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1 RESUMEN

El presente trabajo aborda el desarrollo experimental para obtener piezas inyectadas
espumadas en policarbonato (ver anexo 10.1.1), con caracteristicas de alta densidad de
espuma, mediante la incorporacion de agentes nucleantes, tales como cargas inorganicas
y/o nanocargas. Con lo anterior, se busca implementar un proceso alternativo de espumado
por inyeccion, el cual sea mas econdmico que los procesos comerciales, los cuales

requieren una gran inversion en equipos.

Se comenz6 con un estudio del estado del arte del espumado por el proceso de inyeccion,
para identificar las diferentes metodologias y tecnologias existentes. Con este estudio, se
determinaron el tipo de agentes espumantes y nucleantes que pueden ser empleados como
agentes de siembra, para estimular el crecimiento de celdas durante el proceso de inyeccioén
y obtener asi piezas de alta densidad de espuma. Igualmente, se determinaron las
condiciones de proceso de inyeccion, que favorecen el espumado de las piezas, asi como
otros procesos previos a la inyeccion, tales como la preparacion del material, el cual

implica la incorporacion de cargas (agentes nucleantes) y el agente espumante.

Para la incorporacion de las cargas o agentes nucleantes en el material de policarbonato, se
empled una extrusora doble husillo (ver anexo 10.2.1Extrusora doblehusillo.), con la
cual es posible obtener la concentracion requerida de carga en el Policarbonato con una
adecuada dispersion. Como agente nucleante, se evaluaron nanocargas de SiO, (ver anexo

10.1.3Agente Nucleante.) de tamano promedio 16 nm.

Posteriormente, se implemento6 y optimizo el proceso de absorcion de agente espumante, en
donde las variables del proceso evaluadas (presion y tiempo de absorcion), permitieron
obtener una adecuada retencion del agente fisico espumante en el Policarbonato (material
granulos — pellets) y en el agente nucleante , de tal forma, que la velocidad de desorcion del
agente fisico espumante de los pellets de Policarbonato fuera lo suficientemente lenta, para

permitir el posterior proceso de inyeccion del Policarbonato en una ventana de proceso y
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tiempo amplia. Se hizo el disefio y fabricacion de un recipiente a presion (ver anexo
10.2.2Recipiente a presion para la absorcion del COy.), para la absorcion directa del
agente espumante en los granulos de Policarbonato. Como agente fisico espumante se
empled el CO, (ver anexo 10.1.2), que permite una rapida difusion en la matriz polimérica

de policarbonato en estado so6lido (Pellets).

En el proceso de inyeccion, se evaluaron diferentes condiciones de proceso para tres
moldes con geometrias diferentes (ver anexo 10.2.1Moldes de inyeccion.). Los moldes de
inyeccion empleados fueron un molde de probetas de impacto, un molde de probetas de
tension y un molde prototipo que se puede adecuar para inyectar diferentes espesores y
restricciones en los puntos de inyeccidon. Las variables de proceso evaluadas fueron

velocidad de inyeccion, temperatura de molde y porcentaje de agente espumante (CO,).

A través de la evaluacion de las condiciones de proceso de cada molde de inyeccion, se
encontrd la importancia de considerar el volumen de inyeccion, asi como la correcta
definicion de la contrapresion en la unidad de plastificacion. La contrapresion fue una
variable clave para permitir una adecuada mezcla del CO, en la masa fundida, de tal forma
que fuera posible obtener una solucion Unica de la matriz polimérica fundida con el CO,,
proveniente de los pellets de policarbonato acondicionados previamente en el recipiente de

alta presion.

Establecidas las condiciones del proceso de inyeccion que favorecen el espumado, se
prosiguidé a inyectar espumas con el agente nucleante, lo cual permitid6 mejorar la
morfologia de las espumas (tamafio de celda pequefio y densidad de celda alto). Las
morfologias se verificaron mediante analisis de microscopia. Adicionalmente, se midi6 la
densidad del material de las piezas inyectadas espumadas. Con este valor es posible obtener

una densidad relativa con respecto al material compacto sin espuma.

Los procesos de absorcion-desorcion de CO,, inyeccion y evaluacion de propiedades se

hicieron de igual forma con piezas inyectadas espumadas sin agentes nucleantes. De esta
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forma, se tuvo un comparativo entre material compacto y material espumado (con y sin

agente nucleante).

Adicionalmente al alcance definido inicialmente en este proyecto, se realizaron mediciones
de propiedades de resistencia al impacto y tension, para estudiar la relacion de la

morfologia de espuma y la densidad final del material en estas propiedades.
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2 JUSTIFICACION

Debido a la globalizacion de los mercados, la industria del pléstico requiere cada dia ser
mas competitiva desde el punto de vista de innovacion, calidad y precio. Para tal fin, es
necesario disminuir el costo de los productos sin detrimento de la calidad. Las espumas son
una buena alternativa para este propodsito, debido a que esta tecnologia implica un menor
consumo de resina, permitiendo obtener piezas mas livianas con buenas propiedades
mecanicas y de aislamiento (térmico y acustico). De igual forma, se obtienen beneficios en
el procesamiento, tales como reducciones de tiempos de ciclo, de presion de inyeccion y de

fuerza de cierre, que se traducen en menores costos de produccion.

El proceso de espumado ha sido utilizado hace mas de dos décadas, especialmente en el
procesamiento de espumas de poliestireno y de poliuretano. Sin embargo, debido a la
introduccion de nuevas tecnologias, de nuevos agentes espumantes y del espumado de
materiales de ingenieria, este proceso ha venido ganando mercado en productos para el
sector automotriz, equipos eléctricos y electronicos y aplicaciones industriales. El
espumado ha sido especialmente atractivo en el sector automotriz, para disminuir el peso de

los vehiculos y ahorrar combustible.

Existen diversos procesos industriales para la obtencion de espumas, mediante agentes
espumantes quimicos, fisicos o la mezcla de ambos. Entre los procesos de espumado por
inyecciéon comerciales, los mas utilizados son el MuCell® de Trexel y el Optifoam,
desarrollado por el IKV y comercializado por Sulzer Chemtec, como se detalla en el
Estado del Arte. Ambos procesos utilizan agentes espumantes fisicos, tales como CO; o No.
Estos procesos requieren la implementacion de equipos especiales de alto costo, lo cual
dificulta su implementacion en el mercado colombiano. Otra posibilidad tecnologica, que
apenas se ha empezado a estudiar en los ultimos afios, es la técnica de incorporacion directa
del agente fisico espumante (p.e. CO,, N, , entre otros) en la resina plastica, la cual puede

ser implementada en méaquinas convencionales de inyeccion. Este ultimo proceso sera el
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foco de la presente investigacion, ya que no requiere las altas inversiones de los procesos
comerciales. Adicionalmente, el presente trabajo estudia el efecto de la concentracion del
agente espumante sobre la morfologia y las propiedades mecanicas de la partes espumada,
con lo cual se busca contribuir a la solucion de una de las grandes dificultades de las
tecnologias de espumado por inyeccion, la cual consiste en obtener morfologias
reproducibles y de buena calidad en las celdas del espumado, especialmente en el proceso

de absorcion directa de la resina con agente fisico.

Muchas son las investigaciones que se han realizado alrededor del espumado, sus ventajas,
coémo se afecta la morfologia de las celdas y las propiedades mecanicas por las condiciones
de proceso , muchas de ellas con énfasis en los procesos de inyeccion MuCell® [1] [2] [3]
[4] y Optifoam® [5] [6], la absorcion directa de la resina o de las piezas [7] [8] [9];
especialmente en materiales tales como Poliestireno, PMMA (acrilico), Poliolefinas,
Poliuretanos y Policarbonato. Igualmente, existen investigaciones en las cuales se han
utilizado nanocargas para obtener morfologia de celdas mas uniforme que sirven como
nucleantes y puntos de siembra para el crecimiento de las celdas [10] [11] [12] [13] [14]
[15] , alli se reporta una mayor uniformidad y densidad de celdas en el espesor, pero se

hace una pobre evaluacion de la uniformidad a lo largo del recorrido de flujo.

El instituto IKV (Institute of Plastics Processing at RWTH Aachen, Alemania)[16] ha
desarrollado una investigacion para determinar las propiedades mecanicas de las espumas
de Policarbonato, fabricadas por el proceso de incorporacién directa del agente espumante
en la resina. En este caso a diferencia del método de absorcion directa en la resina o pieza
empleado usualmente por otros investigadores [7] [8] [9], la espuma no se logra por un
proceso de descompresion e incremento de temperatura, sino que la resina con el agente
espumante absorbido, se inyecta posteriormente para producir la pieza espumada,
permitiendo de esta forma un proceso que puede llevarse a escala industrial .El alcance de
estos estudios ha logrado un espumado satisfactorio en un tipo especifico de pieza y

empleando cargas nucleantes como talcos. Se han evaluado condiciones de proceso,
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medido propiedades de densidad, morfologia, contraccidon y propiedades mecénicas a la
traccion. El propdsito del presente trabajo, es implementar este proceso de incorporacion
directa del agente espumante en la resina plastica, con estudios paralelos a los realizados en
el IKV de Alemania, tales como el uso de diferentes agentes nucleantes, diferentes
configuraciones de moldes (ver anexo 10.2.1Moldes de inyeccién.), condiciones de
proceso en la absorcion del CO; en la matriz del polimero y evaluar propiedades mecéanicas

no consideradas en los trabajos previos, como es el caso de la resistencia al impacto.
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3 OBJETIVOS.
3.1  OBJETIVO GENERAL.

Implementar un proceso alternativo de espumado por inyeccion de Policarbonato, que requiere
menores inversiones de capital que las tecnologias comerciales existentes, el cual incorpora
directamente el agente espumante en la resina y emplea agentes nucleantes (cargas

inorgénicas).
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

o Implementar un proceso de espumado fisico, con una absorcion del gas en el Policarbonato
(PC) con o sin agente nucleante de naturaleza inorganica (CaCOs3, talco, TiO, o Si0,) en
un recipiente a presion.

o Determinar las condiciones de proceso para lograr un crecimiento reproducible y
optimizado de las celdas, alrededor de los puntos nucleantes o de siembra, en un espumado

fisico de Policarbonato (PC).

o Estudiar el efecto de la morfologia, la concentracion y distribucion del agente nucleante en
la estructura de la espuma.
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4 CONCEPTOS BASICOS.

A través del espumado por inyeccion, se puede lograr hasta el 50% de reduccién en peso, con
lo que se podria alcanzar una reduccién de hasta un 35% en costo. Lo anterior tiene especial
importancia cuando se trata de producir piezas gruesas o de gran tamafio. La idea basica es
colocar pequeiias celdas en el polimero, de tal forma que se obtiene una estructura tipo
sanduche de nucleo espumado y piel compacta, para reducir la cantidad de material utilizado
en cada parte, sin sacrificar su dureza. Inclusive, se ha pensado que puede mejorarse la rigidez
del material controlando la morfologia de la espuma, basandose en la teoria de que las celdas
actiian como puntos de absorcién de energia, ademas de impedir la propagacion de fallas o

grietas [17].

Se conoce por celdas o burbujas, a los espacios dentro de la matriz polimérica ocupados por el
gas. Segun el didmetro promedio de dichas celdas existe una primera clasificacion de las
espumas plasticas. Las espumas microcelulares son aquellos plasticos espumados en los que el
didmetro promedio de celda es menor a 30um. Ademas del tamafio de celda, otra propiedad
importante que determina el comportamiento de la pieza espumada es la densidad de celda o
espuma, la cual se define como el nimero de celdas por centimetro cubico de la pieza solida, y
se diferencia de la densidad, porque este ultimo concepto se refiere a la gravedad especifica

del material espumado [18].

La densidad de espuma es una propiedad sumamente importante, ya que usualmente las
propiedades mecanicas de la pieza espumada son proporcionales a la densidad de celda de la
estructura. En general, las propiedades mecéanicas de una pieza espumada son menores que las
piezas hechas del material compacto, debido a la menor densidad de las piezas del primer tipo.
Sin embargo, es posible alcanzar una reduccion aceptable en las propiedades mecanicas, frente

a una gran reduccioén en el peso de la pieza[19].
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Si en la estructura celular el gas queda contenido estrictamente dentro de las celdas, se dice
que la espuma tiene una estructura de tipo cerrada (Figura 1 (a)), mientras que si el gas y la
matriz polimérica forman un continuo y las celdas estan interconectadas entre si, se habla de
una estructura abierta [20] (Figura 1(b)). Las espumas también pueden ser rigidas o flexibles.
En su mayoria, las espumas de celda cerrada son rigidas, y las de celda abierta son

generalmente flexibles [19].

; ! . ? \ .
Figura 1. (a) Estructura celular cerrada y (b) estructura celular cerrada.
Tomado y modificado de [20].
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5 ESTADO DEL ARTE.

5.1 ESPUMADO POR INYECCION.

El desarrollo del proceso de espumado por inyeccion y de los productos obtenidos con ¢l ha
venido en auge en el ambito de procesamiento de plésticos, debido a los beneficios que ofrece
este método, particularmente en lo que se refiere a la mejora de algunas propiedades
mecanicas. Se conoce que las propiedades mecanicas de las piezas espumadas moldeadas por
inyeccion dependen en gran medida de la estructura celular alcanzada, densidad de celdas, y
espesor de la piel. Igualmente, se conoce que las variables del proceso de inyeccion y las
variables del proceso de absorcion del agente espumante influyen sobre las propiedades de la
pieza inyectada. El problema radica en la dificultad de poder controlar las caracteristicas de la

celda variando los parametros de proceso.

De acuerdo a John W. S. Lee [21], la velocidad de inyeccion permite obtener el nivel de caida
de presion requerido en la cavidad para activar el proceso de nucleacion y crecimiento de
celdas. La temperatura de molde tiene influencia directa sobre el espesor de capa solidificada
en la pieza inyectada, en comparacion con el ntcleo espumado que se logra en el centro de la
pieza y sobre el tiempo que tienen las celdas para expandirse y crecer [1]. De igual forma se
afecta la presion de inyeccion en la cavidad al tener una seccion libre de flujo (ntcleo fundido)
menor o mayor durante el llenado de la cavidad, lo cual tiene incidencia directa en la caida de
presion. Adicionalmente, algunos investigadores han encontrado que la temperatura de molde
tiene influencia en la propiedades mecanicas de las piezas espumadas, tales como la

resistencia al impacto y tension [1].

El porcentaje de agente espumante (CO,) permite controlar el nivel de espumado en la pieza
inyectada. Acorde con los resultados publicados por Bledzki et al [22] , al aumentar el
contenido de CO; del material inyectado, se obtiene una mayor cantidad de celdas de menor
tamafio, debido a que una mayor concentracion de CO, en el momento de la inyeccion
promueve la apariciéon de una mayor cantidad de puntos de nucleacion de celdas, las cuales al

comenzar a expandirse limitan su crecimiento unas con otras obteniéndose una mayor
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densidad de celdas con un menor didmetro. De otro lado, la presencia del agente espumante
puede tener un efecto en la reduccion de la viscosidad, que finalmente permite una reduccién
en la caida de presion y fuerza de cierre requerida para la inyeccion de la pieza [23]. El nivel
de temperatura de masa fundida afecta la viscosidad del material y por lo tanto la presion de
inyeccion. Adicionalmente, el nivel de temperatura afecta el tiempo de enfriamiento con lo
cual se afecta el crecimiento de las celdas durante la nucleacion. . También se han encontrado
estudios donde el nivel de temperatura de masa fundida tiene influencia en las propiedades

mecanicas de la pieza espumada inyectada [2].

5.1.1 Agentes espumantes.

El primer paso en el proceso de espumado por inyeccidon consiste en la formacion de la
solucion gas-polimero. Se pueden diferenciar dos clases de procesos, segun el tipo de agente
de espumado quimico o fisico utilizado. El primero, y mas comunmente utilizado, implica el
uso de un agente espumante quimico inestable termodindmicamente, el cual se descompone
durante el procesamiento, liberando algin gas como producto de la descomposicion. El
proceso de descomposicion ocurre en el rango de temperaturas de procesamiento. Es
importante conocer de antemano el rango de temperatura de descomposicion del agente
espumante quimico, ya que éste debe coincidir con el rango de temperatura empleado en la
transformacion del material polimérico y se debe garantizar que dicho rango de temperaturas

sea estrecho, con el fin de que la descomposicion no se inicie de forma prematura.

Por lo general, la descomposicion del agente espumante quimico es irreversible y el proceso
puede ser endotérmico o exotérmico. Los procesos endotérmicos contribuyen al enfriamiento
de la pieza inyectada, mientras que los exotérmicos, ademas de retardar el enfriamiento de la
pieza, podrian degradar el material polimérico si el calor que liberan en la reaccion de

descomposicidn es excesivo.

Segun Reverchon y Cardea [7], la mayor desventaja del uso de agentes espumantes de tipo
quimico, es que muchas de las sustancias quimicas empleadas producen residuos so6lidos o

liquidos que quedan inmersos en la matriz polimérica, y pueden tener efectos adversos sobre
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la estabilidad térmica de la pieza espumada o afectar negativamente sus propiedades

mecanicas.

Con el fin de superar estos inconvenientes, se introduce el uso de agentes espumantes fisicos.
Los agentes espumantes fisicos, por el hecho de no generar residuos solidos, ni sustancias
indeseadas como producto de reaccion, tienen un campo de aplicacion mucho mas amplio,
incluyendo empaques de alimentos y aplicaciones médicas. Ademas, Michaeli y Habibi-Naini
[5] han encontrado que los agentes espumantes de tipo fisico ofrecen un mayor grado de
espumado y una menor densidad en la pieza final. En general, los agentes espumantes fisicos
son gases. Entre los mas comuinmente utilizados como agentes espumantes fisicos se
encuentran el N, y el CO,. También pueden utilizarse liquidos volatiles con un bajo punto de

ebullicion.

Si bien el nitrogeno es un agente espumante mas efectivo (espumado mas fino), con el dioxido
de carbono se puede alcanzar un mayor efecto en la reducciéon en la viscosidad del polimero
(menores requerimientos de presion de inyeccion y fuerza de cierre) y al no ser un agente de
espumado tan agresivo, se reducen los problemas de defectos superficiales en las piezas
inyectadas [23]. Por lo tanto, es mas adecuado trabajar con un agente espumante como el CO,,
donde el grado del espumado se puede controlar por condiciones de proceso. De esta forma, se

pueden reducir los posibles defectos superficiales anteriormente mencionados.

5.1.2 Técnicas de preparacion del compuesto gas-polimero.

Dada la importancia de la homogeneidad de la mezcla gas-polimero, resaltada por
Schlummer y Habibi-Naini [6], la técnica utilizada para obtener la mezcla debe considerarse.
Existen dos técnicas principales para obtener esta mezcla: el espumado en estado fundido y el
espumado en estado solido. La primera se basa en la incorporacion del agente espumante
fisico a la matriz polimérica cuando ésta se encuentra en estado fundido. Schlummer y Habibi-
Naini [6] indican que MuCell® de Trexel y Optifoam® desarrollado por el IKV vy

comercializado por Sulzer Chemtec, son patentes que utilizan este principio para obtener una
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mezcla homogénea entre el plastico y el gas en la unidad de plastificacion de la inyectora. En

la Figura 2 y en la

Figura 3 se presentan esquemas de las patentes mencionadas.

Banda de
Calentamiento

Tornillo

Boquilla

Seccion transversal del material- aumentada

Placa Fija

Pieza eyectada

Placa movil retractada

celdafina5 -50 pm

Figura 2. Proceso Mucell®.
Tomado y modificado de [24].

" Boquillas de Inyeccion

CO;, / N2 desde la unidad de dosificacion

i ¥ Extrusora

Mezclador estatico Convencional

Bebedero

Figura 3. Proceso Optifoam®.
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Tomado y modificado de 1.

La otra opcion, es realizar la mezcla en estado solido. En esta técnica el polimero se almacena
en un recipiente en estado solido, ya sea en granulos (pellets) o piezas moldeadas previamente,
en donde son impregnados con un gas inerte. El proceso de absorcion se lleva a cabo en un
recipiente cerrado, el cual se somete a una alta presion y a una temperatura determinada, por
un tiempo especifico, conocido como tiempo de absorcion, hasta que el polimero alcance la
concentracion uniforme de gas deseada. Estas condiciones determinan la absorcion, y junto
con el porcentaje de gas absorbido, son variables determinantes de las caracteristicas
espumado final. Por ejemplo, Lin et al [26] asevera que el numero de sitios de nucleacion
depende de la concentracion del gas en la matriz polimérica, es decir, de la cantidad de gas

absorbida por el polimero.

Kumar y Weller [27] describen un proceso de absorcion cuya primera etapa coincide con la
descripcion que se acaba de hacer del proceso. También hacen la salvedad de que si se
combina una alta presion con una alta temperatura, el gas puede alcanzar condiciones de

estado supercritico lo cual puede favorecer el proceso de absorcion.

Lee et al [21] afirman que el proceso de espumado se inicia con una inestabilidad
termodinadmica, que reduce la solubilidad del gas en el polimero y produce su expansion. La
segunda etapa en el proceso de absorcion que describen Kumar y Weller [27], se refiere a la
forma en la que se obtiene la espuma. En su trabajo, utilizan un bafio de glicerina caliente en el
que introducen el PC saturado con el CO,, para propiciar el espumado del polimero, moldeado
previamente en laminas. En este caso y en las investigaciones realizadas por Reverchon y
Cardea [7], y Rachtanapun et al [9], el cambio brusco de la temperatura, genera una
inestabilidad termodindmica, que inicia la nucleacion y el crecimiento de las celdas en estado
solido. En el caso del espumado en estado fundido, es méas comun encontrar el uso de una alta
caida de presion como iniciador del espumado. Los trabajos de Xu y Pierick [28] y Chandra et
al [12] son ejemplos de estudios que utilizan las altas caidas de presion que se registran en la

cavidad del molde durante el proceso de inyeccién como iniciador del espumado.

25



Cabe destacar que en el presente trabajo se realiza un proceso hibrido para obtener el
espumado, tal como lo realiza en su investigacion Florez [16]. En este caso, se realiza un
proceso de absorcion del material granulado (pellets) con CO,  posteriormente los pellets con
el agente espumante incorporado una vez se estabiliza su concentracion, son llevados a la
maquina inyectora para inyectar las piezas espumadas. A diferencia del espumado en estado
solido planteado por Kumar y Weller [27], no se espuma una pieza moldeada previamente,
sino que a los granulos de material (pellets) se les incorpora el agente espumante con un
procedimiento similar, pero son procesados luego en una inyectora para obtener la pieza
espumada. Con respecto al espumado en estado fundido en el método propuesto, los pellets ya
tienen incorporados el agente espumante por tanto no se requiere inyectar el agente espumante
(COy, Ny, etc) a la masa fundida en la unidad de plastificacion, tal como se realiza con los

procesos MuCell® y Optifoam.

Hasta donde se conoce, el tnico trabajo reportado sobre la técnica alternativa de espumado
utilizada en la presente investigacion es el realizado por Florez en su tesis doctoral [16]. La
presente investigacion se diferencia con lo encontrado en el estado del arte en los siguientes

aspectos:

e El proceso de absorcién de CO; se realiza con un agente nucleante diferente de

tamafo nanométrico (Si0,).

e Se redujeron los tiempos de absorcion de CO; con el mismo comportamiento de

desorcion de CO, y concentraciones similares a las empleadas por Florez.

e En el proceso de plastificacion y dispersion de CO;, se determinaron los niveles

de contrapresion requeridos para cada molde empleado (ver anexo 10.2.1).

e Se evaluaron otros niveles de las condiciones de proceso y se determino la

metodologia para el ajuste del volumen de inyeccion de cada molde.
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e Se evalto la relacion entre el volumen de inyeccion y la capacidad de la
inyectora (Ver numeral 10.2.3Inyectora.) al considerar tres tamanos diferentes

de moldes (ver anexo 10.2.1).

e Se evaluaron propiedades de impacto.

5.2 AGENTES NUCLEANTES.

Para el caso del uso de agentes inorgéanicos de siembra, se han realizado investigaciones [29]
donde se obtiene un alto grado de espumado en piezas inyectadas (alta densidad de espuma y
tamafio promedio de celda bajo), al emplear compuestos de Policarbonato con agentes
nucleantes. Para esto, es importante obtener una buena dispersion del agente nucleante en la
matriz del polimero. Esto se puede lograr empleando una extrusora doble husillo, en la cual se
preparan diferentes porcentajes de agentes nucleantes de siembra, para evaluar su efecto en la

morfologia final de la pieza espumada.

Se han realizado algunos estudios al respecto en mezclas de PC con nanocompuestos, en la
Escuela de Ingenieria de Materiales Poliméricos Nanoestructurados en Japon y en el
Laboratorio de Ciencia Molecular de Beijing [29]. En estos estudios se han empleando
nanosilicas y otros agentes de tamaflo nanomeétrico, en los cuales se lograron morfologias

optimizadas con tamafios de celda finos y altas densidades de celda.

Se encontrd en la literatura [30] que el tipo de carga y su tamafio tiene una influencia en la
morfologia del espumado (tamafio de celda y densidad de celda). También se evidencia, que si
las cargas estan correctamente dispersas en la matriz del polimero, sirven de puntos de
iniciadores del proceso de nucleacion, a partir de los cuales se presenta el crecimiento de

burbujas o celdas.

La Figura 4, muestra como influye la relacion del tamafio de particula del agente de siembra

en la densidad de celda de la pieza espumada.
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Figura 4. Efecto del tamafio de particula en la morfologia de la pieza espumada.

Tomado y modificado de [30].

5.3 TECNOLOGIAS COMPLEMENTARIAS PARA OPTIMIZAR EL PROCESO DE
ESPUMADO POR INYECCION.

En los ultimos afios, se han venido desarrollando algunas tecnologias complementarias al
proceso de espumado por inyeccion, con el proposito de mejorar el espumado y la calidad
superficial de las piezas inyectadas. Por las caracteristicas del proceso, la superficie de la pieza
inyectada espumada tiende a ser rugosa Yy sin brillo, ya que las celdas generadas durante la

inyeccion tienden a salir del frente de flujo hacia las paredes del molde (ver Figura 5).

Figura 5. Defecto superficial del espumado por inyeccion.

Tomado y modificado de [31].
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Para minimizar este defecto, se ha empleado la tecnologia de gas contrapresion en la cavidad
del molde [32]. Este proceso mantiene presurizada la cavidad del molde con gas, para de esta
forma evitar el escape de las burbujas del interior del frente de flujo hacia las paredes del
molde, durante la inyeccion de la solucion polimero — gas. De esta forma se mejora el acabado

superficial de la pieza espumada inyectada [33].
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The Gas Counterpressure Process
Figura 6. Proceso de inyeccion por espumado empleando gas de contrapresion.
Tomado y modificado de [33].

Otra tecnologia que se utiliza es la de los moldes respirables o dispositivos para controlar la
caida de presion en la cavidad [34]. Por este método, se controla la velocidad de pérdida de
presion y su nivel, que es el principal mecanismo para activar el espumado en el molde
durante la inyecciéon. Mediante este proceso se tiene un control de pequefias aperturas del

molde durante la inyeccidn, que permite un control de la caida de presion.

La inyeccion asistida por acumuladores [21] [35] tiene el mismo principio del proceso Mucell,
con un par de acumuladores adicionales de la solucién polimero — gas. Lo anterior permite
desacoplar el proceso de inyecciéon y la mezcla del gas espumante en la unidad de
plastificacion, de la inyeccion de la solucion polimero — gas. De esta forma, las variaciones de
presion durante la inyeccion de las cavidades no afectan el proceso de fusion y mezcla de

polimero — gas en la unidad de plastificacion. Adicionalmente, se pueden realizar inyecciones
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a altas velocidades para favorecer la velocidad de caida de presion y permitir piezas inyectadas

con un alto grado de espumado.

5.4 PROPIEDADES MECANICAS OBTENIDAS EN PIEZAS ESPUMADAS POR
INYECCION.

De acuerdo a los diferentes estudios realizados, [1] [9] [11] [15] se ha encontrado que
generalmente las propiedades mecanicas se mejoran al lograr una morfologia con tamafio de

celda fino y una densidad de celda alta con una distribucion de tamafios de celda estrecho.

En algunos casos, se obtienen propiedades que se acercan a las especificadas para la pieza
compacta y con reducciones interesantes en la cantidad de material empleado. Sin embargo, es
importante aclarar que las propiedades mecanicas, por ejemplo, la resistencia a la tension o el
modulo, tienden a disminuir al reducir densidad del material (g/cm®). Lo importante en un
proceso de espumado es encontrar una buena relacién entre la propiedad mecanica y la

densidad (g/cm®). En la Figura 7 se ilustra este concepto para diferentes piezas espumadas.
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Tomado y modificado de [15].
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Una propiedad interesante de las piezas espumadas es su capacidad de absorcion de energia.
Esto se debe a la capacidad de la estructura espumada de mantener la fuerza maxima por
debajo del limite de falla del producto, en virtud a la absorcidon de la energia de impacto. Esta
absorcion de energia se logra por el proceso de deformacion de las burbujas o celdas de la

estructura espumada de forma eléstica, plastica o por falla fragil [36].

En la Figura 8 se compara la resistencia al impacto de una probeta de Policarbonato maciza
con respecto a piezas espumadas, usando la tecnologia de gas de contrapresion en la cavidad.
En este caso se tiene una excelente relacion resistencia al impacto — densidad , ya que se logra
un incremento en la propiedad mecéanica con una reduccion de la densidad del material

(g/cm3).

70

Oz3 =C

B-30 °C
Weight Reduction: 7.9 % 8.8 % 131 % 134 % 18.2 % 19.9 %
Test Bar | l | |
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5

20 T

E\
E\
2
2
2
g
£
Q

PC-Compact GCP GCP GCP GCP GCP GCP

Figura 8. Comparacion de resistencias al impacto de piezas compactas con piezas espumadas
usando la tecnologia de gas contrapresion
Tomado y modificado de [2].
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55 METODOS PARA LA MEDICION DE LAS MORFOLOGIAS DE PIEZAS
ESPUMADAS.

Existen diferentes métodos para determinar la morfologia de las piezas plasticas espumadas,
en términos de didmetro o tamafio de celda promedio y densidad de celda por unidad de

volumen.

La norma ASTM 3576 — 04, [37] sefiala las pautas para medir morfologias. Sin embargo, no
es el método mas practico, ya que requiere cortes de muestras muy delgados que se pueden
dafiar o fracturar facilmente. Este método solo es recomendado para tamafios de celda mayores

o iguales a 0.2 mm, rangos muy por encima de los tamafos obtenidos en el presente trabajo.

Existe otro método planteado para determinar la morfologia de piezas con alto grado de
espumado o alta densidad de espuma, que permite obtener valores acordes a los reportados en
la literatura. Esta es la metodologia que ha venido siendo usada en las investigaciones

cientificas de espumado de piezas plasticas.

Este método permite calcular la densidad de espumado volumétrico, a partir de la densidad de
celdas en el area de corte transversal analizado. Adicionalmente, este método, de acuerdo a los
estudios hechos por el Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad Laval en
Canada [38], tiene una muy buena aproximacion a la densidad de celda determinada
experimentalmente para el proceso de inyeccion. Esta metodologia es la que se implemento en

el presente trabajo para medir las morfologias.

Las mediciones de los tamafios promedios de celdas y la densidad de espuma, fueron

determinadas por medio del uso del software de procesamiento de imagenes Image J [39].
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6 RESULTADOS Y DISCUSION.

Para el logro de los objetivos planteados, se plane6 un desarrollo de fases que incluyen la

preparacion del material por inyectar (con y sin agente de carga), la incorporacion del agente

espumante, la adecuacion del proceso de inyeccion para obtener la pieza espumada y la

caracterizacion del espumado (morfologia y propiedades mecéanicas). Con base en este

desarrollo e implementando el proceso de espumado por inyeccién propuesto, se encontraron

las condiciones requeridas en cada fase para lograr un espumado 6ptimo, de acuerdo a lo

encontrada en la fase de caracterizacion de la pieza espumada.

La Figura 9 muestra una descripcion del proceso inyeccion propuesto en la presente

investigacion y consistente de las siguientes etapas:

Etapa 0 — Preparacion del compuesto: En esta etapa se prepara el material (ver Anexo
10.1.1) Material plastico. que se va a inyectar, realizando un proceso de secado segun las
recomendaciones establecidas por el fabricante de la materia prima. Para incluir el agente
nucleante dentro el Policarbonato, se prepara previamente el compuesto en una extrusora

doblehusillo (ver Anexo 10.2.1 Extrusora doblehusillo.

Etapa 1 — Incorporacion del agente espumante en estado solido: Se incorpora el CO;
(proceso de absorcion) en el compuesto preparado en la etapa anterior, utilizando un
recipiente de alta presion, similar al empleado en el proceso de espumado en estado solido
descrito por P. Rachtanapun, E. Reverchon y Jin fu [7-9]. Posteriormente, se despresuriza
el recipiente con los granulos de plastico hasta llegar a la presion atmosférica (proceso de

desorcion).

Etapa 2 — Plastificacion y dispersion del agente espumante en estado fundido: Los
granulos de material plastico con el agente espumante incorporado, son plastificados en la
unidad de inyeccion de la maquina. Se ajustan las condiciones de proceso de

plastificacion, para asegurar una adecuada dispersion del agente espumante en el material
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plastico en estado fundido, de tal forma que se logre una fase unica entre el PC y el agente
espumante.

e Etapa 3 — Inyeccion de piezas y caracterizacion del espumado: Tal como lo ilustra la
Figura 9, se trabajo con tres geometrias. De acuerdo al tipo de molde se programan las
condiciones de proceso requeridas para lograr una adecuada nucleacion y espumado en la
cavidad del molde. Las piezas inyectadas espumadas fueron sometidas a diferentes pruebas

para determinar el grado de espumado (morfologia) y propiedades mecanicas.

DESORCION

PIEZAS ESPUMADAS

INYECCION EN s i
MOLDES <‘,__LI
[ PLASTIFICACION ¥ @ i:En:l:i

DISPERSION DE €02

1
co,
[=T=]

IR

ABSORCION

NUCLEACION Y ESPUMADO
Figura 9. Proceso de espumado propuesto.
(fuente ICIPCP')

En la Figura 10 se ilustran las fases de desarrollo llevadas a cabo para obtener las piezas
inyectadas espumadas que fueron llevadas a pruebas de morfologia, densidad, resistencia a la

tension e impacto.
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6.1 PREPARACION DEL COMPUESTO

Para la incorporacién del agente nucleante en el Policarbonato se emple6 una extrusora doble
husillo (ver Anexo 10.2.1) El Policarbonato empleado fue la referencia 2405 Makrolon de
Bayer (ver Anexo 10.1.1), que fue la misma referencia empleada en el trabajo de Florez [16].
De esta forma fue posible realizar un trabajo paralelo y comparativo empleando el mismo
proceso de incorporacion directa del agente espumante en pellets sélidos. A diferencia de la
investigacion hecha por Florez [16] quien empled talco como agente nucleante, se
incorporaron nanocargas cuya composicion principal es SiO, (ver Anexo 10.1.3 Agente

Nucleante.).

Las condiciones de proceso para la incorporacion del agente nucleante en el PC empleadas en
la extrusora doble husillo, se basaron en las recomendadas por Zhai, W [29], quien emplea la

misma referencia de agente nucleante estudiada en el presente proyecto (ver Anexo 10.1.3).

6.2 INCORPORACION DEL AGENTE ESPUMANTE EN ESTADO SOLIDO.

De los trabajos publicados por Lin et al [26] Reverchon y Cardea [7] y Kramshuster et al [40]
entre otros, se puede inferir la importancia de las variables de absorcion o de preparacion de la
espuma, ya que tienen gran influencia en las propiedades finales de la parte inyectada. Estas

variables son la presion, tiempo y temperatura de absorcion.

Para propositos de comparar y complementar investigaciones ya realizadas, se emple6 el
mismo material plastico de Policarbonato (PC) Makrolon usado en los estudios de Laura

Florez[16] y Andrzej K. Bledzki[2].

Para evaluar la absorcion optima del gas espumante (CO, - ver anexo 10.1.2 Agente
espumante.) en el policarbonato, se analizaron la presion del gas espumante y el tiempo de

absorcion. La temperatura se mantuvo constante a un valor de temperatura ambiente de 23°C
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[27]. La presion de las pruebas estd limitada a la capacidad de la pipeta de CO,, permitiendo
en este caso presiones de hasta 4.14 MPa (600 psi) en el recipiente. Debido a esta limitacion
se procur6 tener tiempos de absorcion suficientes para lograr una absorcion adecuada de CO,
en el Policarbonato (> 12 horas). Para realizar el proceso de absorcion se empled un recipiente
hermético con capacidad para soportar presiones hasta de 6.9 MPa (1000 psi) ( ver 10.2.2

Recipiente a presién para la absorcién del COz.).

Luego del proceso de absorcion, el material se despresuriza y se deja en un proceso de
desorcion del gas presente en el material plastico (pellets) durante un tiempo determinado,
hasta que la velocidad de pérdida del gas presente en el material plastico sea baja. La
concentracion de CO; se determina por diferencias de peso, como se describe en el anexo
10.3.DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE (CO2 EN EL
POLICARBONATO.

Este procedimiento, se hace con el proposito de que las variaciones de CO, en el material
plastico no sean muy significativas durante el proceso de inyeccidn, de esta forma se reducen

las variaciones de las caracteristicas de espumado de las piezas inyectadas.

Para determinar las condiciones adecuadas de absorcion del agente espumante, se procedid a
realizar diferentes ensayos. En la Figura 11 se indican diferentes curvas de desorcion o
pérdida de CO; en el Policarbonato, luego del proceso de absorcion a diferentes presiones con

temperatura ambiente de 23°C.

De las inyecciones preliminares de inyeccion, se encontrd que los porcentajes de CO, a partir
de los cuales se obtuvieron piezas espumadas de forma controlada fueron entre 2.8 y 2%. Por
esta razdn, se optd por trabajar con un nivel de presion de absorcion de 3.45 MPa (500 psi).
De esta forma se reduce el tiempo de absorcion y desorcion a 14 horas, que en el caso de

aplicar una presion de 2.76 MPa (400 psi) requiere un tiempo de 22 horas.

Comparando las curvas de la Figura 11 de desorcion de Policarbonato con nano cargas y sin

nano cargas a condiciones de absorcion y desorcion similares, se encuentra que la velocidad
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de pérdida de CO, es mayor en el material con nanocargas, a excepcion de la curva con
nanocarga al 5%. Esto se puede explicar por las diferencias en la morfologia entre los pellets
de Policarbonato sin nano cargas y los pellets de Policarbonato con nanocargas. En estos
ultimos, el tamafio de los pellets se reduce luego de mezclar el Policarbonato con la nano
carga en la extrusora doble husillo, ya que no fue posible obtener pellets de tamafios similares
a los del Policarbonato sin cargar, por el alto incremento en la presion de la extrusora doble
husillo. Este menor tamaio del Policarbonato con nano carga, permite una difusion mas rapida
del CO; hacia el ambiente tal como se encontrd en las pruebas experimentales. Sin embargo,
en el caso del Policarbonato con 5% de nano carga se favorece la retencion del CO, a través

del tiempo, como consecuencia del mayor porcentaje de contenido de nano cargas.

De acuerdo a los ensayos realizados de desorcion, no se encontrd un cambio significativo de la
velocidad de pérdida de CO, a partir de 2.3 % en el material plastico, garantizando que el
contenido de CO, en el Policarbonato s6lo varie entre 2.3 y 2.1 % posterior a la primera hora
de desorcion y de 2 a 1.6 % durante la segunda hora. Si se inyecta el material con un
porcentaje mayor a 2.3% de CO,, la velocidad de desorcion o pérdida de CO; es alta y se
pueden presentar altas variaciones del grado espumado en las piezas inyectadas. Para
porcentajes superiores al 3% de CO; en el Policarbonato, las piezas inyectadas presentan un
espumado descontrolado, obteniendo altos grados de espumado incluso en la unidad de

inyeccion.
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Desorcién de CO2 en el Policarbonato

aturacion - 14 horas de saturacién
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=@ 00 psi - 72 horas de saturacion
i- 14 horas

saturacién - 3% nanocargal - 14 horas de saturacion
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Figura 11. Curvas de desorcion de CO2 en el Policarbonato con nanocargas y sin nanocargas.

Para analizar el proceso de absorcion (Pellets presurizados) y desorcion de pellets
despresurizados al ambiente, se realizaron dos simulaciones por computador en el software
Comsol[41]. El analisis parte de los datos experimentales obtenidos de porcentaje de CO,
inicial y final en cada proceso (adsorcion y desorcion) [41] y se procede a resolver la ecuacion
de difusion en el tiempo. A continuaciéon se muestran los resultados donde se indica la
concentracion de CO; en moles/m3 y la distribucion de la mitad de un espesor de pellet
asumiendo una geometria cilindrica en 2D. La simulacion en estado transiente, asume un
coeficiente de difusion del material plastico constante [42] y no tiene en cuenta el efecto de la
presencia de la nano carga en el proceso de difusion. En este tltimo caso, se mostrdé que la
curva de desorcion experimental y la simulada presentaban diferencias en la absorcion y

desorcion.
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Condicién 1: Distribucién de la concentracion de CO; en
mol/m3 posterior a la absorcién a 500 psi durante 14 horas
(% en peso obtenido 3.58% de CO,)
Concentracién maxima 2770 mol/im®

A
)
)
)
/ )

Distribucion de la concentracion de CO; en mol/m?® posterior a
la desorcion durante 365 min (6.1 horas)
(% en peso final 1.93% de CO,)
Concentraciéon maxima 1096 mol/m®

Concentracién minima 3.53e-3 mol/m®

T2 415 St Concmprtion, ¢ [ s 2750

sm

Condicién 2: Distribucién de la concentracion de CO, en

mol/m3 posterior a la absorcion a 600 psi durante 72 horas.
(% en peso obtenido 6.62% de CO2)
Concentracion maxima 2750 mol/m®
Concentraciéon minima 260.8 mol/m®

Concentracién minima 0 mol/m®

1m0
om
s
B

Distribucion de la concentracion de CO, en mol/m?® posterior a
la desorcion durante 482 min (8.03 horas)
(% en peso final 3.28% de CO,)
Concentraciéon maxima 1982 mol/im®
Concentracién minima 0 mol/m®

Figura 12. Concentracion de CO, en una geometria de Pellet a diferentes condiciones de

absorcion y desorcion.

Los resultados muestran que el pellet sometido a una atmosfera de CO, con una presion de

4.14 MPa (600 psi) durante 72 horas, conserva un alto grado de concentracion en el interior

del pellet, posterior a un proceso de desorcion de 8 horas, lo que implica que requiere un

tiempo mas prolongado para que el material llegue a niveles de concentracion de CO,

aceptables para la inyeccion, que de acuerdo a lo explicado anteriormente debe oscilar entre

2.8 a2%.
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Debido a que para estas condiciones la escala de tiempo de operacion se hace muy extensa, se
optd por trabajar con condiciones de procesamiento de 3.45 MPa (500 psi) a 14 horas de
absorcion, de tal forma que no fueran muy extensos los tiempos de absorcidon y desorcion.
Bajo estas condiciones, la ventana de operacion de inyeccion es lo suficientemente amplia

para obtener un proceso de espumado estable.

6.2.1 Validacién de la incorporacion del agente espumante en el Policarbonato

En esta seccion se estudia la ventana de operacion o el tiempo durante el cual es posible tener
piezas inyectadas de forma adecuada. Esta ventana de operacion corresponde a porcentajes de
CO; entre 2.5 y 2% segun lo realizado por el grupo de investigacion del instituto IKV de
Alemania[16]. Para el presente trabajo, se evalu6 una ventana de operacion un poco mas

amplia considerando concentraciones desde 2.8%.

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se indican los resultados obtenidos
por el grupo de investigacion del instituto IKV de Alemania, correspondiente a una curva de
desorcion de CO, en Policarbonato (Makrolon 2405) posterior a un proceso de absorcion a 2
MPa (290 psi) y 18 horas, condiciones bajo las cuales desarrollaron el proceso de espumado

en Policarbonato.

Desorptionskurve

[%]
W

TN oow o A

-& Desorption
\E\ - Wasseraufnahme

\

[\

Verarbeitungsfenster

Treibfluidkonzentration

0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit [min]

o
o g =

Figura 13. Curvas de desorcion de CO2 en Policarbonato (curva desorcion IKV [16])
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En la Figura 14 se muestran dos curvas de desorcion hechas en los laboratorios del ICIPC, a
un proceso de desorcion a 3.45 MPa (500 psi) - 14 horas y 2.76 MPa (400 psi) — 22 horas. Se
superpone la curva de desorcidon obtenida en el laboratorio del IKV con la misma referencia de
Policarbonato Makrolon 2405. En los tres casos se encuentra una velocidad de pérdida de CO,
muy similar entre las curvas, lo cual indica que en términos de preparacion del material
(absorcion de CO,) previo a la inyeccion, la condicion de 3.45 MPa - 14 horas reduce

considerablemente el tiempo de absorcion.

Desorptionskurve
4
x 3,5 ! -5 Desorption
s 3 - Wasseraufnahme
T 25
c
Q 2
c
215
T
2 1 .
S Verarbeitungsfenster
30,5 N
|_ . 1 1 1
0 ' ' Tiemp'o[min] '
0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit [min]

=#=400 psi- 22 horas de saturacion =300 psi- 14 horas de saturacion

Curvas superpuestas de desorcion

Figura 14. Curvas de desorcién de CO, en Policarbonato (curva desorcion IKV [16]y curvas
de desorcion ICIPC superpuestas).

6.3 PLASTIFICACION Y DISPERSION DEL AGENTE ESPUMANTE EN ESTADO
FUNDIDO

Durante la plastificacion del material plastico, es indispensable lograr una mezcla dptima entre
el plastico fundido y la fase gaseosa de CO,. Con las tecnologias patentadas tales como

Optifoam y Mucell, esto se puede lograr mediante la incorporacion de un elemento de mezcla
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en la unidad de plastificacion (mezclador estatico). De esta forma, se logra una adecuada
dispersion del CO, presente en el material plastico, logrando obtener una fase Unica de
plastico fundido y CO,. Este factor es clave para lograr una pieza inyectada con una espuma

uniforme.

De la evaluacion de diferentes moldes (diferentes volimenes de inyeccion), se pudo generar la
dispersion del agente espumante por medio de la variable contrapresion, sin el uso de un
elemento de mezcla en la unidad de plastificacion (mezclador estatico). Se logaron altas
efectividades de la dispersion del agente espumante con la contrapresion para los moldes que
exigian en la maquina inyectora una capacidad entre el 20 y 70% de su capacidad de
plastificacion. En el caso de moldes que requieran volumenes de inyeccion bajos (menor del
20% volumen de inyeccion maximo de la inyectora), se debe encontrar el balance entre
volumen inyectado vs porcentaje de CO, , ya que como se observo en el molde de impacto,
las concentraciones consideradas entre el 2.3 al 2.8% son excesivamente altas para el volumen
de inyeccion requerido para llenar la cavidad. Por fuera de estas condiciones, es necesario y
mas efectivo el uso de elementos de mezcla en la punta del husillo, tales como los usados en

los sistemas Mucell y Optifoam.
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Contrapresion 1 bar

Contrapresioén 40 bar

Contrapresion 250 bar

500Hm
JITHNTATINT]

Figura 15. Efecto de la contrapresion en el grado de espumado de la pieza inyectada.

En la Figura 15 se indican tres piezas inyectadas a diferentes niveles de contrapresion, en las
cuales se puede ver la diferencia de grado de espumado obtenido. Se puede observar que para
el nivel mayor de contrapresion (250 bar) se logra un grado de espumado mayor, es decir, la

mayor contrapresion que genera la mejor dispersion de CO; en la masa fundida de la unidad
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de plastificacion, produciendo una pieza inyectada espumada de mayor densidad de espuma y

espumado mas uniforme.

6.4 EVALUACION DE LA INYECCION Y DESEMPENO MECANICO DEL ESPUMADO.

En el presente trabajo, se evaluaron las variables de temperatura de molde, velocidad de
inyeccion y porcentaje de CO,. Cada una de estas variables fueron estudiadas en paralelo con
la morfologia de espuma y su efecto en las propiedades mecénicas, especificamente el
esfuerzo maximo en tension, resistencia al impacto y densidad (g/cm®), como se reportara mas

adelante.

Adicionalmente a las condiciones de proceso de inyecciéon mencionadas y descritas en el
estado del arte, se ajusto el perfil de velocidad de inyeccion. La importancia de esta variable es
justificada por Lee et al[21, 35]. El perfil de velocidades tiene una relacion directa con la
variacion de la caida de presion en la cavidad del molde, la cual es la fuerza motora que da
inicio al proceso de nucleacion y crecimiento de las celdas en el proceso de espumado por
inyeccion. Estos investigadores hablan ademas, de la influencia de la velocidad de inyeccion,
sobre la uniformidad de la espuma a lo largo del frente de flujo en la pieza inyectada. Debido a
la variacion en la caida de presion y en la velocidad de caida de presion, inherente al proceso
de inyeccion, existe una distribucion de tamafios y de densidades de celda a lo largo de la

pieza.

En la Figura 16 se muestra un diagrama del llenado y espumado de una cavidad, que fue
extraido del trabajo de Lee et al [43], en el que también aseveran que la variacion en la caida
de presion provoca una distribucion no uniforme de didmetros de celda . Se puede apreciar que
en la entrada de la cavidad, donde ocurre la mayor caida de presion, se obtiene la
inestabilidad necesaria para la nucleacion de las celdas, asi que las celdas formadas son de

menor tamafo, y su didmetro aumenta a medida que avanza el frente de flujo.
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Figura 16. Diagrama del avance del frente de flujo en el espumado por inyeccion.
Tomado y modificado de [43].

En el laboratorio del ICIPC, se realizd la inyeccion de probetas utilizando una velocidad
constante (100 mm/s). Bajo esta condicion se consiguid una espuma poco uniforme a lo largo
de la pieza como se puede observar en la Figura 17, que ratifica lo encontrado por los
investigadores nombrados anteriormente. Aunque los analisis de resultados se hicieron con
base en las probetas de tension inyectadas, se muestra la imagen de la placa inyectada, porque

este efecto se aprecia mejor en esta pieza que en las probetas.

Figura 17. Placa inyectada a una velocidad de inyeccion constante.

Para contrarrestar la no uniformidad de la distribuciéon de celdas a lo largo de la pieza

inyectada, se implement6 el uso de un perfil de velocidades de inyeccion descendente. Lee et
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al [21] explican que el perfil debe ser de esta forma para modificar convenientemente la caida

de presion y la velocidad de caida de presion. Al principio del llenado se debe utilizar una

velocidad de inyeccion alta, para disminuir la velocidad de caida de presion, que es méxima en

este momento. Al final del llenado, donde se obtiene la mayor densidad de celdas (méximo

gradiente de presion), la velocidad de inyeccion debe ser lenta, de esta forma el enfriamiento

de la pieza limita el crecimiento de las celdas.

En la Figura 18 se muestra la misma pieza inyectada empleando un perfil de velocidad de

inyeccion descendente recomendado.

1254 2000
cm'fs bar
0.0 5

- | -« [ -

0.10 114.00 cm?
Q -0.3 40.0] 100.0] 100.0 (cméfs
P[ 0\ 1600] 1600] 1600 |bar

V| 5677 20.00] 50.00em

Figura 18. Placa inyectada con un perfil de velocidad programado en la inyectora

(Ver numeral 10.2.3).

En la Figura 19 y Figura 20 se presentan los perfiles de velocidad ajustados para los

moldes de las probetas de inyeccion e impacto respectivamente.
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Figura 19. Perfil de inyeccién programado para el molde de tension.
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Figura 20. Perfil de inyeccién programado para el molde de impacto.

6.4.1 Desempeiio mecanico de las piezas del molde de probetas de tension.

En este caso se evaluaron algunas condiciones (ver Figura 21 y Figura 22)que validaron lo

encontrado en el estado del arte, con respecto a la caida de la resistencia a la tension del
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material espumado. Por esta razon se enfocd mas el estudio en el efecto de las piezas

espumadas en las propiedades de impacto, ya que para el método propuesto no se han hecho

estudios de este tipo.

m Densidad celda [burb/cm3]  mResist Tension [MPa] m Densldad [g/cm3] mResist. Tension [MPa]
42006 14 71 70
4.5E+D6 1.7 - T 1070
= 4.00+D6 - 47 T.041 043
. - - 65
5 ase-06 g 107
T 3.0E+06 o 08 -
£ 25606 E 06 . - 60
©  2.0E+D6 2"
3 § 04 -
3 1.5E+06 1.11k-0b g o L 55
= 1.0E+D6 0.2 -
2 5.0E+D5
g  0.0E+00 00 - -0
= Compacto
Compaclo 3
Contenido de nanocarga [%] Contenido denanocarza [%]
®m Densidad [g/om3] m Tension/ densidad [MPa/g/cm3] 65
1.1052 63 3 6189
1.20 - 1679 1041 To3 T 92 g 6l 6059
_ 100 - - 52 =
[5x] = 57
5 vso - Y 2 o EE27e T 5622
& g 33 L E 1 5360
= 0.60 - i ! w52 5297 -
= = ® 51,99 1 5178
Z 040 - - 50 = A1
2 0.20 50 g 4 S
’ a7
0.00 - - 40 £ a5
Compacto Compactn 0 3 5
Contenido de nanocarga |%| Contenido denanocarga [%]
13 m Coef. Yaracidn densidad [%] m Coef. Variacion tension [%]
12 + 1.1958 3.5 3177 35
5 2.862 |
_ 1.2 = 3.0 3.0
a3}
£ 11 3 1%% - T.095 -‘cz 25 23
2 4, : 1.057 1048 S 20 - 2.0
= t 183 1.025 £
= = 0.987
E 40 0.842 | 10
1.0 3
Z 0.5 - - 0.5
0.9 :E
0.9 E 0.0 -c - 0.0
Compacto 0 3 5 ompacto
Conlenido de nanocarga [%)] Contenido de nanvcarga [%)]

Figura 21. Resistencia a la tension y densidad de material —

2.3% de CO2 y temperatura de molde de 85°C.

velocidad inyeccion alta —
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Figura 22. Morfologias — velocidad inyeccion alta — 2.3% de CO, y temperatura de molde
de 85°C.

La resistencia a la tension fue realizada en una maquina universal de ensayos (ver anexo

10.2.10tros equipos. y bajo la norma NTC 595 — 1996 (*), equivalente a la norma ASTM D

638. A continuacion se indican las condiciones del ensayo:

Tabla 1. Condiciones de ensayo de tension bajo norma ASTM D 638.

Temperatura durante la prueba (°C): 23
Humedad relativa (%): 48
Velocidad de desplazamiento (mm/min): 50,00
Longitud de prueba (mm): 50
Celda de carga (kN): 0-20
Tipo de sensor: Macroextensometro digital
Precision del sensor (mm): 5/1000
M¢étodo de preparacion de especimenes: Cliente
Espécimen utilizado tipo: I
Temperatura de acondicionamiento (°C): 23
Humedad relativa de acondicionamiento (%): 50
Tiempo de acondicionamiento (h): 48

Las mediciones de densidad de material (g/cm3), se realizaron segun el procedimiento de la

norma ASTM D 792 y las mediciones de morfologia de espuma, segin lo descrito en el
numeral 5.5 METODOS PARA LA MEDICION DE LAS MORFOLOGIAS DE
PIEZAS ESPUMADAS. .Estos dos ultimos procedimientos se realizaron igualmente para

las piezas inyectadas de impacto.
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Figura 23. Resistencia a la tension y densidad de material —

CO2 y temperatura de molde de 85°C.

velocidad inyeccion alta — 2% de
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Figura 24. Morfologias — velocidad inyeccion alta — 2% de CO, y temperatura de molde

de 85°C.

52




m Densidad celda [burb/em3] W Resist. Tensién [MPa] B Densidad [g/cm3] M Resist. Tensidn [MPa)
1.19
T 3.5E-06 3 00Es06] 70 1.20 1 1030 1056 1042
= 3.0E+06 = 100 - - 76
S 256406 6189 - 65 £ o380 | L 71
RIX B
o 2-0E+06 - 1.52E+06 L 60 = 060 - - 66
= -]
<= 1.5E+06 - =
< z  0.40 - - 61
=T 1OE+06 - 5333 . 55 5
a | L
F 506405 - 1.'=In'= 0.20 36
& 0.0E+00 - L 50 0.00 - L 51
Compacte 0 3 5 Compacto _0 3 5
Contenido de nanocarga [%] Contenido de nanocarga [%]
M Densidad [g/cm3]  ® Tension/densidad [MPa/g/cm3] . 65
= 63
1.1952 s 3 8149
1.20 - 51.79 aoc 52 = 61 6089
: 1630 10561042 £ 59
7 1.00 - - 52 g 57
S 0.80 - - 51 = 55 54-85
W s o3 s E3.61 JVOY o sam
= 0.60 - - 51 = o it F o
s = 51 516 ¢ 5147
3 2 - 49.76
% 0.40 ~ - 50 2 49 .
S 020 - - 50 & 47
0.00 - L 49 45
Compacto 0 3 5 Compacto 0 3 5
Contenido de nanocarga [%] Contenido de nanocarga [%]
1.20 ® 71,1938 m Coef. Varacion densidad [%] ™ Coef. Variacién tension [%]
1.15 3.5 3105
'ng' 3.0
2.327
5 110 25 2.06
) 1.070 1.078 2.0
= 1.05 11.056 12
g 3 1430 L 1036 I 1.042 1.5 0957
=1 . 1.020 1.0
1.00 ’ 0.40272
0.5
0.01 -
0.95 0.0
Compacto 0 3 5 Compacto 0 3 5
Contenido de nanocarga [%] Contenido de nanocarga [%]

Figura 25. Resistencia a la tension y densidad de material — velocidad inyeccion alta — 2.8%

de CO2 y temperatura de molde de 85°C.
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Figura 26. Morfologias — velocidad inyeccion alta — 2.8% de CO2 y temperatura de molde

de 85°C.
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Figura 27. Resistencia a la tension y densidad de material —

de CO2 y temperatura de molde de 85°C.

velocidad inyeccion baja — 2.3%

55




I PR R
A o TR
oo 2% 55 % * ‘oo e
*poufe, LI |
® Co =9 REC XX
o 'O o'’ ‘c.
«®. & ‘0 o 0%
% ®- 2. =1 0 85 08 ¢ !
<. - @ !ai F:?":‘;"g :‘
- b = .
® :.. .‘. o, * o
4
5001m 500Hm 5001m
Lol Lol
0 % de nanocarga 3 % de nanocarga 5 % de nanocarga

Figura 28. Morfologias — velocidad inyeccion baja — 2.3% de CO2 y temperatura de
molde de 85°C.

Sobre el desempefio mecanico de las piezas espumadas, se encontrd6 una reduccioén en la
resistencia a la tension que oscilo entre el 11% al 23%. Estos resultados no se desvian de lo
encontrado en el estado del arte tanto en el método propuesto por Florez [16] como por otras
investigaciones [14, 16, 44-46], donde se sabe que para este tipo de piezas espumadas en las
que se logra una reduccion significativa en la densidad de material. Se tiene, de otro lado, una

inevitable caida en las propiedades mecanicas, especialmente la resistencia a la tension.

Se puede observar que al emplear contenidos de nanocargas de 3% y 5% se pudo obtener una
densidad de espuma mayor (ver Figura 21 a la Figura 28). Esto se puede explicar por la
generacion de una mayor cantidad de puntos de nucleacion, por efecto de las nanocargas,

durante la inyeccion para promover la creacion masiva de celdas.

Sin embargo, con respecto al desempefio mecanico de las piezas espumadas con nanocargas,
el desempefio mecanico fue menor, incluso comparado con respecto a las piezas espumadas
sin nano carga. Lo anterior se puede explicar por el hecho de lograr inyectar una menor
cantidad de masa por unidad de volumen, es decir, una menor densidad, la cual afecta
directamente la resistencia a la tension. El otro aspecto importante que afecta la resistencia
mecanica de las piezas espumadas con nano cargas, es el proceso previo de mezcla y
dispersion de las nano cargas en el Policarbonato, mediante el procesamiento en la extrusora
doble husillo, donde el trabajo mecanico al que es sometido el material lo puede deteriorar o

degradar durante la inyeccion, al aplicarle una carga mecénica y térmica adicional.
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Analizando la relacion entre la resistencia de tension y la densidad de material (MPa/ g/cm3),
es decir, el efecto de la densidad (g/cm?) sobre la propiedad mecanica, se observa que para las
piezas espumadas con un contenido de nanocarga del 5%, dicha relacion tiende a disminuirse.
Esto se explica a que si bien el contenido de nanocarga ayuda a aumentar la densidad de la
espuma (#celdas/cm®), por otro lado contribuye a incrementar la densidad de material (g/cm’),
a lo que debe adicionarse la pérdida intrinseca de la resistencia a la tension. S6lo en un caso
para espumas con contenidos de nanocarga del 3%, se obtuvo una relacion de resistencia a la
tension / densidad de material (MPa/g/cm®) mayor a la del material compacto. En este caso, no
se tiene una densidad de espuma alta, pero en cambio la resistencia a la tensiéon no se reduce
tan drasticamente con respecto a la resistencia a la tension del material compacto, como en el
caso anterior y a favor se tiene una densidad de material (g/cm’) menor que la del material

compacto.

Las mejores relaciones entre resistencia a la tension / densidad de material (MPa/g/cm3),
presentaron morfologias con alta densidad de espuma (#celdas/cm’), pero con tamafios de

celda no inferiores a 40 micrones.

Tabla 2. Relaciones de resistencia a la tension/densidad mayores obtenidas.

Velocidad % Temperatura | Porcentaje Resist. Densidad Tamafio Figura
inyeccion | CO» de molde de tensién/densidad espuma promedio
[°C] nanocarga [MPa/g/cmS] [#celdas/cma] celda [um]
Nivel alto 0 85 0 51.78 0 - Figura 21
Nivel alto 2 85 0% 49.96 9.47 EO4 115.4 Figura 23
Nivel bajo 2.3 85 3% 52.19 5.06 E05 63.3 Figura 27
Nivel alto 2.3 85 5% 51.22 1.11 EO6 47 Figura 21
Nivel alto 2.8 85 0% 51.79 1.51 EO5 120 Figura 25

6.4.2 Desempeiio mecanico de las piezas del molde de probetas de impacto.

Las morfologias al igual que en las probetas de tension, se tomaron en una region media de la

pieza, tal como se ilustra a continuacion.
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Figura 29. Zona evaluada en la pieza para los ensayos de morfologia.

La resistencia al impacto charpy fue realizada en el equipo de impacto (ver anexo 10.2.10tros

equipos. y bajo la norma ISO 179. A continuacion se indican las condiciones del ensayo:

Tabla 3. Condiciones de ensayo charpy bajo la norma ISO 179.

Temperatura durante la prueba (°C): 23
Humedad relativa (%): 48
Longitud del Péndulo (mm): 225
Velocidad de impacto (m/s): 2,93
Capacidad del Péndulo (J): 2,0
Angulo de Caida (°): 160
Precision del sensor (°): 0,12
M¢étodo de preparacion de especimenes: Inyeccion
Espécimen utilizado: leA
Temperatura de acondicionamiento (°C): 23
Humedad relativa de acondicionamiento (%): 50
Tiempo de acondicionamiento (h): 48
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e Espumado sin nanocargas.
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® Densidad espuma [#burb/cm3]

1.6E+06
1.4E+06
1.2E+06
1.0E+06
8.0E+05
6.0E+05
4.0E+05
2.0E+05
0.0E+00

1.53E+06

1.46E+06

5.87E+05

I

65 85

Temperatura de molde [°C]

H Tamaiio promedio [um]

117

97

77

57

Velocidad de inyeccion alta

500um
Ll

500um
JITENTiin

Resistencia al impacto [kJ/m“] >

22.37

29.82

Densidad espuma [#burb/cm3]

m Densidad espuma [#burb/cm3]

3.0E+06

2.5E+06

2.51E+06

2.0E+06

77.10

1.39E+06

1.5E+06

=
=
m
+

[=
[=2]

5.0E+05

H Tamaiio promedio [um]

|

0.0E+00

jlq
40

Temperaturgaemol(le [°C] 83

100

30

60

40

20

5001m
o

5004m
JITNITATNTI

Velocidad de inyeccion baja

Tmolde 40°C

Tmolde 65°C

500um

Tmolde 85°C

Resistencia al impacto [kJ/m*] >

27.26

27.66

33.1

Figura 30. Variacion de la morfologia de espuma con la velocidad de inyeccion y la
temperatura de molde a un 2% de COa.
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Figura 31. Variacion de la morfologia de espuma con la velocidad de inyeccion y la

temperatura de molde a un 2.3% de CO,.
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Figura 32. Variacion de la morfologia de espuma con la velocidad de inyeccion y la
temperatura de molde a un 2.8% de CO,.

e Porcentaje 2% de CO;:

Para porcentajes de contenido CO, del 2 %, se obtuvieron morfologias mas finas con
distribuciones de tamafios de celdas mas estrechas (ver Figura 30). A la temperatura de
molde de 40°C, se presentd una distribucion de tamafios de celdas muy amplia, con grandes
celdas en el centro de la pieza y reduccion del tamafio de éstas en la medida en que se esta mas
cerca de las paredes del molde. Esto se puede explicar por el alto gradiente de temperaturas
entre las zonas cercanas a las paredes del molde y el centro de la pieza, donde las celdas en el

centro de la pieza disponen de un mayor tiempo para crecer y la resistencia del fundido es
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menor, ya que el tiempo de enfriamiento es mas lento. Entre tanto, en las zonas que se acercan
mas a las paredes del molde, se limita el crecimiento de las celdas debido al enfriamiento

subito en estas regiones.

A medida que se incrementan las temperaturas del molde a valores de 65°C y 85°C, se mejora
la densidad de la espuma y se obtienen distribuciones de tamafio de celdas mas estrechas. Esto
puede explicarse por un menor gradiente de temperaturas en la pieza que favorece un
crecimiento mas homogéneo de las celdas. Se observa también, que las densidades de espuma
mas altas se logran a las velocidades de inyeccion mas altas. Lo anterior puede explicarse por
una mayor caida de presion, lo que favorece al proceso de nucleacién. Sin embargo, los
mejores niveles de resistencia al impacto se lograron a la condicién de menor velocidad de
inyeccion. Esto se puede explicar por la generacion de mayor capa no espumada que en este

caso favorece a la resistencia al impacto.

e Porcentaje 2.3% y 2.8% de CO;:

Para concentraciones mayores de CO, (2.3 y 2.8%), se tiene que el incremento de la
temperatura del molde a valores de 65 y 85°C incrementa el tamafio de las celdas, y por lo
tanto, se obtiene una menor densidad de espuma (ver Figura 31 y Figura 32). Lo anterior se
puede explicar por el efecto de mayor contenido de CO; en una baja cantidad de masa
inyectada. Esta condicion, también reduce la presion de inyeccion en la cavidad, haciendo que
el proceso de nucleacion sea menor. En estas condiciones de concentracion de CO,, el
crecimiento del tamafo de las celdas llega a ser tan alto que lleva incluso al colapso, ruptura o
superposicion entre celdas. El proceso de espumado bajo estas condiciones es mas caotico y
aleatorio en cuanto a tamafios de celda y densidad de espuma. Esto sugiere, que para
inyecciones de piezas de bajos volumenes de inyeccion, como en este caso, es posible emplear
una menor concentracion de CO, (porcentajes menores al 2% de CO,), con el fin de lograr un
mejor control del proceso de espumado y por lo tanto, se pueda obtener una mejor morfologia

y calidad superficial.
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Los resultados muestran que para lograr una mejor resistencia al impacto no solo se requiere
una alta densidad de espuma. El lograr una capa o piel no espumada en la pieza también es un
factor clave para mejorar esta propiedad. Es decir, que al combinar una densidad de espuma
alta en el ntcleo de la pieza y una mayor capa sin espumar se puede lograr una alta resistencia
al impacto tal como se observa en la Figura 30 para la condicion de proceso de temperatura de

molde de 85°C, velocidad de inyeccion baja (50 mm/s) y un 2% de CO,.

Impacto Charpy vs. Densidad de espuma
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Figura 33. Tendencia de la resistencia al impacto con las condiciones de proceso y la
densidad final de espuma.

En la Figura 33, se presenta en forma normalizada en una escala de 1 a 5 la resistencia al
impacto y la densidad de espuma, correspondiendo el valor de 5 a la mayor resistencia al
impacto y a la mayor densidad de espuma. De esta grafica se observan dos tendencias claras,

la primera es que a niveles de 2% de CO, la resistencia al impacto se mejora a medida que se
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inyecta a temperaturas de molde mas altas y a bajas velocidades de inyeccion. Relacionado
con la densidad de espuma, se observa que su mayor nivel coincide la mayor resistencia al
impacto. Sin embargo, en los otros dos niveles de porcentaje de CO, , no se observa esta
misma correlacion. Lo anterior, se explica por que el control del espumado es mas dificil en
los casos donde los porcentajes de CO, son mayores al 2.3%, con relacion al bajo volumen de

inyeccion requerido para llenar las cavidades del molde.

Para la resistencia al impacto en el nivel de 2.3% de CO; no se observa un comportamiento o
tendencia clara y para 2.8% de CO, se observa un comportamiento inverso al que se registra
en el nivel de 2%, donde a medida que se incrementa la temperatura del molde la resistencia
al impacto se reduce. Se explica este comportamiento debido a un espumado menos fino bajo
estas condiciones de proceso, por lo explicado del volumen de inyeccion bajo y mayores
temperaturas de molde, generando una menor resistencia de fundido y mayor crecimiento de

celdas. Esta morfologia, desmejora el desempeiio de la resistencia al impacto.

Impacto Charpy vs. Espesor capa no espumaca
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Figura 34. Tendencia de la resistencia al impacto con las condiciones de proceso y el
espesor de piel no espumado.
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En la Figura 34 se grafica el comportamiento de la resistencia al impacto vs el espesor de
capa no espumada, definiendo esta ultima variable como la piel de capa en la seccion
transversal de la pieza que no presenta celdas o burbujas. Se observa una ligera tendencia o
correspondencia, en la cual para los mayores espesores de capa no espumada corresponden los
mayores niveles de resistencia al impacto. Sin embargo, ya que la determinacion del espesor
no espumado se hizo de forma puntual en la medida de morfologia (ver Figura 29), en
algunos casos esta medida no presenta una correspondencia o relacion directa con la
resistencia al impacto. Es decir, este valor puede variar dependiendo de la zona donde se haya
tomado la medida morfologica. Al revisar la Figura 33 y Figura 34 se puede concluir que el
efecto combinado de tener el nicleo de la pieza con alta densidad de espuma y tener una
dimension de espesor de capa no espumada adecuada, permite lograr un buen balance para
conferirle a la pieza una mayor resistencia al impacto. Esta condicion se logré en las dos

siguientes condiciones:

e Velocidad de inyeccion baja (ver Figura 20) - temperatura de molde de 85°C —

2% de CO,

e Velocidad de inyeccion baja (ver Figura 20) - temperatura de molde de 40°C —
2.8% de CO,

El hecho que la condicion del nivel de velocidad baja haya generado una mayor densidad de
espuma, puede ser contradictorio con respecto a las recomendaciones generales que
promueven el espumado, las cuales recomiendan la mayor velocidad de inyeccion posible para
generar una mayor caida de presion. Sin embargo, para este caso el nivel de velocidad de
inyeccién menor parece promover una mayor capa solidificada que, adicionalmente, restringe

el llenado de la cavidad generando una caida de presion mayor.
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Impacto Charpy vs. Densidad
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Figura 35. Tendencia de la resistencia al impacto con las condiciones de proceso y la
densidad final del material.

La Figura 35, muestra la densidad final del material (g/cm3) con respecto a la resistencia al
impacto. Aunque no muestra una variacion significativa entre las diferentes condiciones, si
muestra una correspondencia en la cual para los mayores niveles de densidad se presenta las

mayores resistencias al impacto.
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e Espumado con nanocargas.
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Figura 36. Variacion de la morfologia de espuma con el porcentaje de nanocarga y la

velocidad de inyeccion a 2% CO, y temperatura de molde 65°C.
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Figura 37. Variacion de la morfologia de espuma con el porcentaje de nanocarga y la

velocidad de inyeccion a 2% CO, y temperatura de molde 85°C.

68



mDensidad espuma [#burb/cm3]  mResistencia al impacto [k)/m2]
. 1.2E+06 35
bl
S 1.0e-06 2747 - 30
£ 8. 5 371
:T:r 8.0E+05
- - 20
£ 6.0E+05 15.05

3 - 15
2 4.0E+05
< . - 10
=
2 2.0£+05 1 5.
]
S 0.0E-00 0

Compacto 0 3
Contenido de nanocarga [%]

Velocidad de inyeccién alta

Densidad espuma [#burb/cm3]

® Densidad espuma [#burb/cm3]  ® Resistencia al impacto [k)/m2]
14606 27.2 - 30

. +

1. 1]
1.2E+06 22.83 - 25
9. 5
1.0E+06 20
15.05
8.0E+05 L 15
6.0E+05
10
4.0E+05
2.0E+05 -3
0.0E+00 0
Compacto 0 3
Contenido de nanocarga [%] sooum
il

Velocidad de inyeccion baja 0%

Figura 38. Variacion de la morfologia de espuma con el porcentaje de nanocarga y la
velocidad de inyeccion a 2.3% CO2 y temperatura de molde 65°C.
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Figura 39. Variacion de la morfologia de espuma con el porcentaje de nanocarga y la
velocidad de inyeccion a 2.3% CO2 y temperatura de molde 85°C.
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Figura 40. Variacién de la morfologia de espuma con el porcentaje de nanocarga y la
velocidad de inyeccion a 2.8% CO, y temperatura de molde 65°C.
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Figura 41. Variacion de la morfologia de espuma con el porcentaje de nanocarga y la
velocidad de inyeccion a 2.8% CO; y temperatura de molde 85°C.

Los resultados anteriores muestran un efecto mas marcado sobre la morfologia al incorporar
un contenido de nanocargas de 3% y a la condicion de 2.8% CO, (ver Figura 40 y Figura
41). A las condiciones de 2% y 2.3% de CO, (ver Figura 36 a Figura 39 ), no se muestra

un efecto muy marcado de la accion de puntos de nucleacion de las nanocargas.

Para comparar los resultados de incoportar el agente nucleante, a continuacion se muestran
diagramas de barras superponiendo los resultados de resistencia al impacto, densidad de
espuma, espesor de capa no espumada y densidad de material para las piezas espumadas con y

sin nano carga.
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Impacto Charpy vs. Densidad de espuma

con nanocarga
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Figura 42. Tendencia de la resistencia al impacto con las condiciones de proceso y la

densidad de espuma para piezas inyectadas con y sin nanocargas.
En la Figura 42, se observa que al incorporar las nanocargas al Policarbonato, la resistencia
al impacto presenta una tendencia diferente a la mostrada por el material no cargado.
Empleando nanocargas para un 2% de CO,, la mayor resistencia al impacto se presenta para la
menor temperatura de molde (65°C para este caso). Para un 2.8% de CO,, la mayor resistencia
al impacto se presenta para la mayor temperatura de molde (85°C). Bajo estas condiciones se
obtuvieron igualmente las mayores densidades de espuma. Lo anterior puede explicarse por el
hecho que al tener mayor concentraciéon de CO, se puede generar una mayor cantidad de
puntos de nucleacion, al tener la presencia de las nanocargas. Para este caso especifico

coincide la mayor densidad de espuma con la mayor resistencia al impacto.
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En el nivel intermedio de concentracion de CO, de 2.3% al igual que en las inyecciones sin

nanocarga no se tiene una tendencia definida.

Impacto Charpy vs. Espesor capa no espumaca

con nanocarga
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N\
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Figura 43. Tendencia de la resistencia al impacto con las condiciones de proceso y el
espesor de capa no espumado para piezas inyectadas con y sin nanocargas.

En las piezas inyectadas con nanocargas al 2% de CO,, la mayor resistencia al impacto se
presenta en las piezas que tienen el mayor espesor de capa no espumada. Para una
concentracion de 2.8% de CO,, el espesor obtenido contribuye a una mejor prestacion
mecanica al impacto (ver Figura 43). Para esta concentracion de CO; se puede obtener una
alta resistencia al impacto al combinar una alta densidad de espuma con un espesor de capa

no espumada (ver Figura 42).
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Impacto Charpy vs. Densidad

con nanocarga
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Figura 44. Tendencia de la resistencia al impacto con las condiciones de proceso y el
espesor de capa no espumado para piezas inyectadas con y sin nanocargas.

Con respecto a la densidad final del material (g/cm’), no se observa una tendencia clara salvo
que los niveles de densidad son mas uniformes y que al nivel de 2.8% de CO, coincide una

mayor densidad de material (g/cm?) y resistencia al impacto (ver Figura 44).

En general se puede encontrar que para las piezas con alta densidad de espuma, se obtiene la
mayor resistencia al impacto, debido a la capacidad de absorcién de energia de la estructura

espumada de la pieza.
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Las relaciones de la propiedad mecanica de impacto sobre la densidad obtenida (kJ/m*/g/cm’),

en este caso, siempre favorecen a la pieza espumada por un incremento en resistencia al

impacto a pesar de la reduccion en la densidad.

Las tres relaciones mas altas de impacto charpy / densidad (kJ/m?/g/cm’) fueron las siguientes:

Tabla 4. Relaciones de impacto charpy/densidad mayores obtenidas.

Velocidad % Temperatura | Porcentaje Impacto Densidad Tamafio Figura
inyeccion | CO; de molde de charpy/densidad espuma promedio

[°C] nanocarga [kJ/m2/g/cm3] [#celdas/cma] celda [um]
Nivel alto 0 85 0 12.59 0 - Figura 36
Nivel alto 2 85 0 31.85 1.46 E06 48.75 Figura 37
Nivel bajo 2 85 0 33.69 2.51 E06 50.56 Figura 37
Nivel alto | 2.3 85 0 33.09 1.27 E05 90.21 Figura 39

Al observar las condiciones de la Tabla 4, se encontr6 que las densidades de espuma obtenidas

fueron las mas altas con el 2% de CO,. Lo anterior corrobora que una mayor densidad de

3 . . . . . . .,
espuma (#celdas/cm”) favorece una mejor resistencia al impacto e incluso una mejor relacion

resistencia al impacto/densidad (kJ/m?*/g/cm®). En general, para porcentaje de CO, mayores de

2% y especialmente para 2.8%, se encontrd que la incorporacion de nanocargas incrementa la

densidad de espuma (#celdas/cm’), con respecto a las piezas espumadas sin nanocargas a las

mismas condiciones de proceso.

A continuacién se presentan los resultados de las variaciones de las propiedades de impacto y

densidad de las piezas espumadas con y sin agentes nucleantes (nanocarga).
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Velocidad inyeccidn alta Velocidad inyeccidn baja
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Figura 45. Coeficiente de variacion de la resistencia al impacto piezas espumadas sin
nanocarga.
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Figura 46. Coeficiente de variacion de la resistencia al impacto piezas espumadas con

nanocarga.
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Velocidad inyeccién alta Velocidad inyeccién baja
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Figura 47. Coeficiente de variacion de la densidad de material en piezas espumadas sin
nanocarga.
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Figura 48. Coeficiente de variacion de la densidad de material en piezas espumadas con
nanocarga.
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En general, los resultados de los coeficientes de variacion en el impacto y densidad del
material de las piezas espumadas muestran una variabilidad alta (Figura 45 a Figura 48).
En algunos casos incluso se presentaron coeficientes de variacion mayores para condiciones
de proceso empleando nano cargas. Debido a que tanto para el material espumado sin
nanocarga y con nanocarga, se presenta un coeficiente de variacion alto para la densidad de
material y la resistencia al impacto, una hipotesis que se puede exponer es que las
concentraciones de CO, pueden ser altas para el volumen de inyeccion relativamente bajo (18
cm3). Se realizaron algunos ensayos adicionales a concentraciones de CO, inferiores al 2%

(1.8% y 1.5%) A continuacién se muestran los resultados.

Tabla 5. Piezas espumadas a porcentajes de CO, inferiores al 2%.

Condicién de Resistencia al | Coeficiente variacién | Coeficiente variacion Densidad de
proceso impacto — resistencia al — densidad material espuma
[kd/m?] impacto [%] [%] #celdas/cm’]

Tmolde /
Vel.iny. / 33.67 3.42 2.19
%CO,/
%nanocarga
65/100/1.8/0

500Hm
LU

1.41E+06

Tmolde /
Vel.iny. / 34.54 4.68 2.32
%CO,/
%nanocarga
65/100/1.5/0

5001m
LU

1.12E+06
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El proceso para porcentajes menores de CO, sigue presentando variabilidad, manifestado en
un coeficiente de variacion ain alto. Sin embargo, los niveles de resistencia al impacto

aumentan con una reduccion en peso por encima del 20%.

6.4.1 Validacién de propiedades de impacto de las piezas espumadas.

Como procedimiento para validar el proceso de espumado por absorcion directa en granulos y
su posterior inyeccion, se hizo un comparativo entre el proceso desarrollado en la presente
investigacion y el proceso de espumado Mucell optimizado con la tecnologia de gas
contrapresion, de acuerdo a estudios hechos por Andrzej K. Bledzki[2] y colaboradores. Se
compard la resistencia al impacto Charpy de piezas en Policarbonato hecho bajo la norma DIN

EN ISO 179 con geometrias tipo 1EA (80mm x 10mm x 4 mm) y ranura A (r=0.25mm).

En el proceso Mucell, se hizo el espumado empleando como agente espumante el Nitrogeno, a
diferencia del proceso propuesto en el que se empled Dioxido de Carbono. En el siguiente
grafico se confrontan resultados de resistencia al impacto de piezas espumadas bajo los dos

Pprocesos.
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Comparativo Proceso espumado absorcidn directa de granulos (SD) vs. Proceso
Mucell +gas contrapresion (M-GCP)
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Figura 49. Comparativo proceso del proyecto (absorcion directa en granulos SD) vs Proceso
Mucell + Gas contrapresion (M-GCP).

(fuente ICIPC™Y - Andrzej K. Bledzkil?).

La mejor resistencia al impacto se obtiene en el proceso Mucell, lo cual se explica por un
mejor control de la calidad superficial de la pieza al implementar la tecnologia de gas
contrapresion [32-33]. Si bien con el proceso propuesto en el presente proyecto, no se logran
niveles de resistencia al impacto mayores a las piezas espumadas por el proceso Mucell si se
obtienen niveles de resistencia al impacto con una muy buena relacién de propiedad mecénica

vs reduccion en peso (ver Figura 49).

Se observa igualmente en el proceso Mucell una variacion similar de los valores de la
resistencia al impacto a la encontrada en el presente trabajo, lo cual confirma que es estos
niveles de variabilidad son normales para este tipo de procesos y piezas inyectadas.
Adicionalmente, al emplear Nitrogeno como agente espumante, se puede obtener un grado de
espumado mayor que al emplear di6xido de carbono[23]. Teniendo en cuenta estos factores, se
puede ver que con la tecnologia implementada, se pueden obtener piezas con propiedades de
resistencia al impacto altas y cercanas a las obtenidas con tecnologias de punta como la de

Mucell con gas contrapresion.
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7.1

7 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

CONCLUSIONES.

711

7.1.2

Conclusiones generales.

Se implementd un proceso de espumado alternativo, econdmico y con piezas
espumadas de propiedades similares a las reportadas en la literatura, obtenidas en
estudios basados en procesos tradicionales.

Es posible adecuar y mejorar el proceso de espumado planteado, con y sin agentes
nucleantes ajustando las condiciones de proceso.

Se lograron encontrar las condiciones de proceso mejoradas, para un adecuado
proceso de incorporacion del agente espumante en el polimero a inyectar
(absorcion y desorcion de COy).

Se determind la influencia y el efecto de las condiciones de proceso de inyeccion,
que afectan el espumado empleando agentes nucleantes.

Se determind la influencia de la morfologia en las propiedades finales de la pieza
inyectada (tension, impacto).

Conclusiones proceso absorcion y desorcion de CO.,.

Se obtuvieron condiciones de proceso mejoradas (menor tiempo de absorcion),
para lograr una adecuada retencion del agente espumante en el polimero,
comparado con lo reportado en la literatura.

La condicion clave para tener un material en estado solido correctamente saturado,
es encontrar un lapso de tiempo lo suficientemente amplio, en donde la pérdida de
CO; presente en el material plastico (pellets) sea baja. Este tiempo corresponde a la
ventana de tiempo para la produccion de las piezas espumadas por inyeccion.

Se obtuvo una adecuada absorcion del polimero con el agente nucleante al 5% de

concentracion. Con esta concentracion del agente nucleante, la pérdida del agente
espumante se presenta de forma mas lenta.
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71.3

71.4

Conclusiones obtenciéon compuesto PC + agente nucleante.

El uso del agente nucleante en las piezas de tension incrementa el grado de
espumado (mayor densidad de celda y tamafio promedio menor). Sin embargo, no
es condicidn suficiente para favorecer la resistencia a la tension, se debe tener en
cuenta también la capa o piel no espumada.

En las probetas de impacto, el agente nucleante mejoro6 el espumado con respecto a
las piezas espumadas sin agente nucleante, a temperaturas de molde mayores 65°C
y 85°C, bajo concentraciones de agente espumante de 2.3% y 2.8%.

La concentracion de un 3% de agente nucleante puede ser suficiente para mejorar
el espumado. Si bien el espumado mejora en algunos casos con una concentracion
del 5%, las propiedades no mejoran ostensiblemente y en el caso de la resistencia a
la tension se cae en gran medida. Adicionalmente, el agente nucleante empleado es
costoso e incrementar su concentracion puede encarecer el producto espumado
pensando en un proceso productivo.

Conclusiones proceso de inyeccion y propiedades pieza espumada.

Se determinaron los niveles requeridos de contrapresion en la unidad de
plastificacion, para asegurar una adecuada dispersion del agente espumante y
nucleante en la masa fundida a inyectar.

Se determinaron los perfiles de inyeccion y los voliimenes de inyeccion requeridos
para mejorar el espumado de las piezas inyectadas a lo largo del recorrido de
inyeccion.

Al emplear 3 moldes diferentes (ver anexo 10.2.1) se evaluaron 3 niveles de
capacidad de plastificacion de la inyectora, encontrandose que para capacidades
entre 20 y 70% de la inyectora, la variable de contrapresion es suficiente para
dispersar el agente espumante.

Por debajo del 20% de la capacidad de plastificacion de la inyectora, se debe
encontrar la concentracion méaxima requerida de agente espumante para el volumen

de inyeccion requerido.

Para niveles superiores de 3% de agente espumante el proceso de espumado es
dificil de controlar con un espumado excesivo.

De las piezas espumadas obtenidas con una mejor eficiencia en la resistencia a la
tension, se puede ver que empleando un porcentaje en nanocarga de 5 %, se puede
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incrementar la densidad de espuma (1.7 E06 celdas/cm3) y la reduccidon en
peso(23.13%).

o Para las piezas de impacto, se encontrd que el nivel de espumado se lograba
mejorar (densidad espuma alto) mas facilmente a porcentajes a 2% o inferiores de
CO; sin emplear nanocargas. Para porcentajes altos de 2.8% CO,, se logré mejorar
el espumado cuando se aplicaron agentes nucleantes. En ambos casos se logrd
obtener también una mejor resistencia al impacto.

o La comparacion del proceso de espumado por inyeccién propuesto en la presente
investigacion, con respecto al proceso Mucell entreg6 resultados satisfactorios, en
el sentido de obtener niveles de resistencia al impacto aunque ligeramente
inferiores a los obtenidos con respecto al proceso Mucell, pero con mayores
reducciones en peso . Esto sumado al hecho que la calidad superficial de las piezas
espumadas por el proceso Mucell, que emplea la tecnologia de gas contrapresion
en la cavidad[32-33], son mejores a las piezas espumadas por el proceso propuesto.
A pesar de esto, el desempefio mecanico al impacto obtenido fue muy bueno.

o Las piezas espumadas por inyeccion presentan altas variabilidades en las
propiedades, tanto en el presente estudio como en otros estudios reportados en la
literatura, los cuales emplean otras tecnologias. Este hecho dificulta la realizacion
de un analisis estadistico riguroso del efecto de las variables de proceso en las
propiedades mecanicas.

7.2 RECOMENDACIONES DE LA TECNOLOGIA DE ESPUMADO PROPUESTA.

o Con respecto al proceso de absorcion, es posible mejorar el equipamiento de tal
forma que se pueda realizar el monitoreo de la concentracion de CO; por peso de
una forma automatica, tanto durante el proceso de absorcion como en el proceso de
desorcion. Actualmente, este proceso se hace de forma manual y no es posible
medir la concentracion durante la absorcion. Las mediciones solo se pueden
realizar en el momento de terminar el proceso de absorcion. El hecho de determinar
la concentracion en peso en forma manual, también puede inducir algin error o
ruido a esta medida.

o Asegurando las condiciones de estado supercritico de CO, (31°C y 70 bar), se
puede mejorar la absorcion de Policarbonato y los tiempos se pueden reducir
ostensiblemente. Sin embargo, lograr esta condicion implica una mayor inversion
en infraestructura y equipos, tales como resistencias de calefaccion con la
capacidad para transferir el calor en recipiente a presion de pared gruesa y de gran
tamafio. Adicionalmente, se requerird un buen sistema de control de temperatura.
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o Es importante para futuros trabajos, evaluar otros tipos de agentes nucleantes de
diferentes tamanos de particulas, para determinar la influencia de esta propiedad
sobre la morfologia y la densidad de celda de la espuma.

o Evaluar la posibilidad de adecuar una de las tecnologias complementarias
existentes (gas contrapresion, moldes respirables, etc), con el fin de mejorar la

calidad superficial de las piezas inyectadas.

o Evaluar posibilidad de llevar el proceso a escala industrial, analizando la logistica
de tiempos de obtencion del material granulado con el agente espumante.
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ABS
CO
CO,
CaCO;
S10,

Ti0,

EAFIT

ICIPC

PC
PS
PTFE
PVC

SBR

%

pum

8 LISTA DE SiMBOLOS Y ABREVIATURAS.

Acrilonitrilo Butadieno Estireno

Monoxido de Carbono

Dioxido de Carbono

Carbonato de Calcio

Diodxido de Silicio

Dioxido de Titanio

Calor Especifico

Escuela de Administracion, Finanzas y Tecnologia
Instituto de Capacitacion e Investigacion del Plastico y del Caucho
Nitrégeno

Policarbonato

Poliestireno

Politetrafluoretileno

Policloruro de Vinilo

Butadieno-estireno

Difusividad Térmica

Densidad

Porcentaje

Micrones
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10 ANEXOS.

10.1 MATERIALES EMPLEADOS EN EL ESPUMADO.

10.1.1 Material plastico.
Tabla 6. Propiedades del PC Makrolon 2407 [47]

Condiciones

Propiedad del ensayo Norma Valor
Indice de fluidez (g/10min) 300°C, 1.2kg ISO 1133 20
Modulo Tensil (MPa) Imm/min ISO 527-1, -2 2400
Esfuerzo de fluencia (MPa) 50mm/min ISO 527-1, -3 66
Deformacion a la fluencia (%) 50mm/min ISO 527-1, -4 6
Deformacion a la ruptura (%) 50mm/min ISO 527-1, -5 120
Esfuerzo a la ruptura (MPa) 50mm/min ISO 527-1, -6 65
Temperatura de transicion vitrea (°C) 10°C/min ISO 11357-1, -2 144
Densidad (kg/m?) - ISO1183 1200
Absorcion de agua (Valor de saturacion) (%)  Aguaa 23°C ISO 62 0.3
Absorcion de agua (Valor de equilibrio) (%) 23°C, 50% 1. h ISO 63 0.12

Tabla 7. Condiciones de secado del PC[48]
Temperatura [°C] Tiempo [s]

110-120 4

10.1.2 Agente espumante.

Se utilizaron pipetas de CO, identificado por su proveedor como Didxido de Carbono 4.0.
Segun datos proporcionados por el mismo proveedor [49], la pureza del gas es de 99,99% y el

contenido de agua H20 < 5ppm.

90



10.1.3 Agente Nucleante.

Properties | Unit Typical Value
Specific surface area (BET) | m/g 110 £20
Carbon content wt. % 0.6-1.2
Average primary particle size nm 16

Tapped density* (approx. value) ace.
to DIN EN IS0 787/11, Aug. 1983

Moisture * o
wt. 2 .
2hours at 105 °C ’ =05

g/l approx. 50

Ignitiun_ Iuss_,z hours at 1000 °C, based| .+ 14 <2.0
on material dried for 2 hours at 105 °C

pH _

in 4% dispersion 3.6-4.4
Si0,-content wt. % =098

based on ignited material

*ex plant The data represents fypical values and nat
produchion paramefers.

Figura 50. Ficha técnica del agente nucleante Aerosil
Tomado y modificado de [50].

10.2 EQUIPOS EMPLEADOS EN EL ESPUMADO.

10.2.1 Extrusora doblehusillo.

Tabla 8. Extrusora doble husillo[51] empleada para obtener la mezcla de Policarbonato mas
agente nucleante.

Marca Diametro Capacidad RPM Torque [N.m] L/D Dosificadores
produccion [kg/h]
Leistritz 27 mm 30 max. 500 max. 200 max. 48 modular Volumétricos /
Giro corrotante y gravimétricos
contrarotante

Tabla 9. Extrusora doble husillo[51] Condiciones de proceso empleadas para lograr la mezcla
PC + agente nucleante.

Marca Diametro Capacidad RPM Torque [N.m] L/D Dosificadores
produccion [kg/h]
Leistritz 27 mm 30 max. 500 max. 200 max. 48 modular Volumeétricos /
Giro corrotante y gravimétricos
contrarotante

10.2.2 Recipiente a presion para la absorcion del CO..

El recipiente disefiado por el ICIPC para la absorcion en estado s6lido del polimero a espumar
se muestra en la Figura 51. Este recipiente estd hecho en acero inoxidable capaz de soportar

hasta 1000 libras de presion. Las dimensiones del cilindro son 200mm de didmetro interior x
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670mm de longitud. Puede cerrarse herméticamente a través de un vastago de columna
giratoria. Adicionalmente, posee un mandémetro cuya capacidad maxima de medida es de 1000
Psi y una vélvula de seguridad para aire comprimido de 1000 Psi. Tiene también una valvula

de alimentacién por la que se introduce el gasy otra valvula para la descarga.

Figura 51. Recipiente de absorcion y desorcion del ICIPC (a) valvula de llenado, (b) véalvula
de descarga, (c) valvula de seguridad, (d) manometro y (e) pipeta de CO,.
Tomado y modificado de [52].

10.2.3 Inyectora.

Inyectora marca Arburg All Rounder, Modelo 420C Golden Edition [53], de 100 toneladas
(1000kN) de fuerza de cierre y didmetro de tornillo de 35mm.
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Figura 52. Inyectora del ICIPC.
Tomado y modificado de [54].

10.2.1 Moldes de inyeccion.

Figura 53. Molde de inyeccion de placas prototipo.
Tomado y modificado de [55].
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Figura 54. Molde e insertos intercambiables de probetas de tension tipo I segiin norma ASTM
D638 e impacto DIN EN ISO 179 tipo 1EA.
Tomado y modificado de [56].

10.2.1 Otros equipos.
o Balanza analitica: METTLER AE 200. Precision + 0.1 mg.

o Horno de vacio: Heraeus Instruments, modelo Vacuterm VT6130M. Capacidad
maxima de medida es 300°C, y tiene una precision de £0,1°C.

o MaAquina universal de ensayos. Marca Zwick, modelo 1455. Sensor macro
extensometro digital, precision de 5/1000mm.
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o Péndulo de Impacto de la marca Zwick tipo 5102, con capacidad de 4 J.

o Calibradores. Marca Mitutoyo de precision +0,01mm y otro marca Phase II, cuya
precision es de £0,0001 pulgadas.

o Microscopio Optico. Marca Leitz Laborlux, modelo 12 Pol S. Objetivos de aumento
(50X, 100X, 200X, 500X).

10.3 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE CO, EN EL POLICARBONATO.

Para determinar el porcentaje de CO, o de agua, absorbido al tiempo t, se registro el peso del
volumen de control vacio (mVC — ver Figura 55 ) en una balanza analitica, de precision de
+0,Img.(ver anexo 10.2.1). Posteriormente se registro el peso del volumen de control con el

PC luego de secado (mVC+PC) y se determino por diferencia el peso inicial del PC (mPCo).

Mprp = Myc—pe — My

Posterior al proceso de absorcion, se prosigue con el proceso de desorcion, donde se mide la
pérdida de CO,, como la diferencia entre el peso inicial del PC (mPCo) y el peso del PC al
tiempo t de desorcion (mPCt), que representa el aumento de peso al momento t. Este a su vez,
se puede representar como el porcentaje de CO, o de agua absorbido en el instante de

medicion.

Am =mpe, — Mpe,

%C0,, =— =100

MPC,

Se debe tener en cuenta que el peso del PC se debe modificar por el peso de agente nucleante

segun el porcentaje incorporado, de esta forma el peso de PC se calcula de la siguiente forma:

Mpc = Mpc — (Mpc * Yoagente nucleante)
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El material plastico (PC), sometido al proceso de absorcion en el recipiente a presion (ver
anexo 10.2.2), es almacenado en canastillas y el volumen de control (ver Figura 55), las cuales
son perforadas en toda su superficie para permitir una adecuada exposicion del policarbonato
al dioxido de carbono (CO,), dichas canastillas a su vez son introducidas en el recipiente a
presion, para someterlas con el PC en su interior al proceso de desorcion. En cada canastilla

fue almacenada una cantidad de material igual a 1.5 kg de PC.

Figura 55. Volumen de control y canastillas perforadas para almacenar PC sometido al

agente espumante CO».
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