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RESUMEN

“Estudio del proceso de relajacion del PPS reforzado con fibra corta de carbono”

El siguiente proyecto aborda la definicién y desarrollo de un modelo matemadtico que permita definir
el comportamiento a largo plazo de materiales compuestos de matriz polimérica termoplastica (PPS) y
refuerzo de fibra corta multiaxial (Fibra de Carbono). Ademads, también se estudiara la influencia de los
pardmetros de fabricacion del material en las propiedades resistentes a fluencia del mismo.

Para ello, se fabricaran las probetas del material compuesto en cuestion bajo diferentes parametros y
condiciones de proceso, posteriormente se disefiard y ensamblard una maquina capaz de realizar los
ensayos en cuestién, incidiendo en los sistemas y mecanismos utilizados, asi como el software de
lectura e interpretacidn de resultados.

Posteriormente se valorardn los diferentes modelos matematicos utilizados en la actualidad en
materiales o fendmenos de carga similares, y se desarrollard uno propio que se adapte de forma fiel al
material y el tipo de ensayo que se va a realizar. De esta forma, una vez realizados los ensayos
experimentales de relajacion de tensiones, se podran comparar y verificar asi la robustez vy
adaptabilidad del modelo a diferentes condiciones de ensayo y procesado del material.

Por ultimo, se incidird también en la influencia de los diferentes parametros de procesado del material
en las propiedades finales medidas del mismo.

Palabras clave: PPS; CF; reforzado; inyeccidn; relajacion.



SUMMARY

“Study of the relaxation process in short carbon fiber reinforced PPS”

This Project deals with definition and development of a mathematical model that allows defining or
predicting the behavior of a time dependent phenomena such as stress relaxation or creep of a
polymeric thermoplastic matrix (PPS) reinforced with short multidirectional fiber (Carbon Fiber). In
addition, there will also be studied the material samples manufacturing process (injection) parameters
in order to check how they influence in the resistant properties of the material itself.

To achieve that goal, some material samples will be produced under different parameters and process
conditions, later on it will be designed and assembled a specific machine in order to be able to perform
the proposed tests, focusing on the systems and mechanisms used and considering as well the software
and the results interpretation.

The next step is to assess the different mathematical models used nowadays in similar materials or
stress phenomena, furthermore a new one will be developed that fits the best way possible to the
experimental results seen after the tests are done. This way, after the stress relaxation experimental
tests are performed, they will be compared against the mathematical model to verify its robustness
and adaptability in different essay boundary conditions and material processing parameters.

Key words: PPS; CF; reinforced; injection; relaxation



RESUM

“Estudi del procés de relaxacié del PPS reforcat amb fibra curta de carboni”

El seglient projecte tracta la definicié y desenvolupament d’un model matematic que permeta definir
o prediure el comportament a llarg termini d’'un material compost de matriu polimeérica termoplastica
(PPS) reforcat amb fibra curta multiaxial (Fibra de Carboni). A més a més, també s’estudiara la influencia
dels parametres de fabricacioé del material en les propietats resistents a fluéncia d'aquest.

Per a aco, es fabricaran les provetes del material compost en qiestid baix diferents parametres i
condicions de procés, posteriorment es dissenyara i ensamblard una maquina que permeta fer els
assajos pertinents, fent incis als sistemes i mecanismes que la componen, aixi com al software de
lectura e interpretacio dels resultats.

Posteriorment es valoraran els diferents models matematics utilitzats en 'actualitat en materials o
fenomens de carrega similars, i es desenvolupara un model propi que s’adapte de forma fidel al
material i el tipus d’assaig que es va a realitzar. D’aquesta forma, una vegada realitzats els assajos
experimentals de relaxacié de tensions, es podran comparar i verificar aixi la robustesa i I'adaptabilitat
del model front a diferents condicions d’assaig i processament del material.

Per ultim, s’incidira també en la influencia dels diferents parametres de processament del material en
les propietats finals mesurades d'aquest.

Paraules clau: PPS; CF; reforcat; injeccid; relaxacio
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Estudio del proceso de relajacion del PPS reforzado con fibra corta de carbono

ABREVIATURAS

PPS Polisulfuro de Fenileno

Tg Temperatura de transicion vitrea
Tm Temperatura de fusion

F Fuerza (N)

S Area o secciéon (mm?)

o] Tension aplicada (MPa).

& Médulo elastico del material (MPa).
€ Deformacién unitaria (mm/mm)
I Constante viscosa (MPa- s)

Cl Circuito Integrado

w Peso (g)
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I. INTRODUCCION
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Estudio del proceso de relajacion del PPS reforzado con fibra corta de carbono

Motivacion del trabajo

El motivo principal de la eleccién de analizar, cuantificar y elaborar modelos de prediccion para el
fendmeno de relajacidn, es debido a la gran dificultad inherente a este fendmeno, ya que el mismo se
produce principalmente a largo plazo (desde 10.000h llegando hasta 350.000h), de conseguir una
caracterizacion completa del mismo. Por ello, se suelen realizar una serie de ensayos de “corta
duracién” relativamente al tiempo en que se puede suceder dicho fendmeno, y con los resultados que
se obtienen se realiza una posterior extrapolacién con el fin de lograr predecir de forma
considerablemente fiable el comportamiento del material en periodos tan largos.

Por este motivo, existen muy pocos ensayos y trabajos de indole académica que traten este tema, ya
que el coste y la dificultad de disponer de recursos y tiempo para su caracterizacion hacen de este
fendmeno uno de los grandes desconocidos de la Ingenieria de Materiales hoy en dia. No obstante,
este fendmeno es uno de los comportamientos que mds requiere de una comprensién tedrica y
elaboracién de modelos, ya que su conocimiento a largo plazo consiste pura y Unicamente de lo fiables
gue puedan ser las predicciones basadas en estos modelos o teoremas.

Debido a esto, no solo se pretende hacer un estudio de los modelos matematicos existentes y
predominantes en la actualidad, sino que se intentara ir mas alla, proponiendo modelos que se ajusten
mejor a los resultados obtenidos experimentalmente, con el fin de reflejar de forma mas realista el
comportamiento del material que se ensayara.

Ademas, otra de las principales necesidades y motivaciones de este trabajo, es el intento de aportar
informacion acerca del comportamiento de los polimeros termoplasticos reforzados bajo situaciones
de carga que impliquen largos periodos de tiempo sin variacion. Como se ha expuesto previamente,
existen multitud de aproximaciones y suposiciones acerca del comportamiento de los mismos bajo
acciones de relajacion de tensiones, fluencia, creep,... No obstante, las propiedades o pardmetros
intrinsecos de los modelos matematicos utilizados para predecir el comportamiento de estos
materiales, son caracteristicos y particulares de cada material analizado, por lo que un modelo en
particular se ajusta mejor a un material que a otro. De este modo, para cada tipo de material que se
desee analizar es requerido un proceso de modelizacidn matematica y de caracterizacion completa, ya
que, a diferencia de ensayos simples de caracterizacion como el de tracciéon que Unicamente implican
factores resistencia de enlaces interatémicos (Mddulo de Young), en los ensayos de “creep” o relajaciéon
se implican ademas fendmenos de difusion atémica, movilidad molecular y demas conceptos que
afiaden complejidad al proceso de simulacion tedrica del comportamiento del material.
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Objetivos del proyecto

La motivacién principal de este proyecto surge de la necesidad de obtener datos representativos de
materiales compuestos con refuerzo de fibra de carbono en bajos porcentajes y en forma de fibra corta,
embebidos en una matriz polimérica, formada por el termoplastico PPS (Poly Phenylene Sulfide)
cuando son sometidos a situaciones de cargas constantes en el tiempo, donde, como aliciente, puede
influir el aumento de la temperatura para asi determinar los valores de resistencia de este material
para este tipo de condiciones.

La necesidad de obtencion de valores de resistencia del material bajo situaciones de carga constante
en el tiempo, viene motivada debido a que existen pocos estudios de caracterizacion de materiales
compuestos y sus propiedades en este tipo de situaciones, y son estrictamente necesarios para algunas
aplicaciones, ya que por la naturaleza de este tipo de composites (de matriz termoplastica) los valores
de resistencia que se pueden obtener mediante los ensayos clasicos de caracterizacidn (traccion,
flexion,...) no son representativos del comportamiento del material cuando las cargas son aplicadas de
forma invariable en el tiempo donde fendmenos como la fluencia, “creep”,... son los que definen las
propiedades resistentes del compuesto bajo estas hipdtesis de carga a largo plazo.

Estos datos de comportamiento son necesarios debido a que, bajo las restricciones de tendencia
actual, donde las simulaciones mediante métodos de elementos finitos cobran tan significativa
relevancia en los procesos de disefio y desarrollo en los sectores o dmbitos de tan elevada exigencia
como automocién o aeroespacial, es necesario definir modelos de comportamiento que puedan ser
modelizados y estudiados para predecir el desempefio que un componente tendrd durante el
desarrollo de su vida util, ya que, los datos obtenidos mediante otros tipos de ensayos de
caracterizacion en aplicacion de cargas variables en el tiempo no son representativos de la realidad, y
por tanto no permiten conocer el comportamiento real del material en estos casos tan concretos.

Por otra parte, se desea estudiar el comportamiento bajo las hipdtesis de carga mencionadas
previamente, de un material como el PPS, ya que se pretende establecer este tipo de termoplastico
técnico como una de las principales alternativas a los predominantemente utilizados termoestables
para el conformado de la matriz de diferentes tipos de composites, con el fin de abaratar costes de
materia prima, permitir la fabricacion de geometrias mas complejas y proporcionar factibilidad a uno
de los problemas mas destacados de los ultimos tiempos, la reciclabilidad. Por todas estas razones, se
pretende observar si el PPS se puede consolidar como una alternativa mas que viable bajo situaciones
de comportamiento como las ya mencionadas con anterioridad en sectores de la mas elevada
exigencia.

Ademas, a modo de objetivos mas especificos sobre el proyecto en cuestidn, se pretende determinar
si la orientacién aleatoria de las fibras de refuerzo en composites con bajos porcentajes de refuerzo
influye de manera significativa en el comportamiento bajo condiciones de fluencia, relajaciéon de
tensiones, “creep” y demas fendmenos que se caracterizaran durante el transcurso del proyecto, con
el fin de definir utiles parametros de disefio y fabricacién en componentes que vayan a verse sometidos
a situaciones en que los fendmenos aqui descritos cobren especial relevancia.
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Por otra parte, como objetivos especificos del proyecto, también se pueden incluir los siguientes:

La elaboracién (disefio y ensamblaje) de una maquina que pueda realizar los ensayos mencionados
anteriormente y proporcionar una medicién y monitorizacién de los resultados durante el tiempo de
ejecucién del ensayo. Para ellos se hard uso del material existente en el laboratorio donde se llevard a
cabo la completa ejecucién del proyecto. La elaboracidn de este tipo de maquina, de la cual se hablara
en un apartado posterior, responde a las necesidades tan especiales que requieren este tipo de ensayos
en particular, ya que las maquinas tradicionales de ensayos universal con las que hasta ahora se
contaba, no pueden satisfacer las necesidades de este tipo de ensayos de aplicacién de cargas durante
grandes periodos de tiempo.

La obtencidon de parametros resistentes del material bajo las hipdtesis de carga correspondientes a las
situaciones y fendmenos fisicos que se desean ensayar, con la finalidad de poder establecer una
correlacidn con la mayor aproximacion posible a la realidad con los modelos matematicos evaluados y
poder determinar una forma tedrica de simular y predecir el comportamiento del material en los casos
de carga mencionados de forma fiable.

La influencia de los parametros de procesado del material en los valores de resistencia referentes a
fendmenos de larga duracién como la fluencia lenta y la definicidn de que pardmetros de
procesamiento son dptimos para asegurar la mejor estabilidad dimensional del material bajo la accidn
de cargas constantes en el tiempo.

TFM Master en Ingenieria, Procesado y Caracterizacion de Materiales
17
Héctor Gregori, Curso 2019/20



Estudio del proceso de relajacion del PPS reforzado con fibra corta de carbono

Estado del Arte Yy Referencias
Bibliograficas

Antecedentes

Como se ha mencionado en los apartados previos, la necesidad del estudio de este tipo de
fenomenologia cobra cada vez mas relevancia en la actualidad, sobre todo cuando se habla de
aplicaciones de elevadas exigencias técnicas.

El uso tradicional de materiales metdlicos o aleaciones de los mismos, ha sido la idea predominante
hasta hace relativamente poco tiempo. No obstante, en la actualidad, con la cada vez mas creciente
investigacidon en materiales compuestos y la necesidad de usar productos que disminuyan el peso del
sistema, asi como los costes econdmicos y energéticos asociados al proceso de produccion del material,
se puede apreciar un cambio de tendencia a usar materiales mds avanzados que posean caracteristicas
similares a los llamados “tradicionales”.

Por estas razones es por las que cada vez se puede observar un uso mas extendido de diferentes
composites, ya que, dada su naturaleza, poseen una flexibilidad extrema debido a la posibilidad de
combinacién de diferentes matrices con diferentes refuerzos, para ajustar asi un material de forma
muy especifica a una aplicacion o una necesidad.

No obstante, si bien los materiales tradicionales metalicos y sus aleaciones eran relativamente facil de
cuantificar y predecir su comportamiento bajo diferentes condiciones o situaciones, en el caso de los
composites es muy diferente. Los diferentes fendmenos de interaccidn entre matriz y refuerzo, ademas
de su marcado caracter anisotrépico en muchos casos y que diferentes caracteristicas del mismo vienen
definidas por la matriz y otras por el refuerzo, hacen que la determinacién de modelos de prediccidn
de comportamiento de estos materiales sea mucho mas compleja, y por lo tanto exista una bibliografia
muy inferior respecto a este tema que con los ya extendidos materiales tradicionales.

Estado bibliografico actual

Como se ha mencionado en el correspondiente apartado, este proyecto estd centrado en el uso del
PPS (Poly-Phenylene Sulfure) reforzado con fibra de carbono corta multidireccional, ya que este
compuesto presenta una serie de propiedades muy interesantes, las cuales permiten la utilidad de este
material en multitud de aplicaciones con medias-elevadas exigencias mecanicas.

Como se conoce, el refuerzo de fibra de carbono provee de excelentes propiedades mecanicas al
polimero con el que se mezcla. No obstante, gran parte de las propiedades estructurales dependen de
la matriz, y que en este caso particular (PPS), son especialmente particulares, ya que se trata de un
termoplastico técnico.

Algunas de las propiedades que hacen a este polimero tan atractivo para determinados usos son:

- Elevada rigidez a temperatura ambiente, debido a su alta temperatura de transicidn vitrea
(Tg = 80°C —90°C).
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- Granresistencia térmicay posibilidad de sometimiento a altas temperaturas de trabajo, debido
a su elevada temperatura de fusion (Tm = 270°C — 280°C).

- Posibilidad de reciclado del composite, ya que, al ser la matriz termoplastica, permite su fusion
y vuelta al ciclo de conformado.

- Gran resistencia a ataques quimicos y agentes ambientales. No existe disolvente para el PPS
por debajo de 200°C.

Ademas de las propiedades que caracterizan este composite, el hecho de poder reutilizarlo para el
conformado de nuevos componentes, permite la utilizacién de material reciclado en aplicaciones con
menor carga estructural, por lo que su aplicacién puede ser extendida a ambitos donde el elevado
coste del material virgen ocasionaria su descarte automatico, debido a los pocos requerimientos
mecdnicos de la aplicacidn, ya que el proceso de reutilizacién del material ocasiona una disminucion
significativa de los costes de adquisicion de materia prima.

Es debido a esta serie de factores que en la revision bibliografica realizada se ha podido observar un
cada vez mayor nimero de publicaciones sobre estudios acerca de este material, tanto puro como
reforzado.

En primer lugar, se ha realizado una busqueda tanto en Web of Science, como en Scopus, introduciendo
como Unica palabra clave “PPS”, con el fin de observar la cantidad de publicaciones que incluyen este
material como objeto de investigacion. Los resultados de las publicaciones en el rango de los ultimos
12 afios se pueden apreciar en las siguientes graficas:
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llustracion 1:Publicaciones por afio en WoS de “PPS”
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llustracion 2: Publicaciones por afio en Scopus de “PPS”

En estas graficas se puede observar un creciente nimero de publicaciones en los ultimos afios, lo que
indica que este polimero goza de un papel cada vez mas importante en el mundo de los plasticos
técnicos, debido a las propiedades anteriormente descritas.

En segundo lugar, se ha realizado una busqueda en los mismos servidores mencionados previamente,
con las palabras clave “PPS” y “reinforced”. Con esta busqueda se pretende cuantificar la cantidad de
publicaciones que estudian bien el comportamiento, propiedades o potenciales aplicaciones del PPS al
reforzarlo con diferentes tipos de fibras. Los resultados de la bisqueda se presentan a continuacion:
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llustracion 3: Publicaciones por aiio en WoS de “PPS”y “reinforced”
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llustracion 4: Publicaciones por afio en Scopus de “PPS”y “reinforced”

Aqui se puede observar, como a excepcidén de las publicaciones de la base Scopus que decrecen
ligeramente en el Ultimo afio, generalmente, la evolucion temporal en los Ultimos tiempos, indica que
han sufrido una creciente tendencia a investigar o caracterizar composites con matriz de PPS. Por ello
se puede determinar que existe una cada vez mas creciente implementaciéon en diferentes sectores los
termoplasticos técnicos de grandes prestaciones como el PPS con refuerzos de fibras.

Por ultimo, al ser el objetivo principal de este proyecto la caracterizacidon del “creep” del material, se
ha realizado una busqueda en ambos repositorios de articulos que traten acerca del estudio del creep
en la familia de materiales de compuestos, y, posteriormente en el composite analizado en el presente
proyecto, con el fin de obtener modelos de estudio donde basarse en la realizacién de los métodos
experimentales, y la posibilidad de comparar resultados y verificar la correcta ejecucién de los ensayos

realizados.

La primera busqueda se ha realizado introduciendo las palabras clave “creep” y “FRP”, cuyas ultimas
siglas hacen referencia a “fiber reinforced polymer”, con el fin de estudiar la cantidad de publicaciones
que hacen referencia a ensayos de creep o fluencia en materiales compuestos, independientemente
del material que usen para el refuerzo, y cuyos resultados se exponen a continuacion:
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llustracion 5: Publicaciones por afio en WoS de “creep”, “FRP”'y “fiber reinforced polymer
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llustracion 6: Publicaciones por afio en Scopus de “creep”, “FRP” 'y “fiber reinforced polymer”

En este caso se puede observar como en la base de datos Web of Science el nimero de publicaciones
posee una tendencia creciente, no obstante, en la base de datos Scopus se aprecia una tendencia
decreciente en los ultimos anos, que, sin embargo, comienza otro crecimiento a partir del 2017 (ultimo
afio analizado). Con ello se puede determinar que existe una creciente incentivacidn en el estudio de
esta propiedad de fluencia de cadenas poliméricas bajo aplicacién de cargas constantes en el tiempo
(creep), sobre todo en materiales compuestos (FRP).

”ou

La ultima busqueda realizada se ha llevado a cabo introduciendo las palabras clave “creep”, “short
carbon fiber” y “PPS”. Con el fin de poder comprobar si existen estudios realizados de este tipo, y poder
asi establecerlos como precedentes para la observacion de proceso experimental y la comparacion de
resultados. Los resultados se presentan a continuacion:
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llustracion 7: Publicaciones por afio en WoS de “creep”, “PPS” y “short carbon fiber”
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Aqui se puede observar que existen muy pocos estudios realizados que tengan en cuenta la
caracterizacion del creep u otros fendmenos de larga duraciéon en composites de fibra de carbono con
matriz de PPS, con lo que se puede determinar que es un campo de investigacion ain muy inexplorado.

Por otra parte, buscando en base a “PPS”, “Stress Relaxation” y “Short carbon fiber” no se ha obtenido
ningun resultado en ninguno de los mencionados repositorios. [1]

Mecanica de comportamiento del
material

En primer lugar, la teoria clasica de elasticidad de materiales siempre habia tenido en cuenta como
historicamente, el comportamiento de los materiales que hoy conocemos como viscoeldsticos se podia
modelar con ecuaciones completamente independientes de la variable tiempo. No obstante, estos
modelos no representaban de forma fidedigna los datos obtenidos experimentalmente en la realidad.

Por este motivo se planted la posibilidad de asemejar el comportamiento de este tipo de materiales a
dos elementos completamente diferentes, y cuya mecdnica de funcionamiento se conoce
perfectamente. Estos son: un resorte o muelle, el cual asemeja un comportamiento puramente
eldstico, es decir, la energia de deformacidn se almacena en el seno del material, y se libera cuando
cesa el estado tensional. El otro elemento es un cilindro amortiguador o “dashpot”, el cual asemeja un
comportamiento puramente viscoso, es decir, el mismo comportamiento que un liquido no
newtoniano, de forma que la energia de deformacidn es casi completamente disipada por efectos de
friccidn interna, en forma de calor, produciendo que tanto la deformacidn inicial como la relajacion
hasta el estado inicial posea un desfase temporal con la aplicacién o cese de la tensién aplicada,
conllevando que exista la dependencia del tiempo en la modelizacidn de este sistema.

Por una parte, se encuentra el comportamiento puramente eldstico, este se basa en la
proporcionalidad entre tensiones aplicadas a un sdlido y las deformaciones producidas en él. Este
comportamiento se representa mediante la Ley de Hooke, e indica que un material sufre una
deformacidn de forma instantanea cuando se aplica una tensién sobre él, y vuelve a su estado original
inmediatamente cuando la tensién es suprimida (si la tension no supera el limite elastico).

Por otra parte, se encuentra el comportamiento puramente viscoso, el cual estd basado en fendmenos
de esfuerzos de cizalla en el seno del material, los cuales producen una disipacién energética en forma
de pérdidas por calentamiento, lo que se traduce en una deformacién dependiente del tiempo (y
normalmente no lineal) del material bajo la accién de tensiones externas.

Los materiales viscoelasticos poseen una combinacion de las dos propiedades descritas anteriormente,
en estos materiales, los fendmenos de elasticidad estan ligados a las uniones atdmicas existentes
dentro de los planos cristalograficos, mientras que los fendmenos de viscosidad estan ligados a la
difusién de dtomos en la estructura del material.

Dentro de la relacion existente en un material viscoelastico como un termoplastico, estos se pueden
catalogar segun diferentes tipos de comportamiento o relacién entre tensiones y deformaciones:
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- Newtonianos: Si el material muestra una respuesta lineal, es decir, las deformaciones son
directamente proporcionales a la magnitud del estado tensional aplicado.

- No Newtoniano: Si el material muestra una respuesta no lineal entre las tensiones y
deformaciones.

También cabe mencionar que los materiales puramente viscoeldsticos poseen una serie de
propiedades particulares, como las que se muestran a continuacion:

- Se produce un ciclo de histéresis en un ciclo de carga y descarga del material. Es decir, cuando
el material es sometido a una tensidn, alcanza una deformacién, sin embargo, al suprimir el
estado carga aplicada, la deformacidon no decrece proporcionalmente, sino que lo hace
siguiendo un camino distinto, es decir, con otra relacidn entre tensién deformacién. El drea
encerrada en el interior de la curva de este fendémeno, corresponde a la energia disipada por
efectos de friccion interna debido a las tensiones de cizalla producidas en el seno del material.
En la imagen se ilustra graficamente.

- Se produce una relajacién de tensiones. Este fenémeno sucede al aplicar una carga constante
en el tiempo, observdndose a su vez, que el estado tensional existente en la probeta de
material disminuye a medida que avanza el ensayo. El efecto es debido principalmente a que,
al aplicar una carga constante a un material termoplastico, este sufre una reordenacion de su
estructura interna hasta alcanzar el estado de minima energia. Como se ha expuesto
previamente, los materiales termoplasticos estdn formados por cadenas lineales de
mondmeros que a menudo se encuentran replegadas o enrolladas formando estructuras que
necesiten la minima cantidad de energia para mantener su forma en estado de reposo. No
obstante, al aplicar una carga, estas se desenrollan o despliegan hasta formar una estructura
manteniendo el estado de minima energia para el nuevo estado tensional aplicado sobre el
material. Por eso, este fendmeno es dependiente del tiempo, ya que la reestructuracion
interna no es un proceso inmediato, sino que las cadenas moleculares van variando su
estructura lentamente en funcién de la carga aplicada, manteniendo siempre el equilibrio
entre la tension aplicada externamente y la tensidn de unién atémica entre las cadenas.

Debido a esto, cuando la carga es superior al limite en que el material es capaz de reestructurarse
manteniendo la integridad de su forma, la probeta sufre una estriccién, sucedida de una rotura.
Este fendmeno se acrecienta a medida que se incrementa la temperatura, ya que de este modo las
cadenas poseen menor compacidad (menor densidad) y poseen mayor libertad de movimiento.

- Se produce el fendmeno conocido como “creep”, objeto principal de estudio en este proyecto.
Este consiste en un proceso similar al explicado en la relajacidén de tensiones, aplicado a un tipo
distinto de ensayo.

En este caso, el ensayo consiste en la pretensién de una probeta a un estado tensional constante en el
tiempo. Debido al efecto de la reordenacidn de la estructura interna expuesto anteriormente, para
mantener el estado tensional constante en el tiempo, y debido a que la probeta sufre una deformacién
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en el sentido de aplicacion de la carga uniaxial, sufre una disminucidn progresiva de su seccién, por lo
qgue, considerando que el estado tensional es igual a la fuerza aplicada dividida entre la superficie
normal a la que es aplicada (s = F/S), al disminuir el drea de la seccidn, se debe ir reduciendo la carga
aplicada, con el fin de mantener la tensidon en un valor constante.

Por lo tanto, este ensayo consiste en la disminucion de la carga de forma progresiva, manteniendo la
tension constante en el seno del material, observando como por efectos de la reordenacién interna de
cadenas poliméricas, este sufre una deformacidn dependiente del tiempo.

A modo de disminucidn de la susceptibilidad a sufrir este fendmeno, existen diferentes mecanismos de
actuacién para otorgar a materiales termoplasticos una mejor resistencia al “creep”. Por una parte, el
aumento del peso molecular del polimero causa un mayor de uniones o “bonding” entre los radicales
de las cadenas poliméricas, es decir, posee un mayor nimero de oportunidades para acoplamiento
entre cadenas, lo que le confiere una mayor resistencia a fendmenos de reordenacidn interna. Asi pues,
el mayor grado de cristalinidad de un polimero confiere una mayor resistencia a “creep”. Por otra parte,
la adicidn de anillos aromaticos a la estructura le confiere mayor rigidez estructural y evitan que el
efecto de la reordenaciéon de cadenas sea tan abrupto. Ambos métodos se suelen utilizar para conferir
estabilidad térmica a los materiales poliméricos.

Existen dos tipos de “creep” para cargas de trabajo ubicadas en la parte inferior del limite elastico del
material: Creep lineal dependiente del tiempo, Creep logaritmico dependiente del tiempo. Esto es
caracteristico de cada material segun su estructura interna.
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Comportamiento Viscoelastico

A modo de definicidn de lo que comprende el comportamiento viscoelastico, se pueden definir varios
tipos de respuesta o comportamientos individuales, que, al ser combinados, otorgan la propiedad de
viscoelasticidad en un material. Mas adelante se proporcionard una perspectiva mas focalizada de estos
tipos de respuesta, aplicadas a cada una de las fases de comportamiento que se pretenden analizar en
los ensayos que se van a ejecutar para la realizacion de este proyecto.

Estos tipos de respuesta se pueden organizar o clasificar de la siguiente manera:
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llustracion 8: tension y deformacion en fase.

- Componente elastica: respuesta inmediata. Esta se produce Unicamente siempre en el tramo lineal
de una curva de tensidn — deformacion de un material. El comportamiento en esta zona de actuacién
se sucede de la siguiente manera, una fuerza siempre inferior al limite eldstico del material es aplicada,
en consecuencia, el material sufre una respuesta o deformacion de caracter inmediato. Ademds, una
vez la tensidn es removida, el material retorna a su forma original, ya que la energia utilizada en la
aplicacién de la carga, es almacenada y revertida completamente por el material.

- Componente viscoelastica: respuesta retardada en el tiempo. Este tipo de comportamiento es
apreciado en materiales cuyo comportamiento no es eldstico puramente, sino que poseen una
componente viscosa. Este fendmeno se basa principalmente en la existencia de un desfase temporal
entre la aplicacién de tensiones y la generacion de deformaciones en el material, es decir, se produce

TFM Master en Ingenieria, Procesado y Caracterizacion de Materiales
26

Héctor Gregori, Curso 2019/20



Estudio del proceso de relajacion del PPS reforzado con fibra corta de carbono

una respuesta dependiente del tiempo. Por este motivo, se puede apreciar como al aplicar una carga a
un material se produce una primera respuesta de deformacién eldstica e inmediata, y posteriormente
continua con el proceso de deformacidn, creciente en el tiempo (bajo la aplicacion de una carga
constante) hasta alcanzar el maximo valor. De igual forma sucede cuando se elimina la carga
previamente aplicada, el proceso de relajacidon consta de dos partes, una eldstica en la que el material
recupera una parte de la deformacidn producida de forma instantdnea, y una segunda fase donde la
recuperacion hasta el estado deformacional inicial se produce de forma dependiente del tiempo
(siempre que no se haya superado el limite eldstico como se explicara a continuacién).
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llustracion 9: deformacion en desfase con la tension.

- Componente plastica: respuesta no recuperable. La respuesta del tipo plastica empieza a darse a
partir de que se supera el limite elastico del material, y por consecuencia, se excede de la zona lineal
eldstica. Esto da lugar a dos fendmenos, el primero es que en esta zona la relacién entre tensiones y
deformaciones deja de ser lineal, para modelizar este tramo de comportamiento se deben utilizar
ecuaciones del tipo exponenciales (por ejemplo, ecuacién de Hollomon). El segundo, es que una vez
alcanzada esta zona de trabajo en un material, cuando se elimina la carga aplicada, el material, en su
proceso de relajacidn, no vuelve completamente al estado inicial, ya que, debido a las caracteristicas
de la deformacidn plastica, existe una parte de la deformacién que es permanente.
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llustracion 10: deformacion remanente pldstica en fase con la tension.

- Componente viscoplastica: Comportamiento viscoelastico con deformaciones permanentes. Por
ultimo, queda anadir el comportamiento que engloba todos los anteriores: el comportamiento
viscopldstico. Este comportamiento se caracteriza por sucederse cuando se supera el limite eldstico del
material, y el estado tensional se mantiene en el tiempo. Debido a este fendmeno, el comportamiento
sigue las mismas pautas descritas en el viscoeldstico, con la adicién de poseer una parte de las
deformaciones de caracter permanente. Cuando se aplica una carga superior al limite elastico del
material, y se deja constante en el tiempo, el material sufre una deformacidn inicial elastica e
inmediata, y secuencialmente sufre una deformacién viscosa dependiente del tiempo. Seguidamente,
al eliminar la carga aplicada al material, este sufre una primera relajacién instantanea vy lineal, seguida
de una relajacion lenta dependiente del tiempo (debido a la viscosidad), no obstante, a diferencia del
comportamiento viscoeldstico, esta relajacion no se produce hasta que el estado deformacional del
material es equivalente al estado inicial del mismo, sino que la relajacién viscosa se produce de forma
asintética hasta alcanzar un valor diferente a 0, es decir, se produce la existencia de deformaciones
remanentes y de caracter permanente en el material.
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llustracion 11: deformacion remanente pldstica en desfase con la tension.

Los tipos de comportamiento eldstico y pldstico puramente, son modelos de comportamiento que se
asemejan al comportamiento real de los metales, ya que poseen elasticidad y plasticidad, pero debido
a que su estructura se basa en la ordenacién de cristales en subestructuras llamadas granos, la Unica
forma de estos de variar permanentemente su estructura es mediante fenédmenos de dislocacion, los
cuales no dependen puramente de la variable tiempo, sino en el exceso de fuerza con respecto a la
resistencia de unidn atémica. De este modo, se puede definir que en los materiales metalicos los
fendmenos de “creep” o deformaciones dependientes del tiempo son menos comunes que en los
materiales poliméricos, y de grado no tan acusado como estos ultimos.

Por otra parte, se encuentran los materiales poliméricos, en especial los termoplasticos, que se ajustan
mas a los modelos de comportamiento representados por los fendmenos de viscoelasticidad y
viscoplasticidad (ademas de la elasticidad y plasticidad) cuando entra en juego la variable tiempo. Esto
se debe principalmente a que, a diferencia de los metales, la estructura interna de los polimeros esta
formada por largas cadenas moleculares, cuya unidad de repeticion es el mondmero. Estas cadenas se
encuentran con plegadas o enrolladas sobre si mismas, de modo que, al aplicar una carga, estas poco
a poco (después de la fase de respuesta eldstica) se desenrollan, hasta alcanzar un estado de equilibrio
entre las fuerzas internas de unién molecular y las cargas aplicadas de forma externa. Asi se produce
el fendmeno de “creep” que se observa tan a menudo en estos materiales. [2]
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Creep y Relajacion

Creep

Otro apartado interesante a analizar, es la graficacidn e interpretacién de los ensayos de creep. Cuando
se realiza un ensayo de caracterizacion de creep, normalmente suele tener una estructura como la que
se mostrara en la siguiente tabla. La correcta interpretacién de esta informacién en su division por
tramos o partes puede resultar de gran ayuda para comprender el comportamiento de un material
sometido a este tipo de ensayos, ademas de conocer las diferentes etapas del proceso de creep.

Observando la imagen modelo, se puede dividir el ensayo en tres etapas bien diferenciadas:

Initial Stage Second Stage Third Stage
=
o
-
n
Fracture Point
Transition Point
Slope: minimum creep strain rate
Eo

Time (h)

llustracion 12: etapas del creep (Ibertest)

- Creep primario. Este es el primer tramo de la curva, el cual se puede apreciar que posee una pendiente
muy elevada, lo que ocasiona que la deformacién o relajacién en este material se produzca en un
periodo de tiempo muy corto, es decir, este tipo de deformacién no posee dependencia de la variable
tiempo. Esto se debe a que en esta primera fase de la deformacién o relajacién que sufre un material
tras la aplicacion de una tensién o el cese de la misma, el comportamiento del material se encuentra
en el rango elastico, por lo que, como se ha explicado en apartados anteriores, su efecto es de
inmediata apreciacion. Por otra parte, esto también indica que al estar las deformaciones del material
comprendidas en el tramo eldstico, su recuperacion se realiza de forma integra y sin ocasionar
deformaciones residuales permanentes. Todos los materiales poseen esta etapa, ya que todos los
materiales, incluso los polimeros que poseen un marcado caracter plastico, contienen un rango de
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elasticidad que permite la deformacion y recuperacidon inmediata. También cabe mencionar, que este
tramo del ensayo serd mas importante o ocupara una mayor parte de la grafica en aquellos materiales
cuya estructura interna sea amorfa, con respecto a los materiales cuya estructura posea un elevado
grado de cristalinidad. Esto se debe a la mayor cantidad de deformacién que proporciona el
desenrollado de las cadenas poliméricas en estos materiales, que poseen menor cantidad de enlaces
de entrecruzamiento de cadenas, lo que les confiere mayor capacidad de movimiento.

- Creep secundario. En este segundo tramo de la grafica se puede observar como la deformacién
instantanea (eldstica) inicial llega a su limite, e inmediatamente las siguientes fases de elongacion
transcurren en un periodo mas largo de tiempo en el que la pendiente de la funcién en este tramo es

constante. Esta fase empieza cuando la elongacion eldstica del material llega a su tope para la tensién
definida por el ensayo, y es aqui cuando empiezan a sucederse los fendmenos mas trascendentalesy a
la vez perjudicadores del creep en los polimeros: El desplazamiento de cadenas. Esto consiste, como
ya se ha explicado previamente, en la reorganizacion de las cadenas poliméricas en el seno del material
para alcanzar el minimo nivel de energia tras verse sometido a un nuevo estado tensional. Este es un
proceso de relajacion, ya que a medida que incrementa la deformacién en el material, se reduce el
estado tensional medido en el seno del material. La capacidad de las cadenas para “moverse” de forma
relativa entre ellas depende fundamentalmente de la cantidad de enlaces que existan entre ellas,
ademas de los grupos radicales laterales. Es por este motivo que los polimeros termoplasticos, los
cuales suelen estar constituidos por cadenas lineales, con pocos enlaces relativos entre ellas, poseen
mucha facilidad de deformacidn en estas circunstancias, o lo que es lo mismo, poseen baja resistencia
a fendmenos de deformacién bajo tensiones constantes (relajacion o creep). Por ello, una de las
principales soluciones que se implementan para la mejora del comportamiento de estos materiales
frente a este tipo de situaciones, es provocar fenédmenos de entrecruzamiento entre cadenas
(mediante curados o aditivos) y asemejar al maximo posible la estructura a la que caracteriza a los
materiales termoestables: estructura de cadenas reticuladas. De esta forma, al haber mayor cantidad
de enlaces entre las diferentes cadenas, existe mayor dificultad en romper o dislocar los mismos y
consentir asi la deformacion mencionada. Por otra parte, en los materiales que poseen un mayor grado
de cristalinidad, esta parte de la funcién no se presenta de la misma forma, ya que debido al fendmeno
de “strain hardening” que tiene lugar, cada vez que se produce un movimiento en la estructura interna
(deformacidn) es equilibrado por el endurecimiento debido a la plasticidad del material, por lo que la
sucesion de deformaciones en este tramo, van sucediéndose en orden de velocidad decreciente, a
medida que el endurecimiento por deformacion va incrementando. Por lo tanto, en este tramo, para
este tipo de materiales, no serd una recta con pendiente fija (lineal), sino que ird acercdndose a un
limite de forma asintotica.

Creep terciario. En este ultimo tramo de la grafica, se puede apreciar un cambio en la pendiente de la
funcién, la cual deja el estado de deformacidén a velocidad constante bajo el que se encontraba hasta
este punto, y empieza un nuevo tramo con una velocidad de deformacidn muy superior hasta que
finaliza con la rotura del material. Este fenédmeno se debe a que bajo la accién de los efectos de
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movimiento de cadenas poliméricas, se llega a un estado en el que en el punto de maxima
concentracidn de tensiones la deformacién es tan elevada que imposibilita el alcance de una situacién
de equilibrio entre la tensién aplicada de forma externa y el estado tensional alcanzado en el seno del
material, lo que conlleva a una estriccidn de la zona mas critica implicada, y subsecuentemente el fallo
por rotura del material en dicha zona.

Relajacion
En cuanto al fendmeno de relajacidn de tensiones, este fendmeno se puede explicar en base a algunas
de las definiciones dadas en apartados anteriores. Normalmente los materiales que se ven sometidos
a un estado tensional suelen reorganizar su estructura interna mediante dislocaciones en caso de
metales, asi como en movimiento de cadenas en el caso de polimeros, con la finalidad de reducir el

estado tensional (inducido por una tensidn externa) en el seno del material hasta alcanzar un nuevo
estado de equilibrio entre el material y la fuerza aplicada al mismo.

Este fendmeno es lo que caracteriza el proceso de relajacién de tensiones. Para el caso que ocupa a
este proyecto, la relajacion que se produce en un material compuesto de matriz termoplastica es
debido a la reorganizacién o movimiento de las cadenas poliméricas que componen el material. Por
ello se puede observar como en una grafica representativa de este fendmeno existe, desde el momento
en que se aplica una tensidn externa, una caida en el estado tensional en el interior del material,
proporcional a la elongacidn del mismo, hasta alcanzar un punto en el que, debido a la igualacion de
tensiones o estado de equilibrio entre el material y la fuerza externa aplicada, las tensiones dejan de
decrecer. Esto confiere a la funcion de relajacidn de tensiones un cardcter asintotico.

O

llustracion 13: relajacion de tensiones en el tiempo. (UPV)
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Materiales Compuestos

En este apartado, a modo de introduccién, se definird amplia y detalladamente el concepto de
materiales compuestos o composites, definiendo sus caracteristicas principales, asi como una
clasificacidn atendiendo a diferentes criterios y los métodos de procesado existentes.

En primer lugar, se realizara una revisién acerca de la propia definicion de material compuesto,
ahondando en el paradigma del mismo vy las variedades con las que se pretende trabajar a lo largo de
este proyecto.

Un material compuesto o composite, es una unién de varios materiales, con naturalezas y propiedades
muy diferentes entre ellos, cuyas propiedades conjuntas (es decir, en el material resultante después de
la unidn) son superiores a las de los materiales por separado.

Este tipo de materiales es ampliamente utilizado debido principalmente a las ventajas que presentan
en el dmbito de propiedades mecanicas y resistentes con relacién a su peso. Estos materiales son
extremadamente resistentes a la vez que ligeros, y el hecho de que al estar compuestos principalmente
por matrices poliméricas, cuyos procesos de fabricacion se basan en los procesos de fabricacion de
polimeros tradicionales, ofrece un amplio abanico de formas y geometrias, lo que, junto con sus
excelentes propiedades especificas, les confiere el cardcter de materiales avanzados y con gran
capacidad de uso en multitud de aplicaciones que los diferencia de los demas materiales utilizados
tradicionalmente.

El refuerzo suele ser el material que mayor porcentaje en volumen y peso posee en el compuesto en
los laminados, no obstante, existen composites de fibra corta troceada, lo que les confiere Ila
caracteristica de ser compuestos de caracter multiaxial, donde el porcentaje del compuesto es
considerablemente inferior que el de la matriz. Por otra parte, en este tipo de compuestos también las
propiedades mecdnicas son muy inferiores, ya que la parte del refuerzo en los laminados es un tejido
continuo que aporta una transmisién de las tensiones por toda su estructura, lo que beneficia al
comportamiento del material ya que el refuerzo suele tener mejores propiedades de resistencia
mecdnica que la matriz. Sin embargo, en los composites de fibra corta, la fase de refuerzo no es
continua, por lo que la tensién no se puede transmitir completamente por el seno del refuerzo, sino
que debido a sus discontinuidades la matriz debe actuar también como transmisor de esfuerzos, lo que
causa la generacion de zonas o puntos débiles o de menor resistencia en el material, ocasionando a su
vez una disminucién de caracter general de sus propiedades resistentes, ya que la funcion principal del
refuerzo es proporcionar las principales propiedades mecanicas del compuesto, en cargas de traccion.

Por otra parte, se encuentra la matriz. Esta es la encargada de aglomerar el material de refuerzo y
conferirle rigidez y estabilidad dimensional. Ademas, se encarga de transferir los esfuerzos al refuerzo
(en caso de poseer estos componentes de traccién). La matriz es la encargada de soportar los esfuerzos
de compresion.

En cuanto a clasificacién, en primer lugar, el material de refuerzo se puede clasificar seglin sea la
naturaleza del mismo.

TFM Master en Ingenieria, Procesado y Caracterizacion de Materiales
33
Héctor Gregori, Curso 2019/20



Estudio del proceso de relajacion del PPS reforzado con fibra corta de carbono

Atendiendo al criterio de clasificacidon del refuerzo, se pueden encontrar los siguientes tipos de refuerzo
segun la geometria o forma de los mismos:

- Refuerzos en forma de particulas: El material de refuerzo se encuentra en forma de particulas con
formas geométricas irregulares, los cuales poseen un tamafio significativamente pequeno en relacion
al conjunto del material en cuestién. Este tipo de refuerzo se encuentra disperso en la matriz que lo
embebe, actuando como potenciador de propiedades de la propia matriz. En esta misma linea de
clasificacidn se pueden incluir los nanocomposites, es decir, composites cuyas particulas de refuerzo
son de tamafio nanométrico, por las propiedades que la materia ofrece a este orden de escala. Este
tipo de refuerzo proporciona unas caracteristicas peculiares al compuesto. Por una parte, la mejora de
las propiedades del material final no es tan significativa como cuando se combina la matriz con otros
tipos de refuerzo (como los expuestos a continuacién), debido a la forma de este, y a la inferior
proporcidn existente en el composite con respecto a otras morfologias de refuerzo utilizadas. No
obstante, por otra parte, existe la ventaja de que el composite resultante, al hallarse el refuerzo
distribuido de forma uniforme en el seno de la matriz, brinda la caracteristica al material final de poseer
un comportamiento isdtropo, es decir, igual en cualquier direccién. Ademas, los procesos de
fabricacién de estos tipos de composites son tecnolégicamente menos complejos, y por lo tanto posee
una menor implicacién en costes del mismo.

- Refuerzos en forma de fibras: En este grupo de clasificacion se pueden encontrar dos grandes
subgrupos, fibras largas continuas que forman un tejido, y fibras cortas aleatorias, que forman una
dispersion en la matriz que se embeben.

En primer lugar, se encuentran los materiales compuestos de fibras largas o continuas, los cuales
forman el mayor porcentaje tanto en volumen como en peso del material, ya que es este refuerzo el
que proporciona las propiedades mas significativas al composite. En este caso la matriz sirve
Unicamente para dar rigidez, forma y estabilidad dimensional al conjunto, ademas de transmitir las
cargas que se puedan generar en cualquier direccidon del material al refuerzo y soportar las cargas de
compresion.

En esta familia suelen encontrarse los cominmente denominados laminados, ya que estos se basan en
la aplicacién de una capa textil del refuerzo adaptandose a la geometria que se pretende conseguir, y
posteriormente se realiza la transfusion de resina con la finalidad de conferirle al material la rigidez y
estabilidad dimensional que necesita.

En lo que respecta a los procesos de fabricacion ligados a este tipo de composites, su complejidad
aumenta de forma considerable con respecto a los compuestos de fibra corta. Esto se debe
principalmente a que en la produccidn de este tipo de laminados, de la forma en que se ha explicado
previamente, se introduce la capa textil de refuerzo adaptando la misma a la geometria de la matriz o
molde cuya forma se pretenda copiar, para posteriormente realizar una transfusion de resina sin curar
que impregne todo el volumen de refuerzo aplicado en el molde previamente. La complejidad de estos
métodos radica principalmente en la capacidad de impregnar todo el volumen de fibras (especialmente
si es un laminado compuesto de varias capas) y de asegurar una buena estabilidad dimensional acorde
a las medidas que se pretenden obtener. Por ello, para garantizar la mdxima confiabilidad en las piezas
obtenidas mediante estos procesos, se aplicad procesos secundarios, como el curado a elevada presion
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y temperatura (autoclave) o la infusién de resina asistida por vacio (VARTM). Subprocesos que a su vez
incrementan el costo y la complejidad de fabricacidén de este tipo de materiales.

En segundo lugar, se encuentran los composites formados por fibras cortas. Estos materiales
compuestos son similares a los reforzados por particulas, ya que basicamente se componen de una
matriz en la que se embeben particulas de fibras troceadas y dispersas en la misma. Para conseguir
este tipo de materiales, las fibras, normalmente en forma de tejidos, se particulan o trocean a un
tamafio preestablecido, para después introducirlas en la matriz, bien mediante la formacién de una
estructura tipo sandwich (sheet compound) para pre-pregs o introduciéndolo directamente en la
magquina de inyeccién junto con la granza de la matriz (inyeccién). Este tipo de procesos disminuyen
considerablemente su complejidad y coste a diferencia de los utilizados para el conformado de
composites con refuerzo de fibra larga, ya que estdn basados en los métodos de produccion
tradicionales, y no requieres de procesos secundarios.

Por otra parte, este tipo de composites poseen varias ventajas respecto a los reforzados con fibra larga.
Una de ellas es la posibilidad, siempre que un pldstico termoplastico actlie como matriz, el material
puede ser reciclado, es decir, bien puede separarse la matriz del refuerzo mediante la fusién de la
primera, o fundir y volver a inyectar ambos (sin separarlos). Otra, es la capacidad que poseen estos
compuestos de eludir el cardcter anisétropo por el que se caracterizan la mayoria de materiales
compuestos. Esto es debido a que la fibra corta puede ser embebida en la matriz con orientacién
aleatoria, por lo que no posee una marcada direccién principal como en los composites de refuerzo de
fibra larga, convirtiéndose asi en materiales practicamente isotrépicos. Por contra, este tipo de
composites no poseen propiedades tan buenas (a nivel de resistencia mecanica) como los reforzados
con fibra larga.

No obstante, aunque normalmente a este tipo de refuerzo esté ligado el hecho de la aleatoriedad de
la orientacidn de las fibras cortas embebidas en la matriz, existe la capacidad de poder orientar las
fibras, a pesar de la escasa longitud de las mismas. Este es un tema bastante importante, ademas de
ser uno de los principales objetivos de este proyecto.

El objetivo principal de los estudios que se pretenden realizar durante el transcurso de este proyecto,
es la determinacién del papel que juega la orientaciéon de las fibras en las propiedades generales del
compuesto. Es decir, se pretende determinar si los diferentes angulos de orientacion de las fibras de
refuerzo con respecto de la direccion principal del esfuerzo aplicado a las muestras con las que se
realizaran los ensayos, influirdn significativamente en las propiedades mecdanicas del conjunto, y mas
concretamente en el desempefio del material bajo situaciones de “creep” o fluencia lenta.

Una vez definidos los tipos de refuerzo que pueden encontrarse, se procede a explicar los tipos de
matrices que se pueden encontrar a dia de hoy, clasificdndolas segln la familia de materiales a las que
pertenezcan.

En esta clasificacion, se pueden diferenciar las matrices segin estén compuestas por materiales
ceramicos, metalicos o poliméricos.

En el caso particular que atafie a este proyecto, el grupo de interés es el que refiere a las matrices de
origen polimérico. Por ellos es en las que se centrard la definicidn y principal clasificacion.
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Generalmente, los composites con matriz polimérica son utilizados como materiales con una elevada
resistencia debido al refuerzo, y de bajo peso, debido principalmente a la matriz, ya que los materiales
poliméricos poseen valores de densidad considerablemente inferiores a la mayoria de materiales de
similares prestaciones. Por esta razén principalmente es que existe un espectro tan amplio en la
actualidad de materiales compuestos utilizados en los sectores mas exigentes en cuanto a prestaciones
(aeroespacial, automocidn,...), ademas de una gran variedad de lineas de investigacidn abiertas sobre
desarrollo de materiales de esta naturaleza, debido a las posibilidades que ofrecen en problemas de la
actualidad.

Dentro del grupo de matrices poliméricas, se pueden diferenciar varios tipos de polimeros, como
termoplasticos, termoestables y elastémeros.

En este grupo de materiales, las matrices mds comunmente utilizadas en la elaboracién de composites
FRP (Fiber Reinforced Polymer), tradicionalmente han sido las de naturaleza termoestable. Esto se debe
principalmente a su mayor resistencia, propiedades mecanicas y rigidez, ya que, con este tipo de
matriz, el compuesto posee mayor resistencia.

No obstante, los composites de matriz termoplastica, aunque de menor resistencia, son un campo que
cada vez puede cobrar mayor relevancia en la consecucion de objetivos dentro del marco de las nuevas
legislaciones a nivel mundial, sobre todo, en lo referente a politicas anticontaminacion, reciclado,
energia limpia,... Esto es debido principalmente a varios factores caracteristicos de los composites de
matriz termoplastica, entre los que se encuentran:

- Una menor energia para ejecutar los procesos de fabricacion de estos materiales con respecto a los
composites laminados, ya que la fibra corta puede ser mezclada con la matriz (fundida a temperatura
superior a Tm por ser termoplastico) en las primeras etapas del proceso de conformado, posibilitando
la reduccidon de pasos o subprocesos, y la posibilidad de integrar estos materiales en procesos
tradicionalmente utilizados para el conformado de termoplasticos sin refuerzo. Esto a su vez, se traduce
en una no necesidad de inversidn en procesos o equipamientos complejos.

- Otra ventaja que presentan los composites de matriz termopldstica es la posibilidad de reciclaje de
los mismos, ya que, mediante la fusidn del material, este puede volver a ser granceado para conformar,
y que, si bien no posee la totalidad de las propiedades consideradas en el material virgen (efectos de
degradacidn) si posee suficientes para utilizar este tipo de material tras su reciclaje en aplicaciones de
menor solicitacion estructural (por ejemplo componentes de interior de automéviles).

Por estas razones es que los composites de matriz termoplastica, al ser poseer menor coste de material
y de procesamiento, y la posibilidad de poder reproducir formas igual de complejas que en los procesos
de conformado tradicionales (a diferencia de los composites de matriz termoestable), pueden ser
utilizados ampliamente en multitud de aplicaciones que no posean excesiva carga estructural, y cuya
ventaja principal sea el abaratamiento final del producto o la optimizacidn de peso del mismo.
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Interaccion Matriz-Refuerzo

Uno de los principales factores a tener en cuenta a la hora de considerar las propiedades mecdanicas de
un material compuesto, es la interaccidn entre la matriz y el refuerzo, ya que este fendmeno sera el
que defina la capacidad de transmitir cargas entre ambos componentes, y con ello determinar el
comportamiento final del conjunto.

Este es uno de los parametros de mayor importancia en el material, ya que la interaccién entre refuerzo
y matriz es la que definird la cohesidn entre los dos materiales que forman el composite, y con ello, sus
propiedades.

La relevancia de esta propiedad o fendmeno dentro del material se debe principalmente a que la
resistencia de un material compuesto se radica principalmente en la capacidad de transmitir las cargas
desde el elemento que se encarga de aportar la forma estructural (matriz) al elemento encargado de
suministrar la resistencia mecanica al conjunto.

Esto se debe principalmente a que la matriz y el refuerzo de un composite son materiales de muy
distinta naturaleza, lo que impide que posean buena miscibilidad. Por ello, al no poder mezclarse como
un “blend”, las dos fases del composite quedan bien diferenciadas en el seno del material,
interaccionando entre ellas a través de fendmenos como los que se mencionan mas adelante.

Al no poseer esta interaccién que caracteriza, por ejemplo, a los blends, la accién de cargas
considerablemente elevadas puede ocasionar un desprendimiento del refuerzo del seno de la matriz,
ocasionando la rotura o fallo del material en condiciones muy inferiores a sus valores limites de
resistencia.

Por ello, se debe asegurar una buena interaccién entre el refuerzo y matriz, ya que de lo contrario no
existen mejora en las propiedades resistentes del material compuesto respecto de los dos
componentes por separado.

Los principales factores que influyen en la interaccién entre matriz y refuerzo son la ordenacién atédmica
y las propiedades quimicas (energia superficial, generacidn de radicales,...) de ambos, por lo que hay
que asegurar esta interaccién en cada composite de forma especifica, ya que estas propiedades
dependen estrictamente de los materiales que lo componen y no todos los componentes (matriz y
refuerzo) son capaces de combinar entre si para dar lugar a un compuesto de caracteristicas mecdanicas
elevadas.

Los fendmenos que hay que tener en cuenta para evaluar la interaccion entre matriz y refuerzo son:
Energia superficial, interdifusidon, enlace quimico, adhesidon mecanica y atraccién electrostatica.
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Energia superficial: En esencia, la energia superficial es el grado de atraccidén o repulsion que ejerce la

superficie de un material frente a otro. Cuanto mayor es la fuerza de atraccién entre los materiales,
mayor es la adhesion de los mismos. [4]

PV - H | T |

Alta Energia Superficial Media Energia Superficial Baja Energia Superficial
llustracion 14: humectabilidad segun la energia superficial del material. [4]

Interdifusiéon: Cuando tanto matriz como refuerzo poseen cadenas poliméricas que pueden
entrelazarse entre ellas.

Enlace Quimico: Se da cuando la superficie del refuerzo tiene grupos quimicos compatibles con los
grupos quimicos alojados en la matriz. La resistencia de la unidon depende del nimero de uniones por
unidad de area.

Adhesién Mecanica: Este fendmeno se debe a la existencia de irregularidades o imperfecciones en la

superficie del refuerzo y en el interior de la matriz que al producir un relieve en ambas superficies
permiten el acoplamiento fisico de ambos materiales, ayudando a aumentar las fuerzas de unién e
interaccién entre los mismos.

Atraccidn Electrostatica: Este término hace referencia al efecto de unién que se produce cuando ambos

materiales del compuesto tienen cargas eléctricas de diferente signo.

Por otra parte, referente a la interaccién de la matriz y refuerzo, otro de los principales factores de
influencia que influyen de forma decisiva en el comportamiento del composite es la longitud de las
fibras que se encuentran en el seno de la matriz.

Este fendmeno esta condicionado principalmente debido a que las fibras poseen mayor interaccion en
el centro de la fibra, y menor en los extremos de este. Por esta razén, una fibra con mayor longitud
poseera una mayor region central en comparacién con los extremos de esta, y, por lo tanto, poseera
mayor superficie de contacto éptimo.

Ademas, la orientacion de las fibras de refuerzo también juega un papel fundamental, ya que, si las
mismas se encuentran orientadas longitudinalmente en la direccion en la que se produce un esfuerzo,
existe una mayor superficie de contacto entre toda la dimensidn longitudinal del refuerzo, mientras
que encontrandose esta en sentido transversal a la direccion del esfuerzo, la dimensidn transversal es
la que se encuentra en contacto con la matriz en el sentido de deformacidn. Esto implica que al ser
menor la superficie de contacto entre matriz y refuerzo en el sentido del esfuerzo, exista una menor
interfaz de interaccién entre ambas, y con ello, que exista una menor transmisién de esfuerzos entre
ambos componentes, lo cual puede causar una pérdida de propiedades resistentes del material con
respecto a las esperadas para el mismo.
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Por ello, si la longitud de la fibra de refuerzo es muy pequeiia, la matriz sufre deformacién alrededor
de la misma, causando como consecuencia que no se lleve a cabo la correcta transmisidon de esfuerzos
entre la matriz y el refuerzo.

Un parametro que sirve para determinar la 6ptima longitud de la fibra para la correcta transmision de
esfuerzos entre matriz y refuerzo, siempre teniendo en cuenta variables como el didmetro de la propia
fibra, su resistencia a traccidn y la interaccion entre ésta y la matriz, se llama longitud de fibra critica,
con la que se optimiza la interaccién entre los dos componentes del material compuesto y, por lo tanto,
la resistencia del propio material.

Normalmente, los valores dptimos de longitud critica de la fibra suelen ser muy elevados, de forma
gue solo cumplen con este requisito los composites de fibra larga (conocidos como laminados),
mientras que los valores habituales de este parametro en composites de fibra corta suelen ser muy
inferiores, de hasta el punto de considerarse pobre el valor de refuerzo afiadido por la fibra al
composite.

Eleccion del Material

En primer lugar, para respaldar la eleccién de una matriz termoplastica en lugar de una de naturaleza
termoestable, como es habitual actualmente en composites de elevadas prestaciones, se expondran
diferentes conceptos que justifican la eleccidon de una matriz perteneciente a este tipo de polimeros.

Aunque como bien es conocido, las matrices termoestables poseen propiedades mecanicas
inigualables por otros materiales poliméricos pertenecientes a la familia de termoplasticos, sin
embargo, estas poseen algunas caracteristicas, que, lejos de posicionar a esta familia de materiales en
una situacidon ventajosa respecto de las matrices termoplasticas, hace que existan argumentos
justificantes para decantarse por este segundo grupo de materiales.

Uno de los principales problemas que derivan del uso de matrices termoestables es la dificultad de
control del proceso de reticulacion, ya que es muy costoso tanto técnicamente como econémicamente
generar las condiciones adecuadas para que el proceso de reticulacidn de la resina tras su infusion sea
el deseado y pueda proporcionar las propiedades esperadas en el material en cuestion.

Otro gran problema estrechamente relacionado con lo mencionado anteriormente, es el largo proceso
de curado. Este factor implica que se demoren de forma excesiva los tiempos de reticulacién completa
de la matriz termoestable, o bien se utilicen recursos como el uso de catalizadores, lo cual anade
complejidad y coste al proceso, o el uso de equipo especifico para el correcto curado del material
(autoclaves) lo cual aflade mucha complejidad y coste al proceso también.

Ademas, normalmente, el proceso que se suele utilizar para el conformado de composites de matriz
termoestable, suele realizarse mediante métodos manuales (hand lay-up), lo cual puede conllevar
numerosos defectos (impurezas, inclusiones, poros,...) que generan una pérdida de fiabilidad en las
propiedades del material, ya desde el propio proceso de fabricacion. No obstante, para paliar este tipo
de riesgo de generar defectos en el material, se suelen someter los componentes a operaciones de
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postprocesado, los cuales incrementan notoriamente el coste tanto econémico como de tiempo en la
fabricacidn con este tipo de materiales.

Los materiales termoplasticos también poseen la ventaja de poder ser reprocesados, es decir, vueltos
a utilizar como material de granza, ya que a diferencia de los termoestables, que una vez completado
su proceso de reticulacidn o curado no pueden ser reutilizados para volver a conformar nuevos
composites, estos si pueden ser reutilizados prolongando asi su vida util, lo cual abre las puertas a
procesos de reciclado de estos materiales, y por consiguiente, a la diminucién del uso de recursos en
esta industria, como ya se ha explicado en apartados anteriores.

Por otra parte, las matrices termoestables poseen multitud de problemas al enfrentarse a elevadas
temperaturas, ya que estas comienzan su fase de degradacidn sin suscitar previamente ninglin cambio
en su comportamiento morfoldgico (ya que no poseen transiciones intermedias como la “fusién”) lo
cual puede conllevar a deterioro del material y pérdida de propiedades de forma subita sin previo aviso.

Por todas estas razones, una buena opcidn para garantizar alternativas viables a este tipo de materiales
utilizados a modo de matriz, son algunos polimeros termoplasticos técnicos de elevadas prestaciones
como el PPS para el caso concreto del presente trabajo, el cual, como se ha explicado previamente,
posee excelentes propiedades para soportar elevadas temperaturas sin pérdida de funcionalidad.

Ademas, la facilidad de procesado de los termopldsticos permite el conformado de piezas mediante
métodos de fabricacién tradicionales, permitiendo la obtencién de geometrias muy complejas, que no
se pueden reproducir mediante procesos de fabricaciéon especificos utilizados en resinas
termoestables.

Por otra parte, materiales termoplasticos como el PPS cuya temperatura de transicion vitrea (Tg) se
encuentra a 90°C, igual que resinas termoestables como la epoxy, permiten tener el mismo
comportamiento fisico que los materiales termoestables a los que sustituyen, ya que esto indica que
el cardcter cristalino, y por tanto, rigidez y fragilidad de ambos tipos de materiales seran similares en
los mismos rangos de temperaturas.

Otra gran ventaja que presentan los materiales termoplasticos para su uso como matrices en
materiales compuestos respecto a los polimeros termoestables, es su capacidad para ser almacenados,
es decir, que con el paso del tiempo no pierden sus propiedades mecdnicas ni su procesabilidad, a
diferencia como lo que ocurre con los termoestables.

No obstante, este tipo de materiales termopldsticos no quedan exentos de problemas. Entre ellos los
que hay que tener en mayor consideracidn serian:

- La elevada viscosidad que poseen incluso después de superar su temperatura de fusién (Tm). Lo cual
dificulta la completa impregnacidon de todas las fibras del material correctamente, por lo que es
necesario realizar el proceso de conformado sometiendo a la matriz termopldstica a muy elevadas
temperaturas con la finalidad de disminuir al maximo su viscosidad, aumentando su fluidez asi. Con
esto, el principal inconveniente es que muchos de los equipos no poseen la capacidad de alcanzar tan
elevadas temperaturas para proporcionar unas condiciones dptimas para el procesado del material, o,
gue este aumento de temperatura en el equipo genere un sobrecoste energético durante el procesado.
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- Otro gran problema es que para el conformado de laminados, las técnicas de fabricacion utilizadas en
materiales compuestos de matriz termopldstica son muy similares a los de matriz termoestable, por lo
gue para la fabricacion de laminados siguen existiendo el mismo tipo de problemas (gran cantidad de
trabajo manual, pobre control de parametros de proceso,...) [5] [6]

Matriz

El PPS es un material semicristalino, que posee una gran cantidad de excelentes propiedades,
incluyendo la resistencia a elevadas temperaturas, buena resistencia a ataques quimicos, baja
viscosidad, buena estabilidad dimensional, capacidad retardante de llama ademdas de buenas
propiedades eléctricas. Debido a estas excelentes propiedades algunos de los usos mas comunes que
se le suelen dar son como aislante de componentes eléctricos en condiciones de altas temperaturas, y
de proteccion de componentes bajo ataques de disolventes quimicos. No obstante, de ser un
termoplastico, posee una elevada fragilidad a temperatura ambiente, por lo que normalmente se utiliza
reforzado con diferentes tipos de fibras para mejorar sus propiedades de resistencia mecanica.

El proceso basico de obtencion de PPS se produce mediante una reaccion de sulfato de sodio (Na,S) y
diclorobenceno en un solvente polar como la N-metilpirrolidina en un ambiente de alta temperatura
(sobre 250°C). Actualmente los métodos de obtencion del polimero son mas sofisticados, y poseen
ligeras variaciones segln sea la variante del material que se desea obtener.

Debido a su baja viscosidad, posee la ventaja de poder ser inyectado con altas cargas o porcentajes de
refuerzos.

El PPS puede presentarse comercialmente bajo diferentes variedades o tipos. Algunos se denominan a
continuacién:

- PPS normal, el cual posee un peso molecular dentro de la media de este material, el cual es
ampliamente utilizado en productos de recubrimientos.

- PPS curado, el cual ha sido calentado a mas de 300°C durante la inyeccidn, en presencia de oxigeno,
el cual ocasiona fendmenos de reticulaciéon en sus cadenas poliméricas, conocida por el nombre de
reticulacién oxidativa. Esto resulta en la aportacién al polimero de algunas propiedades propias de los
termoestables, las cuales se han mencionado previamente, y son estabilidad térmica, estabilidad
dimensional y buena resistencia quimica.

- PPS de elevado peso molecular, el cual, como su nombre indica, posee hasta el doble de peso
molecular que el PPS corriente. Esta variante del material mejora en sus propiedades de elongacién y
resistencia al impacto.

- PPS de elevado peso molecular ramificado, el cual posee también un mayor peso molecular que el
PPS corriente, pero ademds posee multitud de ramificaciones en sus cadenas a lo largo de sus
principales cadenas estructurales. Esto mejora sus propiedades mecanicas.
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Entre estos diferentes tipos o variantes de PPS, aquellas que han experimentado, durante su
conformado, procesos de reticulacion en sus cadenas poliméricas, adquieres no solo mejores
propiedades mecanicas, sino que ademds mejoran su comportamiento de deformacién bajo la accién
de cargas constantes (creep) debido a que la reticulacién entre cadenas aporta mayor grado de
restriccidn entre las mismas, disminuyendo su movilidad, lo que confiere al material mayor rigidez o
menor deformacién debido a fendmenos de fluencia.

Sus principales propiedades podrian ser resumidas de la siguiente manera:

- Posibilidad de resistir en uso continuado a temperaturas alrededor de 220°C
- Excelentes propiedades dimensionales.

- Transparencia.

- Buenas propiedades frente a impacto y robustez.

- Excelente estabilidad frente a la absorcion de agua.

- Resistencia a agrietamiento y fractura.

- Resistencia quimica.

- Resistencia al fuego (retardante de llama) VOL:43-47%

- Baja energia superficial.

- Suele poseer una cristalinidad comprendida entre el 30 y el 45%.

- Su densidad media se encuentra alrededor de 1,35 g/cm3, lo que implica que es un material ligero.

- Sus principales temperaturas de transicidn se recogen en la siguiente tabla:

Glass Transition Temperature (Tg) 85-95°C

Crystallization on Heating (Tc-h) 120-140°C
Cristallite Melting (Tm) 275-285°C
Recrystallization on cooling (T c-c) 255-225°C
Density 1.35 g/cm3

Tabla 1: propiedades del PPS [7]
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llustracion 15: esquema quimico del PPS [7]

Por otra parte, el PPS puede ser procesado en un rango de temperaturas desde los 300°C hasta los
350°C, lo que supone poder contar con equipamiento técnicamente cualificado para realizar este
proceso, ya que este rango de temperaturas es considerablemente elevado en comparacién con los
demads termoplasticos.

Para operaciones de moldeo, normalmente es aconsejable realizar un pre-curado a un rango de
temperaturas de entre 120°C— 160°C durante varias horas, con la finalidad de mejorar aspectos como
el acabado. La necesidad de realizar este pre-proceso es acentuada en materiales que conlleven
embebidos refuerzos como la fibra de carbono, ya que estas pueden absorber humedad en exceso,
causando variacidn de propiedades en el material.

Particularmente en procesos de inyeccién, los parametros que se suelen utilizar estan recogidos a
continuacién:

e Temperatura del husillo: 300-320°C.
e Temperatura del molde: 140-170°C, para garantizar una buena cristalizacion.
e Presion de inyeccién: 40-70 Mpa.

¢ Velocidad del husillo: 40-100 rpm.

Ademas, para el incremento del ratio de produccidn, se puede establecer la temperatura del molde a
unos 50°C, siguiendo a la inyeccidon un proceso de recristalizacion a 2002C. No obstante, aunque
factible, este procedimiento no es recomendable por la variacién dimensional que puede ocasionar el
proceder de esta forma. [7]

Concretamente para este proyecto el material escogido ha sido el LUVOCOM 1301-7449 cuyas
propiedades y caracteristicas se pueden pedir en la pagina web de la propia compaiiia
(Lehmann&Voss&Co).
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Refuerzo

Para este proyecto, y siendo su principal interés el estudio del comportamiento del polimero PPS, la
eleccién del refuerzo ha sido la fibra de carbono en forma de refuerzo de fibra corta dispuesta de forma
aleatoria.

La eleccidon de este refuerzo se ha basado en dos factores principalmente:

- Por una parte, las excelentes propiedades resistentes de a fibra de carbono le procuran un estatus
qgue es dificilmente igualable por ninglin otro tipo de refuerzo en la actualidad. Esta ventaja se ve
considerablemente acentuada cuando el principal objetivo del proceso de refuerzo de este polimero
el otorgarle propiedades resistentes que puedan seguir actuando bajo la accién de elevadas
temperaturas. Este es un material ideal para ser utilizado con estos propdsitos, ya que posee una muy
elevada resistencia, y al ser una fibra de naturaleza ceramica, tiene una buena resistencia a elevadas
temperaturas.

Por ello, ya que este tipo de composite es dptimo para uso en situaciones bajo la accion de grandes
situaciones de esfuerzo y a elevadas temperaturas, es el tipo de refuerzo que mejores resultados se
prevé que proporcione al ser combinado con la matriz termoplastica.

- Por otra parte, el hecho de que exista una buena interaccién entre este refuerzo y el polimero que
actuara como matriz, ha dispuesto todo a favor de la fibra de carbono sea considerada como la mejor
opcién para la ejecucidon de este proyecto. Ademas, al ser el composite basado en un refuerzo mediante
fibra corta multiaxial, se conoce que la fibra de carbono es ampliamente utilizada en este tipo de
disposiciones (troceada) en multitud de aplicaciones, y, también posee facilidad de ser inyectada junto
con la matriz mediante el método de moldeo por inyeccién de termoplasticos, con lo que este refuerzo
no presentara ninguna dificultad de ser procesado para la obtencién de las probetas que se pretenden
utilizar para llevar a cabo el proceso experimental del proyecto.

Por ambas razones se ha considerado utilizar el refuerzo de fibra de carbono con el polimero PPS, no
obstante, tras realizar las correspondientes busquedas en las diferentes paginas de almacenamiento
de produccidn cientifica, se ha encontrado una considerable cantidad de resultados, asi como muestras
comerciales de aplicaciones de este tipo de material en multitud de sectores y usos. Por ello, al ser este
composite un material bien conocido en la actualidad, si bien no cuenta con multitud de estudios
realizados acerca de las propiedades que se pretenden caracterizar en este proyecto, se puede
determinar que su amplia utilidad y buen rendimiento son, por tanto, indiscutibles.
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I1. DEFINICION PARTE TEORICA
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Modelos matematicos

Previamente a la ejecucion de los ensayos experimentales de comportamiento a “creep” o fluencia, se
va a definir el modelo matematico para describir el comportamiento del material en deformaciones
dependientes del tiempo.

Este apartado es de vital importancia en las fases previas del lanzamiento de ensayos experimentales,
ya que, al comparar las funciones de comportamiento extraidas de los mismos con el modelo
matematico definido, se podra predecir el comportamiento del material bajo un estado tensional
constante en el tiempo, sin necesidad de realizar ensayos experimentales cada vez que se desee utilizar
el material en cuestion.

Para la elecciéon del modelo matematico que mejor se adapte al comportamiento del material en el
tiempo bajo la accidon de cargas constantes, existen diferentes opciones o diferentes modelos, que
predicen parcialmente el comportamiento del material segln el intervalo temporal del ensayo que se
analice, no obstante, también existen modelos que son capaces de predecir de forma muy acertada el
comportamiento del material durante todo el proceso de ensayo. En este apartado se analizaran todas
las opciones posibles y se seleccionard como valida aquella que mejor se adapte al tipo de ensayo que
se pretende ejecutar en este proyecto.

Para la eleccion del modelo matematico que sea capaz de representar de forma mas fiel a la realidad
el comportamiento del material, uno de los principales factores que debe tenerse en cuenta es la
naturaleza viscoeldstica de los materiales poliméricos.

Esta propiedad caracteristica de los materiales poliméricos implica que, en su comportamiento, bajo la
aplicacién de cargas, se generen dos tipos diferentes de respuestas: Una de naturaleza elastica, lo que
significa que las deformaciones van a ser inmediatas i de caracter proporcionar a la magnitud de la
carga aplicada. Otra de naturaleza viscosa, lo que significa que existira una deformacién
complementaria a la anterior, que sera dependiente del tiempo y no presentara una relacion lineal con
la magnitud de la carga aplicada.

Por este motivo el modelo matematico seleccionado debe ajustarse a estas dos fases de deformacion
caracteristicas de los materiales poliméricos bajo la accion de cargas constantes en el tiempo. Para ello
debe presentar diferentes parametros que sean capaces de cuantificar en la misma ecuacion todos los
intervalos temporales de comportamiento viscoeldstico del material.

Como se mostrara a continuacién, existen diferentes modelos que Unicamente se adaptan de forma
considerablemente aceptable a una de las fases, y no a las demds. Por otra parte, también existen
modelos que se adaptan a todas las fases del comportamiento de forma significativamente aceptable,
ya que se conforman de los modelos parciales, agrupandolos en el mismo modelo. En este apartado se
veran y explicaran todos ellos, razonando cudl sera la eleccidon que se ajuste mejor a los objetivos a
desarrollar en este proyecto.

En primer lugar, se detallara una explicacion acerca de la modelizacion matematica de ambos tipos de
comportamiento: Eldstico y viscoso.
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Para el comportamiento elastico se produce una respuesta por parte del material de caracter lineal y
proporcional al del estado tensional aplicado. Este comportamiento se suele representar graficamente
como el de un muelle, y cuya ecuacidn de gobierno es la Ley de Hooke:

llustracion 16: representacion de un elemento eldstico (muelle)

c=¢-¢ Eq.1
Donde:
o = Tensién aplicada (MPa).
€ = Médulo elastico del material (MPa).

€ = Deformacién unitaria (mm/mm)

Por otra parte, para modelizar el comportamiento viscoso se utiliza la ecuacién:

[
L

llustracion 17: representacion de un elemento viscoso (émbolo o dashpot)

o=U*— Eq.2

Donde:
| = Constante viscosa (MPa-s).

de/dt = Deformacion dependiente del tiempo. (mm/mm:s)
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Modelos

Definidos los comportamientos elastico y viscoso, se procede al andlisis de los diferentes modelos
matematicos.

Maxwell

El primer modelo analizado serd el modelo de Maxwell, el cual define que el comportamiento
viscoelastico se puede aproximar mediante la similitud de un sistema compuesto por un muelle y un

V50

amortiguador en serie.

-
T

llustracion 18: modelo de Maxwell

Por lo que, siendo sus respectivas ecuaciones las mencionadas anteriormente (muelle — componente
eldstico; amortiguador — componente viscoso), el modelo quedaria de la siguiente forma:

Al ser dos elementos colocados en serie, la deformacidn total del sistema serd la suma de sus
deformaciones parciales.

E = gl + 52
Por esta razdn, las tensiones en cada elemento serdn igual a la tension total soportada por el sistema,
e iguales entre si.

g = 0-1 = 0-2

Debido a que el sistema lo que trata es de cuantificar el fenédmeno de “creep”, se debe de tener en
cuenta la variable tiempo “t” en el modelado del sistema, por lo que se deben emplear ecuaciones
diferenciales, quedando de la siguiente forma:

de de& N de,
dt  dt = dt
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La primera de sus componentes corresponde a la Ley de Hooke, y siendo un fenémeno variable en el
tiempo, la ecuacidn parcial del primer término quedaria de esta forma:

de;, 1 doy

dt & dt
Seguidamente, se hace lo propio con el segundo término de la ecuacion, el cual corresponde a la Ley
de Newton, quedando de la siguiente forma:

de;, 1
2.4
dt u 2
Por lo que sustituyendo en la ecuacion X, la cual contempla la suma de ambas deformaciones regidas
por los dos fendmenos o Leyes descritas anteriormente, queda:

de _1 doy 1,
i f dt+u o, Eq.3

Siendo ;= 63, ya que como se ha descrito previamente, al ser elementos conectados en serie, la
tension es la misma en ambos elementos.

Una vez establecido el modelo matematico de Maxwell, se puede aplicar a dos tipos diferentes de
variantes para determinar el fendmeno de “creep” del material: Fluencia y Relajacidn.

FLUENCIA

En el caso de la fluencia, se establece que, en los métodos experimentales utilizados para la
cuantificacion de este fenémeno, el principio fundamental es la constancia del pardmetro de tensién.
Esto se debe a que, en los ensayos de fluencia, la tensién se mantiene constante durante todo el
ensayo, siendo la deformacién de la probeta la que sufre variacién con respecto del tiempo. Bajo este
precepto, la aplicacidon del modelo de Maxwell presenta las siguientes condiciones de contorno:

o = cte
& _y
dt
Integrando estos principios en el modelo:
de 1
PTG
En forma de integral:
1
fﬁ o, dt

Conociendo que o es constante, se integra:

1
e=—-0y"t+k
7
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Debido a que la constante de integracidn k corresponde a la respuesta inmediata de la deformacion
bajo la aplicacién de una tensidn externa en el sistema, esta se podria representar como:

%2
§

Por lo que sustituyendo en la ecuacidn general para fluencia, queda:

k =

(] gy
=242 Eq.4
£ P +€ q

De aqui se puede deducir que el modelo estipula una relacién lineal para el comportamiento a fluencia,
lo que implicaria que, durante el transcurso de la fluencia permanente del material, la deformacién
eldstica y viscosa de la deformacién del material, aun habiendo entrado en régimen plastico, se
realizaria a una velocidad lineal. No obstante, se conoce que la deformacion elastica se realiza al

instante, sin embargo, las deformaciones plasticas dependen puramente del tiempo. Por este motivo
podria determinarse que este modelo no es apto para el modelizado del comportamiento a fluencia,
ya que es capaz de predecir la deformacidn inicial del material, pero no se ajusta a la relacién no lineal

que se produce con la fluencia viscoel3stica real.

'y oy

llustracion 19: representacion grdfica de fluencia.

RELAJACION

Este fendmeno consta del mantenimiento de un incremento de la deformacion del material constante,
bajo la accidon de la variacion del estado tensional al que se ve sometido el material. Esto se debe a que
a medida que se produce la deformacién en una probeta, y con ello se va generando la estriccién en
una parte de su geometria, se va produciendo un concentrador de tensiones en esta zona. Por ello, a
medida que se va disminuyendo la seccion util de la probeta, se debe realizar un descenso de las
tensiones a las que se ve sometida la misma, para mantener el ratio de deformacién constante. Por
ello, se estipulan las siguientes condiciones de ensayo.

& = cte
ds_O
dt
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Integrando estos principios en el modelo:

do B
dt 4 u )
Integrando:
&
O'(t) =0g'e K Eq5

Bajo las condiciones expuestas del comportamiento a relajacidn, se puede observar como el modelo
de Maxwell posee una relacién exponencial decreciente entre las tensiones y el tiempo, por lo que se
puede determinar que este modelo se ajusta bien a la realidad bajo las premisas de un ensayo de
relajacidn de tensiones.

lA n‘

’-|=Cte : !
a(t)«ope "

T

> >
t t

llustracion 20: representacion grdfica de relajacion de tensiones.

RECUPERACION

En este tipo de ensayo, se supone la hipdtesis de la supresion del estado tensional al que se ha
sometido la probeta, y se observa la disminucidn de la deformacion con respecto del tiempo. Por ello,
las condiciones del proceso son las siguientes:

=0

Que aplicadas al modelo general de Maxwell e integrando se obtiene:

1
E_E E'i‘;‘O'z Eq.6
0dt=0+k
=k

Por lo que se puede determinar que una vez suprimido el estado tensional al que se ha sometido la
probeta, la recuperacién de la deformacién, hasta las dimensiones originales se realizard de forma
lineal, sin discriminar el que se haya entrado o no en el régimen plastico. Por ello, se puede afirmar que
el modelo no se ajusta a la realidad bajo esta hipdtesis de comportamiento, ya que, habiendo entrado
en el régimen plastico, la disminucidn de la deformacidn seguiria una relacidon dependiente del tiempo.
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| I' 0y =5 &
't

> —ep
( t

llustracion 21: representacion grdfica recuperacion eldstica y remanente pldstica.

KELVIN - VOIGT

Como se ha podido comprobar, el modelo de Maxwell no satisface todas las condiciones en las que se
puede modelar el “creep”, por ello, se requiere de otro modelo que pueda subsanar los errores o
limitaciones del modelo de Maxwell. Para ello, uno de los modelos mas conocidos para la formulacidn
matematica del fendmeno estudiado en este proyecto, es el modelo de Kelvin — Voigt.

A diferencia del modelo de Maxwell, el modelo de Kelvin — Voigt se caracteriza por la aproximacién del
comportamiento de un polimero con la colocacién de un sistema de muelle y émbolo, esta vez en

paralelo.

llustracion 22: representacion Modelo Kelvin-Voigt

7

o

Esto implica, que, bajo la aplicacion de un estado tensional, la tension se vea repartida entre el émbolo
y el muelle, pero la deformacién sera solidaria en ambos elementos, por lo que estas seran las
restricciones que presentard este modelo:

E=E&E =&

o =0+ 0,

Por los expuesto anteriormente, de forma preliminar, se puede hacer ya una valoracion acerca de las
limitaciones y ventajas de este modelo. Al poseer un émbolo y un muelle en paralelo, se conoce que el
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comportamiento implicara que parte de la energia aplicada al modelo bajo un estado tensional, sea
almacenada por el muelle, y parte serd disipada por los fendmenos de friccién interna del émbolo
viscoso, por lo que se presentard como una deformacidon dependiente del tiempo. En los procesos de
relajacidn, se producird un comportamiento puramente no lineal, debido al componente viscoso. Por
ello, se puede vaticinar que bajo las situaciones de recuperacidon, el comportamiento sera
representativo de la realidad, al contrario de las situaciones de fluencia y relajacién.

De la misma forma que en el modelo de Maxwell, se conocen los dos sistemas que componen el
modelo, siendo el muelle y émbolo (representacién mas simple), no obstante, despejando esta vez la
tensidon de cada elemento, ya que posteriormente se sustituira sobre la ecuacidn de tensiones del
sistema completo.

La primera de sus componentes corresponde a la Ley de Hooke, y siendo un fenémeno variable en el
tiempo, la ecuacién parcial del primer término quedaria de esta forma:

o1 =¢"¢&
Seguidamente, se hace lo propio con el segundo término de la ecuacion, el cual corresponde a la Ley
de Newton, quedando de la siguiente forma:

de,
%= MG

Por lo que, sustituyendo términos en la ecuacién de comportamiento, queda:

o=g-¢+—=u Eq.7

FLUENCIA

En esta hipdtesis de ensayo, bajo las mismas condiciones de contorno expuestas en el modelo de
Maxwell, la situacién de fluencia se produce bajo cargas constantes e incremento de la deformacion
con dependencia del tiempo. Por ello, las restricciones iniciales serdn las mismas que se han definido
previamente:

o = cte
da_o
dt

Por lo que al reemplazar términos en el modelo general de Kelvin — Voigt la ecuacién resultante bajo la
hipdtesis de fluencia es:

de 4
0 =—- e
il 3
E integrando resulta:
_§
s=§-[1—e #t] Eq.8
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Como se puede observar en la ecuacidn resultante, el modelo de Kelvin — Voigt subsana las deficiencias
del modelo de Maxwell para poder representar las deformaciones que se producen dependientes del
tiempo, es decir, en la regién de plasticidad (no lineal). No obstante, este modelo es incapaz de
cuantificar la respuesta elastica del material, que se produce inmediatamente con la aplicacién de la
carga, por lo que se puede determinar que este modelo no seria el mas adecuado para representar el
comportamiento a fluencia de un material termoplastico.

oA A

|:{l]—$- 1-a " I
o = Cle =

> >
1 t
llustracion 23: representacion grdfica de fluencia

RELAJACION

Esta hipdtesis, como se ha expuesto anteriormente, consiste en la aplicacidon de una tensién hasta llegar
a una deformacidn, alcanzada la cual se detienen el incremento de carga. Esto causa, que, por efecto
de la fluencia, las cadenas poliméricas se reordenen para ajustarse al nuevo estado tensional existente
en el material. Con ello se consigue que paulatinamente, la tensidén generada en el seno del material
vaya disminuyendo a medida que la estructura interna del mismo sufre una reordenacién. Bajo este
precepto, las restricciones consisten en dejar la probeta sometida a una deformacién sin variacién en
el tiempo, tal y como se muestra a continuacion:

& = cte
Por lo que sustituyendo en el modelo general resulta:
c=¢g Eq.9

En este caso se puede comprobar como la ecuacion resultante del modelo de Kelvin — Voigt para el
caso de relajacién de tensiones Unicamente incluye el comportamiento lineal del material, sin tener en
cuenta la posibilidad de haber entrado en el rango de plasticidad, cuyo comportamiento seria no lineal.
Por ello, se puede afirmar que este modelo no se ajusta debidamente al comportamiento real del
material bajo esta hipdtesis de ensayo.
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)YA HA

= Cle

a=Cle

s
t t

llustracion 24: relajacion de tensiones en rango eldstico (no se aprecia decrecimiento del nivel de tension si la fuerza
aplicada es suficientemente baja)

RECUPERACION

En esta hipodtesis, tal como se ha explicado anteriormente, se produce una supresion del estado
tensional existente en el material, con la finalidad de que este retorne al estado de deformacidn inicial.
Por ello, las restricciones son las siguientes:

=0
Sustituyendo:
de teg
[ £
7T aH
de + =0
PR
Integrando:
_5,
£=£0-[e #] Eq.10

Observando la ecuacidn resultante que deriva del modelo de Kelvin — Voigt para una situacién de
recuperacion, se puede apreciar como consta de una parte decreciente exponencial, la cual explica
perfectamente el decrecimiento de la deformacién en funcién del tiempo. Ademas, también se puede
observar el término de deformacién inicial que posee la ecuacion, lo cual permite afirmar que este
modelo respondera bien tanto al decrecimiento de deformaciones de forma no lineal, asi como asumira
una deformacidn inicial, causada bajo la hipdtesis de haber entrado en el tramo plastico conllevando
asi una deformacion residual. Por lo tanto, se puede afirmar que este modelo respondera bien al
comportamiento bajo la hipdtesis de recuperacion.
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t(t)ruge

> —
t t

llustracion 25: representacion grdfica de la recuperacion dimensional pldstica tras el cese de tensiones.

Conclusiones

A modo de andlisis sobre los dos métodos vistos anteriormente, se puede concluir que ninguno de los
dos modelos matematicos analizados podria satisfacer las necesidades de poder modelizar por
completo el comportamiento de un material termopldstico bajo hipdtesis de “creep”.

Esto se debe principalmente a las limitaciones que ambos modelos poseen. Como se puede sintetizar
del andlisis anterior, el modelo de Maxwell (ejemplificado como el comportamiento de un conjunto de
muelle — amortiguador colocados en serie) es capaz de predecir el comportamiento del material, de
forma significativamente aceptable, en los tramos eldstico o lineal, es decir, la deformacidn instantanea
del material bajo la aplicacién de esfuerzos. No obstante, este modelo no posee la robustez suficiente
para poder simular el comportamiento del material en los tramos en que se produce deformacion
pldstica o no lineal, de forma que se pueda asemejar al comportamiento real.

Por otra parte, se puede observar como el modelo de Kelvin — Voigt posee una elevada fiabilidad en la
modelizacién del comportamiento del material termoplastico dentro del régimen no lineal bajo
ensayos de “creep”, ya que las componentes resultantes del modelo adaptado a cualquiera de las
situaciones vistas anteriormente son decrecientes exponenciales y poseen dependencia del tiempo, lo
cual se ajusta a los datos correspondientes a ensayos fisicos ubicados en este rango de comportamiento
del material.

No obstante, este modelo también posee limitaciones importantes, ya que, aunque logra asemejar a
la realidad el comportamiento del material en el rango no lineal, es incapaz de predecir el
comportamiento del mismo en el tramo inicial de los ensayos mencionados, cuando la relacién entre
tensiones y deformaciones es proporcional y no dependiente del tiempo, es decir, cuando el
comportamiento descrito es gobernado principalmente por las ecuaciones del elemento eldstico
(cuando Unicamente se produce almacenamiento, no pérdidas). Por esta razén, el modelo no posee la
robustez necesaria para representar el comportamiento no lineal a partir de una deformacioén inicial
producida de forma instantanea, correspondiente a la deformacion elastica, y no directamente desde
un estado de deformaciones igual a 0.

Por los motivos mencionados anteriormente, ante la incapacidad de los modelos descritos de
representar el comportamiento del material en todos los rangos de operatividad existentes en los
ensayos que se pretenden llevar a cabo en este proyecto, surge la necesidad de encontrar un modelo
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matematico con la robustez necesaria para simular el comportamiento del material a lo largo de todas
las fases de los ensayos que se van a ejecutar, para dar cabida tanto a las deformaciones instantdneas
lineales iniciales con la aplicacidn de un estado tensional, como a las deformaciones no lineales y
dependientes del tiempo que se producen a largo plazo en los polimeros como consecuencia de la
reordenacion de cadenas poliméricas.

Bajo estas premisas, y teniendo en consideracidn las ventajas y limitaciones establecidas para cada
modelo anteriormente descrito, la solucidn éptima seria encontrar un modelo que posea las ventajas
de cada uno de los anteriores, ya que, por separado, estos modelos con capaces de describir las
diferentes etapas de comportamiento del material bajo las condiciones de ensayo descritas.

Modelo de Burgers

Un modelo capaz de proporcionar las ventajas de los dos modelos descritos anteriormente es el
modelo de Burgers. Este modelo combina las ventajas de los dos modelos anteriores, eliminando asi
las limitaciones que ambos poseen por separado, debido a que el mismo se compone de un sistema
gue simula el comportamiento a “creep” de un material termoplastico asemejando su comportamiento
al de un sistema compuesto por un resorte elastico y un cilindro amortiguador en serie, seguido del
mismo sistema distribuido en paralelo, ambos conectados uno al otro en serie.

D77

A
&m
Modelo de
Maxwell
M
v
A
Eay Modelo de
N Kelvin-Voigt
v
2 |

llustracion 26: modelo de Burgers.
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De esta forma el modelo posee la capacidad de predecir el comportamiento del material bajo los tipos
de ensayo descritos en este apartado, ya que puede simular el comportamiento tanto del tramo lineal
de deformaciones no dependientes del tiempo, como el no lineal, dependiente del tiempo.

Como se ha explicado previamente, al ser un modelo compuesto por los dos modelos descritos en el
apartado en disposicion en serie, su ecuacion general sera la suma de las deformaciones de los dos
modelos parciales y cuya ecuacién general resultante se muestra a continuacion:

€:€M+€KV

$kv
oot (o —
=240 _0.[

1—e #xv Eq.11
M um kv ¢ q

En conclusién, el modelo combinado de Maxwell y Kelvin — Voigt o modelo de Burgers, es el mejor
candidato a utilizar para predecir el comportamiento del material compuesto a ensayar para el caso de
creep. Para determinar o cuantificar todas las variables que intervienen en este modelo, se obtendran
a partir de los datos experimentales de los ensayos realizados mds adelante, es decir, las constantes
para cada material, se obtendran o calcularan en base a los resultados experimentales obtenidos tras
la realizacion de los ensayos. [8]

No obstante, aunque el modelo de Burgers sea perfectamente capaz de representar graficamente el
comportamiento de un material polimérico termoplastico, sin representar un costo de calculo o
computacion elevado, existen otros modelos que también asemejan de forma muy realista el
comportamiento real de esta familia de materiales, a costa de la adicion de complejidad al modelo
mediante la repeticion (tanto en serie como en paralelo) de los conjuntos basicos de modelos mas
simples. A continuacion, se presentan algunos de ellos.
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Modelo solido lineal estandar

Este modelo consiste en la colocacion de un elemento elastico (resorte) en paralelo a un modelo simple
de Maxwell. Ya que debido a las carencias de los modelos tradicionales de Maxwell y Kelvin-Voigt, es
necesario buscar modelos que combinen caracteristicas de ambos (como el modelo Burgers).

Ee

llustracion 27: representacion grdfica simplificada del modelo de sélido linear estandar. [10]

Este modelo combina propiedades de ambos modelos debido a la necesidad de cubrir sus carencias de
forma individual. Por una parte, el modelo de Maxwell es capaz de reaccionar inmediatamente a una
tension aplicada, pero no recupera de forma completa tras eliminar la fuerza. Por otra parte, el modelo
de Kelvin-Voigt es capaz de recuperar completamente su estado inicial tras eliminar la tensién, pero no
es capaz de reaccionar inmediatamente (parte elastica) al aplicar la tensién ni de representar de forma
fiel la relajacion.

Por ello, tal como se aprecia en la imagen superior la combinaciéon de un modelo de Kelvin -Voigt para
asumir la deformacién y recuperacion (parte viscoeldstica) seguido de un muelle, para asumir la
deformacidn instantanea, parece a primera vista un modelo que seria capaz de cubrir estas carencias
gue cada modelo posee de forma individual. De esta forma queda un modelo que, aunque simplificado,
cubre las diferentes etapas de un proceso de deformacién viscoelastica. [9] [10]

La ecuacién constitutiva de este modelo queda de la siguiente forma:

t
o(t) =¢ey(K.+Ky-e7) Eq.12
Donde:
Ke = constante elastica del muelle en paralelo

K1 = constante elastica del muelle de Maxwell

1=£
keq

p = Constante viscosa del émbolo
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De esta forma, cuando se da la deformacidn elastica inmediata al aplicar una carga (t=0):

0
0(0) =g (Ko + Ky -e 7)
Quedando:
a(0) = & (K. + Ky)

Como se puede apreciar, es una respuesta proporcional a las tensiones aplicadas, lo que satisface la
necesidad de comportamiento elastico del modelo.

Por otra parte, en la ecuacidn general también se puede apreciar como sigue el mismo criterio para
deformaciones a largo plazo, lo cual se puede apreciar cuando t=co

o(o) =¢gy(K,+Ky-e T)
Quedando:

() = & (Ke)

Modelo generalizado Kelvin - Voigt

Este modelo se basa en la colocacién de multiples modelos simples de Kelvin — Voigt en serie. [15]

E; . E
1y L
Eqy ’\ ,
K /f ", i \\ _,/ ™, i \\
\ !l Y — o’ 4, ! Y
o A N Y ’ N
N “ v A v
AN A"
! Y
I %, ", . T
. / \ Mg L _ .":lz!1

llustracion 28: modelo generalizado de kelvin-Voigt [10]

Y cuya ecuacion constitutiva es:

E
J=—| 1+ Z 5 1—e P Eq.12

De esta ecuacion se puede deducir que el modelo es capaz de predecir por una parte el
comportamiento del material en rangos donde actuan los fendmenos viscoelasticos debido al segundo
operador de la ecuacidn, y que el mismo seguira una funcidon exponencial.
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Por otra parte, en referencia a la respuesta inmediata, es decir, bajo acciéon del comportamiento
elastico del material (t=0), el segundo operador o término de la ecuacién quedaria reducido a 0, por lo
que solo actuarian los primeros términos, correspondientes a la constante elastica del muelle, lo que
conferiria al modelo la capacidad de reaccionar bajo la accién de cargas instantdneas y, por lo tanto, de
predecir también el comportamiento del material en el rango elastico.

De esto se deduce que este modelo es a su vez capaz de predecir también el comportamiento del
material polimérico en todas sus fases de deformacidn, por lo que también seria un candidato valido
para su uso en este proyecto. No obstante, debido a que en el rango elastico este modelo solo estaria
sustentado por la accidn del primer muelle aislado, su prediccidn no seria tan precisa como en otros
modelos mencionados anteriormente en este apartado.

Modelo generalizado de Maxwell

Este modelo se basa en la colocacién de multiples modelos simples de Maxwell en paralelo. [10]

llustracion 29: modelo generalizado de Maxwell. [10]

Y cuya ecuacion constitutiva es:

E; o
Y= (EOOM + Z?=1EiM 1- Z?:lm 1—e " Eq.13
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De este modelo se puede deducir, igual que en el anterior, que debido al ultimo operador exponencial
gue posee, serd capaz de predecir una respuesta no lineal del material, correspondiente al
comportamiento viscoeldstico del mismo.

No obstante, a diferencia del anterior, el modelo generalizado de Maxwell, cuando intenta predecir el
comportamiento elastico del material, es decir, para t=0, al ser una consecucion de elementos eldsticos
(muelles) en paralelo, el primer término u operador de la ecuacidn (que queda intacto) es capaz de
predecir de forma mds robusta el comportamiento del mismo ya que comprende todos los elementos
eldsticos del sistema a la vez.

Modelo comportamiento viscoelastoplastico

Este modelo consta de la suma de las deformaciones que se pueden ocasionar en cada rango de
comportamiento del material bajo las condiciones de ensayo de “creep”. [15]

E = Eq T &y T Epy Eq.14
Donde:
&1 — Deformacion elastica.
&1 — Deformacién viscosa.

€p1 — Deformacion plastica.

Este modelo, aunque comprende todas las fases de la deformacidon en materiales poliméricos, no posee
partes exponenciales, por lo que, en base a la bibliografia consultada hasta el momento, y a los demds
modelos expuestos aqui, este modelo no poseeria suficiente robustez para predecir de forma fiel a la
realidad el comportamiento del material.

Modelos de creep

A continuacion, se exponen también varios modelos formulados exclusivamente para la modelizacién
del comportamiento a “creep” de algunos materiales poliméricos y composites. [10]

Modelo de Findley

=g+ F -t Eq.15
&9 — Deformacién instantanea elastica.
F1— Primer coeficiente.

F, — Segundo coeficiente.
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Ley Bailey-Norton

&£ = BN; + oBNz2 - tBNs Eq.16
BN — Primer coeficiente.
BN, — Segundo coeficiente.

BN; — Tercer coeficiente.

En ambos modelos de creep, se puede observar cdmo poseen un caracter marcado exponencial,
completamente necesario para la prediccion del comportamiento en las fases secundarias y terciarias
del creep del material.

La principal diferencia entre ellos radica en la cantidad de términos exponenciales utilizados para la
modelizacién del comportamiento, de lo cual se veria beneficiado el modelo Bailey-Norton. No
obstante, la mayoria de modelos de creep estan fuertemente enfocados en la prediccion de
comportamiento bajo cargas térmicas, lo cual excede al propdsito de este proyecto.
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III. PARTE EXPERIMENTAL
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Fabricacion de 1a maquina de ensayos

Debido a que el tipo de ensayos a realizar en este proyecto son muy caracteristicos y difieren de los
métodos de ensayo tradicionales, este trabajo cuenta con la dificultad afiadida de necesitar un equipo
especial, ya que las maquinas de caracterizacion mecanica de materiales con las que actualmente se
cuenta en la UPV (EPSA) no son capaces de satisfacer los requerimientos y necesidades de los tipos de
ensayos que se pretenden realizar.

Esto es principalmente debido a la necesidad de dejar la maquina en un punto de trabajo que requiere
de situacién de bloqueo y su permanencia en la misma durante periodos prolongados de tiempo. Esto
resulta en un consumo energético desmedido por las maquinas universales de ensayos (las utilizadas
en ensayos de traccion) debido a que sus sistemas de accionamiento de las bancadas mdviles son
neumaticos, los cuales necesitarian de un constante bombeo de fluido al interior de los cilindros de
desplazamiento para contrarrestar la fuerza de resistencia del material a ser deformado que tenderia
a devolver las partes moviles de la maquina a su posicién inicial.

Para evitar este efecto, ya que los ensayos de relajacién que se van a realizar si requieren de la fijacion
de la maquina en un punto fijo e inmdvil durante todo el tiempo de duracidn del ensayo, se ha decidido
optar por un sistema que permita la fijacién en un punto durante largos periodos de tiempo sin requerir
para ello un consumo de energia adicional al dejar el movimiento de la maquina en estatico.

El principio en el que se ha basado para crear un equipo capaz de cumplir con los requerimientos
expuestos anteriormente es la capacidad autoblocante que poseen sistemas como los tornillos.

Esta propiedad que poseen algunos de estos, se debe al dngulo del “hilo” cominmente llamado a los
surcos del tronco del mismo en forma de hélice que a su vez permiten el atornillado de los mismos.
Este principio permite que con cierto angulo en el “hilo” del tornillo, una vez se encuentre en una
posicion de roscado, hay que aplicar una fuerza tangencial (como la realizada con un destornillador)
para devolverlo a su posicidn inicial, no obstante, fuerza axial aplicada en direccion contraria a la
direccién de atornillado puede devolver este a su posicidn inicial, incluso cuando la fuerza tangencial
aplicada en contraposicion de la fuerza axial es 0.
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llustracion 30: guia de riel lineal.

Rendimiento - FENTRADA - FSALIDA

n=P-D—-W-d

F-L
n —m<0,5 Eq17

Donde:

n — Rendimiento entre la fuerza de accionamiento (torque) y la carga axial capaz de levantar (peso).
F — Fuerza lineal o peso a vencer para levantar o mover mediante la guia movil.
L — Longitud del paso entre niveles del hilo o rosca del tornillo.

T —Torque o fuerza tangencial aplicada al husillo para girar al mismo y desplazar asi la fuerza axial.

Como se puede apreciar en la férmula final de la eficiencia o rendimiento de este tipo de maquinas,
para que la maquina posea la propiedad de irreversible, el rendimiento debe ser inferior al 50%, es
decir, la fuerza axial a mover por la maquina debe ser superior al torque necesario para mover la
maquina, ya que asi, debido a la elevada fuerza axial, se generard también una elevada fuerza de
friccion sobre el “hilo” del tornillo, que impedira el desplazamiento o giro del mismo por si solo.
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A modo de resumen, la fuerza de friccién en el “hilo” del tornillo generado por la fuerza axial a soportar,
debe ser mayor que la componente tangencial que la fuerza axial genera en el “hilo” del tornillo (ya
que este actla como un plano inclinado).

Por esta razdn, se ha definido esta propiedad de este tipo de maquinas como la mas favorable a utilizar
para dejar la maquina en un punto de funcionamiento en situacion de bloqueo y garantizar asi la
inamovilidad de la misma durante el ensayo. Mismamente se ha definido el tronillo sinfin la maquina
mas adecuada para la ejecucidon de los ensayos para este proyecto.

Asi pues, se ha tenido que disefiar, ensamblar y programar una maquina de ensayos que pueda
proporcionar las caracteristicas necesarias en un equipo para poder realizar ensayos de creep y
fluencia. Dicho proceso ha sido posible gracias a la colaboracién y el trabajo de los integrantes del
MechlLab (companferos de estudio de Ingenieria Mecanica) y de su coordinador y, a su vez, tutor de
este proyecto, Samuel Sanchez Caballero.

Estas caracteristicas especiales de los ensayos a llevar a cabo que requeria de la utilizacién de un equipo
completamente diferente del que se dispone en la actualidad, eran, principalmente, la necesidad de
parada y mantenimiento de la posicién durante la carrera del ensayo de tracciéon, como ya se ha
explicado. Por ello, la maquina que se ha disefiado debe de tener similitud con las maquinas
tradicionales de ensayos de tracciéon que cuentan, como se ha definido, con un sistema hidraulico o
neumatico que mediante la introduccidn de presién en un sistema de cilindro — émbolo es capaz de
desplazar una parte movil a la cual va fijada la mordaza, de forma que se desplaza a una velocidad
determinada (mientras la bancada se queda fija) hasta que la probeta se rompe. Las Unicas variables
en este proceso son la velocidad de desplazamiento y la fuerza aplicada a la probeta (a través de la
galga de fuerza).

Sin embargo, este tipo de ensayos no contemplan la posibilidad de desplazar la parte movil de la
magquina hasta una posicién determinada, y mantenerla en esa posicién constante en el tiempo, ya que
los ensayos de traccidn se deben realizar a una velocidad determinada, hasta la rotura, para no incurrir
en la sucesion de otro tipo de fendmenos, los cuales se producen bajo la accién de cargas constantes
en el tiempo (fluencia, creep,...) los cuales son el objeto de este proyecto.

Para ello, la maquina debe permitir el bloqueo en una situacién dada, y a su vez el movimiento axial en
un eje para llevar las probetas a una posicion en la que se generen fuerzas de traccidn, ya que para los
ensayos en los que se desean medir fendmenos como la fluencia lenta o el creep, no sirve que el equipo
Unicamente pueda desplazar la parte movil respecto de la fija hasta su final de carrera hasta romper la
probeta, sino que necesitan detenerse a una determinada posicién, y mantener la misma, mientras el
equipo de adquisicidn de medidas de desplazamiento y de fuerza sigue funcionando.

Esto se debe porque, como ya se ha explicado previamente, este tipo de ensayos se basan en la
deteccién y cuantificacidon de los fendmenos de relajacion, los cuales empiezan a originarse en el seno
del material cuando una carga se mantiene constante por un largo periodo de tiempo. Por ello, es
necesario desplazar la parte movil del equipo, deformando la probeta (sin llegar a su punto de rotura)
y mantener constante la posiciéon en el tiempo. De esta forma, al estar sometida la probeta a una
deformacidn sin variabilidad en el tiempo, las tensiones que esta situacién genera, provocan el
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desplazamiento y movilizacidon de las cadenas poliméricas del material, haciendo que la estructura
interna del material se adapte a la situacion de cargas externas a las que se somete a la probeta.

Conociendo las necesidades que se desean tener en el equipo de medicidn, se plantea que el mejor
sistema que puede proporcionar esa caracteristica al equipo es el movimiento de la parte moévil de la
maquina mediante un conjunto de tornillo sinfin fijo y una parte mavil con una rosca con capacidad de
autorretencion de esta forma, se evita el deslizamiento de la parte mévil de la maquina en ambas
direcciones, a no ser que sea accionado el servomotor que produce la rotacion del husillo.

llustracion 31: detalles del CAD de la mdquina.
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Por ello, esta maquina, al contar con este sistema de movimiento, puede ser accionada y desplazada
su parte moévil hasta una posicién determinada, para, Unicamente siendo necesario detener el avance
del motor eléctrico, esta es capaz de parar en dicha posicién y mantenerla sin la ayuda de ninguna
fuerza ni sistema externo que pueda suponer un riesgo si se corta su alimentacion.

Ademas de este sistema de movimiento, la maquina cuanta con varios sistemas de lectura y adquisicidn
y monitorizacion de datos. Para ello cuenta con dos sensores diferentes posicionados en la maquina.

Por una parte se encuentra la galga de fuerza. Esta es similar a cualquier galga utilizada en las maquinas
universales de ensayo. Sirve para la medicién del esfuerzo que se esta produciendo entre la parte movil
de la maquina y la bancada o parte fija. Este valor de fuerza es indicativo del estado tensional al que se
estd sometiendo a la probeta en todo momento, y cuyo valor servird para la obtencidon de una
correlacidn entre tensién y deformacion. El sensor de fuerza sera el principal actuador en los ensayos
de creep y relajacién, ya que al posicionar la parte mévil de la mdquina a una longitud de recorrido
determinada, y encontrarse la probeta en un estado deformacional por debajo del limite elastico, la
estructura interna del material ird reorganizandose (movilidad de cadenas) hasta alcanzar un estado de
equilibrio. Esto implica una disminucién del estado tensional en el seno del material, y, por ende, una
evolucion en la fuerza que medira la galga a lo largo del ensayo. Esta disminucién de fuerza que se
obtendrd a lo largo del ensayo, serd debido a las deformaciones por fluencia que se originen en la
probeta de material, brindando asi los pardametros de correlacion y estudio de este proyecto.

Por otra parte, esta el sensor de desplazamiento, el cual va unido por un extremo a la parte mévil de
la maquina, y por el otro, a la bancada o parte fija de la misma, y se extiende a lo largo del vastago que
utiliza la maquina a modo de guia para garantizar un movimiento rectilineo. Este sensor se utilizara
para conocer la longitud inicial de deformacién de la probeta, y establecer con ello el porcentaje de
deformacidn bajo el cual se produce la evolucidon de la fluencia durante el estudio. Este estd conectado
al equipo de adquisicién y monitorizacion, desde el cual, se monitorizan todas las mediciones que el
equipo realiza a lo largo del ensayo.
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llustracion 32: esquema partes de la mdquina.
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Proceso Fabricacion Probetas

En este apartado se pretende describir el proceso final por el cual se obtuvieron las probetas para
realizar los diferentes ensayos llevados a cabo a lo largo de este proyecto.

En primer lugar, hay que destacar que la primera opcién concebida fue la de subcontratar a alguna
empresa de inyeccidn y procesado de polimeros para la fabricacidn de las probetas en cuestiéon, con
los materiales especificados para el proyecto, ya que, ademads, tanto la universidad como seguramente
la mayoria de empresas disponian de moldes con la geometria de las probetas que se pretendia
ensayar, dado que estas son las probetas estdndar de los ensayos de traccidn universales.

No obstante, tras consultar varias empresas de la zona e incluso ver catdlogos de diferentes
proveedores de piezas de inyeccidn a nivel internacional, la respuesta siempre fue la misma: una
negativa a poder inyectar las probetas con el material indicado con unos ratios de produccion tan bajos.
Ademas de la no viabilidad por parte de los requerimientos de produccion, también existe una elevada
complejidad técnica para el procesamiento del material elegido para este proyecto.

Debido a que el material a tratar es el PPS (Polisulfuro de Fenileno) reforzado con Fibra de Carbono
corta multiaxial en porcentajes de alrededor del 20% del volumen, existe, por una parte, la complejidad
en el proceso de inyeccion en si, ya que debido a la naturaleza de la Fibra de Carbono en pequefias
fibras y su cardcter rigido y resistente, ademas de duro por ser un material cerdmico, causa serios
problemas de abrasién en la boquilla del inyector de la maquina. Por ello, se debe invertir bastantes
recursos, bien en un inyector de mayor resistencia a la abrasién, o bien en reposicidon de las piezas
danadas periddicamente por este fendmeno. Algo, a su vez, dificil de asumir para un volumen de
produccidn tan bajo como el demandado para este proyecto.

Por otra parte, algo que también suponia una dificultad tecnolégica, es la capacidad de calentamiento
del molde para procurar la inyecciéon a una determinada temperatura. Este proceso no es algo tan
aislado, no obstante, no suele adaptarse a moldes tan simples que producen productos de tan bajos
requerimientos como lo son las probetas de ensayos a traccidon. Debido a que no es tan habitual la
fabricacion de este tipo de probetas de materiales de elevadas caracteristicas técnicas como lo es el
PPS, no estd ampliamente difundido la utilizacién de estos sistemas de calentamiento para este tipo de
moldes (mas acostumbrados a inyectar plasticos “commodities”).

No obstante, en el caso que ocupa a este proyecto y con dicho material, ya que su ultima finalidad es
el estudio de una propiedad mecdanica del mismo, el factor de temperaturas tanto de procesado como
de inyeccidn posee gran relevancia en la adquisicién de propiedades mecanicas resistentes del material
tras su solidificacion.

A continuacién, se expone un estudio de variacion de propiedades de PPS reforzado con fibras
ceramicas (en este caso vidrio) segun los parametros, concretamente temperatura, durante el proceso
de inyeccion. Aunque no sea el mismo refuerzo que el utilizado en este proyecto, es interesante ver la
comparacién entre diferentes formas te procesamiento de la matriz polimérica (misma que en este
estudio: PPS) y las propiedades obtenidas para el mismo material. Este estudio es realizado por una de
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las principales empresas quimicas suministradoras de materiales plasticos. Ambos estudios se
encuentran en la bibliografia [11] [12].

Por una parte, se determina el gradiente de temperaturas a lo largo del proceso de inyeccion,
incluyendo el molde, si se desea obtener piezas con PPS cristalizado. Como ya se ha expuesto en
apartados anteriores, un elevado grado de cristalinidad y, por lo tanto, de ordenacidn en las cadenas
poliméricas del material implica mejores caracteristicas mecdnicas.

Material drying
2-4 hours at
35-149°C

Mold Temperature

Water cooled 203-316°C 316-343°C 302~-327°C 49°(
throat (560-600°F) (600-650°F) (580-620°F) 2 JO°F)

llustracion 33: esquema proceso de inyeccion de PPS (los pardmetros varian segun fabricante). [11] [12]

Por lo que se puede apreciar en este estudio, el rango 6ptimo de calentamiento del molde se encuentra
por encima de 135°C preferiblemente.

Por otra parte, no solo una mejora de propiedades mecanicas resistentes se puede obtener de inyectar
PPS a temperaturas de molde como las mencionadas previamente, en estos mismos estudios se puede
también encontrar una serie de caracteristicas que se ven mejoradas:

Porcentaje de cristalinidad:

30
25 //7
20
F 15
10
0
80 90 100 110 120 130 140 150 160

Mold temperature

llustracion 34: relacion entre cristalinidad y temperatura del molde durante la inyeccion. [11] [12].
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Contraccién (estabilidad dimensional):

Additional
Mold Additional Transverse
Temperature Axial Shrinkage Shrinkage
Cold < 100°C 0.21% 0.52%
Hot = 135°C 013% 0.10%

llustracion 35: contraccion del PPS en la inyeccion. [11] [12]

Temperatura de deflexién térmica:
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llustracion 36: temperatura de deflexion térmica segun temperatura del molde durante la inyeccion. [11] [12]

Asi como resistencia a la rotura por traccion:
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llustracion 37: resistencia del PPS segtin la temperatura del molde durante la inyeccion. [11] [12]

No obstante, para la elaboracién de probetas de material PPS con CF, es necesario controlar un
parametro muy importante del procesado: El grado de cristalinidad. Al inyectar el material en un molde
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a temperatura ambiente, este sufre un enfriamiento muy rapido, lo cual condiciona la estructura
cristalina del material una vez extraido del molde, y con ello, sus propiedades mecanicas.

Por todas estas razones, es por lo que al final se opta por decidir inyectar el material y fabricar las
probetas en los propios laboratorios de la UPV. Una vez mas, hay que agradecer a los profesores Samuel
Sanchez y Miguel Angel Peydré del departamento de Ingenieria Mecénica y de Materiales de la UPV su
enorme aportacion a la realizacién de este proyecto.

Una vez tomada la decisidn de crear el molde por cuenta del propio departamento, se procede primero,
con el disefio y mecanizado del bloque principal, en el cual irdn alojados la “cavidad” del molde y los
diferentes sistemas de apertura y cierre.

Ya finalizada la fabricacion del molde, se inyectaron varias series de probetas, tanto para validar el
funcionamiento del molde como la calidad de las probetas. Estas sirvieron para una primera tanda de
ensayos que se realizaron con probetas inyectadas bajo proceso “normal”, es decir, sin alterar la
temperatura de inyeccién del molde cuando se introduce el polimero en su interior.

S s =
) ;

| e |

llustracion 38: probeta de PPS con 20% de Fibra de Carbono.

Posteriormente, se modificod el molde para albergar en su interior el sistema de resistencias y control
electréonico para el calentamiento de la cavidad del molde, por lo que se pudieron inyectar
posteriormente varias tandas de probetas inyectadas a temperaturas elevadas, tal como se muestra en
las imagenes inferiores. Como se explica anteriormente, para poder controlar la estructura del material
y con ello sus propiedades, se procede a inyectar series de probetas a temperaturas de molde elevadas
para favorecer la cristalizacion, tal como se puede apreciar en las imagenes inferiores:
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N

Y

llustracion 40: indicadores de la temperatura del calentador del molde.
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Por ultimo, cabe remarcar que, durante los ensayos y el posterior tratamiento de datos obtenidos de
los mismos, se puede diferenciar las diferentes propiedades y valores de resistencia del material bajo
los diferentes métodos o temperaturas de inyeccion.

En el siguiente apartado de analisis de resultados, se exponen y diferencian los resultados de las
distintas probetas clasificadas, entre otras, por su proceso de fabricacién.

Procedimiento Experimental

ENSAYOS O PARTE EXPERIMENTAL

Una vez el material se ha inyectado bajo los pardmetros de proceso deseados para este proyecto, y la
maquina ha sido montada, configurada y es plenamente operativa, se ha procedido a la ejecucién de
los ensayos experimentales.

En este apartado cabe recalcar que debido a que no se dispone del equipamiento oficialmente
aprobado o recomendado para la ejecucidn de este tipo de ensayos, y los mismos se van a realizar con
los equipos disefiados para tal funcion (dentro de los recursos disponibles en el departamento) no se
ha podido aplicar la normativa de referencia para los mismos (ASTM E328).

De todas formas, este aspecto carece de notoria relevancia, ya que la finalidad principal de los ensayos
no es la caracterizacion de un material bajo un estdndar en si, sino su uso para generar datos
experimentales con los que poder validar la funcionalidad de los modelos matematicos propuestos
para la prediccién de comportamiento del material bajo los fendmenos de carga ya mencionados.

PROCEDIMIENTO DE ENSAYO (RELAJACION DE TENSIONES)

En primer lugar, se coloca la probeta en las mordazas de la misma forma que en las maquinas de
traccidn convencionales. Seguidamente, se ajustan las mismas de forma que aprisionen la probeta con
la suficiente fuerza para que no quede libre. No obstante, se debe tener en cuenta no apretar en exceso
la probeta, ya que esta mordida si se produce en exceso, podria degenerar en un estado tensional
adicional en esta zona de la probeta (aplastamiento) derivando en una zona de concentracién de
presiones, que puede dar lugar a la fractura de la probeta por esta parte, lo cual resultaria en un ensayo
no valido.

Una vez la probeta esta colocada y bien fijada, desde el control se prefija la fuerza a la que se va a
someter a la probeta mediante la introduccién de la distancia que se van a separar ambas mordazas
(mediante la bancada mévil de la maquina) ya que segln la arquitectura de la maquina este es el
parametro que se puede modificar desde el control.
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Una vez se deja la probeta distensada, y sometida a un estado tensional definido por la fuerza que se
produce debido al alejamiento de las mordazas entre si, se empiezan a medir los datos de los diferentes
sensores ubicados en la maquina.

llustracion 41: posicion de la probeta en la mdquina en el proceso de ensayo.

Por una parte, se encuentra el de desplazamiento, que indica la posicion relativa de las dos mordazas
entre ellas (una fija y otra movil). No obstante, este sensor actla hasta que la mordaza ubicada en la
bancada movil se desplaza hasta la posicién deseada en el ensayo, una vez alcanzada esta posicidn, la
mordaza permanece inmévil durante el resto del ensayo, por lo que la lectura que ofrecera el sensor
de posicién durante toda la duracién del ensayo no variara, por lo que esta magnitud no serd una de
las variables del ensayo, sino una constante que no influird en los parametros medibles o de interés del
ensayo.

Por otra parte, se encuentra el sensor de fuerza, el cual va unido a la mordaza fija y al cuerpo de la
maquina. Este sensor es el que mide la fuerza con la que la mordaza mévil tira de la probeta, y por lo
tanto, mediante la division de este valor entre el drea transversal de la probeta, se puede determinar
que esta magnitud es representativa y proporcional al estado tensional en el que se encuentra el
material ensayado. Este valor se utilizara para ver la evolucidn del estado tensional (para el caso de los
ensayos de relajacidn de tensiones, como su nombre indica, serd decreciente a medida que progrese
el ensayo) y junto con el tiempo transcurrido durante toda la duracién del ensayo, el cual también se
cuantifica, se elaboraran las tablas de resultados que después se graficardn para su posterior estudio.

Falta mencionar que el sensor de fuerza se ha programado para que teéricamente mida la sefial a una
frecuencia de 6Hz, no obstante, debido a la larga duracion de los ensayos (lo cual se explica a
continuacién) Unicamente se considera una medicidn cada pocos segundos (entre 6 y 8), para no
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poseer excesiva informacién que no aporte ningun tipo de valor trascendente para el ensayo, y que,
ademas, dificulte su posterior tratamiento, ya que en este tipo de ensayos, el fendmeno estudiado
tiene una evolucidon muy lenta, y por lo tanto, no existe ningun tipo de variacién entre dos mediciones
en tan cortos intervalos de tiempo.

En cuanto a la duracidon de los ensayos, tras observar las primeras pruebas, se decidié establecer una
duracion de poco mds de una semana, es decir, de 7 a 9 dias de mediciones en el estado inalterado de
la probeta, ya que se pudo observar que la ultima parte del ensayo (en la representacidn grafica) que
corresponde a una estabilizacién del valor de tensién en el tiempo (con un comportamiento de caracter
asintético), no se alcanza hasta periodos de duracidn del ensayo del orden de magnitud mencionado
anteriormente. Por esta razon se decidié extender los ensayos hasta que esta parte de la relajacién se
vea reflejada en la adquisicién de datos, ya que, por el contrario, el futuro modelo de prediccion de
comportamiento, si no contempla esta parte, puede no ajustarse de forma correcta y ofrecer una
prediccién considerablemente errénea en comportamiento a largo plazo del material.

Por otra parte, explicar también que finalmente se decidi6 empezar por realizar los ensayos de
relajacidon de tensiones en lugar de los ensayos habituales de creep (Estado tensional constante y
deformacidn creciente en el tiempo) para caracterizar el comportamiento del material bajo la condicién
de cargas constantes en el tiempo, ya que existe muy poca variedad de ensayos e investigaciones que
sigan este mismo camino. Por lo que, para ofrecer un nuevo punto de vista desde la perspectiva
cientifica a la caracterizacion de materiales compuestos de termoplasticos con refuerzo de fibras
ceramicas, se escogid empezar por caracterizar el comportamiento del material bajo cargas constantes
a partir de ensayos de relajacién de tensiones.

No obstante, también se realizaran ensayos de creep, a modo de comparacion con los de relajacion,
para poder determinar la conveniencia de realizar unos u otros.

Una vez recogidos los datos de los ensayos, y guardados en un fichero de texto, se procede al analisis
y tratamiento de datos. Para ello y los posteriores pasos del tratamiento de datos se ha utilizado el
software MatLab.

En primer lugar, el primer paso realizado con el archivo de lectura del ensayo, es su representacion
grafica para asi poder observar que tendencia posee la funcion que describe el comportamiento del
material durante el ensayo. Al representarlo, debido a que los valores de tiempo del ensayo son
adquiridos en segundos, y el ensayo ha sido programado para tener una duracién de alrededor de una
semana (con la finalidad de poder apreciar el comportamiento en un tiempo suficientemente largo
para poder definir un modelo capaz de predecir el comportamiento a largo plazo del material) el primer
aspecto visual que presenta este grafico no es muy entendible, debido a que los valores de tiempo (eje
X) son considerablemente elevados.
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Al representarlo, el ensayo posee la siguiente forma:

500 T T T T T
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-1000

-1500

—EDDD I I 1 1 1
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llustracion 42: visualizacion de resultados del ensayo sin refinamiento.

Una vez representado el ensayo, se procede a la parte mds importante del proyecto de caracterizacidn:
definir un modelo que sea capaz de ajustarse a los resultados y sea lo suficientemente robusto para
poder predecir con un elevado grado de confiabilidad el comportamiento a largo plazo del material en
cuestion.

Tras realizar una primera representacion de los datos obtenidos durante los ensayos, lo primero que se
puede apreciar en la figura mostrada mas abajo es una falta de coherencia entre lo esperado y el tipo
de grafica obtenido. Esto es debido a que los valores de fuerza o tensién en el seno del material a lo
largo de la duracién del ensayo son considerablemente menores que los valores de tiempo recogidos
durante todo el periodo de duracidn, ya que dicha magnitud se mide en segundos. Por ello, en primer
lugar, se ha procedido a aplicar una escala logaritmica en el eje X, con el fin de mostrar graficamente,
de forma apreciable la caida de tensidén que se producia en la probeta a lo largo del ensayo.
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Tras esto, la grafica queda de la siguiente forma:
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llustracion 43: resultados del ensayo tras la aplicacion de la escala logaritmica en el eje X.

Otra diferencia que se puede apreciar entre los primeros ensayos y los posteriores es la linealidad de
la grafica obtenida. En los primeros ensayos se puede apreciar una gran cantidad de oscilacion de los
valores recolectados del ensayo, lo que hacia pensar un excesivo “ruido” debido a tensiones
parasitarias, las cuales se redujeron mediante la instalacién de un nucleo de ferrita en el cable de
lectura de datos del sensor al Cl, por parte del tutor del proyecto, Samuel. La apreciacion de la gréfica
a partir de los ensayos posteriores a la aplicacion de esta medida no sdlo es de caracter visual
(mejorando la linea de tendencia) sino que, al haber menor variabilidad en los puntos de una misma
regién, también permitié el aumento del valor numérico del pardmetro R?, el cual es uno de los
indicadores fundamentales en los que se ha basado el error del ajuste de un modelo matematico a los
valores reales tomados en el ensayo.
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llustracion 45: Test 867
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llustracion 44: Test 090

Al observar la forma de la grafica se puede adivinar el tipo de funcidén que se ajustara de forma mas fiel
a la misma, y que, por lo tanto, podrd tener una mayor fiabilidad en la prediccidn del comportamiento
del material a largo término.

Por ello, la primera observacién que se puede apreciar tras la graficacién de los datos obtenidos en los
ensayos experimentales, es que el modelo de la curva descrito en la grafica corresponde a una funcién
del tipo exponencial o logaritmica decreciente. Por ello, el hecho de que el comportamiento del
material se ajuste mds a una funcidn de este tipo, hace que inmediatamente se tengan que descartar
los modelos clasicos (Maxwell, Kelvin-Voigt, Burgers,...) ya que estos no corresponden con funciones
de este caracter.

Esto causa que los modelos que teéricamente predominan en cuanto a descripcion y prediccion del
comportamiento de los materiales poliméricos en situaciones de creep y relajacion, en este caso
particular de relajacion carezcan completamente de rigor, y que, por lo tanto, se consideren no validos
a la hora de buscar e identificar posibles modelos que se ajusten a los datos mostrados en estos
ensayos.
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llustracion 46: test de creep y de relajacion. (Ibertest/UPV)

Los modelos anteriormente descritos, aunque es cierto que son mas enfocados a la caracterizaciéon del
fendmeno de “creep” en lugar de la relajacidn, no poseen la capacidad de ajustarse a la tendencia que
en los primeros ensayos de prueba se ha podido observar.

Esto es debido a que la mayoria de estos modelos al partir de los modelos de Maxwell o de Kelvin-Voigt
poseen la diferenciacidn entre una parte elastica cuya parte de la funcidn es lineal, y otra parte plastica
cuya parte de la funcion es exponencial. No obstante, como se ha mencionado anteriormente, al ser
modelos enfocados a la descripcion de creep, no funcionan para el fendmeno de relajacion.

Tras observar los primeros ensayos se ha podido apreciar claramente como la tendencia de la funcién
que describe el comportamiento del material a largo plazo, posee caracter exponencial (concretamente
para el ensayo de relajacidn, el decrecimiento de tension en el tiempo es el que posee caracter
exponencial).

Por este motivo, se procede a comprobar si alguno de los otros modelos descritos en el apartado
anterior de la memoria como de menor relevancia o menos fidedignos, puede poseer mejor afinidad
a los datos sonsacados de los ensayos.

El primer paso tras comprobar que los modelos clasicos o mas establecidos no eran de utilidad en este
proyecto, fue intentar encontrar el mejor modelo (que mas se ajustara) dentro del directorio del propio
MatLab. Solo un tipo de modelo o funcién matematica se aproxima lo suficiente como para mostrar un
alto grado de confiabilidad en los parametros de ajuste, y por lo tanto, definir el camino y los siguientes
pasos en la busqueda de modelos de la misma indole. EIl modelo en cuestidn fue el Power, el cual se
consta de una funcién exponencial representada como: a*x"b+c.
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Power L
Mumber of terms: | 2 v
Equation: a*x"b+c

Fit Options...

llustracion 47: tipo de modelo a utilizar por MatLab.
MESUITS

General model Powerds
flx) = a™x*b+c
Coefficients (with 95% confidence bounds):
a= -0.09769 (-0.1051, -0.09026)
b= 03976 (0.392, 0.4031)
C= 229.8 (229.7, 229.9)

Goodness of fit:
S5E: 1.858e+04
R-square: (,9295
Adjusted R-square: 09295
RMSE: 0,785

llustracion 48: detalles del cuadro de resultados tras el “fit” o ajuste de MatLab.

En vista de que el tipo de modelo exponencial es el que mejor se ajusta (mejores valores de parametros
de ajuste) y observando la morfologia de la grafica obtenida en los primeros ensayos, se decide buscar
modelos exponenciales que representen el citado comportamiento del material de forma mas fiel la
realidad que con respecto a los modelos tradicionales.

En primera instancia, se puso la vista en el modelo Bailey-Norton, brevemente descrito en el apartado
de modelos matemadticos. No obstante, este no acaba de convencer, porque, a pesar de ser también
un modelo exponencial (el cual es el mas representativo de este tipo de ensayos) se cree esta ecuacién
no va a representar exactamente el comportamiento en todas sus fases en este tipo de ensayo.
Ademas, este modelo estd muy centrado en la representacién del fenémeno “creep”. No obstante,
gueda patente que debe ser alguna variante de este modelo la que mejor se ajuste a los ensayos de
este proyecto.

Una vez conocido este dato, se profundiza en una busqueda mas exhaustiva de bibliografia que
contenga modelos exponenciales en investigaciones de relajacién o fluencia en materiales poliméricos.

Una vez realizada la busqueda, el Unico modelo que llama la atencién por la forma de su ecuaciéon y
por el potencial ajuste que se percibe que puede tener con respecto a los datos de los ensayos
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realizados hasta el momento, es el modelo de Xu, obtenido de la referencia [14]

No obstante, aunque parece que este modelo vaya a ser el que mejor se adapte a la representacion de
los resultados obtenidos en los ensayos, debe adaptarse a los mismos, es decir, tiene que buscarse una
soluciéon basada en este modelo para este caso concreto.

Es por ello que se decide realizar un desarrollo matematico acerca de la derivacidén del modelo del que
este proviene (ya que se basa en el Bailey-Norton) y comprobar asi si se puede formular una ecuacién
gue permita el ajuste de la mejor y mas fiel forma posible a los resultados de los ensayos, con la
finalidad de proporcionarle al modelo la robustez necesaria para que sea capaz de realizar predicciones
del comportamiento del material a mds largo plazo del que es viable realizar los ensayos, siempre
acorde a la tendencia de la fluencia del material en periodos de larga duracion.

Para realizar el desarrollo, se parte del modelo de Maxwell generalizado para el caso en que la
deformacidn posea caracter exponencial, ya que como se ha podido observar, esta es la tendencia que
se puede apreciar en los ensayos que se han realizado.

Despejando:

O0\1
(=) -1 1
0'1 0'1 g
E = = e —
n n n
Si se considera:
1
m=—
n
Entonces la ecuacidn queda de la forma:
e=o0 "™

Derivando:

de, m-o™

do o ™

de, ma™ do

dr al"m'dt
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En el ensayo de relajacién e=constante por lo que o = 0 por lo que:

a(t) o@® . ma(t)

0= a'(t)
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Se sustituye esta parte de la ecuacidn por a, ya que es constante.
a(t) =ay[1+ Mat]1
m
m—1
Con ajuste normalizado:
o(t) = U(t) =[1+ Mat]l
m
m-—1
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Las constantes de ajuste my a se corresponden con las constantes bdsicas:

gy S 1 n
o ln m
Conocidas 6, 60, m se puede calcular n
m
01
= Eq.20
n o 1g q

No obstante, la ecuacién general que resulta, no se aproxima a la idea del modelo que se quiere

adoptar para estos ensayos. Por lo que se prueba a desarrollar el modelo de Xu, ya que existe mayor
probabilidad de adaptacién de este a los resultados graficados.

E — dE€gsstica + dépisstica + decreep Eq 71
dt dt dt dt ’

ngléstica

a0

o dgEléstica 1 do
—y —_otastica

EElastica = dt ~F dt
Bailey — Norton propusieron:
decreep _B.gm
dt

Reemplazando el término en la primera ecuacidn:

dgEléstica l do

—— .4 B.gm
dt TN

.y de
En el ensayo de relajacion € = cte, por lo tanto, pri 0. Luego:
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! dG+B m=0 E-B-g™
—_ — - = - — = —
E dt o dt d
a(t)
do t
fo—m=f—E'B'dt
o 0

Resolviendo la integral

1 1
(—m 1 "’(t)_ml) - <T+1"’0_m+1> =((~E*B-t) = (=E-B-0))
o(t)"™* — gg™ = — (cm+ 1) — (—=E-B - t)

_ _ Op
g(t)y ™l =g;™ 1 (m—1)(E-B-t)-—

Op
_ E-
a(t)"™ = gy™1(1 + g (m — 1t)
0
E-B
o = cte

(14 a(m — 1)t)!

o(t) = gp’ 1—m

En su forma normalizada:

gy (I+am-1t)!
ot) = o(t) 1-m
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_ 1
a(t) = a+am-Dt)” Eq.22

1-m

Una vez este modelo ha sido definido, se propone la utilizacién de su forma normalizada, con la
finalidad de poder realizar posibles futuras comparaciones entre diferentes probetas, cuyos
pardmetros de inyeccién y procesado sean diferentes, y, por lo tanto, exista cierta variacidon en sus
propiedades finales. Con esta ecuacidn (normalizada) se consigue paliar este efecto, no obstante, para
poder ajustar las representaciones graficas a este modelo, hay que afadir un paso mas al
pretratamiento de datos.

Con el fin de posibilitar una comparacién equitativa entre los pardmetros de ajuste obtenidos para las
diferentes probetas, se decide normalizar el modelo matematico de Xu, por lo que, a los datos del
ensayo obtenidos directamente de este, se debe aplicar una divisién de la magnitud de la fuerza entre
su valor maximo, con el fin de reducir este pardmetro a la unidad, y conseguir asi que todas las graficas
de los diferentes ensayos se vean encuadradas dentro del mismo rango de datos.

0y (1+a(m-1Dt)!
o(t) = o(t) ' 1-m

(1+a(m—1Dt)!
1-m

o(t)y=1-

Con esto se consigue que los parametros de ajuste para las diferentes probetas, si bien no son siempre
los mismos, son del mismo orden de magnitud. Esto proporciona una ventaja tanto a la hora de realizar
comparaciones entre diferentes probetas, como a la hora de tener que introducir valores limite (inferior
y superior) en el médulo de procesamiento de MatLab, con la finalidad de restringir la busqueda del
valor de la variable, consiguiendo mayor precision en el resultado y reduciendo tiempo de calculo en
este proceso.

Una vez definido el modelo que se va a utilizar y todos los pasos de adquisicion de los datos
provenientes del ensayo, el siguiente paso es definir su tratamiento.

Debido a la potencia, facilidad de uso, interfaz facil de usar y a todos los conocimientos previos
adquiridos sobre el uso de este software durante la carrera y el posterior master, se ha decidido como
mejor opcidn utilizar el programa MatlLab para realizar el procesamiento de datos y la obtencidn de
resultados.
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En primer lugar, se importa el archivo de texto obtenido durante el ensayo. Una vez se guarda en el
espacio de trabajo de MatLab, se puede empezar a trabajar con él. Lo primero que debe hacerse, previo
al ajuste de un modelo a la grafica generada, es la generacion de las variables que se representaran en

los ejes X e .

Para ello, se definen estas variables con el siguiente comando. Conociendo cual es la posicién de cada
columna (variable) en el archivo de texto del ensayo.

%(Graficar%

TESTS88¥=(A.data(:, 1));
TESTS88Y=(A.datal(:, 2)):
TESTS88YN=(A.data(:, 2))/MMHax:

llustracion 49: definicion de variables en el
programa MatLab

Una vez se aprecia que en el “Workspace” o espacio de trabajo de MatLab ambas nuevas variables son
reconocidas, se procede al inicio del médulo de “Curve Fitting”.

Una vez iniciada esta aplicacién, el primer paso debe ser indicar que el eje X poseerd una escala
logaritmica, como ya se ha explicado previamente, debido a la gran duracion del ensayo, y a que la
adquisicion de datos de esta variable se realiza en segundos. Esto se hace de la siguiente forma:
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v Figure 1 > Axes
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llustracion 50: definicion de pardmetros de
graficacion de MatLab.

Una vez ajustada la escala en la que se va a representar el ensayo, se procede a indicar el modelo
matematico que se pretende ajustar al ensayo. Para ello, desde el apartado fit model (se puede ver en
la imagen inferior) se indica modelo personalizado, ya que ninguno de los modelos existentes en el
software MatLab por defecto posee tan elevado grado de similitud con las graficas de los ensayos
realizados como el modelo de Xu definido previamente en este mismo apartado.

Una vez seleccionado el tipo de modelo personalizado, se introduce el modelo de Xu en el recuadro,
qguedando de la siguiente manera:

Custom Equation W

flt ]

Y

=1 (1+{m-1)*a*t)~(1/(1-m))

Fit Options...

llustracion 51: introduccion de la ecuacion en MatLab.
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Cuando vya se ha introducido, aun falta un ultimo paso por realizar antes de que el software empiece a

hacer los calculos pertinentes, este es la introduccidn de los limites.

Con este paso lo que se pretende es introducir una serie de valores limites de busqueda del modelo
para cada variable existente en este, de forma que se reduzca considerablemente la complejidad y el

tiempo de calculo para realizar el ajuste.

Para encuadrar cada variable en unos valores limite que tengan cierto tipo de rigor, se utilizaron
ensayos previos, de menor duracién, con lectura de datos menos refinada y una serie de parametros
qgue aun no se habian depurado, para empezar con la obtencién y aproximacién de un orden de
magnitud de los valores que toman las variables con este tipo de ensayos. Una vez realizados estos
ensayos de prueba y obtenidos unos valores de referencia, estos son los que se imputan en este

apartado del proceso de Curve fitting.

Una vez introducidos todos los datos necesarios, el programa empieza con el ajuste, y el resultado de
dicho proceso lo muestra tanto numéricamente como graficamente (llustracion 54).

4\ Fit Options x|
Method: MonlinearLeastSquares

Robust: Off iw
Algorithm: Trust-Region v
DiffMinChange: 1e-08
DiffMaxChange: 0.1
MaxFunEvals: 600
Maxlter: 400
TolFun: 1e-06
TolX: 1e-06

Coefficie., StartPoint  Lower Upper
a 0.5000] 0 Inf
m 20/ 0 Inf]
Close

llustracion 52: acotacion de la busqueda del

valor de variables previo al cdlculo.
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Results
Fit computation did not converge: ‘ T T T T T T T
Fitting stopped because the number of itera 120k * * Y090 vs. X090 ]
X Excluded Y090 vs. X090
Fit found when optimization terminated: ! Metodo de Xu
1400 )
General model:
f(x) = a*(1+(m-1)*b*)~(1/(1-m))
Coefficients (with 95% confidence bounds): 1380 .
a= 1433 (1321, 1546)
b = 4.275 (-47.86, 56.41)
m= 156.3 (156.2, 156.4) 1360 4
Goodness of fit: [=]
SSE: 6.308e+04 D 1340 - 1
R-square: 0.9878 >
Adjusted R-square: 0.9878 L ]
RMSE: 0.9248 1320
1300 4
1280 1
12901 A —
L L L L L L L
0 1 2 3 4 5 6
il Z | [ X090 x10°

Table of Fits

llustracion 53: resultados, valores de las variables y representacion grdfica del ajuste.

Como se puede apreciar, la representacién gréfica del modelo de Xu sigue de forma considerablemente
fiel la tendencia de la grafica de los resultados del ensayo, no obstante, en los datos numéricos que
ofrece, se encuadran una serie de pardmetros que se deben utilizar como indicadores de la fiabilidad
de los datos obtenidos. Aqui se explican los diferentes pardmetros considerados por el software de
ajuste y si de los valores de este proceso se puede deducir que el modelo seleccionado es
suficientemente robusto para la mision que se le asigna.
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Results

General model:
ft) = (1+{m-1)"a*"t)~(1/(1-m])
Coefficients (with 95% confidence bounds):
a= 9.84e-05 (9.779e-05, 9.901e-05)
= G8.18 (98.1, 98.26)

Goodness of fit:
S5E: 0.3525
R-square: 0.9746
Adjusted R-square: 0.9746
RMSE: 0.007343

llustracion 54: tabla de resultados con sus errores relativos que ofrece Matlab
tras el ajuste.

SSE: Suma de cuadrados del error. Mejor cuanto mds préximo a 0 és (indica menor diferencia entre
valores de la regresion).

R-Square: Coeficiente de determinacidon. Mejor cuanto mas proximo a 1 és (indica mayor exactitud
entre el modelo y los valores de la grafica).

RMSE: Raiz del error cuadratico medio. Mejor cuanto mds préximo a 0 és (indica la diferencia entre las
medidas predichas por un modelo y los valores reales). [13]

Por una parte, se puede observar como la mayoria de ensayos se ajustan bastante bien al modelo de
Xu, ya que los pardmetros de control del grado de fiabilidad son bastante ajustados, ademads de unos
valores de error bastante pequefios.

Por otra parte, también se han recolectado los datos de todos los ensayos realizados durante toda la
duracion del proyecto, especificando cada tipo de probeta segln su procesado u origen, para al final
realizar una comparacion entre todos estos, observando si existe una similitud entre ellos, y asi poder
determinar el ajuste de un modelo de Xu general para el mismo tipo de material, que proporcione de
forma fidedigna una prediccidon de comportamiento de materiales de este tipo bajo la accién de cargas
duraderas.

Esto se tratara en el apartado de resultados.
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ENSAYOS DE CREEP

Por otra parte, para intentar dar un alcance superior a este proyecto, y probar todos los tipos de
ensayos posibles para la caracterizacion del comportamiento bajo cargas constantes sostenidas en el
tiempo, se decidié también intentar reproducir en algunas probetas ensayos de “creep”.

Como se ha mencionado y explicado en apartados anteriores de este proyecto, los ensayos de creep
son aquellos en el que se aplica una fuerza a la probeta de caracter constante y valor fijo, y se sostiene
en el tiempo (por periodos considerablemente largos) para observar un aumento de la deformacidn
del material (tanto eldstica como permanente).

Por ello, se procede a cambiar el tipo de programa utilizado para la unidad de control de la maquina
de ensayo, asi como para la ejecucion de las lecturas que los sensores realizan a lo largo de todo un
ensayo.

Una vez modificados estos parametros, se introduce la probeta inyectada en el mismo lote que las
utilizadas previamente en los otros ensayos de relajacidn, y con idénticas propiedades y caracteristicas,
y se procede a la realizacién del ensayo.

La duracion del mismo se establece como igual a los ensayos realizados de relajacion hasta la fecha (del
orden de un poco superior a una semana).

Tras finalizar el ensayo, y extraer el fichero de lectura de sefal de la unidad de control de la maquina,
se procede a su tratamiento y evaluacion, utilizando las mismas herramientas y procedimientos que en
los ensayos de relajacion.

Tras abrir este fichero en MatlLab, se han podido observar diferentes divergencias respecto a los
ensayos de relajacién practicados hasta el momento.

Por una parte, debido a que el procedimiento de ensayo es diferente en cuanto aplicacidn vy
mantenimiento de cargas, respecto al ensayo de relajacidn, la curva esperada también es diferente. En
esta prueba se ha podido observar, si bien con cierta dificultad, ya que existe mucho “ruido de fondo”
en la gréafica, como la funcién sigue una tendencia creciente en el tiempo, aunque muy poco
pronunciada.
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datal
linear
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0.5 1 15 2 2.5 3
<10°

llustracion 55: Grdfica del ensayo de creep

Debido a la diferencia de tipo de ensayo con los de relajacidn, los modelos matematicos empleados
ahora en la definicién del comportamiento bajo estas circunstancias, no son los mismos que en la
relajacidn. Esta vez serd necesario basarse en algunos de los modelos definidos en el apartado inicial
de modelos matemadticos, donde algunos de ellos son capaces de predecir las diferentes partes del
fendmeno creep en este tipo de materiales.

Concretamente, acorde a los modelos propuestos en este apartado y segun la bibliografia encontrada
acerca de estos ensayos, se puede determinar que la parte graficada del ensayo aqui expuesto
corresponde a la primera y segunda fase de creep en materiales. A continuacion, se detalla un desglose
de las diferentes partes de la gréfica en cuestion, asi como la correspondencia a cada uno de los
fendmenos de deformacidn encontrados en cada una de ellas. [ver ilustracion 56]

En la grafica se puede observar, en primer lugar, una pequefia crecida inicial muy pronunciada, la cual
es debida a la deformaciodn elastica inicial de la probeta. Este es el primer tramo que se observa cuando
un estado tensional es aplicado a cualquier material, independientemente de cual sea su naturaleza.

En esta primera parte, se produce una respuesta inmediata en el tiempo, y en fase con la tensidn

Ill

aplicada. Esto quiere decir, que el “retardo” existente entre la deformacion del material y la fuerza que

se le aplica es inexistente, y que se corresponde con la parte elastica de las propiedades del material.
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En este tipo de ensayos, en los cuales la elevada duracion de la aplicacion de las cargas es el principal
factor y componente a estudiar, esta primera fase elastica de la deformacidn representa una parte muy
pequeina del ensayo, que, a menudo, es incluso despreciable. No obstante, fundamental para
identificar la tensidn en la que un material comienza a deformar plasticamente, ya que de esta forma
se podra ofrecer, de forma aproximada, un valor del limite eldstico del mismo.

En la segunda parte de la grafica, se puede observar como se reduce drasticamente la pendiente de la
primera parte, y se mantiene practicamente constante durante todo este tramo. Aqui se puede
determinar que es un proceso con incremento constante (proporcional) y continuo en el tiempo.

Cabe remarcar que se va a adoptar la linea de tendencia obtenida tras el procesamiento de datos como
el valor mas fiable de la grafica, ya que, los datos obtenidos del ensayo, como bien se puede apreciar
en el grafico, poseen una gran variacion e irregularidad, debido a la posible mala lectura en este
procedimiento o a la existencia de interferencias durante el ensayo. En este tipo de ensayos, se ha
decidido no “refinar” la adquisicién de pardmetros, debido a la ejecucién de solo un ensayo, ya que, su
coste en tiempo era excesivo para un tipo de anadlisis que solo se va a ver de forma genérica (para
realizar la pertinente comparacidn) en este proyecto.

Volviendo a la tendencia que se observa en esta parte del ensayo, esto es debido al fendmeno de
deformacidn viscoeldstica. Esto se produce cuando la tensidn externa aplicada obliga a las cadenas de
polimeros a reorganizarse con la finalidad de igualarse al estado de equilibrio con la tensién externa.
De esta forma, si esta tensién se aplica gradualmente y de forma suficientemente lenta, deja tiempo a
la estructura interna del polimero a reorganizarse hasta estar en equilibrio con la tension externa, y, a
medida que esta aumenta, repetir el proceso continuamente hasta que se produzca una estriccion en
el material (en este caso la probeta) que cause finalmente su rotura por la reduccién de seccion.

Este fendmeno puede producirse tanto dentro del campo eldstico del material, como del plastico, ya
gue aunque la tensién aplicada no supere el valor del limite eldstico del material, estos deslizamientos
de cadenas poliméricas pueden llegar a ser irreversible, es decir, convertirse en deformacidn plastica
gue no se recuperara una vez liberada la tensién externa aplicada.

Este proceso, como se ha explicado, al ser lento y constante, dibuja una gréfica creciente en el tiempo,
con una pendiente constante. El valor de la tangente de esta curva dependera fundamentalmente de
las propiedades del polimero, concretamente del valor de las fuerzas de union entre atomos/cadenas
(Modulo de Young) por lo que los polimeros mas rigidos o con valores de Mddulo de Young mas elevado
poseeran un deslizamiento de cadenas menos acusado, es decir, la parte creciente lineal de la curva
serd tendra menor pendiente.

En este caso, el PPS es un material con una rigidez muy superior a otros termoplasticos mas comunes,
es por esta razon que en la grafica obtenida tras el procesamiento de datos de este ensayo, la linea de
tendencia no posee una gran pendiente, es decir, el movimiento de cadenas poliméricas es bastante
lento y no muy elevado.
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Por esta razon también se puede definir que este material no posee un elevado valor de alargamiento
a la rotura, ya que bajo la accién de cargas elevadas, debido a su baja movilidad intermolecular, sera
mas facil que se produzca una rotura mas semejante a materiales fragiles que a los demads polimeros
termoplasticos, es decir, sin mucha estriccion.

Esto, ademas, combinado con que el polimero base estd reforzado con fibra de carbono corta
multiaxial, la cual posee propiedades auin mas rigidizadoras y resistentes al compuesto, provocan que
el material resultante tenga un comportamiento muy discreto frente al alargamiento causado por
fuerzas inferiores a su limite elastico durante un periodo sostenido de tiempo largo. Con todo esto,
guedan patentes las causas de por qué la pendiente en esta segunda fase de “creep” no es muy
pronunciada.

Hasta este punto, la explicacién dada responde al comportamiento del material durante las dos
primeras fases del comportamiento de deformacion bajo cargas constantes en el tiempo. No obstante,
existe una tercera fase que no se puede adivinar en este ensayo.

Esta tercera fase suele constar de, dependiendo de la magnitud de la tensién aplicada desde el exterior,
una crecida de las deformaciones, y, en el caso de que las tensiones sean suficientemente elevadas
para causar una estriccion en el material, posteriormente su rotura. Por el contrario, en el caso de que
las tensiones no sean suficientemente elevadas para generar este fendmeno, al menos se debe
observar una estabilizacion, ya que como se ha explicado un poco antes, las tensiones internas del
material tienden a buscar el equilibrio con las tensiones aplicadas al mismo desde una fuente externa.
Por este motivo, si el material en su seno es capaz de estabilizar e igualar las tensiones externas,
deberia existir un equilibrio entre el material y el exterior, y producir asi un cese de las deformaciones,
lo cual implicaria que en la gréfica, la curva de la funcién tuviera un comportamiento o tendencia
asintética en el valor de deformacidon o desplazamiento.

Como se puede observar en la grafica, esto no se puede apreciar aqui, ya que el final del ensayo tiene
lugar cuando la grafica de la deformacidn en el tiempo, aun sigue en fase creciente, es decir, ain no ha
alcanzado ni una pendiente muy elevada que pudiera representar una estriccion en el material y una
posterior rotura subita, ni una estabilizacion o comportamiento asintético respecto un valor de
deformacidn que pudiera reflejar el cese de deformaciones en el material por la igualacidn de tensiones
en el interior y exterior del material. A continuacidn, se puede apreciar una grafica del comportamiento
tedrico de un material en ensayo de Creep.
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llustracion 56: comportamiento tedrico de creep con sus 3 etapas bien diferenciadas. (Obtenida de Ibertest)

Por esta razdn, se puede determinar que este ensayo requeriria de mayor tiempo de ejecucidn para
poder llegar a una parte de la grafica que aportara informacién suficiente del comportamiento
completo del material bajo la hipdtesis de carga propuesta en cada estudio.

Por el contrario, solo con esta informacidn, si se intentara adaptar un modelo matematico a esta grafica,
lo mas probable es que la prediccidon de comportamiento que ofreciera a mas largo plazo, fuera siempre
una tendencia creciente de deformaciones, sin estabilizarse o sin romperse, cuando es claro que esta
circunstancia no puede sucederse en la vida real (un material no puede deformarse indefinidamente).

No obstante, cuando se han realizado los ensayos de relajacién en el mismo material, con la misma
duracion que el ensayo de “creep”, se ha llegado a una zona en la que las tensiones en este caso,
decrecen de forma asintética, es decir, se aproximan a un valor en el cual se estabilizaran y dejaran de
decrecer.

Teniendo esta condicidn, se puede aproximar un modelo matematico que no solo se ajuste al
comportamiento del material durante todo el rango del ensayo, sino que ademas, sea capaz de predecir
el comportamiento del mismo en un periodo de tiempo superior al que se ha ensayado, ya que se
conoce que el valor de tensidn (al tener una tendencia asintética) sera muy similar al que pueda arrojar
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un modelo con un elevado grado de ajuste a la grafica del ensayo.

Al no tener esta condicidn en el ensayo de “creep”, no se puede garantizar la fidelizacion de los valores
de tensién del material en tiempos superiores al analizado en el ensayo, por lo que cualquier intento
de prediccién de comportamiento basandose en este ensayo seria deficiente y no se ajustaria a la
realidad.

Con el fin de evitar esta situacion para el caso de los ensayos de “creep”, la solucion pasaria por realizar
ensayos de mayor duracién, al menos, hasta encontrar que tendencia sigue el material pasada esta
segunda fase de “creep”. No obstante, esto demoraria mucho la realizacion de este proyecto e
incrementaria el uso de recursos tanto de material como energéticos del departamento.

Es por esta razén, como ya se ha mencionado con anterioridad, que se debe descartar el tipo de
ensayos de “creep” para la caracterizacién del comportamiento de un material polimérico reforzado
bajo la accién de cargas constantes en el tiempo, ya que el otro procedimiento empleado, el estudio
de la relajacién de tensiones, es igualmente valido para esta finalidad, y presenta mayor factibilidad de
ejecucion.
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IV. ANALISIS DE RESULTADOS Y
CONCLUSIONES
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Analisis de resultados

Una vez explicado el procedimiento que se ha seguido en los ensayos experimentales, y cudles son los
modelos utilizados para su cruzado y comparacion de datos, en el siguiente apartado se pretende
exponer todos los resultados obtenidos en todos los ensayos realizados, haciendo hincapié en su
interpretacion, sus diferencias dependiendo del proceso de produccidn en incluso su coincidencia
segun el modelo matematico utilizado, justificando asi la eleccidn realizada.

En primer lugar, se recuerda que el propdsito del proyecto es buscar un modelo que se pueda adaptar
a las necesidades de la prediccién del fendmeno de relajacién de tensiones en materiales compuestos
de matriz polimérica termoplastica y refuerzo de fibras cortas multiaxiales. Para ello, se ha realizado
un “benchmarking” de diversos modelos existentes en la actualidad, y se ha desarrollado y adaptado
el que mejores posibilidades tenia de adaptarse de la forma mas fiel posible a la realidad (modelo de
Xu), por lo que ahora se busca ver como los resultados para este modelo encajan con los resultados de
los ensayos ejecutados comprobando asi su robustez.

Para ello, se han definido una serie de variables, en el modelo Xu adaptado al caso que ocupa este
proyecto, en el cual se estudiard si los valores obtenidos experimentalmente en dichas variables para
cada ensayo son suficientemente fiables y precisos y si siguen algun tipo de tendencia.

A continuacidn, se muestran los datos de los diferentes ensayos realizados, agrupados en “batches”
segun el procedimiento o parametros de fabricacién.

En las primeras “tiradas” de inyeccién, como se ha explicado en los apartados anteriores se realizaron
aun sin tener en el molde la tecnologia para su calentamiento y asi poder inyectar a elevada
temperatura de cavidad. Por ello, en las primeras inyecciones se realizan a temperatura normal.

Ademas, algunos ensayos de este grupo, no reflejados en la memoria, ya que han sido descartados por
su no validez, son los que se utilizaron para establecer algunos de los parametros de ensayos, tales
como la duracién del mismo, o la fuerza aplicada por las mordazas a la probeta. Asi como también para
determinar el camino o la forma para realizar el posterior postratamiento de los datos y el andlisis de
resultados para cada ensayo (como la supresion de outliers, la no consideracion de los puntos de
medicion durante la carga, ya que perjudica la calidad del ajuste final del modelo con los datos del
ensayo).

Por otra parte, también se han definido las propiedades fisicas de la probeta, detallandose los
siguientes parametros:
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llustracion 57: Nomenclatura de las medidas de la probeta.

Donde:

L = Longitud
w = Anchura
e = espesor

Ensayos:

Los datos obtenidos de este primer grupo (S04) son los siguientes:

Grupo w (mm) ¢ (mm) L (mm) W (g) S (mm?)
SO01 9,9 4.8 110 12 47,52
Tabla 2: propiedades fisicas de las probetas de este grupo.
Ensayo F (N) G (Mpa)
TESTO000 263,858 5,55
TEST711 414,807 8,73
TEST867 232,995 4,90

Tabla 3: pardmetros del ensayo para cada probeta.

A partir de estas imdagenes se pueden recopilar en otra tabla las variables del ajuste que actian como
indicadores de la fiabilidad o robustez del modelo y de su ajuste a cada probeta ensayada, otorgando
valores que miden la exactitud con la que se aproxima a la realidad.

En primer lugar, se prueban modelos de ajuste como el potencial libre, para comprobar que tendencia
siguen las graficas de los resultados del ensayo, asi como determinar qué modelo de ecuacidn se ajusta
mas a la tendencia de la gréfica.

Ensayo R? a m
TESTO000 | 0,8458 | 263,3 (263,1 ; 263,4) | -0,006781 (-0,006838 ; -0,006724)
TEST711 | 0,8717 | 423,5 (423,4 ; 423,5) | -0,004664 (-0,004676 ; -0,004652)
TEST867 | 0,839 | 252,3 (252,2;252,5) | -0,01195 (-0,01201 ; -0,01189)

Tabla 4: resultados del ensayo para cada probeta.
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llustracion 58: Ensayo 000.

Aqui se pueden observar unos parametros de ajuste con muy poca variacién en su rango de aceptacion,
ademas de un valor de regresion bastante préoximo a 1 considerando que es el primer ensayo y que aun
queda mucho por refinar.

Otra cosa que se puede observar es que la tendencia o funcién de resultados no es muy fina, sino que
posee una elevada dispersién de datos. Esto también estd dificultando el proceso de ajuste con los
modelos matematicos.

En segundo lugar, se reajusta el postratamiento de los ensayos en base a dos premisas: la primera
normalizar los valores de deformacién de los mismos con el fin de ofrecer una comparacién mas realista
entre probetas con diferentes pardmetros de procesado y diferentes valores de tensién aplicada. Y la
segunda, probar el modelo Xu como el referente para el “fit” con las graficas de los ensayos, con el fin
de corroborar que este modelo es el que mejor se ajusta a los mismos, basando la comparacion en el
rango de variacién de los pardmetros de ajuste y de calidad de la regresion.

Ensayo R? a m
TESTO000 | 0,8592 | 0,007025 (0,006514 ; 0,007537) 143,9 (142,7 ; 145)
TEST711 | 0,8903 | 5,05E-05 (4,962E-05 ; 5,13E-05) 212,3 (211,8;212,9)
TEST867 | 0,9009 | 7,45E-06 (7,333E-06 ; 7,567E-06) | 69,21 (68,87 ; 69,56)

Tabla 5: resultados del ensayo para cada probeta.
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llustracion 61: Test 867

De estos datos se puede deducir que el modelo de Xu, por una parte, encaja mejor en el ajuste de los
datos obtenidos de los ensayos, ademas posee unos valores mas préximos a la unidad en los
parametros de regresion, con lo que se puede determinar que la prediccidn de comportamiento futuro
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que es capaz de proveer el modelo de Xu sera mucho mas fiable y ajustada a la realidad que otros
modelos.

Por otra parte, la normalizacidn realizada, va a permitir la posibilidad de realizar una comparacidén entre
las diferentes probetas, sacando a la luz asi las diferencias existentes en el comportamiento segun los
pardmetros de procesado de las mismas. Esto servird para poder cuantificar y valorar las diferencias
visibles en el comportamiento del material acorde a sus pardmetros de inyeccién.

También cabe indicar que los resultados de la graficacion en este primer grupo de probetas poseian
una destacable variacion en los valores debido muy probablemente a interferencias en las lecturas de
los sensores. Esto impide un ajuste limpio, y, por supuesto, empeora el resultado de dicho proceso,
creando una regresidn no tan ajustada a la tendencia en si, sino a donde se encuentra el punto medio
de los valores obtenidos. Esto puede crear cierta divergencia entre el resultado obtenido y el real,
incluso siendo que el modelo es suficientemente robusto.

Para evitar esta complicacién en los resultados de los siguientes grupos de probetas, se decide intentar
mitigar el problema de la dispersidn, asumiendo como causa raiz del problema las corrientes parasitas
que puedan haber en el circuito electrénico de lectura de sefial de los sensores, por lo que se
implementa la colocacién de un nucleo de ferrita en el cable que conecta los mismos con el nicleo de
procesamiento.

En segundo lugar, se han recopilado los datos del segundo “batch” de probetas fabricadas:

Grupo w (mm) e (mm) L (mm) W (g) S (mm?)

S02 10,2 4,1 110 12 41,82
Tabla 6: propiedades fisicas de las probetas de este grupo.

Ensayo F (N) o (Mpa)

TEST695 691,28 16,53

TEST146 1381 33,02

Tabla 7: pardmetros del ensayo para cada probeta.

Para este “batch” de probetas se introdujeron en la maquina de ensayos unas nuevas cartelas de
refuerzo en las mordazas, de forma que la mayor capacidad de aprisionamiento de la probeta
provocada por las mismas permitié el incremento del valor nominal de fuerza utilizado para el ensayo.
Esto se puede apreciar en las tablas de resultados, tanto en la fuerza como en las tensiones generadas
en la secciéon mas estrecha o critica de la probeta.

Ensayo R? a m
TEST695 | 0,9666 | 2,707E-05 (2,688E-05 ; 2,726E-05) 41,9 (41,84 ;41,96)
TEST146 | 0,9815 | 0,0003311 (0,0003278 ; 0,0003345) 112,6 (112,5; 112,8)

Tabla 8: resultados del ensayo para cada probeta.
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llustracion 62: Test 146

I I I
+  NTESTBO5Y vs. TESTE95X n
X Excluded NTEST695Y vs. TESTE95X

0.98 - 695-Xu Normalised u

0.96 —

0.94

0.92 —

09—

NTEST695Y

0.88 —

0.86 —

0.84 —

082 | | | | | | | 7]

TEST695X 10°
llustracion 63: Test 695

En estos ensayos se puede observar como la existencia de irregularidades en la adquisicién de datos
por parte de los sensores crean variabilidades considerables en los valores de los resultados de la
graficacion. Esto puede deberse perfectamente a fluctuaciones en el sistema eléctrico tanto como a
estimulos o factores externos no deseados ni controlados, por lo que la mejor forma de evitar que
dichos fendmenos pongan en riesgo la integridad del ajuste, es despreciandolos. Para ello, MatLab
posee una herramienta llamada Outliers, en la cual se pueden indicar zonas de la gréfica que se desean
no considerar para el ajuste, haciendo que la funcidon del modelo se adapte a las zonas de interés
solamente.

Esto proporciona unos resultados, si bien no tan precisos respecto a los resultados experimentales,
mas fidedignos a la tendencia real que debe seguir el comportamiento del material ensayado. Por esta
razon, se decide aplicar este método en los futuros ensayos que posean este tipo de irregularidades.

En la siguiente tirada de probetas, se intentd repetir el proceso de fabricacién de las mismas, asi como
el de ensayo para comprobar y asegurar la repetibilidad del mismo. Los valores resultantes se pueden
apreciar abajo:
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Grupo w (mm) ¢ (mm) L (mm) W (g) S (mm?)
S03 10 4 110 12 40
S04 10 4 110 12 40
Tabla 9: propiedades fisicas de las probetas de este grupo.
Ensayo F () o (Mpa)
TEST090 1423 35,58
TEST789 1423,7 35,59
Tabla 10: parametros del ensayo para cada probeta.
Ul . I | I . NTES‘TDQOY vs. TEST090X N
% Excluded NTESTO90Y vs. TESTO90X
090-Xu Normalised
0.98 — —
0.96 — —
&
E 0.94 — —
3
0.92 |
0.9 - |
088 i | i | | e, S
0 1 2 3 4 5
TESTO090X «10°

llustracion 64: Test 090
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lustracion 65: Test 789
Ensayo R? a m
TEST090 0,987 1,507 (1,487 ; 1,528) 156 (155,9 ; 156,2)
TEST789 |0,9343 | 0,0001873 (0,0001851 ; 0,0001895) 108,5 (108,3 ; 108,6)

Tabla 11: resultados del ensayo para cada probeta.
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A partir de este momento, las siguientes tiradas de probetas, se empiezan a fabricar en el molde una
vez ha sido modificado para alojar el sistema de calentamiento del mismo. No obstante, las primeras
tiradas se realizan sin el accionamiento de este sistema, para corroborar que tras este cambio no ha
sufrido ninguna modificacidn que perjudique a la calidad de las probetas.

Esto se puede apreciar en las siguientes tiradas.

Grupo W (mm) e (mm) L (mm) W (g) S (mm?)
05-03-0V 10,2 52 110 14 53,04

Tabla 12: propiedades fisicas de las probetas de este grupo.

Ensayo F(N) o (Mpa)
TEST922 730 13,76

Tabla 13: pardmetros del ensayo para cada probeta.

Ensayo R? a m
TEST922 | 0,9746 9,48E-05 (9,78E-05 ; 9,9E-05) 98,18 (98,1 ; 98,26)
Tabla 14: resultados del ensayo para cada probeta.
T T T T T
1= *  TESTO22YN vs. TESTO22X m
. % Excluded TEST922YN vs. TEST922X
922-Xu Normalised
0.98 - -
z 0.96 - -
&
8
t 0.94 - -
@ o
'_
0.92 -
09 u i U ‘i i -
| | | | | | |
0 2 4 6 8 10 12
TEST922X 105

llustracion 66: Test 922

Habiéndose comprobado que el molde sigue siendo capaz de fabricar las probetas sin ninguna
alteracién significativa, como se ha podido comprobar tras la realizacién de los ensayos, el siguiente
paso es realizar la inyeccion de las probetas en el molde y realizar un post-procesamiento de
calentamiento de las mismas durante 4 horas.

Este post-procesado se pretende que otorgue a las probetas una nueva estructura interna a través del
proceso de recristalizacion de las cadenas poliméricas del mismo material.

Con esto se podrd comprobar la afectacidn que tiene el grado de cristalinidad en el comportamiento
del material frente a fendmenos de fluencia de cadenas poliméricas.

De esta forma se pretende no solo caracterizar y encontrar un modelo que encaje en la simulacién o
descripcién tedrica del comportamiento de un material frente a este tipo de fendmeno, sino que
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ademads se pretende estudiar como afectan algunos factores al comportamiento del propio material
con el fin de encontrar la mejor combinacién de los mismos que pueda dar unas mejores propiedades
resistentes al composite.

Los parametros de este conjunto de probetas tras la realizacién de los ensayos, se pueden encontrar a
continuacién:

Grupo W (mm) e (mm) L (mm) W (g) S (mm?)
S05 9,9 4 110 12 39,6

Tabla 15: propiedades fisicas de las probetas de este grupo.

EBusayo | F(N) | o (Mpa)

TEST284 730 18,43
TESTS588 1423 35,93
Tabla 16: parametros del ensayo para cada probeta.
Ensayo R? a m
TEST284 | 0,9396 0,001943 (0,001916 ; 0,00197) 102,3 (102,2 ; 102,5)

TESTS88 | 0,9631 2,64E-05 (2,624E-05 ; 2,657E-05) 61,02 (60,95 ; 61,09)

Tabla 17: resultados del ensayo para cada probeta.
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llustracion 67: Test 284
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llustracion 68: Test 588

En estos ensayos se intentd incluir en el ajuste el primer paso del ensayo, consistente en la carga (o
estiramiento) de la probeta. Este es el paso en el que se elonga la probeta desde su posicion de reposo
hasta la posicién inicial de pretension para empezar el ensayo. Esto fue util para entender mejor el
proceso de carga del material, y estudiar asi tanto el tiempo que tarda en elongarse hasta la posicion
establecida y cual es el valor maximo real de fuerza al que se ve sometida la probeta. No obstante, para
el proceso de ajuste del modelo con los resultados del ensayo es completamente perjudicial, ya que la
ecuacion no esta preparada (no posee ninguna componente ni parte de la ecuacién) para ajustarse a
esa primera fase de carga lineal creciente en tensiones. Por ello, para el estudio de la relajacién de
tensiones que ocupa a este proyecto, se decidié despreciar esta parte del ensayo mediante la
herramienta de outliers explicada anteriormente.

Tras analizar las diferentes graficas extraidas de los ensayos de relajacion, se ha planteado el incluir
otro pardmetro en la comparacién entre diferentes probetas y sus parametros de procesado. Este
parametro seria la relacion entre la fuerza aplicada en el ensayo y el valor de fuerza final en el mismo
intervalo de tiempo.

Este parametro indicaria la resistencia del material a ser deformado mediante el fendmeno de
movimiento de cadenas poliméricas en el tiempo bajo la accién de un estado tensional, ofreciendo una
relacion entre cristalinidad y resistencia.

A continuacién, se puede observar la tabla de relacién entre las probetas cuyos parametros de
procesamiento se indican a lo largo de este apartado, y su porcentaje de relajacion de tensiones
respecto al valor inicial en diferentes intervalos de tiempo medidos a lo largo de la duracidn del ensayo.
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Test Fuerza (N) | Relajacion (% del valor inicial)

1 dia 4° dia 7° dia
TEST711 414,81 97% 96% 0%
TEST867 233,00 95% 92% 0%
TEST695 691,28 90% 87% 85%
TEST146 1381 93% 91% 90%
TEST090 1423 90% 89% 88%
TEST789 1423,7 94% 92% 91%
TEST922 730 92% 91% 91%
TEST284 730 91% 90% 90%
TESTS588 1423 92% 90% 89%

Tabla 18: probetas con la fuerza aplicada durante el ensayo y el porcentaje de relajacion a un periodo de tiempo.

Test Fuerza (N) | Relajacion (% del valor inicial)
1°" dia 4° dia 7° dia

TEST867 233,00 95% 92% 0%

TEST711 414,81 97% 96% 0%

TEST695 691,28 90% 87% 85%
TEST922 730 92% 91% 91%
TEST284 730 91% 90% 90%
TEST146 1381 93% 91% 90%
TESTS588 1423 92% 90% 89%
Test090 1423 90% 89% 88%
Test789 1423,7 94% 92% 91%

Tabla 19: probetas con la fuerza aplicada durante el ensayo y el porcentaje de relajacion a un periodo de tiempo. Ordenados
por magnitud de fuerza.

En la tabla se pueden apreciar los valores de tension o fuerza remanente en la probeta para cada dia
en concreto.

En esta columna se puede apreciar dos tendencias en las que se incidira en el siguiente apartado de
conclusiones:

La primera es referente al comportamiento del material acorde a la fuerza inicial aplicada. Aqui se
puede observar cdmo los ensayos en los que el valor nominal de la fuerza inicial aplicada es mayor, la
diferencia de relajacién entre el inicio y el final del ensayo (es decir, el incremento) es mayor, al
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menos en los ensayos de la parte inferior de la tabla, correspondientes a las inyecciones de material

realizadas en el molde nuevo y con el enfriamiento y recalentamiento controlados.

La segunda, es que las probetas inyectadas en el nuevo molde y con su consiguiente post-procesado

(recalentamiento) para obtener un mayor grado de cristalinidad (correspondientes a los valores de la
parte inferior de la tabla), poseen una menor variacién entre el grado de relajacion inicial y el final.

Conclusiones

En este apartado se pretende ofrecer una conclusidn al proyecto y sus propésitos, tras la ejecucion de
los diferentes ensayos y haber analizado los diferentes resultados expuestos en el apartado anterior,
se expondrd y argumentara una valoracién de los mismos, argumentando y discutiendo la postura final
alcanzada para los diferentes objetivos planteados en el presente trabajo.

En primer lugar, cabe recordar los objetivos que se persiguen en el presente proyecto, para asi hacer
luego alusion a la conclusion final para cada uno de los mismos tras la finalizacidon de los ensayos
realizados y su analisis de los resultados obtenidos.

Por una parte, se pretendia obtener, mediante la caracterizacién de materiales, la cuantificacién en un
modelo matematico capaz de predecir el comportamiento a fluencia de un material compuesto a base
de matriz polimérica termoplastica y refuerzo de fibra corta ceramica multiaxial, bajo la aplicacién de
cargas continuas en el tiempo durante periodos de larga duracidn, donde se tienen también en cuenta
fendmenos de movimiento de cadenas y creep. Para ello se disefié una maquina con el propdsito de
realizar los ensayos de fluencia, realizandose los mismos posteriormente con probetas del material
mencionado anteriormente bajo diferentes condiciones de procesado. Finalmente, se desarrollaron a
partir de modelos matematicos existentes para cuantificar este tipo de propiedades en materiales,
diferentes ecuaciones capaces de la prediccion a largo plazo del comportamiento de los materiales
pertenecientes a esta familia, con la finalidad de no necesitar excesiva inversidn de recursos y tiempo
en la determinacion de sus propiedades de forma experimental.

Este objetivo surge de la necesidad de, como se ha expuesto en el parrafo anterior, predecir el
comportamiento de este tipo de materiales frente al tipo de cargas descritas anteriormente de forma
gue se ahorren multitud de recursos y tiempo para conocer las especificaciones de un material y su
comportamiento a largo plazo. Se define este como objetivo principal del proyecto, ya que, las
aplicaciones de este tipo de materiales estdn cada vez mas al alza en sustitucion de algunos de los
plasticos o aleaciones metalicas tradicionales en sectores sometidos a cargas de trabajo constante
durante elevados periodos de tiempo (afios). No obstante, pese a que estos innovadores materiales
estan siendo cada vez mas utilizados, existe escasa informacion acerca de su caracterizacidén en algunos
campos (como se puede apreciar en el apartado de estudio bibliografico).

Por esto, se decide realizar este proyecto, para cada vez mas, ir incrementando la bibliografia y los
estudios para este tipo de materiales que parece que sean los designados para ir reemplazando a los
tradicionalmente utilizados en aplicaciones de elevados requerimientos técnicos, e ir asi configurando
una fuerte base de datos sobre los mismos que permitan su mejor conocimiento por la comunidad
cientifica y los ingenieros.
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Por otra parte, aprovechando que se ha tenido que fabricar las probetas del material bajo diferentes
modos o caracteristicas de procesamiento, por necesidades técnicas, se ha propuesto incluir la
valoracién de la influencia de dichos parametros en los resultados obtenidos de los ensayos de
caracterizacion, y por extension en las propiedades resistentes del material a largo plazo. De esta forma
se incluye una mas amplia caracterizacién del material basado ademads en funcién de las caracteristicas
de su conformado.

Conclusiones:

En primer lugar y referente al objetivo principal perseguido en el proyecto caracterizacion de
comportamiento a fluencia de un composite de PPS reforzado con fibra de carbono, se pretendia
encontrar un modelo que fuera capaz de predecir el comportamiento del material bajo efectos de la
fluencia lenta.

Como ya se ha explicado, este fendmeno se produce cuando bajo la accidon de cargas constantes
durante largos periodos de tiempo, (por debajo del limite eldstico del material) de modo que no es
posible, o la menos factible, ensayar un material durante tan largos periodos para conocer con certeza
el comportamiento que va a tener. De aqui viene la necesidad de encontrar y definir un modelo
predictivo que sea capaz de ahorrar ese trabajo experimental y substituirlo por una simple simulacién
con un modelo de ajuste.

Para empezar con la parte experimental del proyecto, el primer reto fue disefiar, ensamblar y
programar una maquina capaz de realizar los ensayos en cuestidn, ya que por su “rareza” o poca
difusion dentro del mundo de la caracterizacion, no se poseia ninguna maquina capaz de ejecutar
dichos ensayos.

Una vez el equipo estaba preparado y listo, se dispusieron los principales o mas ampliamente
difundidos modelos de comportamiento viscoeldstico (caracteristico de los polimeros) encontrados en
la escasa bibliografia existente. No obstante, tras las primeras simulaciones de prueba llevadas a cabo
la primera conclusidn alcanzada en esta fase del proyecto es que los modelos convencionales de
prediccién de fluencia o relajacion de tensiones no son Utiles para este tipo de ensayos.

Por ende, y tras investigar modelos menos conocidos y mas avanzados o complejos matematicamente,
se encuentra un modelo capaz de satisfacer dichos requerimientos, el modelo de Xu. Para adaptarlo y
ajustarlo con la mayor precision posible a las necesidades de los ensayos ejecutados en el proyecto, se
deduce una variante de dicho modelo con base en algunos supuestos o premisas, las cuales estan
expuestas en el apartado de modelos matematicos, de forma que dicha variante sea lo mas
representativa posible del comportamiento de este material en concreto.

No obstante, se puede afirmar que, en materiales de la familia de polimeros termoplasticos o
composites de matriz polimérica termoplastica, cuyo comportamiento sea caracteristico y similar al
observado en el proyecto, el modelo primitivo a partir del cual se debe iniciar el desarrollo de las
ecuaciones constitutivas (especificas) de cualquier modelo de prediccidn, es el de Xu.

Por otra parte, esta el factor de duracién de los ensayos. Para ello se realizaron diferentes pruebas con
distintas duraciones en cada una de ellas intentando encontrar una duracion de los ensayos que sea
representativa y ofrezca suficiente informacidn para que el modelo en cuestion, en base a esta parte
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experimental de representaciéon grafica del fendmeno de relajacién, sea capaz de predecir el
comportamiento futuro del material. Para ello, se decide concluir los ensayos cuando la grafica o
funcidén de la relajacion de la tensidn en el seno del material tiende a estabilizarse en un valor de forma
asintotica. Es decir, se asume que, bajo la fuerza aplicada al material en cada caso, existe un valor que
actua como asintota y que nunca se rebasa (ya que en todo momento se trabaja en niveles de tensién
inferiores al limite eldstico y de rotura del material) por lo que el modelo matematico es capaz de
predecir el comportamiento del material a partir de este punto con notable precisidn, ya que se puede
adivinar la tendencia que el mismo sigue a partir de este momento.

Por otra parte, como segundo objetivo o finalidad de este proyecto tras realizar los diferentes ensayos
con diferentes tipos de procesado en las probetas ensayadas, se propone estudiar la influencia del
proceso de inyeccion en el comportamiento final del material bajo efecto de relajacidn de tensiones.
Tras estudiar y analizar los resultados de las diferentes probetas ensayadas en diferentes niveles de
carga y siendo inyectadas bajo diferentes parametros de procesamiento, se ha podido observar una
tendencia que diferencia claramente el comportamiento segun tanto la tensién aplicada como el tipo
de procesamiento seguido.

En primer lugar, se puede observar como la influencia del nivel de fuerza o tensién aplicado a la probeta
no es significativamente relevante, ya que como se pueden observar en los datos del apartado anterior,
la relajacion de tensiones de la probeta se encuentra en el mismo orden de magnitud en probetas con
los mismos pardmetros de procesamiento y diferentes valores de carga. Por lo que se puede intuir que
el factor mas relevante es el proceso de fabricacidn en si mismo el que confiere un caracter (resistente)
u otro al material.

Por otra parte, como se puede observar en los datos extraidos de los ensayos, las probetas inyectadas
en el molde sin ningun tipo de calentamiento, es decir, actuando la cavidad del molde como cdmara de
enfriamiento, el nivel de relajacidn de tensiones de la probeta para una misma duracién del ensayo es
notablemente superior. Esto significa que dicha probeta ha sufrido una deformacién mayor, ya que el
procedimiento de deformacién interna del material incrementando las tensiones internas hasta entrar
en una situacion de equilibrio con las tensiones aplicadas de forma externa, da a entender que es
menos rigida debido a la mayor capacidad de movilidad de sus cadenas poliméricas. Esto, por lo tanto,
implica que el material, bajo estas condiciones de proceso sea mas ductil y posea menor resistencia
frente a fendmenos como el creep.

No obstante, cuando se observan las probetas en las que se ha producido una segunda fase de
procesamiento, es decir, que se ha inyectado el material estando la cavidad del molde a mayor
temperatura, o incluso calentdndose las probetas inmediatamente después de ser extraidas de la
cavidad del molde, se puede observar que la relajacidon de tensiones para el mismo periodo de tiempo
es algo menor que las probetas sin post-procesar.

Es decir, con ese post-procesado en forma de calentamiento del material tras ser inyectado, se favorece
la cristalizacion del material. Esto implica un grado de ordenacidon mayor en las cadenas poliméricas
gue se encuentran en el mismo. Con este mayor grado de cristalinidad y reticulacién, la estructura de
las cadenas se encuentra mucho mas ordenada, y, por lo tanto, es mas dificil que las cadenas posean
deslizamiento entre si al aplicar una tensién externa. Es por este motivo que a mayor grado de
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cristalinidad cabe esperar una mayor resistencia a la deformacidn y estabilidad dimensional frente a
tensiones constantes en el tiempo como bien se ha podido observar en este proyecto.

Con todo esto, se puede concluir que los materiales que posean mayor grado de cristalinidad, incluso
siendo reforzados (composites), poseeran mejores propiedades resistentes frente a cargas constantes
y sostenidas en el tiempo por debajo del valor de su limite elastico.
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