se pueden producir mediante cuatro procesos diferentes:
suspensioén, emulsién, masa y solucion.

Suspension:
Es el método mas empleado, con él se obtienen homopolimeros y copolimeros. El

proceso se lleva a cabo en reactores de acero inoxidable por el método de cargas. En
la produccién de resinas de este tipo se emplean como agentes de suspension la
gelatina, los derivados celulésicos y el alcohol polivinilico, en un medio acuoso de
agua purificada. Los catalizadores clasicos son los peréxidos organicos. Este tipo de
resinas tiene buenas propiedades eléctricas.

Emulsion:

Se obtienen las resinas de pasta o dispersion, las que se utilizan para la formulacion
de plastisoles. Las resinas de pasta pueden ser homopolimeros o copolimeros. En
este proceso se emplean agentes surfactantes derivados de alcoholes grasos, con
objeto de lograr una mejor dispersién y como resultado un tamafio de particula menor.
Dichos surfactantes tienen influencia determinante en las propiedades de absorcion
del plastisol. La resina resultante no es tan clara ni tiene tan buena estabilidad como la
de suspension, pero tampoco sus aplicaciones requieren estas caracteristicas. El
mercado de esta resina es de dos octavos del total de la produccién mundial.

Masa:

Se caracteriza por ser de “proceso continuo”, donde so6lo se emplean catalizador y
agua, en ausencia de agentes de suspension y emulsificantes, lo que da por resultado
una resina con buena estabilidad. El control del proceso es muy critico y por
consiguiente la calidad variable. Su mercado va en incremento, contando en la
actualidad con un octavo del mercado mundial total.

Solucién:

Se lleva a cabo precisamente en solucién, y a partir de este método se producen
resinas de muy alta calidad para ciertas especialidades. Por lo mismo, su volumen de
mercado es bajo.

1.2. Estructura del PVC

Estructuralmente, el PVC es similar al polietileno, con la diferencia que cada dos
atomos de carbono, uno de los atomos de hidrogeno esta sustituido por un atomo de
cloro. Es producido por medio de una polimerizacion por radicales libres del cloruro de
vinilo (férmula quimica CHz = CHCI).



16 |. Introduccién

H  H Pelimgactnpoaiientes HH
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Figura l.4. Reaccién de polimerizacion del PVC

La resina que resulta de esta polimerizacién es la mas versatil de la familia de los
plasticos; pues ademas de ser termoplastica (bajo la accion del calor se reblandece, y
puede moldearse facilmente; al enfriarse recupera la consistencia inicial y conserva la
nueva forma), se pueden obtener productos rigidos y flexibles.

1.3. Aditivos

Los aditivos son materias que se incorporan en pequefas cantidades (dado su
elevado coste) con el fin de modificar alguna propiedad fisica, quimica, mecanica,
térmica, eléctrica, etc.

En el caso de materiales compuestos con fibras lignoceluldsicas hay que tener
especial cuidado a la hora de elegir los aditivos adecuados ya que puede darse el
caso que estos empeoren la ya de por si deficiente adhesion entre matriz y particula y
en la velocidad del curado. ([1] Harper and Wolcott, 2002)

Plastificantes

Los agentes plastificantes pertenecen a los aditivos para la modificacion de
propiedades, concretamente de las propiedades mecanicas.

Se emplean para aportar flexibilidad. Cuando se formulan con homopolimeros de
suspension, se obtienen compuestos para produccion de materiales flexibles. Cuando
se combinan con resinas de pasta, nos dan los plastisoles para produccion de otros
materiales también flexibles. Quimicamente los plastificantes son solventes de baja
volatilidad, los cuales son incorporados en la formulacién del PVC para impartirle
propiedades elastoméricas de flexibilidad, elongacion y elasticidad.

Por lo general son liquidos, aunque muy ocasionalmente los hay sélidos. Pueden ser
ésteres dibasicos, alifaticos o aromaticos, diésteres glicolicos derivados de acidos
monobasicos, poliésteres lineales, glicéridos epoxidados e hidrocarburos aromaticos
de monoésteres, asi como hidrocarburos alifaticos clorados.
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Los plastificantes se clasifican en funciéon de su eficacia, permanencia, flexibilidad a
baja temperatura, compatibilidad y poder de solvatacion en plastisoles. Cuanto mayor
sea la polaridad, cromaticidad o grado de ramificacién, mayor sera el poder de
solvatacion y compatibilidad del plastificante.

En nuestro entorno de trabajo, el DOP (dioctil ftalato), el DIDP (diisodecilo ftalato), y el
DINP (diisononil ftalato) son empleados como plastificantes generales y para
aplicaciones especiales se usan DIP (dipropil ftalato), BBP (butilbenzill ftalato), TOTM
(trioctil trimetilano), DOA (dioctil adipato), etc.(/2] Persico et al., 2009)

Los epoxidados son plastificantes especiales en su género pues formulados en bajas
proporciones, imparten buenas propiedades a baja temperatura y estabilidad térmica a
largo plazo.

En los ultimos afos lo que se persigue en el campo de los plastificantes es una menor
toxicidad y una baja migracién del mismo.([3] Fenollar et al., 2009; [4] Biedermann-
Brem et al., 2008) ([5] Crespo et al., 2007)

Estabilizadores

Se pueden clasificar como el Unico ingrediente indispensable en la formulacion de un
compuesto de PVC ya que protegen al PVC de la degradacion provocada por el calor
y la luz. Es importante mencionar que es el Unico ingrediente con el cual el PVC
reacciona durante la fabricacién del compuesto y su procesado; que seguira en cierta
forma reaccionando durante la vida util del producto, retardando la degradacion que el
calor y la luz producen en el producto.

Los estabilizadores pueden ser: sales organometdlicas de Ba, Cd y Zn en forma de
liquidos o polvos, y carboxilatos de compuestos organoestanosos en forma de liquidos
o polvos, jabones y sales de plomo, liquidos o polvos, combinaciones de estearatos de
Ca y Zn atoxicos; estabilizadores organofosfitos, epoxis y algunos mas que contienen
nitrégeno.

De forma general, para la produccion de materiales flexibles, calandrados, extruidos,
moldeados y plastisoles se usan comunmente estabilizadores de bario-cadmio (zinc).
Los compuestos rigidos generalmente son estabilizados con compuestos
organoestanosos y jabones y sales de plomo. Los compuestos eléctricos, aunque son
flexibles, deben estabilizarse con plomo por la baja conductividad de estos.

Es importante mencionar que el zinc, a pesar de ser estabilizador, en circunstancias
especiales tiene efectos perjudiciales. Algunas resinas son mas sensibles que otras al
zinc, asi como que éste no es tan efectivo en presencia de fosfatos y plastificantes
derivados de hidrocarburos clorados.
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Lubricantes

Uno de los aspectos mas importantes en la tecnologia del PVC es la lubricacion, ya
que esta muy unida a la estabilizacion, sobre todo en el procesado de los rigidos,
donde la degradacion durante la transformacion es critica. Existe lubricacion interna, la
cual se obtiene con acido estearico, estearatos metalicos y ésteres de acido graso y la
lubricacion externa, la cual se obtiene mediante el uso de aceites parafinicos, ceras
parafinicas y polietilenos de peso molecular bajo.

Los lubricantes internos contribuyen a bajar las viscosidades de la fusion y a reducir la
friccion entre las moléculas. Los lubricantes externos funcionan esencialmente
emigrando hacia la superficie, donde reducen la friccion del plastico fundido y las
paredes metalicas del extrusor, calandra, etc. Esta particularidad también es empleada
para proporcionar propiedades finales al producto, como anti-adherencia (antiblocking)
o baja pegajosidad (antitacking). De entre todos los lubricantes, el acido estearico es,
con mucho, el mas empleado.

Cargas

Las cargas se usan con objeto de reducir costos, impartir opacidad y modificar ciertas
propiedades finales, como la resistencia a la abrasion, al rasgado, etc. Los materiales
empleados son generalmente productos inertes, inorganicos y minerales; entre ellos
destaca el carbonato de calcio y silicatos, como la arcilla, caolin, talco y asbesto. El
carbonato de calcio es el mas ampliamente usado, mientras que el asbesto se usa
principalmente en la produccion de loseta vinil-asbesto.

Pigmentos

Los pigmentos se usan principalmente como objeto decorativo. Se utilizan pigmentos
metdlicos de aluminio, cobre, oro y bronce y otros metalicos combinados, como
organo-metalicos de Cd, Cu, Ba, etc. También, se emplean colorantes con el mismo
objetivo. Sin embargo, los colores como el blanco y el negro son mas empleados en
exteriores, por sus propiedades de reflexion y absorcion de la luz, como en el caso de
los paneles laterales (sidings) blancos y la tuberia negra.

Espumantes

Los espumantes son productos empelados para formar materiales con baja densidad y
con efectos y propiedades celulares; muy usados en recubrimientos de tela para
tapiceria. Se emplean principalmente plastisoles, aunque también es posible
elaborarlos a partir de calandrado con resina de suspension. Existen dos tipos de
espumas para formulacion de PVC; la quimica y la mecanica.
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La primera usa un producto quimico organico que a cierta temperatura desprende
diéxido de carbono y forma la célula o burbuja. La espuma mecanica, se produce
exclusivamente con plastisoles y consiste en bajar la tension superficial a tal grado que
con agitacion enérgica se forma la espuma o burbuja deseada. Este Ultimo proceso es
practicamente nuevo. Para el espumado quimico, comunmente se emplea
azodicarbonamidas y para el espumado mecanico se usan siliconas. Existe también el
PVC celular que es rigido y sigue similares principios de formulacion aunque muy
diferentes de proceso.

Absorbedores de rayos ultravioleta

La luz en la regién de los rayos ultravioleta tiene una fraccién donde hay suficiente
energia de activacion como para romper los enlaces del PVC. Es debido a esta
fraccién con energia de activacién que todo material, sin excepcién, envejece, se
amarillea y se degrada. Por ello se emplea en algunas formulaciones de PVC agentes
absorbedores de rayos ultravioleta, a fin de retardar el amarilleamiento, puesto que el
evitarlo permanentemente no es posible. Las benzofenonas y los derivados del acido
salicilico son los absorbedores mas empleados.

Ayudas de proceso

Estos materiales se usan principalmente en la formulacion de compuestos rigidos.
Como su nombre lo indica, ayudan al proceso en forma similar a un lubricante interno.
En general son acrilicos que hacen el procesado mas suave, dando un mejor acabado
y una fusién mas rapida y temprana, pero aumentando la viscosidad de la fusion.

Modificadores de impacto

Se emplean para aumentar la resistencia al impacto de los compuestos rigidos,
creando una entrecara, donde el elastébmero entre la resina actia como absorbedor de
choque en el proceso de absorcion y disipacion de energia. Es muy importante darle
un trabajo apropiado al compuesto formulado para lograr una buena dispersion, pues
de otra forma el producto no tendra las propiedades deseadas. También, se emplean
los modificadores de impacto en los compuestos flexibles con objeto de que éstos
puedan retener los grabados efectuados por operaciones de post-formado. Los
materiales empleados como modificadores de impacto pueden ser el ABS, el
polietileno clorado, el acrilato de butadieno, el estireno, los acrilicos, etc.

Modificadores de viscosidad
Su aplicacion es exclusiva para plastisoles y se emplean para bajar, regular y

conservar la viscosidad de éstos, ya que los plastisoles, con el tiempo incrementan su
viscosidad a niveles no adecuados de operacion. Estos modificadores son
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esencialmente agentes surfactante que imparten por naturaleza efectos lubricantes y
son comunmente del género de los ésteres grasos del etilen-glicol.

Antiestaticos

Son productos empleados en la formulaciéon de PVC con objeto de eliminar el efecto
mencionado (defecto principal en los discos de vinilo donde crean ruidos indeseables).
Quimicamente, los productos empleados son surfactantes iguales a los modificadores
de viscosidad.

Fungicidas

Estos productos, como los anteriores, no son muy empleados en nuestro medio
porque éste no es muy propicio para la procreacion de hongos. Se han usado en la
formulacion de tapiz para pared, producto donde esa proteccion si es necesaria. En
vista de que los compuestos organoestanosos tienen propiedades fungicidas y
propiedades estabilizadoras, los compuestos trialquilestanosos se usan para este
objeto. Los fungicidas mercuriales son poco usados.

Solventes
Se usan principalmente para la formulacion de organosoles, es decir, plastisoles con
solvente, asi como para la regulacion de la viscosidad de los plastisoles.

1.4. Caracteristicas del PVC plastificado

Un plastisol es una suspensién de una resina de PVC en un liquido no acuoso. La fase
liquida no suele disolver o solvatar la resina a temperatura ambiente. Generalmente,
como resina se utilizan homopolimeros de policloruro de vinilo, aunque en los ultimos
afnos existe una tendencia creciente a utilizar copolimeros debido a sus temperaturas
de fusidon mas bajas, con el consiguiente menor consumo energético.

Sus propiedades no dependen solamente del tipo de resina utilizada, sino también de
las caracteristicas de los demas componentes. Es indispensable conocer bien las
propiedades de los productos empleados para obtener un plastisol que, mediante la
técnica de transformacion adecuada, responda a las caracteristicas establecidas para
el producto acabado.

El PVC para plastisoles normalmente se prepara por el procedimiento de emulsion, ya
que posee la propiedad de dispersarse en liquidos plastificantes y formar pastas mas o
menos viscosas a temperatura ambiente. Los plastisoles, o pastas de PVC, son
relativamente estables con el paso del tiempo, y gelifican mediante calor. Los granos
de las resinas para plastisoles son muy finos, aproximadamente 10 ym. Cada grano
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esta constituido por racimos de particulas elementales; su reparto granulométrico y su
adherencia influyen en las propiedades reoldgicas del plastisol.

El plastisol incorpora entre un 20 y un 50 % en peso de plastificante. Este aporta
principalmente plasticidad y flexibilidad, caracteristicas que pueden fluctuar con solo

ajustar la relacion polimero-plastificante. Solo el 4,9% del consumo total de PVC en
Europa occidental se destina a la formulacién de plastisoles.

1.5. Aplicacion de los Plastisoles

Actualmente en el mercado se puede encontrar una amplia variedad de productos de
PVC plastificado acorde a requerimientos de la industria y del usuario.

e Peliculas para envasado de productos medicinales, desde peliculas
monocapas hasta peliculas con altas barreras y laminados para proteger

productos farmacéuticos. Envases para plasma, suero y sangre.

o Films y ldminas para el envasado de productos electronicos que requieren
condiciones de proteccién especificas.

e Films y laminas para el envasado de diversos productos como pilas, lamparas
eléctricas, camaras fotograficas, herramientas, productos para el hogar,
productos de cosmética.

e Bandejas y tapas termoformadas, para el envasado de alimentos.

o Films termoretractiles, para etiquetado de botellas, frascos, capsulas para
botellas de vino o envases con proteccion de evidencia de apertura.

e Films y peliculas destinadas al envasado de alimentos.
¢ Menaje de hogar: manteles y hules.

e Cuerpos huecos (garrafas, bidones, botellas, frascos), translicidos u opacos y
coloreados; con amplia diversidad de disefios y formas, con asas o sin ellas.

e Industria juguetera: juguetes hinchables, mufiecas etc.
¢ Industria de la cosmética: botellas, frascos, cremas, jabones, etc.

e Industria quimica y de limpieza: envasado de productos quimicos como
alcoholes, aguarras o para articulos de limpieza como detergentes, ceras, etc.
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2. Cargas celulésicas

2.1. Introduccion

Las cargas son sdlidos con diferentes morfologias, finamente divididos, que se afiaden
a la formulacion de muchos plasticos para modificar sus propiedades o incrementar su
densidad.

Inicialmente, su principal objetivo era abaratar los costes del producto, sin afectar en
gran medida a las propiedades generales del polimero que se emplea como base. En
la actualidad, las cargas se incorporan a las formulaciones de ciertos plasticos para
modificar sus propiedades reoldgicas, mejorar el comportamiento ignifugante,
optimizar el comportamiento mecanico o simplemente para dar coloracién y acabado
superficial.([6] Santi et al., 2009)

Las cargas celulésicas pertenecen al grupo de las cargas de naturaleza organica. En
los ultimos afios han adquirido gran relevancia debido fundamentalmente a su
biodegradabilidad dando nombre a un nuevo tipo de material que se denomina green-
composite.([7] Ashori, 2008) ([8] Rajcic and Cizmar, 2008) ([9] Yeh et al., 2009)

Numerosos trabajos de investigacion se estan dedicando al estudio del efecto de las
particulas celuldsicas como cargas en las formulaciones de distintos polimeros como
cascara de arroz, cascara de almendra, fique, algodén...([710] Abdelwahab et al., 2008;
[11] Satyanarayana et al., 2009; [12] Crespo et al., 2007; [13] Crespo et al., 2008)

Las cargas celuldsicas utilizadas en este trabajo son fibras naturales vegetales y
concretamente, provienen del serrin de la madera de roble. Estas fibras se
caracterizan por ser cargas de calidad que proceden de un residuo o subproducto de
un proceso industrial tradicional, siendo éste bastante abundante ya que en la zona
existe un gran nimero de carpinterias e industrias de transformado de la madera, asi
como un importante almacén de tableros.

Las cargas adicionadas a plastisoles vinilicos dan lugar a nuevos materiales que
deben ser estudiados para cuantificar su comportamiento y de ese modo poder
optimizar los parametros de las mezclas como la proporciéon adecuada de carga-
plastisol, el tamafio de particula mas apropiado, asi como el mejor proceso de
interaccion particula-matriz y sus variables. ([14] Migneault et al., 2009)

Entre las posibles aplicaciones de este tipo de materiales se estd estudiando su
utilizaciéon en el campo de la construccién ([15] Buehimann et al., 2009) y también en
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el de la acustica por sus propiedades para amortiguar el sonido. ([76] Chauhan et al.,
20009) ([17] Markiewicz et al., 2009)

2.2. Tipos

Como fibras naturales, se entienden los materiales fibrosos que pueden extraerse de
la naturaleza, principalmente estan constituidos por celulosa y lignina, ademas de
otros componentes en menor cantidad, por esta razén las fibras naturales también
reciben el nombre de fibras lignocelulésicas. Estas fibras pueden proceder de plantas
anuales o bien de plantas arbéreas madereras y dependiendo de las caracteristicas de
cada especie, tendra su influencia en el comportamiento y en las propiedades del
material. ([18] Georgopoulos et al., 2004) ([19] Wirawan et al., 2009)

Las fuentes de fibras lignoceluldsicas son muy amplias y su produccion puede decirse
que se extiende por todas las esferas del globo ya que cada clima puede facilitar el
cultivo de por lo menos alguna de ellas.

No obstante, las fibras naturales presentan una serie de ventajas y desventajas
cuando se pretende aplicarlas como materiales de refuerzo en matrices
termoplasticas.

La principal desventaja es que las fibras, debido a su caracter hidrofilico, son capaces
de absorber humedad, aun estando embebidas en la matriz polimérica, por lo que
hacen los productos susceptibles al crecimiento microbiano y la pérdida de
propiedades mecanicas. ([20] Jin and Matuana, 2008)

Tabla 1.2. Ventajas y desventajas de las fibras lignocelulésicas

Ventajas Desventajas
Renovables Baja estabilidad dimensional
Resistentes Baja resistencia a microorganismos

Bajo peso especifico Poco termoplasticos
Biodegradables Temperatura de procesado baja
Econémicas Naturaleza polar

Las fibras naturales utilizadas como carga o refuerzo en materiales poliméricos
pueden clasificarse segun su origen en:
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- Herbaceos y canas: paja de trigo, paja de arroz, bambu, bagazo de cafha de
azucar.([10] Abdelwahab et al., 2008; [21] Kim et al., 2008)

- Hojas fibrosas: abac3, sisal, henequén.([22] Rahman et al., 2009; [23] Rong et
al., 2008; [24] Choi et al., 2007)

- Filamentos largos: lino, cafamo, ramio, yute, etc. ([25] Malkapuram et al.,
2009) ([26] Khoathane et al., 2008)

- Fibras procedentes de madera: coniferas (cedro, abeto y pino) y frondosas
(fresno, nogal, olmo, cerezo, encina, abedul, eucalipto, haya y roble)([27] Kim
et al., 2009; [28] Gregorova et al., 2009; [29] Fabiyi et al., 2009) ([30]
Schildmeyer et al., 2009)

Ademas debido a diferencias de anatomia y de microestructura cada fibra por
separado y la mezcla de las mismas, proporcionara al material unas caracteristicas
Unicas. ([31] Ghasemi et al., 2009) ([32] Xu et al., 2008) En concreto, la madera de
roble, que es la utilizada en este trabajo, experimenta un proceso de fractura fragil.
([33] Muller et al., 2003)

2.3. Madera de Roble

Es la chapa de madera mas tradicional con mas ambiciones en cuanto a muebles de
calidad. Se utiliza sobre todo en el sector de muebles de lujo, rusticos y de dormitorio.

El roble es un arbol que crece sobretodo en zonas humedas y templadas, siendo un
arbol caracteristico del clima atlantico, existiendo grandes reservas en Europa Central
y América del Norte.

Su madera presenta una estructura de los anillos de crecimiento claramente visible, lo
que concede al roble un grano regular y fuerte. Las tonalidades varian entre el color
beige y el amarillo miel.

Su aspecto transmite solidez y durabilidad y confiere tranquilidad y seguridad. Es
intemporal, de caracter sélido y de estilo rustico moderado. El color de la albura, es
decir, la madera de la parte externa del tronco es de blanco a marrén palido y el del
duramen o parte interna es de color marrén amarillento a marrén oscuro presentando
un grano recto



|. Introduccién 25

Figura 1.5. Aspecto superficial de la madera de roble

El roble tiene excelentes propiedades de resistencia. Como roble natural y claro, se
utiliza la chapa a menudo no trabajada. Se puede barnizar de multiples maneras sin
ningun problema lo que acentia especialmente la estructura de los anillos de
crecimiento. El barnizado con lacas, sobre todo de color negro y blanco, son los mas
preferidos. Presenta una dureza excepcional, al igual que la haya y mayor que la del
pino. Su modulo de elasticidad es de 13500 N/mm? y su densidad varia entre 800 y
900 kg/m?.

La madera de roble es una madera tradicional de multiples usos que se ha impuesto
en todos los sectores de la vivienda, sobre todo como madera de decoracion en el
sector de muebles e interiores. Las chapas de roble claras y con anillos de
crecimientos muy estrechos y finos se utilizan en muebles de lujo, de época y de
dormitorio. Ademas, se aplica muy a menudo en puertas, revestimientos de techos y
pared.

Tabla 1.3. Propiedades mecanicas de madera de roble

Flexién  Mddulo de L Tensioén Flexién Retraccién Retraccion .
» . Compresién L . . Densidad
estatica elasticidad o, Cortante dinamica tangencial radial (kg/ms)

Nmm?) (mm?) N ) Wemd) (%) (%)

Roble 118 13500 47 14.0 - 8.0 5.0 800-900
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3.Fendmenos de interaccion entre matriz
polimérica y carga

3.1. Introduccion

Un concepto fundamental a la hora de plantearse el empleo de fibras naturales como
carga de refuerzo de un material polimérico es la compatibilidad existente entre los dos
materiales.

La combinacion de estos materiales tan distintos quimicamente (hidrofilica-polar las
fibras e hidrofébica-apolar la matriz) exige investigar técnicas de compatibilizacion que
permitan vincular ambas estructuras para que actien como una sola unidad.([34]
Pietak et al., 2007) ([35] Zafeiropoulos et al., 2002)

Por este motivo, una parte importante de las investigaciones de los materiales
compuestos se centran en la manera de mejorar esta compatibilidad por la via de
modificar el caracter hidrofilico de las fibras para lograr la mejor union fibras-matriz en
su zona de entrecara, ya que para aprovechar la gran resistencia y rigidez de la fibras,
éstas deben estar fuertemente unidas a la matriz.(/36] George et al., 2001)

3.2. Entrecara matriz-carga

La entrecara se define como la region bidimensional entre la carga y la matriz que
tiene caracteristicas intermedias entre ambos componentes. Las moléculas de la
matriz se pueden anclar a la superficie de la carga por reaccién quimica o adsorcion,
determinando el grado de adhesion interfacial. En ciertos casos, la entrecara se puede
componer de un constituyente adicional tal como un agente de unién o como capa
intermediaria entre los dos componentes del material compuesto.

La estructura y las propiedades de la entrecara carga-matriz determinan las
propiedades fisicas y mecanicas de los materiales compuestos. Los esfuerzos que
actuan sobre la matriz se trasmiten a las cargas a través de esta entrecara. Para
aprovechar las propiedades de resistencia y rigidez de las cargas, éstas deberan estar
fuertemente unidas a la matriz. Por tanto, el conocimiento de las propiedades de la
entrecara es fundamental para comprender el comportamiento de los materiales
compuestos.([37] Matuana et al., 1998; [38] Cui et al., 2006; [39] Rials and Simonsen,
2000)
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Los materiales con entrecaras deébiles tienen una resistencia y rigidez relativamente
bajas pero una alta resistencia a la rotura, mientras que los materiales con entrecaras
fuertes tienen una resistencia y rigidez alta pero son muy fragiles. El efecto esta
relacionado con la capacidad de separar y extraer las cargas de la matriz durante la
propagacion de la fractura.

La entrecara es un factor importante para controlar la tenacidad, la cual se define
como la capacidad que tiene un material para absorber energia sin romperse.
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Figura 1.6. Propiedades mecanicas segun la curva tension deformacion

La entrecara es especifica para cada sistema matriz-carga debido a que depende de
la ordenacién atémica y de las propiedades quimicas de la fibra y de la conformacion
molecular y constitucion quimica de la matriz polimérica.

3.3. Mecanismos de adhesion en la entrecara

La interaccion entre la carga y la matriz puede ser atribuida a cinco mecanismos que
pueden tener lugar en la entrecara, ya sea aisladamente, o en combinacion, para
producir la uniéon entre ambos materiales. Los mecanismos de adhesién son los

siguientes:
Adsorciéon y humectacion

El mecanismo de adhesion y humectacion es un tipo de interaccion fisica que se
produce cuando dos superficies eléctricamente neutras se encuentran lo
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suficientemente cerca, como para provocar una atraccion fisica. Esta atraccion se
puede comprender mejor considerando el caso de humectacién de las dos superficies
solidas por liquidos. En el caso de dos sdlidos colocados juntos, la rugosidad de la
superficie en una escala microscopica impide que las dos superficies entren en
contacto excepto en puntos aislados, y por tanto, la adhesion total sera débil. Para una
humectacién efectiva de la superficie de una fibra, la resina o polimero liquido debe
cubrir cada saliente y cada entrante de la superficie para desplazar todo el aire.

Interdifusion

El mecanismo de interdifusion permite formar una uniéon entre dos superficies de
polimeros a través de la difusion de las moléculas de polimero de una de las
superficies, en la red molecular de la otra. La fuerza de la unién dependera del grado
de enmarafamiento molecular y del niumero de moléculas implicadas, tal y como se
esquematiza en la siguiente figura.

SR AL B S
S\

Figura I.7. Union formada por enmarafiamiento molecular después de la interdifusion

La interdifusién puede ser promovida por la presencia de agentes plastificantes y
disolventes, y su efectividad dependera del grado de difusion de la conformacién
molecular, de los constituyentes que intervengan y de la facilidad de movimiento
molecular. La interdifusion puede explicar en parte el por qué de la union que se
consigue cuando las fibras estan recubiertas con un polimero antes de incorporarse al
otro.

Atraccion electrostatica

En el mecanismo de adhesion debido a la electrostatica, las fuerzas de atraccion se
producen entre dos superficies cuando una de ella lleva una tension neta positiva y la
otra una tensién neta negativa, como en el caso de las interacciones acido-base y del
enlace idnico. La fuerza de la entrecara dependera de la densidad de tensién.
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Figura 1.8. A) Unién formada por atraccion electrostatica. B) Grupos catiénicos al final de las
moléculas atraidos hacia una superficie aniénica, dando como resultado la orientacién de
polimeros en la superficie.

Aunque la atraccion electrostatica probablemente no contribuira de forma determinante
a la union matriz-carga de los materiales compuestos, tendra un papel importante en el
proceso de fijacion de los agentes que se unen sobre la superficie del refuerzo.

Enlace quimico

En los mecanismos de adhesion por enlace quimico, se forma un enlace quimico entre
un grupo quimico de la superficie de la fibra y un grupo quimico compatible de la
matriz. La fuerza de la unién dependera del numero y del tipo de enlaces y su ruptura
condicionara el fallo de la superficie.
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Figura 1.9. Enlace quimico formado entre los grupos A de una superficie y los grupos B de la
otra superficie
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Union mecanica

En el mecanismo de adhesiéon mecanica, la interaccion se produce Unicamente por la
interpenetracion mecanica de dos superficies. Una resina que moje completamente la
superficie de la carga seguira cada detalle de esta superficie, pero la resistencia a
traccion de esta entrecara probablemente no sera alta a menos que haya un gran
numero de entrantes y salientes en la superficie de la carga, tal como se observa en la
siguiente figura.

Figura 1.10. Unién mecanica formada cuando un polimero moja una superficie sélida rugosa

La resistencia a cizalla puede ser muy significativa y dependera del grado de
rugosidad de la superficie de la fibra.

Ademas de los aspectos geométricos de la adhesion mecanica, existen muchos
esfuerzos internos dentro del material compuesto que se desarrollan durante las
operaciones de procesado y el ensayo mecanico, que afectan a la resistencia aparente
de la unién matriz-carga.

3.4. Agentes de acoplamiento. Modificacion de
superficies

La mision de los agentes de acoplamiento es la de servir de puente entre la carga y la
matriz ([40] Hwang et al., 1999) ([41] Youssef et al., 2008) Ademas también se les
atribuye la misién de incrementar la energia de superficie para asegurar una buena
humectacion.([42] Walinder et al., 2001) ([43] Gupta and Laborie, 2007)

Se intenta explicar el fendmeno atribuyendo propiedades especificas a la entrecara:
se supone que hay una zona modificada de matriz alrededor de la fibra que tiene unas
propiedades mecanicas intermedias entre las de la carga i las de la matriz, o también
que el agente modifica el comportamiento de la matriz en la regién de la superficie de
la fibra, la cual proporciona una capa de polimero diferente entre la fibra y el resto del
polimero.
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No se conoce bien las propiedades de estas zonas aunque se acepta que el fenémeno
de la modificacion puede tener un efecto pronunciado sobre la mayor parte de las
propiedades.

Con tal de mejorar el acoplamiento entre la fibra y la matriz existen una serie de
métodos, tanto fisicos como quimicos, para la modificacion superficial de fibras y
cargas naturales. ([44] Bledzki et al., 1996) ([36] George et al., 2001) ([45] Maldas and
Kokta, 1992)

e Métodos fisicos

Los tratamientos fisicos como el de alargamiento o el calandrado cambian las
propiedades estructurales y superficiales de las fibras.

Las descargas eléctricas (corona y plasma frio) es otro modo de tratamiento fisico. El
tratamiento corona es una de las técnicas mas interesantes para la activacion de la
superficie. Este proceso cambia la energia superficial de las fibras de celulosa y en el
caso de la activacion de la superficie de la madera incrementa la cantidad de grupos
aldehidos.

El mismo efecto es alcanzado por el tratamiento de plasma frio. Es un método
polivalente ya que permite mejorar la compatibilidad entre varios tipos de materiales.
([46] Hauser et al., 2009) Dependiendo del tipo y naturaleza de los gases utilizados, se
puede alcanzar una variedad de modificacion superficial ya que puede ser introducido
el entrecruzamiento superficial, se puede incrementar o disminuir la energia superficial
y también se pueden producir grupos y radicales libres reactivos. ([47] Sinha and
Panigrahi, 2009) ([48] Wolkenhauer et al., 2008)

Los métodos de descarga eléctrica son muy efectivos para sustratos poliméricos “no
activos” tales como el poliestireno, polietileno, polipropileno, etc. Se han utilizado
satisfactoriamente para la modificacion de fibras de celulosa, para disminuir la
viscosidad de fusion de composites de celulosa-polietieno y para mejorar las
propiedades mecanicas de los composites celulosa-polipropileno.

También es comun el empleo de un tratamiento superficial mediante haz de electrones
para mejorar las prestaciones de los compuestos. ([49] Han et al., 2007)

Por otro lado existen tratamientos superficiales en los que se emplea una radiacién
caracteristica. Estos métodos son conocidos anteriormente por emplearse para
funcionalizar y mejorar la adhesion, la mojabilidad o el reticulado en otros tipos de
materiales. ([50] Buketov et al., 2009) ([51] Charbonnier et al., 2001) ([52] Gotoh and
Hayashiya, 2008)
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Para el caso de fibras se suele emplear rayos UV([53] Gindl et al., 2006) o rayos
gamma,([54] Kariyazaki et al., 2007) mediante los cuales se puede activar la superficie
de la fibra provocando el bloqueo de los grupos hidrofilicos (OH-) lo que permite
aumentar la mojabilidad de la matriz fundida sobre la fibra. Ademas de aumentar la
mojabilidad de la fibra, la radiacion puede aplicarse también a la superficie de la
matriz, o en ambos casos.([561] Charbonnier et al., 2001) ([55] Chiu and Shong, 2009)

De forma similar a la radiaciéon UV, en el campo de los semiconductores, existe una
técnica denominada “Activacién mediante radiacion superficial inducida” (Radiation-
induced surface activation, RISA) aunque no se conocen aplicaciones sobre polimeros
o fibras. ([66] Tomozawa et al., 2006)

Los métodos fisicos se pueden mejorar si anteriormente se impregna la fibra o carga
lignocelulésica con algun aditivo reactivo que actue como agente de acoplamiento lo
que daria lugar a un método fisico-quimico. ([67] Gramlich et al., 2006) ([58] Matuana
et al., 1998)

e Métodos quimicos

Al igual que en el caso anterior, los métodos quimicos se pueden aplicar en la fibra, en
la matriz, o en ambos. ([59] Li and Matuana, 2003)

Las fibras de celulosa fuertemente polares son incompatibles con los polimeros
hidrofébicos, por ello se debe introducir agente de acoplamiento quimico, o un tercer
material que manifieste propiedades intermedias entre los otros dos para poder crear
cierta compatibilidad. ([60] Prachayawarakorn et al., 2008)

Existen numerosos mecanismos de acoplamiento de materiales:

- Capas débiles divisorias — Los agentes de acoplamiento eliminan las capas
débiles divisorias.

- Capas deformables — Los agentes de acoplamiento producen una capa
flexible y resistente.

- Capas serenas — Los agentes de acoplamiento desarrollan una region con una
entrecara altamente entrecruzada, con un moédulo intermedio entre el de la fibra
y el de la matriz polimérica.([61] Wolcott et al., 2001) ([62] Abu Bakar and
Baharulrazi, 2008) ([63] Xiong et al., 2009)

- Humectabilidad — Los agentes de acoplamiento incrementan la humectabilidad
entre el polimero y la fibra (factor de tensidn superficial critico).([64] Cantero et
al., 2001) ([65] Gardea-Hernandez et al., 2008; [66] Gauthier et al., 1996; [67]
Laborie and Gupta, 2008) ([68] Tserki et al., 2005) ([69] Timar, 2003) ([70]
Maziad et al., 2009) ([71] Sameni et al., 2003) ([72] Tasdemir et al., 2009)
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- Enlaces quimicos — Los agentes de acoplamiento forman enlaces covalentes
con ambos materiales.

- Efecto acido-base — Los agentes de acoplamiento alteran la acidez de la
superficie de la fibra/carga. ([73] Walinder and Gardner, 2001)

El desarrollo de una teoria definitiva sobre el mecanismo de enlace de los agentes de
acoplamiento en materiales compuestos es un problema complejo. La teoria principal
del enlace quimico sola no es suficiente.

Por eso, la consideracion de otros conceptos parecen ser necesarios, donde se
incluyen la morfologia de la entrecara, las reacciones &cido-base, la energia y el
fendmeno de humectabilidad.
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4. Estudio del estado del arte

4.1. Revision bibliografica

La revision bibliografica se ha llevado a cabo realizando un estudio de articulos en los
que se tratan temas de interés o relacionados con este trabajo. Para la localizacién de
dichos articulos se ha empleado la herramienta de busqueda denominada “Web of
Science” resultado de gran ayuda a la hora de conseguir la informaciéon. Ademas, el
tratamiento informatico de la informacion se ha llevado a cabo con la aplicacion
informatica “EndNote”.

El listado de articulos a los que se hace referencia en este trabajo se encuentra al final
del trabajo en el sexto apartado “Referencias”, ordenados segun su aparicion a lo largo
del texto.

4.2. Analisis estadistico de bibliografia

A continuacién se ha realizado un estudio estadistico de todos los articulos a los que
se hace referencia en este texto. En primer lugar se muestra una grafica con la
evolucién anual de las publicaciones.

N° de publicaciones al aiio
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12
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Figura 1.11. Evolucion anual de las publicaciones relacionadas con cargas celulésicas en
matriz polimérica y tratamientos superficiales
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Se observa claramente como a partir de 2005, el campo de los materiales compuestos
de matriz polimérica y carga lignocelulésica, asi como el de los tratamientos
superficiales, ha evolucionado espectacularmente.

Por otro lado, se ha realizado un estudio sobre las publicaciones donde se pueden
encontrar los articulos que aparecen en este trabajo.

Tabla 1.4. Relacion de revistas cientificas donde aparecen los articulos.

Revistas N° de articulos
1st Asian Symposium on Advanced Materials (ASAM) 1
1st European Conference on Wood Modification 1
1st International EcoComp Conference 1

3rd International Conference on Modification Degradation and
Stabilisation of Polymers

3rd International Symposium on Acid-Base Interactions 1
5th Asian-Australian Conference on Composite Materials 1
6th International Conference on Woodfiber-Plastic Composites 2
10th International PVC Conference 1

Annual Meeting of the American-Institute-of-Chemical-Engineers 1
Applied Surface Science 1

Biomedizinische Technik 1

Bioresource Technology 1

Carbohydrate Polymers 1

Chromatographia 1

Composite Interfaces 2

COMPOSITES 96 Symposium 1

Composites Part a-Applied Science and Manufacturing 5
Composites Science and Technology 2

Forest Products Journal 1

Gradevinar 1

Holz Als Roh-Und Werkstoff 1
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lawa Journal

International Conference on Multifunctional Materials and

Structures

International Journal of Adhesion and Adhesives

International Journal of Polymeric Materials

International Polymer Processing

Journal of Adhesion 3
Journal of Adhesion Science and Technology 3
Journal of Applied Polymer Science 12
Journal of Composite Materials 1
Journal of Elastomers and Plastics 2
Journal of Materials in Civil Engineering 1
Journal of Materials Science 3
Journal of Polymers and the Environment 2
Journal of Reinforced Plastics and Composites 3
Journal of the Japan Institute of Metals 1
Journal of Vinyl & Additive Technology 4
Polimery 1
Polymer Composites 4
Polymer Engineering and Science 2
Polymer-Korea 1
Polymer-Plastics Technology and Engineering 2
Progress in Polymer Science 1
Radiation Protection Dosimetry 1
Sains Malaysiana 1
Strength of Materials 1
Textile Research Journal 1
Total 83
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En la tabla se muestra como la revista “Journal of Applied Polymer Science” (12) es la
publicacién donde mas articulos se han encontrado, seguido a cierta distancia del
“Composites Part a-Applied Science and Manufacturing” (5).

La gran dispersion en los resultados indica lo amplio que es el sector de este tipo de
materiales compuestos y la amplia difusiéon que tienen los articulos en todo el mundo.

4.3. Identificacion de lineas de trabajo y grupos de
investigacion con tematicas similares

Actualmente, como se ha visto en el apartado anterior se puede encontrar un gran
numero de grupos de investigacién que centran sus esfuerzos en el campo de los
materiales compuestos con fibras naturales y mas concretamente en el modo de
compatibilizar fibra y matriz con tal de mejorar las propiedades del material.

Las principales diferencias con este trabajo se centran en el tipo de fibra/carga y matriz
utilizada, el tipo de matriz, las proporciones en las mezclas y en el tipo de método para

compatibilizar carga y matriz.

A continuacion podemos ver una tabla con algunos de los grupos de investigacion que
se mencionan en este trabajo:

Tabla L.5. Grupos de investigacion

. Grur_)o d?, Fibra Matriz Método de acoplamiento
investigacion
Crespo, J. E.
Sanchez, L. Cascara de
Ga}rcia, D. arroz y de PVC plastificado -
Lopez, J. almendra
Balart, R.
Anhidrido maleico (MA)
'Coi\a;tler_o, i Copolimero de anhidrido
rbelaiz, A. . . .
Llano-Ponte, R. Lino PP male.lc.o-p.ropllen.o .(MAPP)
Mondragon, 1. Vinil trimetoxi silano
(VTMO)
Choi, H. Y. o
Han, S. O. Sisal PP Irradla(?on por haz de
Lee, J. S. electrones
Fabiyi, J. S.
McDonald, A. G. Pino HDPE -

Mcllroy, D
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Georgopoulos, S. T.

Tarantili, P. A.
Avgerinos, E.

Andreopoulos, A. G.

Koukios, E. G.

Eucalipto, maiz
y cebada

LDPE
PVC plastificado

Khoathane, M. C.

Cafamo, linoy

Vorster, O. C. sisal PP -
Sadiku, E. R.
Kim, J. Y.
Peck, J. H. Copolimero en bloque de
Hwang, S. H. Harina de poli(estireno-co-anhidrido
Hong, J. bambu PVC maleico) y poli(estireno-co-
Hong, S. C. _ _
Huh, W. acrilonotrilo)
Lee, S. W.
Kim, J. W. Cerezo, alamo,
Harper, D. P. roble, pino, PP -
Taylor, A. M. arce, cedro
Gindl, M. bi o
Sinn, G. icea abies, _
) ) T v
Stanzl-Tschegg, S. teca ratamiento U
E.
Rahman, M. R.
Huque, M. M. Abaca PP Sal de diazonio benzeno
Islam, M. N.
Hasan, M.
Wolkenhauer, A.
Avramidis, G.
Hauswald, E. Madera &? Plasma
Militz, H.
Viol, W.

En el caso de este trabajo, la carga utilizada proviene de viruta de roble y la matriz es
de PVC plastificado. Para mejorar la adhesion se lleva a cabo un tratamiento UV sobre

la superficie de la fibra.

En cuanto a otras lineas de investigacion, cada grupo se decanta en sus estudios por
otros polimeros como puede ser el PP o el PE y uno o varios tipos de fibra, tanto de
arboles como de plantas, para realizar una comparacion con el fin de optimizar las

propiedades.

Sin embargo, también existen grupos que se decantan mas bien en estudiar las
propiedades superficiales de las diferentes maderas o fibras para aumentar la
mojabilidad y mejorar la interaccién con la matriz.



Il. Objetivos






Il. Objetivos 41

1. Objetivos

Dentro del amplio abanico de posibilidades que presenta el PVC plastificado, los
acabados en madera permiten la sustitucion de ésta en muchas aplicaciones,
aportando las ventajas de un material polimérico termoplastico: facilidad de proceso de
conformado y versatilidad de disefio, las cuales repercuten directamente en el
abaratamiento del producto final.

En los campos de aplicacion donde se utiliza este tipo de materiales poliméricos, el
factor estético o acabado superficial es un importante parametro a tener en cuenta a la
hora de elegir el material 6ptimo para una determinada aplicacién, sobre todo en
sectores industriales donde prevalecen nuevos planteamientos en disefios novedosos
en cuanto a forma como acabados del producto. Este es el caso de sectores como el
del interiorismo (mueble, madera...), juguetero, doméstico, calzado, auxiliar,...

Siguiendo estas directrices, se plantea como objetivo general la optimizacién del
proceso desde el punto de vista de la interaccidn entre la carga y la matriz para de ese
modo obtener un material apto para su aplicacion en la fabricacién de piezas que
simulen madera.

Para conseguir este objetivo general, y dada la naturaleza de los materiales de partida,
se han planteado diferentes objetivos parciales:

e Determinar las propiedades de la carga celulésica utilizada que influye en las
mezclas con el plastisol vinilico, repercutiendo en las prestaciones de las
mismas y en sus acabados superficiales, asi como un analisis morfolégico y
dimensional de la particula.

e Caracterizar el comportamiento de los plastisoles con cargas celulosicas,
investigando la influencia de las cargas, para determinar las condiciones
optimas de curado, concentracion de plastificante empleado en las mezclas, y
cantidad de carga y granulometria, con la finalidad de optimizar la respuesta en
servicio del material.

e Analizar las morfologias de fractura de las mezclas con cargas celulésicas para
poder observar el fendmeno de adhesién y la entrecara entre las particulas y el
plastisol, estableciendo relaciones con las propiedades mecanicas.

e Desarrollar un proceso de mejora del material mediante la implementacion y
optimizacion de un método de modificacion de superficies tal como la
irradiacion ultravioleta de las particulas de carga.
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e Cuantificar la mejora obtenida con la aplicacién del tratamiento ultravioleta
sobre las particulas de carga lignoceluldsica.

2. Planificacion

Con el fin de alcanzar los objetivos planteados, se han planificado una serie de etapas
en el desarrollo del presente proyecto.

e Preparacion de las particulas de cargas celulésicas
Obtencion

Triturado

Tamizado

Morfologia de los distintos tamafios de particulas
Secado de las particulas 6ptimas.

A

e Tratamiento ultravioleta.

e Preparacion de las mezclas de PLASTISOL
1. Mezclado del polvo de PVC con plastificante y estabilizante, en las
proporciones adecuadas
2. Desgasificaciéon de la mezcla mediante la maquina de vacio

e Obtencion de placas del material
1. Preparacion de la mezcla Plastisol-carga en los porcentajes adecuados
2. Curado al horno de las placas
3. Morfologia de las placas obtenidas
4. Obtencion de las probetas mediante el troquelado de las placas

e Caracterizacion mecanica y fractografia

e Estudio de la interaccién en la entrecara

Por orden cronolégico, el trabajo se ha estructurado en las siguientes fases y tareas:

Fase |. Preparacion de las particulas de carga
Tarea I.1. Clasificacion granulométrica. Triturado y tamizado de la carga.
Tarea I.2. Estudio morfolégico de las particulas. Observacién microscopica
y obtencién del factor de forma

Fase Il. Preparacion y curado de pastas de PVC con carga sin tratar
Tarea Il.1. Preparacion y curado de pastas. 3 granulometrias, 10% - 40%
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Fase lll. Caracterizacion de plastisoles con carga sin tratar
Tarea lll.1. Estudio morfoldgico superficial. Observacién microscépica
Tarea lll.2. Caracterizacion mecanica. Ensayos de traccion y dureza
Tarea I1.3. Estudio morfoldgico de la fractura. Observacién microscépica
Tarea lll.4.Estudio de los fendmenos en la entrecara. Microscopia
electrénica de barrido

Fase IV. Optimizacién del tratamiento UV sobre particulas de roble
Tarea IV.1. Tratamiento UV. Exposicion de las cargas a luz UV
Tarea IV.2. Preparacioén y curado de pastas. 3 granulometrias, 40%
Tarea IV.3. Estudio morfolégico superficial. Observacion microscépica
Tarea IV.4. Caracterizacion mecanica. Ensayos de traccion y dureza
Tarea IV.5. Estudio morfologico de la fractura. Observacion microscopica
Tarea IV.6. Estudio de los fenémenos en la entrecara. Microscopia

electrénica de barrido

Fase V. Preparacion y curado de pastas de PVC con carga tratada.
Tarea V.1. Preparacion y curado de pastas. 3 granulometrias, 10% - 40%

Fase VI. Caracterizacion de plastisoles con carga tratada
Tarea VI.1. Estudio morfolégico superficial. Observaciéon microscépica
Tarea VI.2. Caracterizacion mecanica. Ensayos de traccion y dureza
Tarea VI.3. Estudio morfolégico de la fractura. Observacion microscopica
Tarea VI.4. Estudio de los fendmenos en la entrecara. Microscopia
electronica de barrido

Fase VII. Estudio comparativo de resultados

A continuacion se muestra una tabla con la distribucion cronolégica de cada una de las
fases y tareas:

Tabla II.1. Distribucion cronolégica de fases y tareas
Duracion (meses)
1123|456 |7|8|9]|10

Fase/Tarea

Preparacion de las particulas de
carga

Fase |

Tarea I.1 | Clasificacién granulométrica

Estudio  morfolégico de las

T: 1.2
area particulas

Preparacion y curado de pastas

F ]
ase de PVC con carga sin tratar

Tarea Il.1 | Preparacion y curado de pastas
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Caracterizacion de plastisoles
Fase lll K
con carga sin tratar
Tarea lll.1 | Estudio morfolégico superficial
Tarea lll.2 | Caracterizacion mecanica
Tarea Ill.3 | Estudio morfolégico de la fractura
Tarea lll.4 Estudio de los fenébmenos en la
entrecara
Optimizacion del tratamiento UV
Fase IV .
sobre particulas de roble
Tarea IV.1 | Tratamiento UV
Tarea IV.2 | Preparacion y curado de pastas
Tarea IV.3 | Estudio morfologico superficial
Tarea IV.4 | Caracterizacion mecanica
Tarea IV.5 | Estudio morfolégico de la fractura
Tarea IV.6 Estudio de los fenébmenos en la
entrecara
Preparaciéon y curado de pastas
Fase V de PVC con carga tratada.
Tarea V.1 | Preparacion y curado de pastas.
Fase VI Caracterizacion de plastisoles
con carga tratada
Tarea VI.1 | Estudio morfolégico supefficial
Tarea VI.2 | Caracterizacion mecanica
Tarea VI.3 | Estudio morfolégico de la fractura
Tarea Vi.4 Estudio de los fenébmenos en la
entrecara
Fase VII Estudio comparativo de
resultados

La siguiente figura muestra de forma esquematica la planificacion de la investigacion
desarrollada en este proyecto:
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Estudio de la utilizacion de particulas procedentes de la
madera de roble como carga en plastisoles vinilicos

Preparacion de
las particulas de
carga celuldsicas

A

Preparacion de
las pastas de
plastisol

PVC
plastificado

Preparacion de
las planchas de

material ‘<

compuesto

Caracterizacion
mecanica

Clasificacion
Tamizado tamafio de
particulas
Morfologia de
las particulas
Secado
Tratamiento UV
PVC-
Mezclado plastificante
50 PHR
Desgasificacion
Colada en molde
Horno:
T=200°C

Curado de la mezcla

=9 min

Morfologia
Superficial

Troguelado de las
probetas

Ensayo de dureza

Ensayo de traccion

l Fractografia
Estudio de la Microscopia
interfase Electronica

Figura Il.1. Esquema de la planificacién desarrollada en la investigacion
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1. Materiales

1.1. Resina de PVC

La resina empleada es Lacovyl® PB 1172 H y esta fabricada por la empresa ATOFINA
S.A. Es un homopolimero de policloruro de vinilo de valor K medio, obtenido por
polimerizacion en microsuspension y destinado a la preparacion de plastisoles.

En la Tabla lll.1. se representan sus principales propiedades:

Tabla lll.1. Propiedades de la resina de PVC

Propiedades Método ISO Valor Unidad
indice de viscosidad (ISO 1628-2) 110 Mi/g
Kwert  (ISO 1628-2) 67 -
Humedad (1ISO 1269) <0,25 %
Comportamiento reolégico Pseudoplastico
Plastificacion recomendada Phr [35, 70]

El comportamiento pseudoplastico de los plastisoles preparados con la resina
Lacovyl® PB 1172 H permite utilizar esta resina en aquellas aplicaciones que
requieren altos gradientes de cizallamiento, por ejemplo, recubrimientos de bajo
espesor a altas velocidades. Esta pseudoplasticidad permite también el
almacenamiento de férmulas muy cargadas sin riesgo apreciable de decantacion.

La buena aceptacion de cargas y la facilidad con que gelifica o cura esta resina sobre
cilindros de impregnacion, evita el riesgo de pegado al cilindro, incluso en féormulas
muy cargadas. La Kwert medio de la resina da lugar a recubrimientos brillantes.

Ademas la resina presenta un buen compromiso reologia/blancura/calidad celular, por
lo que esta recomendada para capas espumadas muy poco plastificadas y en
recubrimientos sobre papel mural.

Por ofra parte, se ha estudiado que el PVC es la matriz mas conveniente para la
realizacion de composites con particulas madera. ([74] Hajji et al., 2007)
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1.2. Plastificantes

El plastificante utilizado ha sido el Di-isononyl-cyclohexano-1.2-dicarboxilato:
Hexamoll®DINCH y esta fabricado y suministrado por la casa BASF. Su férmula
molecular es C26H4804. Es un plastificante utilizado para PVC y otros polimeros
polares y puede usarse en aplicaciones que son especialmente sensibles desde el
punto de vista toxicoldgico. ([75] Wadey, 2003; [76] Crespo et al., 2009)

0]

o CoH1g

O——CgHyg

O

Figura Ill.1. Estructura quimica del plastificante Hexamoll®DINCH

Hexamoll®DINCH es incoloro, es un liquido practicamente claro y anhidro, con un olor
escasamente notable. Es soluble en todos los solventes organicos mas usuales y es
miscible y compatible con todos los plastificantes monoméricos normalmente usados
en PVC. Ademas es casi insoluble en agua. En la siguiente tabla se muestran sus
especificaciones.

Tabla lll.2. Especificaciones de entrega del plastificante Hexamoll®DINCH

Propiedades

Viscosidad dinamica a 20°C 44-52 MPa
Densidad a 20°C 0,944-0,950 g/cm?®
Pt-Co (Color) 40 max.
indice de refraccion n®, 1,460-1,464
indice de acidez 0,07 max. mg KOH/g
Contenido en Ester 99,0 min. % de area

Contenido en agua 0,1 max. % de peso
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1.3. Aditivos

Se ha utilizado un estabilizante compuesto de Calcio-Zinc; es un estabilizante y
antioxidante térmico que protege a los sustratos contra la degradacion termooxidativa.
Es inodoro, estable a la luz y evita la coloraciéon de los sustratos a los que se
incorpora; esta fabricado por la empresa EBRON S.A. y su denominacién comercial es
VNSTAB H-675. La dosis recomendada es de 1,5 a 3,5 phr (“per hundred resin”), es
decir, porcentaje de estabilizante en peso por cada 100 partes de resina.

1.4. Carga celulésica

La carga celuldsica utilizada en la mezcla con plastisol son particulas de madera de
roble de distintas granulometrias. Este tipo de carga es el subproducto obtenido del
sector maderero, dedicado al mecanizado y lijado. Este tipo de producto estd muy
presente en nuestro entorno ya que se produce en carpinterias y empresas dedicadas
a manipular la madera.

La carga empleada en este proyecto ha sido suministrada por la empresa AGLOMA
S.L., de Alcoy (Alicante). La forma de suministro se ha efectuado en forma de viruta,
por lo que se ha realizado un triturado posterior.
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2. Preparaciéon de muestras

2.1. Preparacién de pastas de PVC

La preparacion de las pastas de PVC se encuentra reflejada en la norma UNE 53-462
90, independientemente de la concentracion empleada en la elaboracion de las
pastas.

La composicidon de la mezcla se expresa generalmente en unidades de phr “per
hundred resin”, donde se indica la cantidad de un aditivo determinado por cada 100
partes de resina. En este caso el contenido de plastificante es de 50 phr, es decir, la
mitad de plastificante que de resina.

En la Tabla Ill.3. aparecen las cantidades con las que se han realizado las pastas.
Hay que destacar que estos datos han sido extraidos de trabajos experimentales
anteriores realizados en el laboratorio de Materiales Poliméricos del Departamento de
Ingenieria Mecanica y de Materiales, dentro de la linea de investigacion del area de
Ingenieria de Materiales de la E.P.S.A.

Tabla lll.3. Composicion de la pasta de PVC con un contenido de 50 phr de plastificante para la
elaboracién de 1140 g de pasta.

Material Partes (%) Masa (g)
Resina de PVC 100 66 750
Plastificante 50 33 375
Estabilizante 2 1 15

Los diferentes componentes se pesan con una balanza industrial NAHITA de la serie
5050 (Referencia: 55050330), con sensibilidad de 0,1 g y capacidad maxima de 3 kg.

===
=
]
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Figura lll.2. Balanza utilizada para el pesaje de los componentes de las pastas de PVC
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Para realizar el pesaje se ha utilizado la propia cubeta de la mezcladora que tiene una
capacidad de 5 litros, tarando a cero la balanza antes de introducir cada elemento en
la cubeta.

Seguidamente se coloca la cubeta en la mezcladora y se activa, controlando la
temperatura para que no sobrepase los 23°C. La mezcladora utilizada es una
KitchenAid® Professional de tipo planetaria, mod. 5KPMS (St. Joseph, Michigan,
E.E.U.U.). Consta de 10 velocidades de batido y una potencia méaxima de su motor de
325 watios.

Figura lll.3. Mezcladora planetaria empleada en la preparacion de las pastas de PVC

En primer lugar se lleva a cabo el mezclado al nivel de velocidad 1 y con la cubeta en
su posicién mas baja. Cuando ya se encuentran todos los ingredientes mezclados se
eleva la cubeta para que la pala remueva mejor toda la mezcla y se deja asi 10-12
minutos a una velocidad inferior a 3 hasta que no queden grumos.

Concluido el proceso de mezclado, se sigue a continuacion con el desaireado de la
pasta de PVC; se introduce la cubeta en una camara de vacio para liberar la pasta de
las burbujas de aire ocluidas en toda la masa producidas por el movimiento de las
palas de la mezcladora, y por la reaccidon de hinchamiento de la resina de PVC
cuando se afiade el plastificante. El equipo utilizado en la realizacién del vacio es una
camara MCP mod. 001 LC, con un vacio maximo de -1 bar, (HEK-GMBH, Liibeck,
Germany).

El tiempo de desaireado se establece en aproximadamente 20-40 minutos. Para
comprobar que el desaireado ha finalizado, observaremos que la pasta sube liberando
las burbujas de aire que estan ocluidas en la masa creandose una especie de espuma;
esta espuma llega un momento que se colapsa y baja hacia el fondo del recipiente;
esto nos indica que el desaireado principal ha terminado, entonces hemos de dejar la
pasta unos 10 minutos mas para que concluya el desaireado secundario o final, donde
se liberan las ultimas burbujas. A continuacion se abre la valvula de la camara de
vacio para dejar entrar el aire y estabilizar la presién con el exterior, se abre la puerta 'y
se apaga la camara de vacio. Posteriormente, la pasta, ya preparada, se vierte en otro
recipiente mas adecuado para su utilizacién cuando sea necesario.
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2.2. Preparacion de las particulas de carga

Triturado

El triturado se ha llevado a cabo mediante una Thermomix mod 21/2-1 con una
potencia maxima de 600 watios y con un vaso mezclador de acero inoxidable y
capacidad de hasta dos litros (VorWerk Elektrowerke GMBH&CO.) En primer lugar se
introduce la viruta llenando el vaso mezclador hasta la mitad, se cierra la tapa y se
pone el seguro, porque de otro modo la maquina no se pone en marcha.
Posteriormente se elige el tiempo de triturado, que en este caso son 7 minutos y
medio, y se enchufa la maquina a la maxima potencia.

Figura lll.4. Imagen de la Thermomix (izda.) empleada para la trituracién de las virutas de roble
y de su cuchilla (dcha.)

Tamizado

Para el tamizado se ha utilizado una maquina vibradora CISA Sieve Shaker MOD.
RPQ9, con tamices de las marcas CISA y FILTRA. El tamizado se ha realizado seguin
dicta la norma UNE 7050.

Figura II.5. Maquina de tamizado para separacion de particulas de roble en
diferentes granulometrias
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La serie de tamices elegida para el tamizado separa las particulas en tamafos que
facilitan su caracterizacion y su posterior uso como cargas.

La luz de malla de los tamices elegidos es la siguiente:

-125 um
- 250 um
-425 um
-500 um
- 600 pm
-850 um
-1mm

Para realizar el tamizado, en primer lugar se coloca el serrin en el primer tamiz (2mm)
y se programa el tiempo de tamizado que en este caso es de unos 8 minutos. Después
se enchufa la maquina y se selecciona el nivel de vibracién 12. Unan vez finalizado el
proceso de tamizado, el serrin resultante se almacenan en bolsas marcadas con un
rotulador indeleble. Hay que tener en cuenta que en el tamizado, el serrin que queda
en cada tamiz es mas grande que la luz de malla de dicho tamiz por lo que al hablar
de particula de 125 ym, se trata de la particula comprendida entre 125 y 250 um. Lo
mismo ocurre para el resto de granulometrias.

Clasificacion

Después del tamizado se ha clasificado el serrin en bolsas en las cuales se ha escrito
el tipo de madera que es y el tamafio de la particula. Las particulas con tamarfos de
850 ym, 1mm y 2 mm se han desechado debido a la poca cantidad de las mismas y a
su tamafio. Las particulas de 425, 500 y 600 um se mezclan en una proporcion de 1-1-
1 en lo que se denomina tamafo de particula 500 um. Por lo tanto se han utilizado 3
tamanfos de particula diferentes, 125, 250 y 500 ym.

Secado

Para el secado se coloca el serrin en un molde de aluminio y se introduce en el horno,
como minimo una hora antes de su utilizacion como carga. El horno ha de estar a una
temperatura de 70 °C aproximadamente. La estufa utilizada es una CARBOLITE
Eurotherm 2416 CG (Hope Valley, 5633 GRB, England) con temperatura maxima de
300 °C.
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2.3. Tratamiento superficial con luz ultravioleta

Con la finalidad de mejorar el comportamiento mecanico de los composites se ha
realizado un tratamiento ultravioleta sobre las cargas con el fin de activar su superficie
y mejorar su compatibilidad con la matriz termoplastica.

El tratamiento consiste en exponer las particulas de carga a radiacién ultravioleta
durante un cierto tiempo. Debido a la alta energia de dicha radiacion, ésta impacta con
las particulas y rompe enlaces de los atomos que se encuentran en la superficie del
material. Este proceso recibe el nombre de activacion o funcionalizacion de la
superficie del material.

De este modo se forman radicales libres, es decir, puntos altamente reactivos que al
entrar en contacto con el aire, reaccionan con el oxigeno o cualquier otra sustancia
formando dipolos en el material. Como consecuencia, el material es mas polar que el
de partida por lo que aumenta su compatibilidad con la matriz de PVC y aumentara la
interaccion entre ambos mejorando sus propiedades mecanicas.

Una vez secadas, las particulas de carga se colocan en una bandeja en la que se
extienden y se remueven cada cierto tiempo para conseguir una correcta irradiacion de
todas las particulas. La bandeja se situa a una distancia de 25 cm con respecto a la
fuente de luz UV

En primer lugar se realizara una prueba para obtener el tiempo idéneo de irradiacion.
Para ello se emplea la formulacion que peores resultados proporciona, ya que es la
mas susceptible de mejora, con particulas de 125, 250 y 500 ym. Las particulas se
irradian durante 2, 4, 6, 8, 10, 12 y 14 minutos.

El instrumento utilizado para la irradiaciéon ha sido un equipo de luz ultravioleta con
lampara halégena de mercurio de alta presion modelo UVASPOT 1000RF2, de la
marca HONLE UV TECHNOLOGY con una potencia de 1000 W y una longitud de
onda entre 400 nm y 315 nm

A continuaciéon se muestra una imagen del instrumento en funcionamiento y de la
colocacion de la bandeja.
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Figura Ill.6. Equipo de luz ultravioleta

2.4. Adicidén de cargas

Estando la pasta de PVC después del desaireado almacenada en un recipiente
adecuado, ésta ya estd lista para su uso, es decir, para mezclarla con la carga, la cual
ha de estar secada al horno e irradiada con luz ultravioleta, segun corresponda.

Para realizar la mezcla se vierte 150 g de plastisol en un vaso de precipitados y se le
afiade el porcentaje adecuado de carga. En este proyecto los porcentajes elegidos son
del 10, 20, 30 y 40 % de la cantidad de plastisol, de ese modo dependiendo del
porcentaje se afiade 15, 30, 45 o 60 g de serrin a los 150 g de plastisol. ([77]
Nourbakhsh and Ashori, 2008)

Una vez afiadido todo en el vaso de precipitados, se mezcla con una varilla de acero
hasta que la mezcla sea lo mas homogénea posible. Una vez mezclado se vierte al
molde y se introduce en el horno como se ha comentado anteriormente.

Este procedimiento se ha de realizar con 3 granulometrias distintas (125, 250 y 500
pUm), con lo que multiplicado por los 4 porcentajes de carga se obtienen un total de 12
placas distintas.

En la Tabla lll.4. se muestra un esquema con los 4 porcentajes de carga y las 3
granulometrias:
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Tabla lll.4. Esquema para la planificacion para cada una de las cargas celuldsicas.

Madera Carga (%) Tamafiio (um)
10 125, 250 y 500
20 125, 250 y 500

Robl
oble 30 125, 250 y 500
40 125, 250 y 500

2.5. Curado de pastas de PVC

Finalizado el proceso de preparacion de las pastas de PVC y el posterior mezclado
con las cargas en la proporcién adecuada, se continta con el moldeado, proceso que
consiste en verter la mezcla en un molde de aluminio. El molde tiene unas medidas de
150 x 100 mm y 0,5 mm de espesor de pared con el que se realizaran unas planchas
de aproximadamente 5 mm de espesor. Se utiliza el aluminio con tan pequefio espesor
debido a su alta conductividad térmica.

Después del vertido se deja reposar la mezcla para que esta se reparta
homogéneamente por toda la superficie del molde. En el caso de ser demasiado
densa y no fluir con facilidad, se expandira de modo manual hasta obtener un espesor
mas o menos constante.

El siguiente paso es introducir los moldes en la estufa y seleccionar la temperatura
adecuada de curado que en este caso es de 200° C durante unos 9 minutos. Estos
datos de la temperatura y el tiempo de curado, se han tomado de trabajos
experimentales anteriores realizados dentro de la linea de investigacion del drea de
ingenieria de materiales de la E.P.S.A.([12] Crespo et al., 2007)

La estufa utilizada en el curado es una CARBOLITE Eurotherm 2416 CG (Hope Valley,
533 GRB, England) con temperatura maxima de 300 °C.

Figura ll.7. Im&genes de la estufa
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Una vez alcanzado el tiempo de permanencia de la pasta de PVC en la estufa a la
temperatura adecuada, se saca el molde y se deja reposar durante un minuto para que
se enfrie un poco y posteriormente proceder al desmoldeo. Una vez desmoldeado se
deja reposar y se almacena, no sin antes haber realizado el marcado del tipo de placa
para su identificacion. En este marcado se ha identificado el tipo de carga, el tamafio
de particula y el porcentaje de carga.

2.6. Preparacion de probetas

Una vez completados todos los procesos para la obtencion de las placas, el ultimo
paso, después de un periodo de reposo de las placas ya curadas, se procede a la
obtencion de las probetas. Estas probetas se obtienen al troquelar las planchas
obtenidas por moldeo con una matriz de la misma forma y dimensiones que las
establecidas por la norma UNE-EN ISO 868, y con la ayuda de una prensa hidraulica
manual MEGA KCK-15A de 15 toneladas (Melchor Gabilondo S.A. Berrizo (Vizcaya),
Spain), la cual nos proporciona la fuerza necesaria para la operacién de troquelado.

Una vez realizada la operacién de troquelado, las probetas estan listas para ser
ensayadas y caracterizadas.

En las siguientes figuras se muestran unas imagenes de la prensa, de la matriz de
corte y del proceso de troquelado.

/

Figura III.8. Prensa hidraulica para troquelado de planchas de PVC plastificado con cargas
celulosicas
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Figura Il1.10. Proceso de troquelado de una plancha de PVC plastificado con cargas
celuldsicas
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3.Técnicas experimentales de ensayo y
caracterizacion

3.1. Ensayo de traccion

Este ensayo permite evaluar y analizar el comportamiento mecanico de un material
cuando esta sometido a un esfuerzo de traccion en la direccidon de su eje (axial), hasta
que alcanza la rotura.

Mediante este ensayo se obtiene el diagrama de tensiones-deformaciones unitarias, a
partir del cual se puede extraer informacién sobre los tramos de deformacioén elastica y
plastica, asi como algunos parametros que definen el comportamiento a traccion tales
como el moédulo elastico, tension de rotura y % de alargamiento a la rotura.

Lo habitual en este tipo de ensayos es realizar un control por carrera, es decir,
estableciendo una velocidad constante de separacion de las mordazas aunque
algunos equipos también permiten trabajar por un control por fuerza, manteniendo una
velocidad de incremento de fuerza constante a lo largo de todo el ensayo. En este
ensayo se ha realizado el control por carrera, siendo la velocidad de separacion de las
mordazas de 20 mm/min.

Para la realizacion de los ensayos de traccion se ha empleado una maquina universal
de ensayos electromecanica automatica IBERTEST ELIB-50/W (S.A.E. Ibertest,
Madrid, Spain) con células de carga intercambiables de 5 y 30 kN. Estas células
disponen de conexién a software, lo que proporciona la posibilidad de adquisicion de
datos del ensayo y, tras el tratamiento informatizado de los mismos, se obtienen todas
las caracteristicas mecanicas de traccion del material ensayado. Concretamente, los
ensayos se han realizado con la célula de 5 kN, a una escala de 1/5.
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Figura lll.11. Fotografia (izda.) y esquema de funcionamiento (dcha.) de la maquina de traccién

Las mordazas de la maquina que sujetan las probetas se fijan en la maquina de
manera que el eje principal de la probeta coincida con la direccion de la linea central
de traccion del conjunto del sistema de sujecion, tal y como dicta la norma espafiola
UNE-EN ISO 527-1, “Plasticos. Determinacién de las propiedades de traccion. Parte
1: Principios generales”.

Las probetas que se utilizan tienen forma de halterio, ajustandose sus dimensiones a
las indicaciones correspondientes a la normativa especifica del ensayo, y se obtienen
mediante troquelado. Dicha normativa es la UNE-EN ISO 527-2, “Plasticos.
Determinacién de las propiedades de traccion. Parte 1: Condiciones de ensayo de
plasticos para moldeo y extrusion”. Se han ensayado un minimo de 5 probetas de
cada tipo.

Figura lll.12. Aspecto de las probetas empleadas

El registro automatico del equipo permite guardar la fuerza y los valores
correspondientes del incremento de la longitud de referencia y de la distancia entre las
mordazas durante el ensayo, dando lugar a curvas de esfuerzo deformacion
completas.
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Los valores de los esfuerzos se calculan:

Or = F/A
donde:
Or es la tensién de traccion soportada por la probeta en el momento
de su rotura. (MPa)
F es la fuerza medida correspondiente (N)
A es el area de la seccién transversal inicial de la probeta (mm?)

Las deformaciones se calculan por:

€(%)= ALy 100/L,
donde:
€ es el valor de la deformacién correspondiente, expresado en porcentaje
AL, es el incremento de la longitud de la probeta entre las marcas de referencia
(mm)
L, es la longitud de referencia de la probeta (mm)

El médulo de elasticidad en traccion viene definido por:

E: = (RQ—R1)/($2—$ 1)
donde:
E: es el mddulo de elasticidad a traccion (MPa)
R, es el esfuerzo (MPa) medido para una deformacion € 1 = 0.0005
R; es el esfuerzo (MPa) medido para una deformacion € ; = 0.0025

3.2. Ensayo de dureza

La dureza se define como la medida de la resistencia de un material a la deformacién
plastica localizada, o lo que es lo mismo, la resistencia que opone un cuerpo a ser
penetrado por otro mas duro.

En el ensayo de dureza se mide la profundidad o tamafio de huella resultante tras la
aplicacion de una fuerza constante con un vastago, lo que se relaciona con un nimero
de dureza; cuanto mas blando es un material, mayor y mas profunda sera la huella y,
consecuentemente, menor dureza. Las durezas medidas tienen solamente interés
desde el punto de vista relativo (no absoluto) y son utiles para comparar
comportamientos de distintos materiales pero no para disefio y calculo.

El desarrollo del ensayo de dureza se llevo a cabo de acuerdo a la norma UNE-EN
ISO 868. El ensayo se realiza en cuatro puntos de la superficie de cada probeta.
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Figura Ill.13. Equipo empleado en la caracterizacion de la Dureza Shore de plastisoles con
cargas celuldsicas

Para realizar este ensayo se ha utilizado un durémetro Shore de JBA S.A., modelo
673-D (Instruments J Bot,S.A. Barcelona, Spain) con escalas intercambiables tipo A
(para materiales blandos y elastémeros) y D (para materiales duros). Este ensayo se
ha realizado con la escala tipo A.

3.3. Lupa estereomicroscépica

Para la obtencion de las imagenes aumentadas de las particulas se ha utilizado una
lupa Olympus SZX7 con un rango de aumentos de 0,8x a 5,6x, ademas de un ocular
con un aumento de 10x. Para una mejor iluminaciéon de las muestras a fotografiar
consta de una lampara con dos focos orientables. A esta lupa se le acopla en la parte
superior una camara réflex digital Olympus C-5060 widezoom.

Figura Ill.14. Lupa espectroscopica (izda.) y camara de fotos (dcha.)
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Las muestras se colocan en la parte inferior de la lupa y se orientan los focos de fibra
6ptica para proporcionar una iluminacién 6ptima que permita distinguir las particulas.
Las imagenes tomadas se almacenan en la memoria de la camara para un posterior
tratamiento que permita obtener los factores de forma.

3.4. Microscopia electronica de barrido

Las técnicas de microscopia electronica de barrido se han utilizado durante mucho
tiempo en el estudio de la superficie de fractura de materiales poliméricos y sus
mezclas, en tanto en cuanto, aportan informacién tanto estructural como de los
mecanismos y naturaleza de la fractura; en algunos casos permiten observar procesos
de deformacion plastica, en otros, fracturas fragiles por falta de adhesion con la matriz
o, también, la observacion de la entrecara entre la matriz y la fibra. Toda esa
informacion es util para conocer la morfologia y posible interaccion de los
componentes asi como los diferentes procesos que se han producido en el material
hasta alcanzar la fractura.

La microscopia electronica de barrido es una de las técnicas mas versatiles para la
visualizacion y el analisis de las caracteristicas microestructurales de muestras
sélidas, debido principalmente a su alto poder de resolucion (alrededor de 3 nm) y a su
gran profundidad de campo, lo que permite una visualizacién tridimensional.

Este instrumento permite la observaciéon y caracterizacién superficial de materiales
inorganicos y organicos, entregando informacion morfolégica del material analizado. A
partir de él se producen distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se
utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. Con él se pueden realizar
estudios de los aspectos morfoldgicos de zonas microscopicas de diversos materiales,
ademas del procesamiento y andlisis de las imagenes obtenidas.

La observacion de las muestras del apartado IV.1 ha sido realizada mediante un
equipo JEOL JSM-6300 (Jeol EE.UU., Peabody), con un voltaje de aceleracion de los
electrones secundarios de 15kV. Mediante un proceso de “sputtering” se realiza un
recubrimiento de oro con un espesor de capa de 5-7 nm en la superficie de las
muestras en condiciones de vacio.

Para la observacién de las muestras de los apartados V.2 y IV.3 se ha utilizado un
equipo “Phenom” de la compafiia FEI. Este microscopio presenta un rango de
aumentos de 20X a 24000X y una maxima resolucion de 30 nm. También ha sido
necesario realizar un proceso de “sputtering” sobre la superficie de las muestras pero
en este caso las muestras fueron cubiertas con una aleacién de oro-paladio utilizando
para ello un equipo de recubrimiento EMITECH mod. SC7620 (Tecnologias de
Quoérum Ltd, Este Sussex, el Reino Unido).
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En la siguiente figura se muestran los microscopios utilizados en este trabajo.

Figura Ill.15. Microscopio electrénico de barrido. JEOL (izq.) FEI (der.)

En este caso, la microscopia electronica de barrido se ha utilizado para obtener
informacién sobre la adhesion entre fibra y matriz, asi como estudiar la entrecara
existente entre ambas. ([78] Marathe and Joshi, 2009) ([79] Rahman and Khan, 2007)
(/80] Smith et al., 2002)
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1. Caracterizacion de plastisoles vinilicos
cargados con madera de roble

La busqueda de nuevos materiales se centra en mezclas de plastisoles vinilicos con
cargas de diferente naturaleza, en este caso, cargas celuldsicas, y en concreto
particulas de serrin procedentes de madera de roble. Son cargas que proceden como
subproducto o como residuo de otro proceso industrial. Estos subproductos son
abundantes en el entorno industrial, por lo que presentan facil acceso y bajo precio, ya
que proceden de la industria de la madera. Estos tipos de carga adicionadas a los
plastisoles vinilicos proporcionan diferentes comportamientos dependiendo de las
variables que se modifiquen. Se llevara a cabo un estudio de las variables que influyen
en el proceso de obtencion de estos nuevos materiales para encontrar un equilibrio de
propiedades para las diferentes cargas celuldsicas.

El analisis de las propiedades mecanicas permite obtener informacién sobre el posible
uso y campos de aplicacién de estos materiales. ([87] Beg and Pickering, 2008) Las
propiedades dependen de una serie de variables en la mezcla que son la cantidad de
carga utilizada en la mezcla y el empleo de diferentes granulometrias de particulas de
carga en la misma, con el fin de que el material obtenido presente un equilibrio éptimo
de prestaciones. ([82] Chen et al., 2006)

Para la caracterizacion mecanica de los plastisoles vinilicos cargados con material
celuldsico se han utilizado ensayos mecanicos. El ensayo de traccion permite obtener
informacién decisiva a la hora de caracterizar el material como la tensiéon de rotura,
modulo de elasticidad, alargamiento a la rotura...Por ultimo el ensayo de dureza
permite evaluar el comportamiento de las mezclas de una forma rapida y sencilla.

1.1. Morfologia de las particulas de madera de roble

En la Figura IV.1 se muestra de forma comparativa la forma de las particulas de roble
a diferentes aumentos. Hay que recordar que los tamarfios 425, 500 y 600 micras se
han mezclado a la hora de realizar las cargas. Cada fila corresponde a un tamafio de
particula.

Para la obtencion de las imagenes de las particulas se ha utilizado un equipo
compuesto de: una camara réflex digital Olympus modelo C 5060 widezoom y una
lupa Olympus SZX7.
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Figura IV.1. Morfologia de las particulas de serrin de roble en funcién del tamario de particula
para diferentes aumentos

Al realizar la observacién de las particulas por medio de la lupa estereomicroscopica,
se aprecia como es la geometria de la particula. Se observa cémo su forma es
tipicamente alargada, para cualquiera de los tamafios clasificados, sin apreciar la
existencia de particulas con formas distintas. Debido a la naturaleza celulésica de la
madera, durante el proceso de triturado se produce un astillado de particulas de la
misma, dando lugar a morfologias alargadas en todos los tamafios analizados, como
se observa en la Figura IV.1.



IV. Resultados y discusion 71

Este astillado justifica la rugosidad superficial de las particulas de serrin de roble, en
forma de “surcos paralelos” y longitudinales, mas facilmente observables para las
particulas de gran tamafo, >600 micras.

Obtenidas las imagenes, se procede a la determinaciéon y analisis de la forma
geomeétrica de la particula que principalmente depende del método empleado para la
obtencion o el triturado de la misma. Las particulas analizadas corresponden a los
tamarfos de 125, 250 y 500 micras ya que con dichos tamafios se realizaran las cargas
y los estudios previos.

A pesar de que la particula es un objeto tridimensional, frecuentemente se expresa su
forma de modo indirecto en el plano bidimensional, habiéndose definido con esta
finalidad los factores de forma siguientes:

Elongacién x=alb
Tamafo y=abl/A
Superficie z=c%4mA

Donde a y b definen el rectangulo de area minima que abarca el contorno de la
particula de perimetro c y superficie A.

Figura IV.2. Parametros para la determinacién del factor de forma de las particulas

El proceso para la obtencién de las variables que intervienen en las féormulas para la
obtencion de los factores de forma se ha llevado a cabo con el programa de disefio
asistido por ordenador AutoCAD 2006. A partir de las imagenes de las particulas se
realiza la medicion de 10 muestras de las particulas mas representativas de cada uno
de los grupos de las granulometrias con las que se han realizado las cargas, 125, 250
y 500 micras. Las imagenes que se toman han sido obtenidas a 20 aumentos. Se
establece su area, perimetro y circunscripcion en un rectangulo de lados a y b.

En la Figura IV.3. se procede al acotado de las particulas de roble.
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250 micras
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Figura IV.3. Representacion del acotado de las particulas de madera de roble para la
obtencion de los factores de forma
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Los resultados obtenidos del analisis de las imagenes de las particulas y los valores
de los factores de forma pertenecientes a las particulas de madera de roble se pueden
observar en la Tabla IV.1.

Tabla IV.1. Valores obtenidos de los factores de forma para las particulas de madera de roble

Tamaiio de particula de roble
125 250 500
Valores a b A c a b A c a b A c

Media [8,58 9,18 42,15 29,03(16,16 11,41 101,27 44,24]134,30 30,36 409,30 103,02

Desviacion

tipica 3,40 5,86 26,92 11,71 548 5,52 56,20 11,73|18,97 15,33 178,49 35,30

(%) 0,40 0,64 064 040)034 048 055 027|055 050 044 0,34

X 0,93 X 1,42 X 1,13

Factor de
Forma y 1,87 y 1,82 y 2,54
1,59 z 1,54 z 2,06

Los factores de forma (x,y,z) que permiten definir la geometria de la particula se
representan graficamente con la finalidad de observar la diferencia entre las
granulometrias empleadas de 125, 250 y 500 micras, Figura 1V.4. Se observa que al
aumentar el tamafio de particula, no existe una diferencia excesiva entre los valores
del factor de forma, solo el factor y se desmarca para la granulometria de 500 micras,
lo que indica que la particula presenta una forma mas alargada a medida que aumenta
su tamafo. También se puede apreciar que el factor x es menor que los otros dos en
las tres granulometrias.

3,00
2,50 -
2,00 ~
1,50 my
1,00 -

0,50 -

Valor del factor de forma

0,00 -

125 250 500

Granulometrias del serrin de roble (um)

Figura IV.4. Valores de los factores de forma (x, y, z) de las granulometrias del serrin de roble
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1.2. Morfologia de la superficie de las mezclas

Las morfologias de las superficies obtenidas en las mezclas elaboradas de pasta de
PVC con la adicion de particulas de madera de roble, adquieren un aspecto estético y
visual diferente en funcidon de las variables que influyen en la elaboracién de las
mezclas. Estas variables son las diferentes granulometrias utilizadas y las diferentes
proporciones de las mismas. Las modificaciones de estas variables aportan unas
morfologias superficiales diferentes, con distintas tonalidades y por tanto, unos
acabados estéticos muy variados.

Desde el punto de vista industrial, el acabado superficial es un factor muy a tener en
cuenta en el uso o aplicacion de este tipo de material ya que se pretende que éste se
utilice en aplicaciones donde sustituya a la madera tanto en el sector industrial del
juguete, dado el gran empleo de esta matriz termoplastica en este sector, como en el
sector del mueble, en aplicaciones exteriores con este tipo de acabado superficial; en
integracién de alguna parte de muebles formados por tableros fabricados con este tipo
de material, bien como relleno y luego contrachapado o sin recubrimiento, etc. En este
tipo de aplicaciones se debe tener en cuenta las prestaciones mecanicas de la
formulacion final elegida como 6ptima segun su acabado, y que se requieren segun la
aplicacion a la cual se destina.

Para la obtencidon de las imagenes de las superficies se ha utilizado un equipo
compuesto de: una camara réflex digital Olympus C-5060 widezoom. La toma de
fotografias se realizo en un soporte adecuado para tal uso, con la camara acoplada a
él y con la iluminacion adecuada, proporcionada por tubos de nedn sujetos al soporte.

En la Figura IV.5. se muestra la morfologia de las superficies clasificadas segun el
tamario de particula (columnas) y el porcentaje de carga (filas).
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Tamaiio de particulas de roble
125 pm 250 pm 500 pm

30 % carga 20 % carga 10 % carga

40 % carga

Figura IV.5. Morfologia de las superficies para diferentes porcentajes de carga y distinto
tamano de particula

El aspecto superficial de esta serie se caracteriza por la presencia de una tonalidad
marrén caramelo, debida al propio color de la madera de roble. El acabado superficial
y estético es, muy homogéneo para toda la serie de 125 ym, debido precisamente al
pequefio tamafo de particula, con una tonalidad marrén caramelo tipica del roble.

Para la serie de 250 um, la particula se hace visible en la superficie de la placa de
material compuesto, dando un aspecto visual mas atractivo y de calidad, manteniendo
la tonalidad marrén caramelo del roble.

Estéticamente, para tamafios de particula de 500 uym, se obtiene un material muy
atractivo, ya que la particula de carga es totalmente visible, pero hay que tener en
cuenta que debido a la forma geométrica tan alargada de estas particulas, el aspecto
superficial y estético pierde la sensacion de calidez y atractivo de una madera
tradicional.
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1.3. Comportamiento del composite en funcion del %
de carga

A continuacion se muestra un resumen de las caracteristicas mecanicas obtenidas en
las probetas de plastisol vinilico para diferentes porcentajes de carga de particulas
procedentes del serrin de roble. Los valores obtenidos son el resultado del valor medio
del ensayo de cinco probetas para cada combinacion carga-granulometria.

Tabla IV.2. Resumen de las caracteristicas mecanicas para el PVC plastificado con

carga de roble.

Tensién de rotura, R (MPa)

Carga (%) 125 um 250 ym 500 ym
10 4,9 5,1 3,2
20 3,2 3,6 2,7
30 1,7 2,6 2,1
40 1,4 1,3 1,4

Alargamiento a la rotura, A (%)

Carga (%)| 125 pum 250 ym 500 uym
10 73,1 97,7 79,4
20 56,6 64,6 60,1
30 16,1 38,1 29,3
40 12,9 11,1 11,6

Médulo de elasticidad, E (MPa)

Carga (%)| 125 um 250 ym 500 ym
10 6,7 52 4,0
20 57 5,6 4,5
30 10,2 6,9 71
40 11,9 11,6 11,9

Dureza Shore A

Carga (%) 125 um 250 pm 500 ym
10 85 85,3 77
20 83 90,5 90,3
30 88,5 94 79
40 86,5 91,8 92

En las siguientes graficas se muestra la importancia que tiene el porcentaje de carga

en el comportamiento de los plastisoles vinilicos.

En la Figura IV.6. se observa la tension de rotura para las tres granulometrias
empleadas, pudiendo comprobar que a medida que aumenta el porcentaje de carga
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ésta disminuye. Ademas, con la granulometria de 250 micras y con un 10 % de carga
se ha obtenido el valor maximo.

Tensién de rotura, R (MPa) Tension de rotura, R (MPa)

Tension de rotura, R (MPa)

Figura IV.6. Graficas de la tension de rotura en funcion de la cantidad de carga de particulas
de roble de 125, 250 y 500 micras

Roble
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T T T T 1
10 20 30 40 50

Cantidad de carga (%)

Roble
E Particula 250 um
T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Cantidad de carga (%)
Roble

Particula 500 um

T T T T 1
10 20 30 40 50

Cantidad de carga (%)
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Como puede apreciarse en la figura anterior, la tensiéon de rotura de los compuestos
disminuye a medida que aumenta el % de carga. Ademas, incluso para valores bajos
de porcentaje de carga, la tensién de rotura es notablemente inferior a la del plastisol
sin cargas.

Ello se debe a que la tension de rotura es una de las propiedades mas sensibles a la
presencia de cargas con escasa interaccion con la matriz polimérica. Estas cargas
homogéneamente distribuidas pero sin mucha interaccién con la matriz, actian como
concentradores de tension favoreciendo la fractura temprana de los compuestos. Este
fendmeno de concentracion de tensiones se ve acentuado a medida que aumenta el
tamafio de la particula y, sobre todo, el porcentaje de carga que incorpora el
compuesto.

Un comportamiento similar se aprecia en la evolucién del alargamiento a la rotura ya
que la temprana rotura favorecida por el efecto de concentracion de tensiones de la
carga impide el alargamiento tipico de este tipo de materiales.
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Figura IV.7. Graficas del modulo elastico en funcion de la cantidad de carga de particulas de
roble de 125, 250 y 500 micras



80

IV. Resultados y discusion

Alargamiento a la rotura, A (%)

A (%)

Alargamiento a la rotura,

Alargamiento a la rotura, A (%)
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Figura IV.8. Graficas del alargamiento a la rotura en funcién de la cantidad de carga de

particulas de roble de 125, 250 y 500 micras
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Shore A
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Figura IV.9. Gréficas de la dureza Shore A en funcién de la cantidad de carga de particulas de

roble de 125, 250 y 500 micras
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En la Figura IV.7 se observa que el modulo elastico tiende a crecer a medida que
aumenta el porcentaje de carga, siendo el valor maximo muy parecido para las tres
granulometrias. Este crecimiento proporcional a la cantidad de carga es debido a la
menor cantidad de pasta de plastisol en la mezcla, lo que provoca un aumento de la
rigidez. Por este motivo el alargamiento a la rotura es menor al aumentar le cantidad
de carga como se puede observar en la Figura IV.8. Al igual que en el caso de la
tension de rotura, el mayor alargamiento se produce para 250 micras de tamafo de
particula y un 10% de carga.

En cuanto a la dureza obtenida, Figura IV.9. no se pueden sacar conclusiones fiables
ya que los datos obtenidos son muy variables. Al ser una propiedad puntual, depende
si actla sobre polimero o carga, los valores seran distintos, de ahi la elevada
variabilidad de los resultados y solo se observa que a medida que aumenta el
porcentaje de carga la dureza tiende a crecer. Ademas para las tres granulometrias el
rango en el que se mueven las durezas es muy similar.

1.4. Comportamiento del composite en funcién de la
distribuciéon granulométrica

La distribucion granulométrica es una de las variables que, ademas de la cantidad de
carga, influyen en el comportamiento mecanico del material elaborado a base de
plastisol vinilico y serrin de roble.

En la Figura IV.10. se puede observar que la tension de rotura presenta una tendencia
a disminuir para las tres granulometrias. También se puede observar que, dejando
aparte a la granulometria de 250 micras, la tensién de rotura es mas pequefia en la de
500 micras que en la de 125 micras en todos los casos menos para el del 30 % de
carga. La tendencia previsible es que a medida que aumenta el tamafo de particula
disminuya la tensién de rotura.

Respecto al médulo elastico, se observa la tendencia que a medida que disminuye la
granulometria, este aumenta, exceptuando el caso del 40 % de carga.

El alargamiento crece a medida que aumenta la granulometria de 125 a 250 micras
pero disminuye para tamafios de 500 micras situandose esta granulometria en medio
de las anteriores, excepto para el 40 % de carga.

La dureza presenta unos resultados que no se ajustan a ningun patrén presentando un
comportamiento, en general, con muy poca variacion lo que dificulta su
caracterizacion. Este comportamiento es debido a que prevalece el efecto de la matriz
sobre el de la particula de refuerzo en este tipo de material, debido al procedimiento
de ensayo (UNE-EN ISO 868).
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Figura IV.10. Propiedades mecanicas del composite en funcién de la granulometria
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1.5. Optimizacion de mezclas industriales

Una vez concluido el analisis de cada una de las distintas variables que intervienen e
influyen en las prestaciones mecanicas finales del material obtenido con este tipo de
mezclas de plastisoles vinilicos mezclados con cargas celuldsicas, se debe tener en
cuenta que lo que se pretende es obtener unas formulaciones 6ptimas, tanto para las
caracteristicas resistentes como para las caracteristicas ductiles, por lo que se deben
seleccionar aquellas formulaciones que reunan las caracteristicas 6ptimas.

Para una correcta seleccion, se evalian y analizan los valores maximos obtenidos en
las formulaciones preparadas para cada una de las variables que intervienen en la
mezcla, dado que estas influyen de forma decisiva en la respuesta mecanica final del
material.

En la Tabla IV.3. se indican los valores maximos obtenidos y sus formulaciones.

Tabla IV.3. Maximos valores obtenidos en las probetas cargadas con serrin de roble

Valor Cantidad de carga (%) Granulometria (um)

Tension de rotura

R (MPa) 51 10 250
Médulo elastico
E (MPa) 11,9 40 500
Alargamiento a la
rotura, A (%) 97,7 10 250
Dureza Shore A 92 40 500

1.6. Morfologia de la fractura

A continuacion se muestra las imagenes de la zona de la rotura a distintos aumentos.

En la Figura IV.11. se observa la morfologia de la fractura del plastisol vinilico con
carga procedente de serrin de roble a 16X aumentos.
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0%

20%

0%

Figura IV.11. Imagenes de la rotura correspondientes al PVC plastificado con carga de serrin
de roble a 16X

Para distintos tamarfios de particula de carga, la morfologia superficial de las roturas
obtenidas tras el ensayo de traccion de probetas de plastisol vinilico con particulas de
roble, se caracteriza por presentar un aspecto marrén-claro tipico de la madera de
roble de la que proceden las particulas de carga de este material compuesto.

Para particulas de 125 uym se observa como la superficie de rotura es muy homogénea
para un 10% y 20% de carga, mientras que va perdiendo dicha uniformidad al
aumentar la carga, observandose para un 40% como aparece una superficie de
fractura mas rugosa, con mas cantidad de cavidades y poros.

La serie de 250 ym presenta el mismo efecto anteriormente descrito, correspondiendo
la maxima uniformidad al 10% de porcentaje de carga afadida, mientras que las
cantidades de 30 y 40% son poco uniformes.
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La serie de 500 ym para cualquier porcentaje de carga afadida presenta falta de
uniformidad en la superficie de fractura producida tras el proceso de deformacion
plastica previa la rotura.

En la Figura IV.12. se observa la morfologia de la fractura del plastisol vinilico con
carga procedente de serrin de roble a 50X aumentos.

10%

' ) T & -
Figura IV.12. Imagenes de la rotura correspondientes al PVC plastificado con carga de serrin
de roble a 50X

Al analizar con mas detalle la naturaleza de la morfologia superficial de la fractura
mediante la lupa estereomicroscopica a 50 aumentos, se observa como para los tres
tamafios de particula y porcentaje de carga del 10%, la rotura es tipicamente ductil
debido al desgarro sufrido por la matriz vinilica con alta deformacién plastica,
caracterizada por las formas redondeadas de rotura y “fluidas” de la zona “lechosa”
correspondiente a la matriz. Y dentro de esta serie de 10%, hay mas homogeneidad
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para 125 pm, mientras que para tamafos de 500 um, el tamafio de particula tan
grosero ya se individualiza en la superficie de la zona de rotura. No obstante, a pesar
de la ductilidad de los materiales, la presencia de las cargas incoherentes con la matriz
conduce a valores de alargamiento notablemente inferiores al material no cargado.

A medida que aumenta el % de carga afhadida, se observa con mas claridad como
durante el proceso de traccion, la tension produce deformacion plastica sobre la matriz
vinilica dando lugar a rugosidades en la topografia de la zona de rotura mas
pronunciadas al aumentar el porcentaje de carga. Ademas el aumento del tamafio de
particula favorece una estructura muy descohesionada de la superficie de fractura. Se
observa como se distinguen claramente de forma individualizada las particulas de
carga, y cOmo no existe una entrecara entre matriz y carga.

Este andlisis morfolégico permite analizar la falta de adhesién entre la matriz y la
carga, lo que justifica el comportamiento mecanico de este material compuesto,
analizado anteriormente. La adhesion 6ptima se consigue para bajos porcentajes de
carga y pequefios tamafos de particula debida precisamente a un mayor contacto
matriz-carga, y que justifica la uniformidad observada a 50 aumentos para un 10% y
20% de carga y tamafios de particula de 125 pm.

1.7. Estudio de la entrecara entre matriz y carga

El estudio mediante la microscopia electronica de barrido de las morfologias de las
superficie de fractura por traccidon de estos materiales, pone de manifiesto como
alrededor de las particulas de carga no hay continuidad de la matriz. Ademas, debido
a la distinta naturaleza de las superficies, ambas partes no presentan una buena
cohesion. Esta falta de continuidad provoca un importante efecto de concentracién de
tensiones alrededor de las particulas por lo que el material compuesto rompe con
menor tensién y menor alargamiento, al aumentar el contenido en cargas. ([83] Awal et
al., 2009)

Esta fragilizacion del material compuesto al aumentar el porcentaje de carga,
cualquiera que sea el tamafio de particula, es debido a la falta de adhesién entre la
matriz y la carga.

En la siguientes microfotografias se puede observar el detalle de la falta de interaccion
al aparecer falta de continuidad de la matriz alrededor del perimetro de toda la
particula celuldsica, lo que favorece acumulacion de tensiones en esta zona, y como
consecuencia el material compuesto se enfragiliza.

En primer lugar se muestran las microfotografias de los compuestos con particulas de
125 pm.
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Figura IV.13. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
Particulas de 125 um y 10 % de carga (50X y 500X)

T00pr [

Figura IV.14. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
Particulas de 125 ym para 20 y 30 % de carga (500X)

400pm
Figura IV.15. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
Particulas de 125 um y 40 % de carga (150X y 2000X)

E

Como se ha comentado anteriormente, la cohesion entre matriz y particulas de carga
no es optima. En la Figura IV.13 se muestra la morfologia de la superficie, observando
claramente la matriz, las particulas de carga y pequefas cavidades, posiblemente
debido a burbujas de aire o a particulas que no se han adherido correctamente. En
detalle aparece una de las particulas de carga que han conseguido permanecer en la
matriz. Estas particulas que permanecen en la matriz (Figura IV.14) no presentan una
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adecuada adhesion a la matriz por los huecos u holguras existentes entre ambas, lo
cual produce una disminucién en la continuidad y un descenso de las propiedades
mecanicas, efecto que se acentla ademas al aumentar el porcentaje de carga, ya que
la presencia de matriz es mucho menor y aumenta la cantidad de particulas de carga.
Para observar la matriz, en la Figura 1V.15 podemos ver su superficie a 2000X con lo
que se muestra su aspecto fluido fruto del comportamiento ductil que experimenta el
material durante su rotura.

A continuacion se muestran las microfotografias de los compuestos con particulas de
carga de 250 ym. Se puede ver como el tamafio de las particulas es superior y su
forma es mas alargada.

Dum : BOpmm
Figura IV.16. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
Particulas de 250 um y 10 % de carga (150X y 1000X)

GO

400pm
Figura IV.17. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
Particulas de 250 um y 20 % de carga (150X y 1000X)
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Figura IV.18. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
Particulas de 250 ym y 30 % de carga (150X y 500X)

400pm

Figura IV.19. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
Particulas de 250 uym y 40 % de carga (150X y 500X)

Debido al superior tamafio de las particulas estas se distinguen mejor y su morfologia
queda mas marcada. Al igual que en las particulas de 125 ym se observa una mayor
densidad de particulas al aumentar el porcentaje de carga, dejando menos espacio a
la matriz.

En la Figura IV.16 y 17 se observa a 1000X cémo ha fluido la matriz durante el
alargamiento, llegando a formarse “hilos” y “olas” de plastisol respectivamente durante
el alargamiento. Por otro lado, los huecos entre fibra y matriz culpables de la falta de
continuidad del compuesto que se mencionan anteriormente son claramente visibles
en la Figura IV.18 y 19.

Por ultimo se muestran los compuestos con particulas de carga de 500 ym los cuales
presentan las particulas mas grandes. En este caso se observan los mismos
fendmenos que en los anteriores, si bien, debido al mayor tamafio de las particulas y a
la falta de adhesion con la matriz, a estas les cuesta mas trabajo permanecer
embebidas en la matriz durante el alargamiento a la rotura.
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Figura IV.20. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
Particulas de 500 pm y 10 % de carga (50X y 150X)

annu
Figura IV.21. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
Particulas de 500 um y 20 % de carga (150X y 500X)
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Figura IV.22. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
Particulas de 500 um y 30 % de carga (50X y 150X)
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Figura IV.23. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
Particulas de 500 ym y 40 % de carga (50X y 500X)

To0pm

Como se observa en la Figura IV.20, el mayor tamarfio de la particula propicia que los
huecos existentes también sean mayores, por lo que empeora el comportamiento. En
algunos casos la carga permanece en la superficie casi sin contacto alguno con la
matriz, como se muestra en la Figura IV. 22 y 23.

Por otro lado el comportamiento de la matriz es el mismo que en los casos anteriores
experimentando un alargamiento fluido como se observa en la Figura IV.21 en la
microfotografia de 500X.

1.8. Conclusiones parciales

El andlisis experimental ha determinado que a medida que aumenta el porcentaje de
carga, disminuye caracteristicas mecanicas. En cuanto al tamafio de particula, los
resultados no permiten prever una tendencia aunque en algunos casos a medida que
aumenta el tamafio de la particula los resultados empeoran.

La mayor tension de rotura y el mayor alargamiento a la rotura se obtienen con un
tamafio de particula de 250 micras y una cantidad de carga del 10 %.

El modulo elastico alcanza el maximo con un tamafio de particula de 500 micras y una
cantidad de carga del 40 %

La dureza maxima se alcanza con un 40% de carga y 500 micras de tamafio de
particula.

Estéticamente se alcanza un acabado superficial 6ptimo con tamafios de particulas de
250 pm.
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2.Estudio y optimizacién de las variables del
proceso de radiaciéon UV

Para realizar este estudio se ha elegido la formulacidn que peores propiedades
mecanicas ha proporcionado ya que es la mas susceptible de mejora. Las pruebas se
llevaran a cabo con un porcentaje de carga del 40% en las tres granulometrias dadas,
125, 250 y 500 pm

2.1. Morfologia de la superficie de las mezclas

La obtencién de las imagenes se ha realizado con el mismo equipo y siguiendo el
mismo procedimiento operatorio que en el caso anterior.

Como se puede observar en la Figura 1V.25, el aspecto superficial es muy similar en
todos los casos, a excepcion de la aparicién de burbujas en algunas placas. Por otro
lado, se observa que alguna muestra es mas oscura y esto se debe a los reflejos
producidos por efecto de la luz.

Por todo ello se puede deducir que el tiempo de exposicién no afecta a la apariencia
externa de las particulas y por tanto, no afecta al acabado superficial del composite ya
que la aplicacién del tratamiento ultravioleta no modifica visualmente el aspecto de las
fibras.

A modo de ejemplo, solo se muestran las imagenes de las placas de 250 ym, ya que
la superficie de los composites para las otras dos granulometrias, presentan el mismo
aspecto superficial que en el caso de ausencia de tratamiento ultravioleta, es decir,
presenta la misma tonalidad marron caramelo debida al propio color de la madera de
roble. Para la serie de 125 pym se observa un acabado muy homogéneo debido al
pequefio tamano de las particulas pudiendo diferenciarlas facilmente debido a su
tamafio en la serie de 500 ym.
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Figura IV.25. Morfologia de la superficie del composite con particulas de 250 umy 40 % de
carga en funcion del tiempo de exposicion a la luz UV

2.2. Comportamiento del composite plastisol-carga en
funcion del tiempo de exposicién a radiaciéon UV

A continuacién se muestra un resumen de las caracteristicas mecanicas obtenidas en
las probetas de composite para las distintas granulometrias y un 40 % de carga en
funcion del tiempo de exposicion. Los valores obtenidos son el resultado del valor
promedio del ensayo de 5 probetas.

Al igual que en el caso de la morfologia superficial, el tratamiento ultravioleta no
modifica la dureza de la superficie por lo que en este caso no se ha llevado a cabo el
ensayo de dureza.
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Tabla IV.4. Resumen de las caracteristicas mecanicas en funcion del tiempo de
irradiacion

Tension de rotura, R (MPa)

Tiempo (min) 125 um 250 ym 500 pm
2 1,0 1,4 1,1
4 1,6 1,4 1,4
6 1,7 1,5 1,9
8 1,8 1,5 1,5
10 2,1 1,8 1,7
12 2,5 2,0 2,0
14 2,1 2,1 2,0

Alargamiento a la rotura, A (%)

Tiempo (min) 125 um 250 ym 500 pm
2 4,6 10,4 12,5
4 15,4 11,4 19,7
6 14,3 10,4 27,6
8 14,5 13,9 22,5
10 18,0 18,0 29,7
12 30,5 32,0 22,0
14 18,1 28,4 23,7

Médulo de elasticidad, E (MPa)

Tiempo (min) 125 ym 250 pym 500 uym
2 21,7 13,3 9,2
4 10,7 14,8 7,0
6 12,1 10,8 7,2
8 12,7 9,9 6,6
10 11,9 6,4 57
12 8,4 7,5 9,2
14 12,0 13,3 8,4

La Figura IV.26 muestra en forma de graficas los datos anteriores del comportamiento
del compuesto en funcién del tiempo de irradiacion ultravioleta sobre la particula. Se
observa como la tensién de rotura tiende a aumentar con el tiempo de irradiacion.
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Figura IV.26. Graficas de la tension de rotura en funcién del tiempo de irradiacion en particulas

de roble de 125, 250 y 500 micras
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A continuacion se puede observar el mismo comportamiento para el alargamiento a la
rotura. En este caso ocurro algo similar al caso de la resistencia ya que el
alargamiento tiende a mejorar cuanto mayor es el tiempo de irradiacion.
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Figura IV.27. Gréficas del alargamiento a la rotura en funcion del tiempo de irradiacion en
particulas de roble de 125, 250 y 500 micras
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Por ultimo, en las siguientes graficas se muestra la evolucién del médulo elastico con
el tiempo de irradiacion. Como es de esperar, para tiempos bajos de irradiacion, el
alargamiento sera mucho menor y rompera antes. Debido a que el alargamiento
aumenta con el tiempo de irradiacion, el médulo elastico tiende a disminuir, aunque
para el tamafio de particula de 500 ym su comportamiento no es el que cabria
esperar.

De manera general se puede apreciar que a medida que aumenta el tiempo de
exposicion a la radiacion UV, mejoran las propiedades correspondientes a la tension
de rotura y alargamiento a la rotura. Tal y como se ha comentado con anterioridad,
estas propiedades son las mas sensibles a los fendmenos de concentracion d
tensiones provocados por la baja interaccion carga-matriz.

En este sentido se puede pensar que el tratamiento con radiacion UV de las particulas
de serrin de roble, mejora los fendmenos en la entrecara carga-matriz y ello es
evidente de la observacion de la evolucion de la tension de rotura y alargamiento a la
rotura en funcion del tiempo de exposicion a radiacion UV. Logicamente, al mejorar de
forma significativa el % de alargamiento a la rotura, se produce una disminucion
paralela del modulo elastico del material.
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Figura IV.28. Graficas del médulo elastico en funcién del tiempo de irradiacion en particulas de
roble de 125, 250 y 500 micras
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2.3. Comportamiento del composite en funciéon de la
distribucion granulométrica

A continuacién se pone de manifiesto cémo dependiendo del tamafio de la particula, la
radiaciéon ultravioleta proporciona diferentes valores para un tiempo de irradiacion
dado.

En la Figura V.29 se puede observar como en la mayoria de los casos, el composite
con particula de 125 um presenta mayor resistencia, consiguiendo un valor maximo
para 12 minutos de irradiacion, a excepcion de 2 y 6 minutos.

La tonica general es que con la particula de 125 pm se obtienen los mejores
resultados, seguida de la de 250 ym y la de 500 pm.

I 125 micras
3,0 4 I 250 micras
28] I 500 micras
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224
2,0
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1,4
1,2
1,0
084
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024
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0

Resistencia (MPa)

Tiempo (min)

Figura IV.29. Tension de rotura en funcion de la granulometria y del tiempo de irradiacion

En la siguiente figura se observa como en conjunto, el maximo alargamiento a la rotura
se consigue con las particulas de 500 uym, exceptuando el caso de 12 y 14 minutos.

Por otro lado se observa que el maximo valor se obtiene con la carga de 250 pm y un
tiempo de 12 minutos, aunque para el resto de tiempos se consiguen resultados mas
bien discretos, siendo superado en 4, 6, 8 y 10 minutos.
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Figura IV.30. Alargamiento a la rotura en funcién de la granulometria y del tiempo de
irradiacion

Por ultimo, la Figura IV. 31 muestra el mddulo elastico y como se ha comentado
anteriormente, disminuye con el tiempo de irradiacion. Por otro lado se observa como
el maximo resultado se obtiene con la particula de 125 ym y 2 minutos de irradiacién.

La tendencia general es que los maximos valores se obtienen con 125 ym de tamafio
de particula, seguida de la de 250 ym y por ultimo la de 500 ym, aunque para 4 y 12
minutos esto no ocurre.
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Figura IV.31. Médulo elastico en funcion de la granulometria y del tiempo de irradiacion
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2.4. Optimizacion de mezclas industriales

Como en el apartado anterior, concluido el analisis de cada una de las distintas
variables que intervienen e influyen en las prestaciones mecanicas finales del
composite, se debe tener en cuenta que lo que se pretende es obtener unas
formulaciones Optimas, tanto para las caracteristicas resistentes como para las
caracteristicas ductiles, por lo que se deben seleccionar aquellas formulaciones que
reunan las caracteristicas 6ptimas.

Para una correcta seleccion, se evalian y analizan los valores maximos obtenidos en
las formulaciones preparadas para cada una de las variables que intervienen en la
mezcla, dado que estas influyen de forma decisiva en la respuesta mecanica final del
material.

En la Tabla IV.5. se indica los valores maximos obtenidos y sus formulaciones.
Tabla IV.5. Maximos valores obtenidos para los composites con un 40 % de carga en funcién

del tiempo de irradiacién y de la granulometria
Tiempo de

Valor Irradiacion (min) Granulometria (um)
Tension de rotura
R (MPa) 2,537 12 125
Alargamiento a la
rotura A (%) 32,020 12 250
Médulo elastico E 21,676 2 125

(MPa)

2.5. Morfologia de la fractura

A continuacion se estudia la superficie de rotura de las probetas en funcién del tiempo
de irradiacion. Se observa que la seccidon de todas las probetas presenta el mismo
aspecto marrén claro tipico de la madera de roble.

Por otro lado, debido al pequefio tamafo de las particulas de 125 pm es muy dificil
cuantificar la interaccion entre fibra y matriz. En cambio en las particulas mas grandes
se observa que a medida que aumenta el tiempo de exposicidon, presenta una
superficie mads homogénea y con menor numero de particulas sobresaliendo, lo que
indica una mayor interaccion entra carga y matriz. Para una mejor comprension de
este proceso se ha recurrido a la microscopia electrénica de barrido, que sera objeto
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de estudio en el apartado siguiente, donde se realizara un estudio de las
microfotografias de la superficie de las fracturas.

En cuanto a las cavidades, es un fendmeno que debido a la naturaleza del proceso de
preparacién de las mezclas, es imposible evitar, por lo que se toma por aleatorio,
aunque influye notablemente en las caracteristicas mecanicas.

En la Figura 1V.32 se muestra el aspecto en funcion del tiempo de irradiacion de la
seccion de rotura a 16X y en la Figura IV.33 se muestra el aspecto a 50X.
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Figura IV.32. Superficie de rotura en funcién del tiempo a 16X
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Figura IV.33. Superficie de rotura en funcién del tiempo a 50X
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Al analizar con mas detalle la superficie de fractura se observa que existe una mayor
compactacion en el caso de las particulas de 125 ym y presenta un aspecto menos
cohesionado en los tamafios mayores aunque este mejora a medida que aumenta el
tiempo de irradiacion.

La rotura sigue siendo ductil debido al desgarro que sufre la matriz vinilica con alta
deformacion plastica, aunque a medida que aumenta el tiempo, esa matriz desgarrada
es capaz de arrastrar particulas de carga, lo que indica que la adhesion mejora.

2.6. Estudio de los fenomenos de entrecara entre
matriz y carga con tratamiento UV

A continuacion y al igual que en el caso anterior, mediante la observacion de la
seccion de rotura de las probetas se ha estudiado el efecto que el tratamiento
ultravioleta ha tenido lugar sobre las cargas, con el cual se pretende mejorar la
interaccion entre matriz y carga.

En primer lugar se muestran las microfotografias de los compuestos con particulas de
125 ym. Hay que recordar que en este caso todas las formulaciones son al 40% de
carga.

Figura IV.34. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
125um. 2 y 4 minutos de exposicion UV (360x y 330x)
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Figura IV.35. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
250pm. 6 y 8 minutos de exposicion UV. (430x y 440x)

Figura IV.36. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
125um. 12 y 14 minutos de exposicion UV. (430x y 425x)

Después de haber expuesto las fibras a la radiacion UV se puede observar cémo
cambia la morfologia de la superficie de fractura y la disposicion de las particulas en el
seno de matriz. En la Figura 1V.34 se observa cémo en el caso de 2 minutos de
irradiacion, las particulas se encuentran muy poco adheridas a la matriz termopléastica
y aparecen huecos donde deberia haber fibras que se han desacoplado facilmente
debido a la falta de adhesion. En las figuras siguientes se observa como a medida que
aumenta el tiempo de radiaciéon la matriz “abraza” mejor las fibras y es capaz de
retenerlas durante el alargamiento hasta la rotura, provocando en algunos casos la
rotura de la fibra. Este fendmeno se observa en la Figura IV.36 donde se observan
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extremos fracturados en las fibras debido a que permanecen integradas en la matriz.
Cabe destacar que las particulas con mayor tiempo de irradiacién presentan el mismo
aspecto que el resto, por lo que estas no se queman ni sufren desgaste alguno.

A continuacion se muestra el estudio para el caso de las microfotografias de los
compuestos con particulas de 250 pym.

Figura IV.37. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
250um. 2 y 4 minutos de exposicion UV. (385x y 365x)

Figura IV.38. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
250pm. 6 y 8 minutos de exposicion UV. (310x y 340x)
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Figura IV.39. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
250pm. 10 y 12 minutos de exposicion UV. (1000x y 985x)

Figura IV.40. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC- DINCH.
250pm. 14 minutos de exposiciéon UV. (420x y 2060x)

Al igual que en el caso anterior, las particulas que han permanecido menos tiempo
bajo la luz ultravioleta se separan con mayor facilidad de la matriz, propiciando la
aparicion de huecos como se observa en imagenes anteriores. Ademas las particulas
que permanecen se encuentran descubiertas casi en su totalidad debido a la escasa
adhesion de la matriz, como se observa en la Figura IV.37.

A medida que aumenta el tiempo de radiacién se observa el menor hueco existente en
la entrecara matriz-fibra y por otro lado, se aprecia mayor cantidad de particulas que
permanecen adheridas y que en algunos casos se fracturan debido a que realizan
correctamente su funcion de refuerzo.
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Al observar micrografias a mayores aumentos, se observa el mayor grado de
acercamiento entre la matriz y la fibra, lo que indica que el tratamiento resulta efectivo,
resultado que se ve refrendado con los resultados obtenidos por la caracterizaciéon
mecanica. (Figura 1V.39)

Por ultimo, al observar la Figura IV.40 las imagenes muestran el composite con mayor
tiempo de exposiciéon. En la micrografia a 420X se comprueba como la fibra es capaz
de permanecer adherida a la matriz y fracturarse para actuar de refuerzo, en lugar de
desacoplarse de la matriz y no realizar su funcién. Ademas al ser el caso de maximo
tiempo de irradiacion, la entrecara entre matriz y fibra presenta un hueco muy pequefio
quedando la matriz perfectamente adherida a la fibra, como se observa en la imagen a
2060x.

Ya para finalizar, se muestra el estudio realizado con las microfotografias de los
compuestos de 500 um.

Aunque se tengan en cuenta los resultados de la caracterizacién mecanica en los
cuales generalmente las particulas de mayor tamafo obtenian los peores resultados,
para el caso del estudio de la adhesion se ha obtenido los mismos resultados que en
los casos anteriores para particulas mas pequenas.

Figura IV.41. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
500pm. 2 y 4 minutos de exposicion UV. (330x y 280x)
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Figura IV.42. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
500um. 6 y 10 minutos de exposiciéon UV. (370x y 320x)

Figura IV.43. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
500um. 12 y14 minutos de exposicion UV. (365x y 300x)

En la Figura 1V.41 se observa los huecos comentados anteriormente debido a la
ausencia de particula y como las particulas que permanecen estan casi
completamente al descubierto debido a la escasa adherencia con la matriz. En este
caso, al tener las particulas mayor longitud, pueden quedar mas particula adherida a la
matriz en la parte de la probeta fracturada debido a la falta de adhesion de la otra
mitad, lo g provoca que se observen grandes trozos de particula sobresaliendo de la
superficie de la matriz. En la Figura V.42 se observa como el hueco entre particula y
matriz disminuye considerablemente al pasar de 6 a 10 minutos el tiempo de
irradiaciéon UV.
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Por ultimo en la Figura IV.43 se observa cémo las particulas de ambas imagenes se
han fracturado, pudiendo comprobar su propia seccién de rotura y los pequefios
filamentos de las fibras que la componen. Su rotura indica que ha estado bien
adherida y que ha mejorado su comportamiento como refuerzo.

2.7. Conclusiones parciales

Como era de prever, el empleo de luz UV para activar la superficie de las particulas de
carga ha surtido efecto pudiendo comprobar cierta mejoria en el comportamiento
mecanico de los composites a medida que aumenta el tiempo de irradiacién.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en cuanto a tension y alargamiento a la
rotura, y descartando el médulo elastico por ser combinacion de los anteriores, se ha
escogido el tiempo de 12 minutos como el éptimo para realizar la irradiacion a
distintos porcentajes de carga. Esto se debe a que con este tiempo de irradiacién se
obtienen, en la mayoria de los casos, la mayor resistencia y el mayor alargamiento, y
no se quema la fibra.

En la siguiente tablas se muestra el incremento en la tension de rotura y en el
alargamiento a la rotura obtenido con un tiempo de exposicion a la radiacion UV de 12
minutos:

Tabla IV.6. Incremento de la tension de rotura al aplicar exposicion UV a la carga

Tension de rotura, R (MPa)

125 uym
Sin trat. UV (Mpa) | Con trat. UV 12 min (Mpa) | Incremento (%)
1,5 2,5 43,0%
250 pm
Sin trat. UV (Mpa) | Con trat. UV 12 min (Mpa) | Incremento (%)
1,3 2,0 35,8%
500 ym
Sin trat. UV (Mpa) | Con trat. UV 12 min (Mpa) | Incremento (%)
1,4 1,9 28,9%
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Tabla IV.7. Incremento del alargamiento a la rotura al aplicar exposicion UV a la carga

Alargamiento a la rotura, A (%)

125 pm
Sin trat. UV (Mpa) | Con trat. UV 12 min (Mpa) | Incremento (%)
12,9 30,5 57,7%
250 ym
Sin trat. UV (Mpa) Con trat. UV (Mpa) Incremento (%)
11,1 32,0 65,3%
500 pm
Sin trat. UV (Mpa) Con trat. UV (Mpa) Incremento (%)
11,6 21,2 45,3%

Por otro lado, se ha comprobado que el aspecto superficial de los composites y su
seccion de rotura no presentan diferencias dentro de cada granulometria debido al
aumento del tiempo de exposicion. Ademas, se ha observado mediante el estudio con
microscopia electronica como aumenta la adhesién entra fibra y matriz al aumentar el
tiempo de exposicion, disminuyendo el tamafio de la entrecara entre ambas.
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3. Caracterizacion de plastisoles vinilicos con
carga tratada mediante radiacion UV

En este apartado se procede a optimizar el composite visto en el apartado primero
segun los resultados obtenidos en el segundo apartado. De ese modo las particulas de
125, 250 y 500 ym han sido irradiadas durante 12 minutos con el fin de activar su
superficie de manera optima y mejorar las propiedades de adhesion y por
consiguiente, mejorar las propiedades mecanicas. Ademas, el estudio se lleva a cabo
con el 10, 20, 30 y 40 % de carga.

3.1. Morfologia de la superficie de las mezclas

La obtencién de las imagenes se ha realizado con el mismo equipo y siguiendo el
mismo procedimiento operatorio que en los casos anteriores aunque las imagenes del
primer apartado estan aumentadas mediante un zoom por ello las particulas se
observan con mayor detalle.

A continuacion se observa el aspecto superficial de los composites para diferentes
tamanfos de particula y en funcién del porcentaje de carga.

Como se ha comentado anteriormente el tratamiento ultravioleta no modifica el
aspecto de la particula por lo que la superficie de las mezclas también permanece
invariable y muy similar a las mezclas sin tratamiento UV de las particulas.

Se observa como a medida que aumenta el porcentaje de carga la densidad de
particulas es mucho mayor y al aumentar el tamafio de particula, esta se hace mas
visible, lo que proporciona un aspecto mas heterogéneo a la superficie del material.
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10%

Figura IV.44. Morfologia de la superficie del composite con carga tratada 12 minutos mediante
UV en funcion del % de carga y de la granulometria
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3.2. Comportamiento del composite en funcion del %
de carga

En la siguiente tabla se muestra un resumen con los resultados de las propiedades
mecanicas obtenidas mediante los ensayos de traccién. Como en los casos anteriores
el resultado es el valor medio del ensayo de cinco probetas para cada formulacién
carga-granulometria.

Tabla IV.8. Resumen de las caracteristicas mecanicas en funciéon del % de carga para 12
minutos de irradiacion

Tension de rotura, R (MPa)

Carga (%) 125 pm 250 pm 500 ym
10 6,2 6,2 6,3
20 4,0 3,7 2,8
30 2,8 2,8 2,3
40 2,5 2,0 1,9

Alargamiento a la rotura, A (%)

Carga (%) 125 ym 250 um 500 ym
10 118,8 112,8 107,9
20 75,7 80,3 44,4
30 37,0 45,5 33,5
40 30,5 32,0 21,2

Médulo de elasticidad, E (MPa)

Carga (%) 125 pm 250 pm 500 ym
10 53 55 58
20 5,3 4,6 6,3
30 7,5 6,2 6,9
40 8,3 6,3 9,1

A continuacidon se muestra estos datos en forma de grafica para tener una idea mas
clara de los resultados obtenidos.

En la Figura 1V.45 se observa la tension de rotura para las tres granulometrias
estudiadas, siendo esta muy superior a la del composite de particulas sin tratamiento
UV. Como ocurre en este caso, la resistencia disminuye a medida que aumenta el
porcentaje de carga obteniendo los valores maximos para el 10% de carga. Mas
adelante se ha realizado una comparativa para ver el grado de mejora que presentan
estas formulaciones respecto a las de particulas no tratadas.
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Figura 1V.45. Graficas de la tension de rotura en funcion del % de carga de particulas de roble

de 125, 250 y 500 micras irradiadas durante 12 minutos con luz UV
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Figura 1V.46. Graficas del alargamiento a la rotura en funcion del % de carga de particulas de

roble de 125, 250 y 500 micras irradiadas durante 12 minutos con luz UV
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Figura IV.47. Graficas del mddulo elastico en funcion del % de carga de particulas de roble de
125, 250 y 500 micras irradiadas durante 12 minutos con luz UV



IV. Resultados y discusion 121

En la Figura 1V.46 se muestra como el alargamiento a la rotura disminuye con el
porcentaje de carga, lo mismo que ocurre con la tensién de rotura situandose el
maximo para el 10 % de carga. Estos valores son muy superiores a los del apartado 1.

Por otro lado, el médulo elastico (Figura IV.47) experimenta una crecida con el
porcentaje de carga pero en este caso mucho mas suave a la del apartado 1.

Como en el apartado 2, la dureza no se ha estudiado por considerar que el tratamiento
UV no la modifica en absoluto, ademas de por los resultados poco esclarecedores
obtenidos en el apartado 1.

Como se puede apreciar de la observacion de los gréaficos y valores anteriores, el
tratamiento con radiacion UV mejora notablemente el comportamiento mecanico del
material en tanto en cuanto la tensién de rotura y el alargamiento a la rotura se ven
ampliamente mejorados tal y como se ha apreciado anteriormente. De la misma
manera que en los composites con un 40% de carga, la mejora de la tension de rotura
y alargamiento a la rotura es evidente en todo el rango de composiciones estudiadas y
el comportamiento es similar para todas las granulometrias estudiadas.

Merece la pena destacar el importante incremento de la tensién de rotura que alcanza
valores en torno a 6,5 MPa para un contenido en carga del 10% mientras que este
valor estaba alrededor de 5 MPa para las granulometrias de 125 y 250 ym, y 3,2 para
la granulometria superior, con lo cual la mejora en tension de rotura es evidente.

Comportamiento similar se observa con el alargamiento a la rotura que se acerca a
valores del orden de 110-120 % para todas las granulometrias tratadas con luz UV
mientras que los valores de % de alargamiento con las particulas sin tratar estaba en
torno a 73, 97 y 79 % para las granulometrias de 125, 250 y 500 pm respectivamente.

3.3. Comportamiento del composite en funcion de la
distribuciéon granulométrica

Como se puede ver en las siguientes graficas, el tamafio de particula también modifica
las propiedades mecanicas aunque se obtienen resultados bastante similares en
algunos casos.
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Figura IV.48. Tension de rotura en funcién de la granulometria y del % de carga

En este caso, la tension de rotura es muy similar en las tres granulometrias para el 10
% de carga, siendo el valor para 500 pm el maximo obtenido en este proyecto. En el
resto de proporciones este tamafio de particula proporciona los peores resultados.
Esto puede deberse a que debido al tamafio y cantidad de la carga, la particula de 500
Mm actia mejor de refuerzo con un bajo porcentaje de carga.

En la Figura 1V.49 se comprueba como la particula de 250 ym es la que ofrece los
mejores resultados de alargamiento, a excepcion del 10 % de carga, donde se ve
superada por la de 125 ym. En todos los casos, con la particula de 500 ym se
consiguen los peores resultados, debido a la mayor longitud de las fibras, lo que
impide el alargamiento en mayor medida.
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Figura IV.49. Alargamiento a la rotura en funcién de la granulometria y del % de carga

Por ultimo, en la Figura IV.50 se observa que el médulo de elasticidad presenta unos
resultados un tanto dispares. A excepcién del 10 % de carga, la particula de 250 ym
presenta los peores resultados. Por el contrario, la particula de 500 uym presenta los

mejores resultados a excepcion del 30 % de carga, donde es superada por la de 125
pm.
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10 20 30 40
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Figura 1V.50. Modulo elastico en funcion de la granulometria y del % de carga



124 IV. Resultados y discusion

3.4. Optimizacion de las mezclas industriales

Como en los apartados anteriores, concluido el analisis de cada una de las distintas
variables que influyen en las prestaciones mecanicas finales del composite, se debe
tener en cuenta que el objetivo final es obtener unas formulaciones éptimas, por lo que
se debe realizar una seleccion adecuada.

Para una correcta seleccion, se evalian y analizan los valores maximos obtenidos en
las formulaciones preparadas para cada una de las variables que intervienen en la
mezcla, dado que estas influyen de forma decisiva en la respuesta mecanica final del
material.

Enla Tabla IV.9. se indican los valores maximos obtenidos y sus formulaciones.

Tabla IV.9. Maximos valores obtenidos para los composites en funcién del % de carga y de la
granulometria con tratamiento UV de 12 minutos de las particulas

Cantidad de carga Granulometria

Valor
(%) (pm)
Tension de rotura
6,308
(MPa) ’ " o
Alargamiento a la
118,816 1 12
rotura (%) ° °
Médulo elastico 9,116 40 500

(MPa)

3.5. Morfologia de la fractura

A continuacion se estudia la superficie de rotura de las probetas de composite para
cada tamafo de particula y porcentaje de carga. La carga ha sido tratada durante 12
minutos.

El aspecto de la seccién de rotura presenta una coloracién sin grandes cambios con
respecto a las imagenes anteriores con las cargas no tratadas

En la Figura 1V.51 se muestra la morfologia de la seccién de rotura del plastisol con
carga tratada durante 12 minutos con luz UV.
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Figura IV.51. Superficie de rotura en funcion del % de carga con particulas tratadas 12 minutos
con luz UV (16X)

Se observa como a medida que aumenta el porcentaje de carga aparecen mas
burbujas, lo que influye notablemente en el comportamiento mecanico. Por otro lado,
se puede ver claramente cémo debido al tratamiento ultravioleta las particulas estan
mas cohesionadas dando un aspecto mas compacto, incluso en el caso de las
particulas de mayor tamafio, por lo que se puede afirmar que el tratamiento UV ha sido
efectivo, tal y como han mostrado los resultados mecanicos.

Al analizar la superficie de rotura con mas detalle en la Figura 1V.52 se observa cémo
las particulas estan perfectamente embebidas en la matriz, sobresaliendo levemente
las de 500 ym. En las de 125 ym se puede ver un aspecto mas uniforme de la
superficie debido al pequeiio tamafo de éstas, manteniendo esta caracteristica las de
250 pym. Esto indica que existe mejor interaccion que en el caso de ausencia de
tratamiento UV, fendmeno que se estudiara en el siguiente apartado mediante
microscopia electrénica.
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También se puede comprobar como la fractura pasa de ser ductil a ser mas fragil a
medida que aumenta el porcentaje de carga, ya que el material se vuelve mucho mas
rigido al aumentar dicho porcentaje.

125p 500y

10%

20%

30%

40%

Figura IV.52. Superficie de rotura a en funcién del % de carga con particulas tratadas 12
minutos con luz UV (50X)

3.6. Estudio de los fendmenos de entrecara entre
matriz y carga con tratamiento UV

Al igual que en los apartados anteriores, el estudio mediante microscopia electrénica
de barrido de las morfologias de las superficie de fractura por traccion de estos
materiales, proporciona informacién sobre la interaccion existente entre carga y matriz.
En este caso el estudio se aplica a los tres tamafios de particula y a los cuatro
porcentajes de carga, estando ésta tratada durante 12 minutos con luz UV en todos los
casos.
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En primer lugar se muestran las microfotografias de los compuestos con particulas de
125 pm.

Figura IV.53. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
125um. 10 y 20 % de carga (440x y 420x)

Figura IV.54. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
125um. 30 y 40 % de carga (405x y 430x)

Como se observa en las imagenes, ocurre lo mismo que en el primer apartado ya que
al aumentar la cantidad de carga aparecen mayor cantidad de particulas en cada
microfotografia. En cambio, en este caso estan mejor adheridas a la matriz debido al
tratamiento UV, como se comprueba al observar cargas rotas, un menor numero de
cavidades y un menor tamafo de la holgura entre matriz y particula.
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A continuacién se realiza el estudio para los compuestos con particula de 250 pym.

Figura IV.55. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
250um. 10 % de carga (390x y 2300x)

Figura IV.56. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
250pm. 20 % de carga (1040x y 5050x)

Como se observa en estas imagenes, el aumento del tamafio de particula no modifica
la morfologia de la superficie, pudiendo distinguir perfectamente la matriz de la
particula y las olas tan caracteristicas que se producen debido al alargamiento. En
algunas zonas se forman hilos de matriz que se han adherido a las fibras fruto del
tratamiento UV a que han sido sometidas.

En la Figura IV.57 se puede ver varias particulas que al fracturarse muestran las fibras
internas que las forman.
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Figura IV.57. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
250pm. 30 y 40 % de carga (425x y 335x)

Por ultimo se muestra las microfotografias de los compuestos con particula de 500 pm.

Figura IV.58. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC- DINCH.
500um. 10 y 20 % de carga (380x y 335x)

Al igual que en casos anteriores, lo mas destacado de estas imagenes es el proceso
de fractura que sufren las particulas al actuar como refuerzo de la matriz polimérica, lo
que indica una correcta adhesién ya que de otro modo se deslizarian sobre la matriz y
los extremos de las fibras permanecerian sin fracturas.

Por ultimo, en la Figura 1V.59 se observa el comportamiento que sufre la matriz debida
al alargamiento formando una serie de crestas al producirse la fractura. En este caso
la matriz no se muestra totalmente curada por lo que el comportamiento mecanico es
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el peor de todos los compuestos vistos en este apartado como se demuestra en el
apartado de caracterizacion mecanica. Por otro lado el gran tamafio de la entrecara se
debe a qua las imagenes estan tomadas a mas de 2000X

"

) : — p ’
e e .

Figura IV.59. Microfotografias SEM de superficie de fractura del composite PVC-DINCH.
500um. 30 y 40 % de carga (2120x y 2160x)

3.7. Conclusiones parciales

Los resultados obtenidos en este apartado han demostrado lo efectivo del tratamiento
UV ya que se ha producido un incremento de las propiedades mecanicas en todos los
casos.

El aspecto superficial sigue las mismas tendencias que en los composites sin
tratamiento previo.

Al igual que en el primer apartado, a medida que aumenta el porcentaje de carga, el
tamafo de particula, o ambos, disminuyen las caracteristicas mecéanicas, aunque el
maximo valor se ha obtenido con la particula mas grande.

En este caso, el anadlisis experimental ha determinado que la formulacién con la que
mayor tension de rotura se obtiene es la de tamafio de particula de 500 micras y una
cantidad de carga del 10 %.

Por otro lado, el mayor porcentaje de alargamiento a la rotura se obtiene con la
formulacion de 125 ym y 10 % de carga. En cuanto al médulo elastico, este alcanza su
maximo valor para la formulacion de 500 ym y 40% de carga.
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4. Comparacion de resultados en composites con
y sin tratamiento UV

A continuacién se ha realizado una comparativa de las caracteristicas mecanicas
finales entre el composite con particulas no tratadas, y el composite con particulas
tratadas mediante luz ultravioleta durante 12 minutos, que es el tiempo escogido como
6ptimo para realizar el tratamiento.

De este modo se puede observar con mayor claridad la mejora que experimenta tanto
la tension de rotura como el alargamiento a la rotura para cualquier porcentaje de
carga y cualquier tamafio de particula.

No se ha considerado oportuno realizar la comparacién del médulo elastico ya que es
una propiedad que depende de las otras 2 y que no interesa estudiar a fondo. Ademas
debido a que el tratamiento UV no modifica la superficie del material tampoco se hace
necesario realizar la comparativa entre el aspecto superficial.

4.1. Tension de rotura

En la siguiente tabla se muestra una comparativa con el incremento de la tension de
rotura sufrido por cada formulacién al aplicar el tratamiento ultravioleta sobre las
particulas.

En negrita se destaca el valor del porcentaje de mejora, es decir, el incremento
maximo obtenido, y en rojo el minimo.

Tabla IV.10. Tabla del incremento experimentado en la tensién de rotura

125 pm
Carga (%) | Sintrat UV (MPa) Con trat. UV (MPa) Incremento (%)
10 4,9 6,2 21,5%
20 3.2 4,0 20,4%
30 1.6 2,8 40,6%
40 1.4 25 43,0%

Promedio: 31,4%
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250 pm
Carga (%) | Sintrat UV (Mpa) Con trat. UV (Mpa) Incremento (%)
10 5.1 6,2 18,1%
20 3,6 3,7 1,4%
30 2,6 28 6.9%
40 1,3 2,0 35,8%
Promedio: 15,6%
500 pym
Carga (%) | Sintrat UV (Mpa) Con trat. UV (Mpa) Incremento (%)
10 3.2 63 49,2%
20 2,7 2,8 4.4%
30 2,1 2,3 10,4%
40 1,4 1,9 28,9%
Promedio: 23,2%

Como se observa en la Tabla IV.10 y en la Figura IV.60, la tension de rotura
experimenta una amplia mejora en la mayoria de los casos, aunque en algun caso
concreto (250 micras y 20% de carga) no llega al 2 %.

Por otro lado en el caso de 125 y 250 micras, los composites del 40 % de carga son
los que experimentan el mayor incremento siendo este de 43 y 36 % respectivamente.

En el caso de 500 micras el mayor aumento se da para una cantidad de carga del 10
%, lo cual corresponde a un incremento del 50 % aproximadamente. Ademas este
valor es el maximo absoluto de todos los ensayos realizados en este trabajo. Por el
contrario, para el resto de porcentajes de carga dentro de la misma granulometria de
500 micras, la mejora no es tan espectacular.

Es significativo que efectivamente se produce un incremento de la tension de rotura en
todas las formulaciones, con un incremento porcentual medio de 31,4, 15,6 y 23,2 %
para las granulometrias de 125, 250 y 500 uym respectivamente.

En la siguiente figura se muestran los datos anteriores en forma de grafico
comparativo teniendo en cuenta las tres granulometrias y los cuatro porcentajes de
carga:
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Figura IV.60. Grafico comparativo de la tensién de rotura

4.2. Alargamiento a la rotura

A continuacidon se muestra una tabla con el incremento del alargamiento de rotura
sufrido por cada formulacién al aplicar el tratamiento ultravioleta sobre las particulas.
En negrita se destaca el valor maximo y en rojo el minimo.

Tabla IV.11. Tabla del incremento experimentado en el alargamiento a la rotura

Carga (%)
10
20
30
40

125 uym

Sin trat. UV (Mpa)

Con trat. UV (Mpa)

Incremento (%)

731 118,8 38,5%
56,6 75,7 25,2%
16,1 37,0 56,4%
12,9 30,5 57,7%

Promedio: 44,4%
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250 pm
Carga (%) | Sin trat. UV (Mpa) Con trat. UV (Mpa) Incremento (%)
10 97,7 112,8 13.4%
20 64,6 80,3 19,5%
30 38,1 455 16,3%
40 11,1 32,0 65,3%
Promedio: 28,6%
500 pym
Carga (%) | Sintrat UV (Mpa) Con trat. UV (Mpa) Incremento (%)
10 79,4 107,9 26,4%
20 60,1 44,4 -35,4%
30 29,3 33,5 12,8%
40 11,6 21,2 45,3%
Promedio: 12,3%

La Tabla IV.11 y la Figura IV.61 muestran como mejora el alargamiento a la rotura. El
maximo incremento se obtiene con una cantidad de carga del 40 % en todos los
casos.

A diferencia del caso de la tension de rotura, hay una formulacién en la que sin motivo
aparente, el alargamiento es peor en el composite con particulas tratadas que en el
composite de particulas sin tratar. Este resultado es atipico pero no sorprende ya que
en el caso de la tension de rotura para esta misma formulacion (500 micras, 20% de
carga) ha experimentado una mejora minima. El resto de formulaciones presenta unos
resultados mas acordes con lo esperado.

El mayor incremento se obtiene con la particula de 250 micras y un 40 % de carga,
con una mejora de mas del 65 % respecto al composite sin particulas tratadas.

Por otro lado el valor maximo de alargamiento a la rotura se obtiene con la particula de
125 micras y 10 % de carga, siendo este el valor maximo de alargamiento a la rotura
obtenido en este trabajo.
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Figura IV.61. Grafico comparativo del alargamiento a la rotura
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Los plastisoles de baja toxicidad con particulas procedentes de madera de roble, como
cargas, permiten obtener un nuevo material caracterizado por presentar aspectos
superficiales y estéticos optimizados como productos sustitutivos de la madera en el
sector industrial del transformado de plastico.

Debido a la naturaleza del polimero utilizado como matriz, este nuevo material
presenta las ventajas de procesado y prestaciones de un polimero, junto con un
acabado estético de calidad de la madera tradicional. Ademas la formulacién de estos
nuevos materiales, con policloruro de vinilo aditivado con plastificantes de baja
toxicidad y con residuos industriales de procedencia natural como cargas, consigue
una nueva gama de materiales compuestos caracterizados por su caracter no agresivo
desde el punto de vista medioambiental o filosofia “green”.

El procesado industrial de esta nueva gama de materiales, da lugar a unas
morfologias superficiales que se caracterizan por el atractivo acabado que presentan,
transmitiendo la calidez de la madera tradicional.

Por otro lado, el analisis y cuantificacion de la respuesta mecanica de este nuevo
material compuesto, asi como la mejora del mismo mediante el tratamiento de las
cargas con luz UV, permite optimizar los distintos parametros de obtencion y
procesado de los mismos respecto a su comportamiento mecanico, determinando asi
sus posibilidades de aplicacion como material innovador y respetuosos con el medio
ambiente, al utilizar un residuo industrial, que se puede calificar de calidad, procedente
de un sector industrial tradicional: el procesado de la madera.

Después de analizar el material tanto mecanica como morfolégicamente se puede
decir que se ha conseguido el objetivo perseguido inicialmente y se ha conseguido
superar la problematica inherente a la interaccion entre carga y matriz. Llegados a este
punto se van a exponer las conclusiones generales que se extraen al haber realizado
este trabajo:

1.) Composites sin tratamiento previo

e La influencia de cantidad de carga es determinante en este tipo de materiales
compuestos ya que a medida que esta aumenta el material se hace mas rigido
y disminuye la tension de rotura y el alargamiento a la rotura. Légicamente, los
valores maximos de tensiéon de rotura y alargamiento a la rotura se han
obtenido con un 10 % de carga tanto con tratamiento superficial de las
particulas como sin tratamiento. En cuanto al médulo elastico, esté aumenta al
aumentar la cantidad de carga debido a que aumenta la rigidez del material.
Por este motivo los mayores valores se han obtenido con un 40 % de carga.
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2)

3)

Al aumentar el porcentaje de carga, el material se fragiliza cualquiera que sea
el tamafo de particula debido a la falta de adhesién entre la matriz y la carga
por lo que se produce un efecto de concentracion de tensiones provocado por
la presencia de cargas con poca interaccion con la matriz polimérica.

Los resultados obtenidos en el ensayo de dureza no han servido para
caracterizar el material por lo que se han descartado para el proceso de
tratamiento superficial de las particulas.

El tamafio de las particulas influye de manera que al aumentar la
granulometria, disminuye la resistencia y el alargamiento a la rotura, aunque
existen casos en los que esto no se cumple.

En cuanto al acabado superficial, las series realizadas con particulas de 125
micras presentan una gran homogeneidad en su superficie, siendo muy dificil
distinguir los componentes.

Estéticamente, los acabados superficiales 6ptimos se obtienen con tamanos de
particula de 250 y 500 micras ya que de ese modo la particula es visible
dotando al material mayor de mayor similitud con la madera.

Optimizacion de tratamiento UV

El tiempo de exposicion UV considerado como 6ptimo ha sido de 12 minutos,
con el cual se ha conseguido solucionar la problematica inicial de la falta de
interaccion entre la matriz y las cargas naturales.

Composites con tratamiento previo

La tensién de rotura maxima, con tratamiento UV de las particulas ha sido de
6,3 MPa y se ha obtenido con un las particulas de 500 micras al 10 % de
carga. Esto significa que ha mejorado un 49,2 % respecto al valor obtenido sin
tratamiento UV, siendo esta la maxima mejora obtenida.

El alargamiento a la rotura maximo con tratamiento UV de las particulas ha sido
del 118,8 %, obtenido con las particulas de 125 micras y 10 % de carga.
Supone un 38,5 % de mejora respecto al material sin tratamiento. EI maximo
incremento en el alargamiento a la rotura ha sido del 65,3 % y se ha dado en el
caso de 250 micras y 40 % de carga.
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