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El experimento deberia disenarse para abrir tantas ventanas como sea posible a lo
imprevisto.

Jean Frédéric Joliot-Curie (1900 - 1958) Fisico, quimico francés.



Capitulo INTRODUCCION

En este primer capitulo se describe el entorno donde se sitia el trabajo de
investigacién, junto con las razones principales que conllevaron a definir el
obijetivo principal que se desea conseguir. De esta forma, esta seccidén permite
responder a las principales preguntas que surgen al lector en cuanto a la
justificacién de este trabajo. En definitiva, en esta seccién se establecen en
orden consecutivo, los objetivos parciales de cada capitulo, junto con las ideas
principales que en ellos se desarrollan.

Contenido

1.1 Introduccién

1.2 Obijetivos Principales

1.3 Estructura de la Tesis Doctoral
1.4 Referencias bibliogréficas

O N O —

1.1 INTRODUCCION

En la busqueda continua de soluciones para el sector del transporte,
los disefiadores necesitan encontrar en general, un equilibrio entre alto
rendimiento, precios competitivos, estilo, confort, seguridad, eficiencia de
combustible y un impacto ambiental minimo. La solucién a menudo estd
estrechamente relacionada con una nueva generacién de pldsticos ligeros,

porque:

¢ Los componentes pldsticos pesan alrededor de la mitad que los
componentes similares hechos de otros materiales, lo que significa una

mejora de 25 a 35% en economia de combustible.

¢ Por cada kilo reducido, el coche emitird 20 kilogramos menos de

diéxido de carbono (CO>) durante su vida util.

En el sector de automocién, los materiales pldsticos permiten elaborar
piezas con un buen desempeiio junto con una reduccién de peso asociada
a este tipo de materiales, y permiten disefios innovadores que contribuyen

a la seguridad de los pasajeros.!

Sin embargo, la necesidad actual de satisfacer la demanda de

aligeramiento de peso en el sector del transporte para reducir la emisién
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de COgy, induce a la bisqueda de otras alternativas que permitan cumplir

con la normativa y metas establecidas a nivel internacional.2:3

El reglamento (CE) No 443/2009 del Parlamento Europeo establece un
objetivo global de la Comunidad Europea, segun el cual las emisiones
medias de CO, del parque de vehiculos nuevos deben situarse en 120g
de CO2/km. Ademds, establece un objetivo, aplicable a partir de 2020,

de unas emisiones medias de 95 g de CO2/km.2

En este escenario se hace cada vez mds importante para los
fabricantes de vehiculos, mantener la premisa de reduccién de peso a
igualdad de prestaciones para los materiales utilizados en la fabricacion

de automdviles.

En este orden de ideas, estd cobrando cada vez mds importancia el
desarrollo de investigaciones relacionadas con la obtencién de materiales
poliméricos celulares para la fabricacién de piezas internas de vehiculos,
que cumpla con la reduccién en peso necesaria y por ende contribuya a
alcanzar los niveles de emisién de CO2 establecidos como objetivo para

los préximos anos.

En base a lo dicho anteriormente, se deben considerar, en primer
lugar, los materiales pldasticos de mayor aplicaciéon en el sector del
transporte. El Polipropileno (PP) es uno de los materiales pldsticos lideres
en ese sector y actualmente presenta uno de los porcentajes mds altos de
demanda (ver figura 1.1), asociada a sus propiedades especificas de

rigidez y resistencia a la traccién.

Histéricamente, el PP ha sido objeto de investigacién en la fabricacién
de materiales celulares para diversas aplicaciones. La mayoria de estos
estudios se han enfocado en mejorar su principal debilidad ante el
espumado, es decir, su baja resistencia en fundido. Esta caracteristica estd
relacionada con la ausencia de ramificaciones largas en su estructura y su
distribucién relativamente estrecha de pesos moleculares, que en el caso

de PP lineales podria contribuir significativamente al colapso de las
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Figura 1.1 Demanda Europea de materiales pldsticos por segmento y tipo en el afio 2011.
Fuente: PlasticsEurope Market Research Group (PEMRG).4

paredes celulares de la espuma, con un empeoramiento de sus

propiedades.®

Durante los Oltimos afios, los estudios se han enfocado en la evaluacién
de la incorporacién de ramificaciones largas en el PP con la modificacion
quimica®’ o al mezclarlo con un segundo PP de ramificaciones
largas8:2:10, consiguiendo un efecto favorable en cuanto a la mejora de la
resistencia en fundido. Parte de estos estudios han derivado en la
comercializacién de PP modificados estructuralmente, de forma tal que
aumente la cantidad de ramificaciones largas para su uso en aplicaciones

donde se necesite mayor estabilidad de las celdas.

No obstante, el uso del PP espumado en aplicaciones de transporte
estd sujeto a la tecnologia que se desee utilizar en la fabricacién de
piezas. Por ende, las modificaciones del material que se necesiten para
alcanzar el comportamiento deseado en pieza, estardn estrechamente

relacionadas con el proceso productivo.

El moldeo por inyeccién es uno de los procesos productivos de mayor

rango de aplicacién en el sector de la automocién. Con el objetivo de
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satisfacer las exigencias del mercado de produccién de piezas pldsticas
mds ligeras mediante inyeccién, durante las Oltimas décadas se han
desarrollado tecnologias alternativas para la fabricaciéon de materiales
celulares, que permitan una mayor versatilidad en la fabricaciéon de
piezas espumadas, con mejor estructura celular y propiedades especificas.
Entre algunas alternativas de procesado presentadas se encuentran
tecnologias como Mucell'', Profoam'2, Stages Moulding'3, Pull and

Foam'4, entre otras.

Mucell es una de las tecnologias de inyeccién de materiales celulares
con gran cantidad de estudios realizados en la actualidad. Se ha tratado
de combinar con otro tipo de tecnologias como moldes expandibles
(Core-back moulding) o gas a contrapresién (Gas Counterpressure), para
conseguir mejorar la calidad de las piezas de PP espumado. Por un lado,
se ha conseguido mejorar en aspecto superficial, aunque con menor
reduccién en densidad para la combinacién de Mucell con gas a
contrapresiéon para materiales como Poliestireno.'> Por otra parte, se ha
podido determinar la influencia sobre el tamafio y distribucién de celdas,
junto con su efecto sobre el comportamiento final del material celular,

cuando la técnica de Mucell se aplica junto con moldes expandibles.1¢:17

Aunque el uso de estas tecnologias permite conseguir una gran
variedad de piezas y una reduccién en peso considerable, implica la
implementacién de cambios importantes si se parte de un proceso de
inyeccién convencional, bien sea a nivel de control de proceso o de disefio
de moldes, para asi poder obtener piezas que cumplan con todos los
requerimientos deseados. Por tanto, el adoptar algunas de estas
tecnologias a nivel industrial, implicaria una inversién inicial significativa
en nuevas maquinarias y adiestramiento del personal técnico y de disefio,
que puede no verse compensado con las mejoras conseguidas en las
piezas producidas. Mds aun, si se logra conseguir cambios a nivel de
variables de proceso (material, aditivos, pardmetros de proceso) que
permitan el uso del moldeo por inyeccién convencional, se podria alcanzar
mayor rentabilidad a la hora de producir piezas ligeras de geometrias

complicadas, como sucede en el sector de automocién.
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Al analizar los posibles cambios relacionados con las variables de
proceso de espumado en inyeccidén, en cuanto a aditivos se refiere, se
piensa en el desarrollo de nuevos espumantes o en la mejora de los que
existen actualmente en el mercado. Entre los aditivos espumantes
utilizados en inyeccién, los espumantes fisicos se aplican principalmente en
tecnologias basadas en Mucell. Sin embargo, si se desea trabajar con
cambios en las variables del espumado en inyeccion mediante otros
mecanismos, los espumantes quimicos cobran una elevada importancia por

ser los aditivos utilizados por excelencia.

Para sacar el mejor provecho de los espumantes quimicos en el proceso
de espumado, se hace necesario el estudio de su mecanismo de accién,
considerar el tipo de reaccién y las temperaturas de descomposicion.
Ademds, en el proceso de inyeccién, el gas generado por la
descomposicidon con la temperatura de este tipo de agentes, se debe
expandir en el fundido luego de la inyeccién en el molde y la velocidad

de inyeccidén debe ser la més alta posible.'8

Actualmente, existe una opcién adicional que con el paso del tiempo
se ha afianzado como una eleccién atractiva para este campo de
aplicacién, el uso de las microesferas expandibles de pldstico como aditivo
espumante. Existen estudios recientes donde estas microesferas, que estdn
compuestas por un hidrocarburo de bajo punto de ebulliciéon rodeado de
una corteza polimérica, han sido modificadas y aplicadas para espumar
al PP mediante inyeccién, consiguiendo resultados interesantes en cuanto a

reduccién de densidad y distribucién de celdas. !9, 20

Asi, para poder cumplir con los requerimientos mecdnicos necesarios
de las piezas estructurales internas fabricadas de PP espumado para
vehiculos de automocién, es necesario evaluar la posibilidad de modificar
el material de partida con la incorporacién previa de algun tipo de carga

reforzante, antes del espumado mediante inyeccién convencional.

Entre la diversa gama de opciones que existen de cargas reforzantes

para PP, la utilizacién de microesferas huecas de vidrio podria ser también
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una opcidn interesante, porque conservaria sus caracteristicas principales
de refuerzo, contribuyendo a alcanzar la rigidez necesaria en el material
final, sin influir negativamente en las reducciones de densidad conseguidas
o incluso, con una reduccién de densidad asociada a su incorporacién en

la matriz polimérica.?!

La microesferas huecas de vidrio han sido estudiadas como principal
componente del espumado sintdctico de diversos materiales termopldsticos
y termoestables desde finales del siglo pasado. Las investigaciones en
este sector de aplicaciéon se han enfocado en su estudio como elemento
principal de espumas sintdcticas de buen desempefio. 220 232 Como
cualquier carga de estas caracteristicas, ha sido estudiado tanto el efecto
de la compatibilizacién con la matriz polimérica, como el tratamiento de
las esferas. En general, los resultados obtenidos con el uso de estas
esferas en matrices como el PP estdn sujetos a la incorporacién de agentes
compatibilizantes, como el PP con injertos de anhidrido maleico, o al

tratamiento con silanos de las mismas. 24: 25

1.2. OBJETIVOS PRINCIPALES

Conocido el escenario expuesto anteriormente y con la intencién de
conseguir un material espumado mediante un proceso basado en el
moldeo por inyeccidon convencional, que alcance buenas propiedades
especificas en aplicaciones para la industria de automocién, donde una
leve reduccién en peso es importante, se define como objetivo general de
esta investigacidon la determinacién de las condiciones 6ptimas para
diversos sistemas de espumado de polipropileno en inyeccién, donde se
pueda obtener un material que combine un comportamiento de flexién
especifico similar o superior al material sin espumar, con la opcién de
seleccionar los pardmetros que permitan una mayor reduccién en

densidad, mediante el uso de disefio de experimentos.

Para poder cumplir con este objetivo general, el estudio se enfocd en

tres aspectos diferentes:
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» La seleccién de alternativas de espumado que puedan ser
factibles, competitivas y rentables en el momento de la fabricacién
de piezas espumadas mediante un proceso de inyeccién tradicional.
Esto permitird el planteamiento de nuevos sistemas de espumado y el
estudio en detalle del efecto de los pardmetros del proceso sobre
cada sistema, con la finalidad de optimizar el procedimiento de
obtencién de materiales espumados con buenas propiedades

especificas y con la mayor reduccién de densidad posible.

> El uso de disefio de experimentos como herramienta estadistica
para la determinacién en dos fases de los factores vitales y las
condiciones 6ptimas de procesado en un rango de estudio

seleccionado.

> La seleccion de la densidad y el mdédulo de flexién como
pardmetros de referencia y control en la busqueda de las
condiciones éptimas de procesado mediante disefio de experimentos,
ya que el objetivo final estd enfocado en la fabricaciéon de piezas

de interior para vehiculos con estas caracteristicas fundamentales.

1.3. ESTRUCTURA DE LA TESIS DOCTORAL

Una vez conocida la motivacién y planteamiento de esta investigacion
y con el fin de cumplir el objetivo planteado en esta Introduccidn
(Capitulo 1), esta tesis doctoral ha sido dividida en siete capitulos, que se

describen a continuacién.

Capitulo 2

En este capitulo se presentan las bases teéricas necesarias para la

comprensién del trabajo de investigaciéon llevado a cabo.

Capitulo 3

En esta seccidon se describen las técnicas experimentales necesarias

para la interpretacion de los resultados experimentales, asi como las
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metodologias de ensayo y la descripcion de todos los materiales
empleados en los sistemas de espumado estudiados, que se diferencian en

el tipo de elemento espumante y de elemento modificante usado.

Capitulo 4

En este capitulo se expone la caracterizaciéon del material base (PP)
junto con la seleccion y evaluacion de los elementos espumantes
(espumantes quimicos, microesferas de pldstico expandibles), y la
caracterizaciéon y evaluacion de los elementos modificantes (polipropileno
de alta resistencia en fundido y de las microesferas huecas de vidrio)

utilizados en los diferentes sistemas de espumado.

Capitulo 5

Una vez seleccionados los elementos espumantes, caracterizado el
polipropileno y los elementos modificantes a utilizar en todos los sistemas
de espumado, en este capitulo se presenta la aplicacién del disefio de
experimentos para el estudio exploratorio de cada sistema de espumado,
tal que se pueda establecer los factores significativos del proceso y la
obtencién de la ventana de procesado donde se desea determinar los
pardmetros éptimos del moldeo por inyeccién, para cada sistema de

espumado mediante la aplicaciéon de diseiio de experimentos.

Capitulo 6

En este Ultimo capitulo de resultados, se presentan las condiciones
optimas para cada sistema de espumado planteado, mediante diseno de
experimentos, con la respectiva validacion de estos resultados. Ademds
de la validacién, en este capitulo se establece la relaciéon estructura-
propiedades para las condiciones éptimas de cada sistema y segun el
efecto de la cantidad del elemento modificante. Finalmente, se presenta
el estudio de factibilidad de incorporacién de estos sistemas de espumado
en la producciéon de piezas de interior de vehiculos en la industria de
automocidén, segun los requerimientos actuales, sin olvidar los posibles

costes involucrados.
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Capitulo 7

Las conclusiones mds importantes del trabajo de investigacion
realizado junto con las perspectivas futuras, se incluyen dentro de este

Gltimo capitulo.
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Capitulo ESPUMADO EN INYECCION
DEL POLIPROPILENO
Estado del Arte

El espumado de materiales pldasticos representa una importante extension del
espectro de propiedades del polimero en si y permite conseguir una mejora en
la relacién propiedad/peso, ofreciendo algunas ventajas Unicas para estos
materiales. Las propiedades conseguidas en los materiales espumados han
abierto la gama de posibles aplicaciones industriales. Esto ha impulsado el
desarrollo acelerado de las tecnologias de espumado a partir de la segunda
mitad del siglo XX. El espumado de Polipropileno no escapa de las
investigaciones realizadas, especialmente en procesos continuos de aplicacién
industrial como el moldeo por inyeccién. Este capitulo presenta los fundamentos
teébricos necesarios para el desarrollo de la investigacién.
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2.1 MATERIALES CELULARES

Los materiales celulares o espumas generalmente consisten de un
minimo de dos fases, una fase gaseosa que ha sido dispersada en una
fase sélida. Esta fase sdélida puede estar formada por materiales
poliméricos, metdlicos o cerdmicos. En el caso de materiales celulares
poliméricos o espumas de polimeros, la fase sélida puede estar compuesta
por materiales puros, mezclas de polimeros, materiales compuestos o
reforzados con cargas generalmente de origen inorgdnico como fibras de

vidrio, talco, entre muchas otras opciones.!
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2.1.1 Aspectos Generales

Las principales caracteristicas de las espumas poliméricas se
determinan por los siguientes pardmetros estructurales: densidad, tamaiio
y distribucién de tamaifo de celdas, densidad de celdas, forma

geométrica y la integridad de las celdas.?

Cuando se habla de densidad en materiales celulares se suele referir
a la densidad aparente (pqp), magnitud aplicada a cuerpos heterogéneos,
donde se caracteriza el contenido relativo de sélido (ms y V) y gas
(mg y Vg4) presentes en un material como indica la ecuacién (1), de forma
tal que la densidad total del cuerpo es menor que la del material sélido,
por tanto la densidad aparente no es una propiedad intrinseca del
material. En estos términos se pueden clasificar las espumas en base a un
amplio rango de densidades aparentes comprendidas entre 0,003 y
0,9 g/cm3; donde un rango de densidades entre 0,003-0,05 g/cm3
corresponde a espumas de muy baja densidad y materiales con valores

mayores a 0,700 g/cm3 se consideran espumas de densidad alta.3

M, Mg +my

V, Vi+V,

ap

Py = (n

Por otra parte, la densidad relativa R es otro término utilizado en

materiales celulares, como se presenta en la ecuacién (2)

_Pr
Po

R (2)

Donde pr es la densidad del material polimérico espumado, es decir

la densidad aparente de este material, y po es la densidad del polimero
sélido. El resultado de esta relacién pasa a ser la fracciéon de polimero
presente en el material poroso cuando no existe ninguna otra fase como
cargas o aditivos especificos.# Generalmente se considera que una

densidad relativa superior a 0,3 corresponde a una transicién entre un
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material celular y un material considerado como un sélido con poros

aislados.>

Ademds de la clasificacion que se puede hacer de las espumas en
funcién a su densidad, la infegridad de las celdas es un pardmetro
estructural importante que permite distinguir los tipos de materiales

celulares que existen y relacionarlos con sus propiedades finales.

La integridad de las celdas se ve afectada por una variacién de la
composicién quimica de la fase polimérica y de las condiciones de
espumado, provocando espumas donde existan celdas abiertas. A nivel
morfoldgico, se consideran espumas de celdas abiertas a aquellas que
tienen celdas con al menos dos caras rotas (celdas poligonales) o
porosidades conectadas (celdas esféricas), es decir, el material polimérico
de partida se encuentra ubicado en el contorno de las celdas solamente.
Caso contrario ocurre para las espumas de celdas cerradas, donde las
paredes son sélidas y cada celda estd aislada de sus vecinas. En la
figura 2.1 se muestran ejemplos grdficos de las diferentes estructuras de

celdas en funcién a su integridad.3: >

SA

k>
W

&
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Figura 2.1. Diferentes tipos de estructura de celdas: (a) Celdas abiertas y (b) Celdas cerradas.3

Las espumas de celda abierta tienen mayor capacidad de absorcién
de agua y humedad, alta permeabilidad de gas y vapor, un pobre
desempeno como aislante térmico o eléctrico y una mejor habilidad de
absorber y disipar ruido. Por otra parte, para la obtencién de celdas

cerradas se necesita mejorar la resistencia en fundido o presencia de




16 | Espumado en inyeccidn del Polipropileno

ramificaciones en la materia prima o bien una temperatura baja vy

uniforme durante el procesado, entre otros.3

La caracterizaciéon morfolégica de las espumas poliméricas no seria
completa sino se consideran aspectos importantes como el tamafo medio

de celdas, distribucién de tamafios y densidad de celdas.

En estos términos, los materiales celulares o espumas pueden tener
celdas con un rango de tamafos. La distribucién de tamafios de celdas
puede ser tanto estrecha como amplia; esto no implica que a una mayor
dispersién en tamaios de celdas se tenga anisotropia en el material,
aunque ambos pardmetros estdn relacionados con el proceso de

obtencién de la espuma.®

Por otro lado, la densidad de celdas o el nimero de celdas por unidad
de volumen (N.) es un pardmetro importante y de uso frecuente en la
caracterizacion de las espumas. Este pardmetro se puede expresar en
celdas/cm3 segin la relacién mostrada en la ecuacién (3), donde R es la
densidad relativa de la espuma en g/cm3 y d es el tamafio medio de

celda en mm.3

(3)

Sin embargo, a nivel experimental, esta expresiéon dada para la
I 4

densidad de celdas, se puede hacer mds compleja si se consideran efectos

geométricos de las celdas y la distribucién de las celdas en la espuma,

que estd relacionada estrechamente con el proceso de obtenciéon del

material celular.”

Es importante resaltar que todos estos pardmetros estructurales estdn
relacionados con la tecnologia de espumado, y a su vez, esta tecnologia
usada en la formacién de la espuma depende muy a menudo del tipo de
polimero base. En otras palabras, para cada tipo de polimero que se

desee espumar, se tienen un conjunto de consideraciones diferentes a la
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hora de seleccionar el método de procesado adecuado a las
propiedades que se deseen tener en el material espumado. Todo esto
deriva en que existan diferentes vias de procesado para la obtencién de
espumas con caracteristicas especificas.? En este trabajo en particular, el
estudio se enfoca en el espumado del Polipropileno (PP) bajo moldeo por
inyeccién para piezas de interior del sector de automocién, centrando la
investigacién en el control de las variables de este proceso. En las
préximas secciones se establecerdn los principales fundamentos tedricos

dentro del marco de estudio realizado.

2.1.2 Espumas Convencionales y Microcelulares

Tradicionalmente los materiales espumados obtenidos en procesos de
moldeo basados en inyeccién suelen ubicarse en valores altos de
densidad. Actualmente dentro de este sector, se pueden considerar dos
grandes tipos de espumas, las espumas convencionales y las espumas

microcelulares.

Dentro de la gama de espumas convencionales se ubican las espumas
estructurales, materiales que vienen formados por dos pieles densas y un
nucleo espumado. Las pieles son creadas por el contacto y compactacién
de la espuma, una vez que ha entrado en las cavidades del molde. El
llenado de la cavidad suele darse por la carga parcial del material
necesario para la cavidad completa y una posterior expansiéon del
material por efecto del espumado que lleva una restriccién en los sectores
donde se ubique el material sélido (paredes del molde), dando como

resultado un nicleo de menor densidad en el material final.8

Las espumas esfructurales suelen mostrar una distribucién de
densidades a lo largo de su seccién transversal, con un menor valor en el
centro de la seccién. Las espumas estructurales generalmente se obtienen
en piezas mayores a 4mm de espesor, con celdas mayormente esféricas
en la zona central de la seccién transversal y alrededor de 100um de

tamafio. En cuanto a las pieles densas se pueden conseguir espesores
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entre 0,25-1Tmm. Los cambios en el tamafio de celdas en la zona de
transicién entre las paredes densas y el nicleo, no suele ser abrupta y

depende directamente de la naturaleza del polimero.?

A principios de la década de los 80, mediante el desarrollo de una
tecnologia de moldeo conocida como Mucell® 19, basada en moldeo por
inyeccidn, se consiguié un nuevo tipo de materiales celulares denominados
espumas microcelulares. Histéricamente, las espumas microcelulares no son
de esa época, ya que antes se observaba su presencia en la transicién de
espumas estructurales a piezas de pared delgada. Se podian encontrar
parcialmente en secciones delgadas y en las zonas de alta cizalla de una
la tabla 2.1

comparaciones entre espumas convencionales y estructurales.

espuma estructural.’’ En se muestran las principales

Tabla 2.1. Comparaciones entre la espuma convencional y microcelular.!!
Caracteristicas Espuma Convencional Espuma Microcelular
Densidad de
Celdas
(celdas/ecm3)
Tamaiio de Celda
Promedio

(pm)

Estructura de Celda

102-10¢ 10¢- 10% 0 mds alta

250 o més 3-100

Cerrada, o con pocas

Abierta o Cerrada . .
parcialmente abiertas

Distribucién de
Tamaiios de

No uniforme. El patrén de
distribucién en el espesor es

Celdas (a lo largo pequeio cerca de las Uniforme
del espesor de la paredes y grande hacia el
pieza) nicleo.
De 0,5 — 3mm,

Espesor de Pieza

Desde 4-9mm hasta 50mm

posiblemente hasta émm
con velocidad de inyeccién
alta.

Entre la espuma

Aspecto final Pobre convencional y el material
sélido

. 0 - 15% de reduccién en
Reduccién en peso Poca peso

La densidad de celdas y el tamafio medio de celdas son las principales
diferencias entre una espuma convencional y una espuma microcelular. Por

ejemplo, una espuma convencional de poliestireno (PS) tendrd un tamafio

de celda promedio de cerca de 250 um y una densidad de celdas tipica
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en el rango de 104 - 10% celdas/cm3. En cambio, una espuma microcelular
presenta un tamafio de celda uniforme de 10 um y puede alcanzar una

densidad de celdas tan alta como 107 celdas/cm3.1!

Las espumas microcelulares pueden ser elaboradas para que cumplan
con los requerimientos que se necesitan para una espuma estructural, con
un redisefio de la pieza a un menor espesor y mediante una mejor
estructura celular en la espuma, junto con un menor coste, debido al
ahorro energético y tiempos de ciclo més cortos. Sin embargo, se obtiene
un pobre acabado final de la pieza y una tecnologia de procesado
complicada, con la necesidad de un sistema de canales estrictamente

balanceados para moldes multicavidades.!!

Tanto en las espumas convencionales como en las microcelulares, el
material polimérico de partida desempefia un papel importante a la hora
de determinar la tecnologia, variables de proceso y propiedades finales
de la pieza espumada. En la siguiente seccidn se presentan las
caracteristicas principales del espumado de termopldsticos, principalmente

del espumado de PP, objeto de estudio de la investigaciéon realizada.
2.2 ESPUMADO DE TERMOPLASTICOS

Las espumas poliméricas pueden estar basadas en materiales
poliméricos termopldsticos y termoestables, y segin la naturaleza del
material, el proceso de fabricacion de la espuma puede variar. El
desarrollo exitoso de espumas de termopldsticos depende fuertemente
del tipo de proceso de obtencién que se desee utilizar, ya que determina
la capacidad de procesar el termopldstico y la manera como se induce la
formacién de las celdas en el producto final. Esencialmente, el procesado
de las espumas de termopldsticos se reduce a un fenémeno de presién y
temperatura controlada. Por otro lado, la produccién de espumas
termoestables depende mds de la formulacién y de la cinética de la

reaccion.?
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En la tabla 2.2 se comparan los mecanismos de espumado en funcién

de la naturaleza del material a espumar.

Tabla 2.2. Comparacién de mecanismos de espumado entre espumas poliméricas
termopldsticas y termoestables.

Generacion de
Gas en el
sistema
Disolucién o
Descomposicion

Tipo de Espuma

Espumado Estabilizacion

Termoplasticos

Supersaturacién Por Enfriamiento

Polimerizacién,
entrecruzamiento
y enfriamiento.

Termoestables Reaccién quimica | Evolucién del gas

A continuacién, en la tabla 2.3 se agrupan las principales diferencias

entre las de materiales

espumas poliméricos termopldsticos vy

termoestables.

Tabla 2.3. Comparaciones entre espumas poliméricas termopldsticas y termoestables.

Espumas Termoplasticas

Espumas Termoestables

Materia Prima

Granza de Polimeros

Reactivos Quimicos

Procesado

Mayormente en Continuo

En Continuo y por Batch

Mecanismo de
Espumado

Disolucién de gas por
presién o generacién del
gas por calentamiento

Gas generado por la
reaccién

Efectos Térmicos

Difusién del gas disuelto

Difusién del gas

producido

Dimensiones
finales de
Producto

Alrededor de 50 veces Alrededor de 250 veces

2.2.1 Espumado de Polipropileno

Para entender las pautas o consideraciones usadas en el proceso de
espumado de un polipropileno, es necesario conocer las caracteristicas
principales del material de partida. El polipropileno lineal convencional
(PP) es un material termopldstico que pertenece a la familia de las
poliolefinas, comercialmente se puede conseguir en su configuracién
isotdctica, que genera un sélido semicristalino con buenas propiedades

fisicas, térmicas y mecdnicas de todos los productos elaborados con él1.13
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Como cualquier material termopldstico, las principales propiedades en
estado fundido vienen derivadas de la longitud de cadenas poliméricas y
la amplitud de la distribucidon de longitudes de cadenas presentes en un
producto dado. El PP lineal, también denominado PP homopolimero, es
generalmente rigido y posee un punto de fusién alto, densidad baja, y
buena resistencia al impacto; este comportamiento puede variar si se le
incorpora a la cadena principal un comonémero de etileno, o se mezcla
fisicamente con un modificador de impacto durante su elaboracién. En el
primer caso, se reduce la temperatura de fusiéon del material a menores
valores y se impide la capacidad de cristalizar en comparacién al PP
homopolimero. En el segundo caso, se agrega fisicamente una fase
elastomérica que en funcién de su cantidad, tamaiio y distribucion en la
matriz de PP, influye sobre las propiedades de impacto y rigidez que se

deseen alcanzar en el material final.'3

Con todas estas ventajas mencionadas, se esperaba que los productos
espumados de PP encontrarian un gran nimero de usos en la industria de
alimentos y la industria automotriz. Sin embargo, la investigacion y
desarrollo en estas espumas ha estado limitada por mucho tiempo, debido
a la baja resistencia en fundido de este material. Esto trae como
consecuencia la creacién de celdas no suficientemente estables como para
soportar la fuerza extensional generada durante el proceso, con
tendencia a unirse o incluso romperse, provocando como resultado
productos espumados de PP con un alto contenido de celdas abiertas, que

afectarian asi a las propiedades finales del material.’

Por ello se han realizado esfuerzos especiales para superar este
problema en relacién con la resistencia en fundido, para asi obtener
espumas de PP de alta calidad.’ En la bisqueda continua de alternativas
para mejorar las caracteristicas en fundido del PP a la hora de espumar,
se han desarrollado materiales modificados estructuralmente conocidos
como PP de alta resistencia en fundido (High Melt Strength Polypropylene,
HMS PP).
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2.2.2 Polipropileno de alta resistencia en fundido (HMS PP)

El espumado de un PP lineal presenta como principal inconveniente su
baja viscosidad elongacional y elasticidad en fundido, en comparacién
con otras poliolefinas como el polietileno de baja densidad (PEBD), que
provoca la rotura de la pared celular. La baja resistencia en fundido del
PP lineal estd asociada a la ausencia de ramificaciones de cadenas

largas y de la relativa estrecha distribucion de pesos moleculares.*

A raiz de esto, se han desarrollado grados de PP ramificados con alta
resistencia en fundido (HMS PP). El HMS PP puede prepararse a través
de tratamientos posteriores a la polimerizaciéon del PP para poder injertar
ramificaciones en la cadena principal, mediante el uso de perdéxidos
orgdnicos o irradiacién de electrones.'® Otra alternativa es la fabricacién
directa en el reactor durante la polimerizacién; por ejemplo, con el uso de
catalizadores tipo Zigler-Natta'® o mediante la modificacién en
mezclado, con el uso de otras bases olefinicas que contribuyan a mejorar
la resistencia en fundido.? En definitiva, todos estos procesos de obtencién
de HMS PP tienen como finalidad conseguir un material ramificado con
cierto contenido de ramificaciones largas que permitan mejorar su
resistencia en fundido, conservando su cardcter de reciclabilidad evitando

el entrecruzamiento del material original.

Para establecer el comportamiento de este tipo de PP, se han
realizado estudios de viscosidad elongacional 7 y resistencia en fundido 18
para evaluar los factores que mejoran sus caracteristicas a nivel reolégico.
De este tipo de estudios se ha destacado el efecto que tiene la estructura
del material polimérico, donde se ha encontrado que materiales con
ramificaciones de cadenas largas poseen una alta resistencia en fundido,
ya que exhiben endurecimiento por deformacién en flujos extensionales.!?
Durante los ¢ltimos afios, se han publicado investigaciones desarrolladas
en torno al efecto de incorporacién de ramificaciones largas en el PP o
mediante la modificacion a través de mezclas, consiguiendo efectos

favorables sobre la resistencia en fundido del material final. 20. 21, 22, 23,
24
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Como bien se ha dicho anteriormente, el material no sélo es
determinante en las propiedades finales de la espuma generada, sino
que también existe un efecto importante de la tecnologia de espumado
utilizada. Por tanto, dentro de la gama de opciones disponibles, la
investigacién se centralizé en el proceso de espumado basado en el

moldeo por inyeccién.

2.3 TECNOLOGIAS DE ESPUMADO

Uno de los aspectos importantes a la hora de la fabricacién de
materiales celulares es la tecnologia seleccionada para el espumado del
material. En general, los procesos de transformacién tradicionales para
materiales poliméricos pueden ser utilizados en la formacién de espumas.
Sin embargo, se deben realizar consideraciones especificas en las
variables de procesado o modificaciones al equipo involucrado en el
proceso, que permitan la nucleacién y creacién de celdas por accién del

agente espumante.

En el caso de materiales termopldsticos existen diferentes tecnologias
que pueden ser utilizadas para la obtencidon de materiales celulares y que
se encuentran estrechamente ligadas con el tipo de agente espumante
usado. Entre las tecnologias posibles, el proceso de extrusiéon y el moldeo
por inyeccién son los procesos en continuo de cardcter industrial donde
existen mayor cantidad de estudios en relacién a la fabricaciéon de
espumas. En el siguiente apartado se presentan las diferentes alternativas
que han surgido basadas en el moldeo por inyeccién, tecnologia

seleccionada vy utilizada en esta investigacion.
2.3.1 Espumado en Inyeccién
El moldeo por inyeccién es una de las tecnologias mas utilizadas para

el procesado de polimeros, y se ha extendido su uso al sector de los

materiales poliméricos espumados con las modificaciones precisas para
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ajustarlo a las necesidades del sector. Esto implica que el moldeo por
inyeccién convencional haya derivado en otros procesos, tan solo
modificando o incluyendo nuevas etapas en las que se tiene en

consideracién el tipo de espuma que se desea obtener.

Se considera que en el proceso de fabricacién de espumas basado en
moldeo por inyeccidn se tiene un control mds adecuado de la presién y de
la temperatura, factores importantes en la elaboracién de materiales
celulares. Esto implica un mejor control de la estructura celular, aunque
esté enfocado en espumas de mayor densidad.2 Por este motivo, se ha
fomentado la investigacién y desarrollo de nuevas tecnologias de
espumado que derivan del proceso de moldeo por inyeccién. Uno de los
procesos mds importantes que han surgido del moldeo por inyeccién es
conocido como inyeccién microcelular o Mucell ® de la marca comercial de
Trexel, basado en el espumado por inyeccién utilizando espumantes fisicos
(gas) en estado de fluido supercritico supercritico (FSC).10 Aparte del
Mucell®, se han desarrollado procesos como Profoam?5, Stages
Moulding?6, Pull and Foam?” entre otros mds, que intentan solventar las

necesidades que existen en el mercado.

En un proceso de obtenciéon de espumas ajustado al moldeo por
inyeccidén convencional, se tiene que la expansién del gas suele estar
restringida a la forma y dimensiones de la cavidad o cavidades que tiene
el molde de inyeccién. Una vez que el frente polimérico avanza dentro de
la cavidad, se da inicio al crecimiento de las celdas debido al cambio de
presién asociado a la entrada del material dentro de la cavidad. Sin
embargo, el contacto del material fundido con las paredes frias del
molde promueve la formacién de una capa de piel y el resto del material
a lo largo de la base suele seguir espumando, debido al calor que auin se
almacena en el nicleo de la cavidad. Esto conlleva a la formacién de una
estructura celular heterogénea en toda la secciéon transversal de la pieza,
estructura celular que suele ser comin cuando se ufilizan espumantes
quimicos en el moldeo por inyecciéon convencional, dando generalmente

como resultado espumas estructurales.28
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En la bisqueda de materiales celulares diferentes, procesos basados
en inyeccién con espumantes fisicos, como en el caso de Mucell®, han
alcanzado cierta importancia como opcién para obtener espumas con otro
tipo de estructura celular, como por ejemplo espumas microcelulares. Sin
embargo, el desarrollo de muchas de estas tecnologias implica cambios
importantes asociados al proceso de inyeccion y a la mdquina de

inyeccién.

En el caso de Mucell®, estos cambios implican la incorporacién de un
médulo en la zona de plastificacién de la mdquina de inyeccién que
permita la inyeccién directa del espumante fisico (gas), como nitrégeno o
didéxido de carbono a alta presién, dentro de la masa fundida de
polimero, que acelera el proceso de disolucién del gas en la masa

polimérica por llevar al gas a un estado de fluido supercritico (FSC).2?

Aunque mediante Mucell® se puede trabajar en la produccién de
materiales celulares con cualquier espesor de pieza, de reducciéon de peso
controlada y distribucion de tamafios de celda homogénea, en
comparacion con otras basadas en inyeccidn, se tiene que el aspecto de
las piezas sigue siendo un problema. Por este motivo, se ha intentado
incorporar gas a contrapresion (Gas Counterpressure) en el molde para
mejorar la calidad de piezas espumadas, con un mejor aspecto superficial

aungue con una menor reduccién de densidad.30

Por las razones antes expuestas, la investigacién se ha dirigido al
efecto de las variables de proceso en el moldeo por inyeccién
convencional, con ciertos ajustes asociados al espumado de PP. En la
investigacién se consideré al espumante quimico como una de las
alternativas mds adecuadas para la tecnologia seleccionada. A
continuacion, se presentan los fundamentos teéricos relacionados con este

tipo de agente espumante.
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2.4 AGENTES ESPUMANTES

Cualquier gas puede servir como agente espumante, pero no todos los
gases pueden ser facilmente incorporados en el proceso de formacién de
espumas. De hecho, algunos gases son mds factibles que otros, en términos
de solubilidad, volatilidad y difusividad. La calidad, cantidad y
naturaleza del agente espumante suelen ser factores clave en la
produccidon de una determinada estructura celular que favorezca a las

propiedades finales que se deseen tener.

Desde la perspectiva del agente espumante, el proceso de espumado
puede verse como una sucesién de tres pasos: implementacién, liberacion,
y evacuacion. La implementacién se refiere al proceso usado para la
incorporaciéon de cantidades predeterminadas del gas en la matriz
polimérica para formar una solucién gas/polimero. En cuanto a la
liberacién sugiere la conversién a una estructura celular definida de la
solucién polimero/gas obtenida inicialmente. Finalmente, el término de
evacuacién se refiere a la liberaciéon del agente espumante y su sustitucion
por aire en la espuma polimérica (espuma de celdas abiertas). En la
figura 2.2 se muestra un comportamiento genérico de la variacién
volumétrica del polimero en funcién del progreso del espumado del

material hasta alcanzar la espuma final.2

Entre las caracteristicas fundamentales que deberia cumplir un agente
espumante se encuentra su capacidad de migrar a través de la masa
polimérica. En otras palabras, las propiedades termodindmicas, cinéticas y
de transporte del gas son de vital importancia en las diferentes etapas
del proceso. Por lo tanto, se debe realizar un estudio apropiado en la
seleccién del agente espumante como paso previo a la fabricacién de la
espuma con la estructura celular deseada. En general, los principales
métodos de introduccién del agente espumante en la masa polimérica
estdn relacionados con una reaccidén quimica y generacion del gas o el
mezclado fisico gas/polimero, aunque en el caso de la reaccién quimica
que promueve la generacidén del gas, también se debe considerar su

disolucién en la masa fundida del polimero.2
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Figura 2.2. Variacién en volumen de la fraccién polimérica en funcién del progreso del proceso de
espumado, identificando cada mecanismo y funcién para cada estado. (Modificado ref.2)

Esto permite clasificar los aditivos espumantes en dos grandes tipos:
agentes espumantes quimicos (CBA) y agentes espumantes fisicos (PBA). Los
PBA son gases o liquidos de bajo punto de ebullicién (pentano, heptano,
hidrocarburos clorados, etc.) que son mezclados fisicamente con el
polimero en fundido a altas presiones para formar luego los poros en el
material cuando existe una caida de presién en el proceso de espumado.
En cambio, los CBA son sustancias generalmente en estado sélido que no
son estables a altas temperaturas y se descomponen para liberar gases
(nitrégeno o didxido de carbono generalmente) y otros productos de
descomposicién, y a partir de aqui, la accién del gas es similar al caso de
los PBA.3!

2.4.1 Espumantes Quimicos
Como se mencioné en la seccién anterior, a partir de los espumantes

quimicos se obtiene el gas mediante descomposicién térmica. El CBA se

suele introducir en forma sélida en el equipo de procesado de la espuma,
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y luego, al dar inicio a la plastificacion del material polimérico en
fundido, ocurre la descomposicion del CBA. Estos tipos de agentes de
espumado son ampliamente utilizados en la fabricaciéon de espumas de
poliolefinas reticuladas, moldeo rotacional y moldeo por inyeccién para

elaborar espumas estructurales.?

Los espumantes quimicos suelen clasificarse en endotérmicos vy
exoférmicos, definidos segin la naturaleza de la reacciéon de
descomposicion. Los espumantes quimicos exotérmicos liberan mds energia
durante la descomposicidon que la necesitada en la reaccién, por tanto es
importante el enfriamiento de la pieza espumada para evitar la
expansién posterior del material; la familia de hidrazidas y los azo
compuestos suelen ser los mds comunes. En cuanto los espumantes quimicos
endotérmicos requieren de energia para su descomposicién y la liberacién
de gas suele detenerse rapidamente después de que el calor es retirado;
suelen estar basados en bicarbonatos y acido citrico.3! En general, los
gases mds comunes, producto de la descomposicion de un espumante
quimico endotérmico y exotérmico son el diéxido de carbono y nitrégeno
respectivamente. En la tabla 2.4 se presentan las caracteristicas

principales de estos compuestos.

Tabla 2.4. Caracteristicas principales para algunas familias de espumantes quimicos comunes.

Composicién Quimica Temperatura Principal
Descomposicién (°C) Gas envuelto
Azodicarbonamida 204-212 N2
Acido Citrico/Bicarbonato de Sodio 170-210 CO2
Benceno Sulfonil hidrazida 157-160 N2

Las reacciones de descomposicién para los diferentes espumantes
quimicos varian en funcién de la composiciéon quimica de cada uno de
ellos. Para el caso de la azodicarbonamida (espumante exotérmico), se
tienen las reacciones (4) y (5) y en cuanto al bicarbonato de sodio

(espumante endotérmico) se tiene la reaccién (6).2

2H,NCONNCONH , — H,NCONHNHCONH, + N, +2HNCO (4)

HZNCONNCONH2 +2HNCO — N2 - +H2NCNOHNHCONH2 + N2 +2CO (5)
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2NaHCO4 — NaZCOB +C0O, +H,0 (6)

Sin embargo, se ha conseguido la sinergia de dos componentes
endotérmicos que permiten llegar a alcanzar altos volimenes de
expansiéon a la hora de elaborar espumas con polimeros sensibles al calor.
Este sistema sinérgico esta conformado por la combinacién de bicarbonato
de sodio y acido citrico. La reaccién de descomposicion (7) se presenta a
continuacién. La relacién en peso entre el dcido citrico y el bicarbonato de
sodio es de alrededor de 44:56. Se estima que un gramo de la mezcla
generaria alrededor de 120cm?3 de gas, lo que se traduce en que 1% de
lo anterior puede generar una expansidon  volumétrica de

aproximadamente el doble.32
CgHgO; +3NaHCOg — (CgHgNag0, ). 2H,0+3C0, +H,0  (7)

Si se hace referencia al mecanismo de accién de un agente espumante
durante las diferentes etapas del proceso de espumado presentado en el
apartado anterior, se tiene para el caso de los espumantes quimicos, un

mecanismo de accién que podria dividirse en 6 estados (ver figura 2.3).

fezcla de particulus  Polimero en Fundido  Polimere en fundide
de polimere y CBA  con CBA distribuide  con gas disueho

4 5 &
Mucleacién Difusién, Crecimiente  Estabilizacién de

de celdas las celdas

Figura 2.3. Mecanismo de accién del espumante quimico durante el proceso de espumado.
(Modificado ref.33)
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En un primer estado se muestra la mezcla fisica de sélidos;
seguidamente un segundo estado donde se muestra la distribucién del
espumante quimico en la base polimérica e inicio de su descomposicién
por efecto de la temperatura. Es importante que todo esto ocurra sobre
una presion critica que evite el espumado prematuro del material y ocurra
la homogenizacién del sistema polimero/gas, lo cual, dependerd de la
solubilidad del gas generado en el polimero a la presién utilizada
(estado 3). Una vez que se libere la presién a la cual estaba el material
polimérico en el estado anterior, se da inicio a la nucleacién (estado 4),
donde se generan los puntos que luego se convertirdn en celdas y que su
cantidad dependerd de las condiciones de proceso y del material de
partida. Asi ocurre la difusién del gas disuelto en el polimero dentro de
cada nucleo, lo que permite que este nicleo crezca y forme la celda
(estado 5). Las propiedades reoldgicas y térmicas del material polimérico
cobran mayor importancia durante esta etapa, para garantizar la
estructura de celdas deseada, que serd estabilizada (estado 6) con el

enfriamiento (termopldsticos) o el curado (elastémeros).33

La principal aplicacién de los espumantes quimicos o CBA estd
relacionada con la reduccién en peso de piezas terminadas. Sin embargo,
otras aplicaciones de los CBA se refieren a su uso como aditivo para
evitar alabeo y rechupes en piezas elaboradas mediante moldeo por
inyeccion, propiedades de sellado en cauchos celulares o como agente
nucleante cuando se usa en combinacién con agentes espumantes fisicos,
en diferentes industrias del sector del empaque y embalaje, de la

construccién y de la automocién.34

A la hora de seleccionar un espumante quimico se deben considerar
diferentes factores: polimero que se desea espumar, proceso de
fabricacién utilizado, las temperaturas involucradas en el procesado, la
geometria de la pieza, la expansién volumétrica o reduccién en peso que
se desea conseguir, entre otras. Los procesos productivos en la industria
polimérica son bastante complejos y generalmente no es posible el uso del
CBA en solitario, por lo que, en muchos casos, es necesario modificar al

espumante o incorporar algunos otros aditivos, para alcanzar el mejor
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desempefio del material final. De igual forma, en muchos de los procesos
no es recomendable el uso del espumante quimico en polvo, de alli que a
nivel comercial se hayan desarrollado masterbach para ser usado en

extrusién o inyeccién, polvos tratados para mejorar la dispersién, etc.33

Una alternativa al espumado quimico realizado mediante el moldeo
por inyeccién, cada vez mas utilizada en materiales termopldsticos, que
suprime el uso de espumantes tradicionales y se consideré en esta
investigacion, es la incorporaciéon de aditivos ligeros de forma esférica
conocidos como microesferas huecas. En el siguiente apartado se
presentan los aspectos mds importantes vinculados con este tipo de

aditivos.

2.5 MICROESFERAS HUECAS

Dentro de la gama de aditivos utilizados en polimeros, las
microesferas huecas han pasado a ocupar un puesto importante, bien por
cumplir funciones de un agente espumante en procesos tradicionales de
fabricacién de piezas pldsticas ligeras (microesferas expandibles de
pldstico), o por ser cargas que pueden reforzar la matriz polimérica
consiguiendo incluso una reduccién en la densidad del material compuesto

final (microesferas huecas de vidrio).35

2.5.1 Microesferas expandibles de plastico

Las microesferas pldsticas térmicamente expandibles son particulas
poliméricas con una estructura corteza-nicleo (core-shell) que se expanden
cuando se someten a calentamiento. El nicleo de este tipo de microesferas
contiene un hidrocarburo con bajo punto de ebullicién, mientras que la
corteza estd compuesta por un polimero termopldstico que evita que los

hidrocarburos escapen.

A temperatura ambiente, la corteza de polimero es rigida; sin

embargo, se reblandece cuando se calientq, y los hidrocarburos producen
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un aumento de la presién interna al alcanzar su punto de ebullicion,
provocando asi una expansién volumétrica de la microesfera. Una vez que
las microesferas se han enfriado, la corteza de polimero se rigidiza en el
estado expandido manteniendo su volumen final. De esta forma, la
densidad de las microesferas pueden reducirse de aproximadamente
1,10g/cm3 hasta alrededor de 0,03g/cm3. Sin embargo, si se continia
con el calentamiento durante la expansion de las microesferas, se
obtendria una reduccién de su volumen debido al escape gradual del
hidrocarburo contenido dentro de la esfera que hace que la presion
interna descienda.3¢ El comportamiento de una microesfera expandible
de pldstico con la temperatura se refleja de manera esquemdtica en la
figura 2.4.

Estado Inicial Expunsién Contraccien
Core: o Colupsa
Hidrocarburo
Liquide . \ ok
kY Vo LY
Shell: 0 |er|h|mienh_§ callicroestera=—> Sohre:ulerﬂumien}n:ﬁﬂl u—t:
" 3 i JAY Y
Copolimeros R % [ ¥ fl >
de Acrilonitrilo| 10-40pum '
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Figura 2.4. Composicién y mecanismo de accién de una microesfera térmicamente expandible.
(Modificado ref.37)

Estas microesferas se producen a través de la polimerizacién en
suspension, donde el hidrocarburo se encapsula durante la formacién del
polimero. Los monémeros a partir de los que se obtiene el polimero que
forma la corteza se mezclan con los hidrocarburos, esta mezcla se
dispersa en agua para formar una emulsién; la emulsién se calienta en
presencia de un iniciador de aceite soluble, provocando que los
mondémeros se polimericen y simultdneamente se encapsulen los

hidrocarburos mediante la formacién de la corteza (shell).3¢

Las propiedades de las microesferas dependen de pardmetros como
la composicion de la corteza polimérica, la temperatura de ebullicién de
los hidrocarburos y el tamafio de las microesferas. La caracterizacion de

la expansidon de las microesferas generalmente se realiza por andlisis
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termomecdnico (TMA)38, de donde se definen pardmetros importantes
como la temperatura de inicio de la expansiéon (Tsart), la temperatura
cuando ocurre la expansion maxima (Tmax) Y la expansion méxima o
méximo desplazamiento (Dmax) de la muestra que es una medida del
aumento de volumen final de las microesferas.3® En la figura 2.5 se
presenta una curva tipica del comportamiento de las microesferas durante

el proceso de expansion.
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Figura 2.5. Curva tipica de TMA que muestra el comportamiento en expansién de las microesferas.

A final de 1960, las microesferas térmicamente expandibles fueron
desarrolladas por Morehouse y Tetreault de la empresa Dow Chemicals.40
En la actualidad, sélo existen unos pocos fabricantes de microesferas de
estas caracteristicas, entre ellos se encuentran marcas comerciales como
Expancel (AkzoNobel)4' y Advancell (Sekisui).#2 Entre las potenciales
aplicaciones para las microesferas expandibles de pldstico, se encuentra
su uso como agente espumante en procesos de espumado mediante
extrusion e inyeccion de materiales termopldsticos, como policloruro de
vinilo (PVC), polietileno (PE), polipropileno (PP), etc. Esto ha generado

que las empresas dedicadas a la fabricacién de este tipo de microesferas
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se encarguen de comercializarlas como polvos secos o en master de base

olefinica. 41,42, 43

A lo largo de los afos ha existido un desarrollo continuo que abarca
todos los aspectos de este tipo de microesferas, desde la fabricacién
hasta su aplicacién. Durante la Oltima década, destacan publicaciones
asociadas al estudio de la fabricaciéon y mejora en las propiedades de

las microesferas de pldstico expandibles térmicamente.

Kawaguchi y Oishi3? trataron de establecer la relacién entre la
densidad de entrecruzamiento del material polimérico usado en la corteza
y las propiedades de expansiéon para este tipo de microesferas. Al afio
siguiente Kawaguchi y Oishi et al*4 investigaron la influencia de
propiedades como energia cohesiva, volumen libre, y temperatura de
transicién vitrea (Tg), con respecto a las propiedades de expansién de
microesferas. Ademds, en un articulo reciente de Kawaguchi, Ohshima y
colaboradores3’, se presenta un estudio de la relacién entre las
propiedades viscoeldsticas del polimero de la corteza y la expansién de
las microesferas. Por otro lado, Jonsson, Nordin y Malmstrém45
determinaron que las propiedades de expansion de las microesferas,
pueden modificarse con la combinacién de agentes entrecruzantes de
diferente reactividad, con cambios importantes en la temperatura de
inicio de la expansién y la resistencia a la fluencia del polimero de la

corteza.

Como se ha descrito anteriormente, el mecanismo de expansién de las
microesferas se inicia con el reblandecimiento de la corteza de polimero
como consecuencia del calentamiento, que provoca un aumento de la
presidn interna que a su vez hace aumentar el volumen de las particulas.
Sin embargo, la capacidad de las microesferas para expandir es
altamente dependiente de las propiedades mecdnicas y de barrera del
polimero que conforma la corteza (shell), que debe retener al agente

espumante y deformarse durante la expansién.
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Generalmente el acrilonitrilo (AN) o el cloruro de vinilideno eran los
componentes principales en la corteza de polimero de casi todas las
microesferas. Los homopolimeros de estos mondémeros son semicristalinos
con excelentes propiedades de barrera. Sin embargo, las caracteristicas
de estos homopolimeros llegan a ser insuficientes para diversas
aplicaciones, por eso las cortezas de las microesferas han sido
elaboradas a partir copolimeros de monémeros de metacrilato de metilo
(MMA), acrilato de metilo (MA), metacrilonitrilo (MAN), entre otros.46. 47

La importancia de las propiedades de barrera de la corteza de
polimero de las microesferas puede dividirse en dos partes. Inicialmente
cuando la corteza polimérica se forma in situ debe ser masiva y sin
defectos durante la polimerizaciéon para encapsular al hidrocarburo. Por
otro lado, las propiedades de cohesién del polimero que forma la corteza
son importantes para evitar la penetraciéon de los hidrocarburos. Las
propiedades de barrera no sélo son relevantes cuando las microesferas
estdn sin expandir, sino que lo son ain mds cuando la corteza polimérica
disminuye de espesor con la expansién, para evitar el escape parcial o

total del gas generado internamente.

La temperatura de transicidn vitrea (Tg) de la corteza del polimero es
un pardmetro fundamental en la determinacién de la temperatura de la
expansién mdaxima de las microesferas. A temperaturas por debajo de la
Tg, previene con eficacia la expansién prematura de las microesferas. Sin
embargo, alrededor de Ty, la corteza se flexibiliza y es capaz de

expandir las microesferas.44

La expansién alcanzada en este tipo de microesferas es debido a la
deformacién pldstica de la corteza polimérica, por lo que las
propiedades viscoeldsticas del polimero que forma la corteza son factores
importantes a considerar, y dependerdn de su composicién, peso

molecular, reticulacién y cristalinidad.3”
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Por dltimo, la degradaciéon del polimero de la corteza es otro
pardmetro que no puede ser descuidado al utilizar microesferas en
aplicaciones donde se necesiten temperaturas de procesado superiores a
200°C, como ocurre en el caso de las espumas de materiales
termopldsticos. Esta degradacién puede observarse en los cambios de
color del material y en el detrimento de las propiedades mecdnicas de la

corteza de la microesfera.

2.5.2 Microesferas huecas de vidrio

El uso de microesferas sélidas o huecas de vidrio en materiales
termopldsticos frente a cargas minerales convencionales, permite mejorar
el aislamiento térmico, la resistencia a la abrasién y al rayado con una
posible reducciéon de densidad del compuesto. Adicionalmente, la forma
esférica de este tipo de microesferas huecas como carga brinda
diferentes funciones y propiedades en comparacién a otro tipo de cargas,
entre ellos, una alta fraccién de empaquetamiento, mejores caracteristicas
de fluidez respecto a cargas de alta relacién de aspecto, lo que mejora
el procesado; mayor estabilidad dimensional, mejor distribucion de
esfuerzos alrededor de ellas, mayor isotropia y menores valores de
contraccién en piezas inyectadas. 48 En la figura 2.6 se tiene una imagen
obtenida mediante microscopia electrénica de barrido de microesferas

huecas de vidrio dentro de una matriz polimérica.

Figura 2.6. Imagen de microesferas huecas de vidrio en una matriz de PP obtenida mediante SEM.
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Las microesferas huecas de vidrio son producidas calentando el vidrio
triturado junto con un agente espumante, luego, durante el proceso de
licuefaccion, las particulas asumen una forma esférica debido a la tensién
superficial, mientras que el gas formado por el agente espumante se
expande hasta formar las esferas huecas. Otros métodos envuelven el
rociado seco de soluciones de borosilicato sédico o de soluciones de
silicatos sédicos modificados a través de una llama. Mediante los
diferentes métodos de fabricacién de las microesferas huecas de vidrio se

pueden conseguir densidades entre 0,10 y 0,80 g/cm?3.48

Las microesferas huecas de vidrio suelen ser caracterizadas en funcién
del tamano de particula, el espesor de pared y su densidad. El espesor
de pared se suele estimar mediante el radio interno de las microesferas
(ri), que se puede obtener mediante la ecuacién (8) y pardmetros que se
pueden determinar mds fdcilmente como el radio externo (ro), la

densidad de la pared (pw) y la densidad de la microesfera (pmb).*?

ro=|p 32 W __mb (8)

La ecuaciéon anterior demuestra que existe una relacién entre el
espesor de pared y la densidad de las microesferas. Adicionalmente, el
espesor de pared de las microesferas suele ser un factor importante
cuando se desea determinar su resistencia al colapso, tal que a mayor
espesor existiria una mayor resistencia, desde valores ubicados entre 2 y
més de 150 MPa. Por tanto, debido a la sensibilidad al colapso y
fractura por efectos de cizalla de las microesferas de espesor de pared
delgada, este tipo de microesferas huecas de baja densidad suelen
utilizarse en procesos de baja presion. El desarrollo conseguido en la
fabricacién de este tipo de microesferas ha permitido su incorporacién a
materiales termopldsticos en procesos como extrusion y moldeo por

inyeccién.8
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Existe un pardmetro (77) que suele utilizarse para describir la
resistencia de determinado tipo de microesferas, y viene dado por la
relacién entre radios como se indica en la ecuacién (9); mientras mds
cercano sea a 1 se podria decir que las microesferas son de paredes mas

delgadas y muy sensibles al colapso.*?

(9)

o™ |—-“

En este orden de ideas, una de las principales aplicaciones de las
microesferas huecas de vidrio estd relacionada con la obtencién de
espumas sintdcticas, definicion dada a los compuestos de esferas huecas en
una resina como matriz segun la ASTM. El término de espumas sintdcticas
se introduce en la década de 1960, y se aplicé para este tipo de
materiales debido a su naturaleza celular. También pueden conocerse
como espuma composite porque las esferas pueden verse como refuerzos

de la matriz.5°

El efecto sobre las propiedades mecdnicas en materiales compuestos
con estas microesferas, se encuentra estrechamente relacionado con la
cantidad de microesferas y su espesor de pared, pero cualquier
incremento que se consiga en médulo provoca un efecto inverso sobre la
resistencia a la traccién y al impacto.#® Por ello, al igual que en el caso de
otros compuestos, la adhesién de las microesferas a la matriz polimérica
puede determinar el comportamiento final del compuesto, de alli la
importancia que tiene sobre las propiedades mecdnicas la presencia de

compatibilizantes o tratamientos superficiales de las microesferas.*?

La evaluacién de la influencia de las diferentes variables del proceso
de espumado de PP bajo moldeo por inyeccién, mediante el uso de dos
tipos de espumantes (espumante quimico y microesferas expandibles de
pldstico), incluyendo el efecto de la incorporacién de un PP de alta
resistencia en fundido (HMS PP) o de microesferas huecas de vidrio, se
realizé mediante el uso de disefios de experimentos para dos diferentes

etapas, una etapa preliminar de exploracién y una segunda etapa de
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optimizacién. Los fundamentos tedricos necesarios para comprender el uso
de disefios de experimentos en las diferentes etapas de la investigacion

realizada, se presentan en la seccién 2.6.

2.6 DISENO DE EXPERIMENTOS

Debido al incremento en costes de los experimentos y la necesidad de
conseguir resultados fiables en corto tiempo, el disefio de experimentos
surgié como una herramienta para establecer comportamientos y efectos
de diferentes factores, para asi tratar de solventar las necesidades de las

diferentes empresas de manufactura.

2.6.1 Principios Basicos

Un experimento se reduce a un conjunto de pruebas estructuradas y
coherentes, que son analizadas para comprender la operacién de
determinado proceso. Por ofro lado, cuando se habla de disefio de
experimentos (DOE), se hace referencia al proceso de planear, ejecutar y
analizar el experimento de tal forma que se recaben datos adecuados y
puedan analizarse con métodos estadisticos que llevardn a conclusiones

validas y objetivas.!

Para que un experimento pueda tener validez estadistica se deben de
observar al menos tres principios: la reproduccién, la aleatoriedad y la

formacién de bloques.”!

En el caso de la reproduccién, se entiende por la repeticion del
experimento bdsico, es decir que el experimento se pueda llevar a cabo
bajo las mismas condiciones en mds de una ocasién. Esto es importante
porque permite cuantificar el error aleatorio inherente al proceso y una
mejor estimacién de los pardmetros. Se debe tener cuidado a la hora de
identificar el efecto de la reproduccién y no confundirlo con la
repetibilidad inherentes al instrumento de medicién o al nimero de

muestras con resultados similares para un mismo experimento.
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Por otra parte, la aleatoriedad tiene que ver tanto con el material
asignado a un experimento en particular, como con que el orden de
ejecucién de las pruebas se efectte de una manera aleatoria. Su
importancia viene dada por la validez estadistica de los resultados al
hacer que los errores experimentales sean estadisticamente

independientes.

Finalmente, la formacién de bloques es una técnica de disefio que se
usa para incrementar la precision del experimento. Su aplicacién viene
dada por la reduccién de la variabilidad transmitida por factores
perturbadores. Por lo general, un bloque es un conjunto de condiciones
experimentales relativamente homogéneas, donde cada nivel del factor
perturbador suele ser un bloque en el disefio de experimentos. Como
ejemplo, en un proceso quimico pueden requerirse dos lotes de materia
prima para realizar todos los ensayos necesarios; los lotes de materia
prima se convertirian en un factor perturbador y cada lote formaria un
bloque, ya que es de esperarse que la variabilidad dentro de un lote sea

menor que la variabilidad entre lotes.

Con el disefio de experimentos (DOE) se pretende que los
experimentos sean eficientes, es decir, que se pueda recabar la
informacién requerida con el minimo consumo de recursos. La forma de
lograr esto va a depender del tipo y complejidad del disefio
seleccionado. Para establecer una metodologia adecuada en la ejecucién
de un experimento se presenta un esquema general de un procedimiento

desarrollado por Coleman y Montgomery®2, en el apartado 2.6.2.

2.6.2 Elaboracién de un Disefio de Experimentos

Para usar un enfoque estadistico al disefiar y analizar un experimento,
se requiere que todos los participantes en él tengan de antemano una
idea clara de qué es exactamente lo que se va a estudiar, cédmo se van a
recopilar los datos y, al menos, una idea cualitativa de cémo se van a

analizar. En la figura 2.7 se presenta el esquema general desarrollado
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por Coleman y Montgomery®? para la aplicacién del disefio de

experimentos.

1. Identificacién s 3. Selecciéon
y planteamiento 2. Eleccién de de la Variable
del Problema Factores, Niveles y de respuesta
Rangos.

4. Eleccién
6. del Disefio
7. Conclusiones Anadlisis 5. Ejecucién Experimental
y L~| de Datos del
Recomendaciones Experimento

Figura 2.7. Esquema General para disefiar un Experimento.5!

Identificacion y planteamiento del problema

Este punto pudiera parecer obvio; sin embargo, en la prdctica no es
sencillo darse cuenta de que existe un problema que requiere
experimentacién, ni disefiar un planteamiento claro y aceptable del
mismo. Es necesario desarrollar todas las ideas sobre los objetivos del
experimento. Suele ser importante solicitar la opinién de todas las partes
implicadas. Un planteamiento claro del problema contribuye a menudo en
forma sustancial a un mejor conocimiento del fenémeno y de la solucién

final del problema.

Eleccién de factores, niveles y rangos

El experimentador debe elegir los factores potenciales de disefio, que
no son mds que aquellos que posiblemente se quieran hacer variar en el
experimento. Estos factores se pueden clasificar en factores del disefio,
factores que se mantienen constantes y factores a los que se permite variar.
Los primeros son los que se seleccionan realmente para estudiarlos en el
experimento. Los segundos son variables que pueden tener cierto efecto
sobre la respuesta, pero que para el experimento planteado no son de
interés y se mantendrdn fijos en un nivel dado. Los Ultimos, son

consecuencia de la variabilidad de las unidades experimentales, que se
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confia en la aleatoriedad para compensar cualquier efecto de estos

factores.

Por otra parte, existen factores conocidos como factores perturbadores,
que pueden tener efectos considerables que deben tomarse en cuenta,
aungue no exista ningln interés en el experimento en curso. Estos factores
pueden ser controlables, no controlabres o de ruido. Los factores
perturbadores controlables, pasan a ser aquellos que se comentaron en la
formaciéon de bloques, el experimentador puede ajustar los niveles
correspondientes. En cuanto a los factores perturbadores no controlables, se
puede analizar mediante el andlisis de covarianza. En cambio, cuando un
factor varia de manera natural y no es controlable en el proceso, se le
conoce como factor de ruido; la variabilidad transmitida por estos factores
se suele minimizar mediante el ajuste de los factores de disefio utilizando

un estudio de robustez del proceso.

Una vez elegidos los factores, se deben elegir los rangos donde se
hardn variar y los niveles en los cuales se realizaran los ensayos,
considerando como se hard el control de estos factores y como se medirdn
en el experimento. Para ello es importante el conocimiento del proceso,
tanto prdctico como tedrico, porque permitiria la seleccién adecuada de
los factores, la regién de interés y la cantidad de niveles para cada

factor, necesarios para llevar a cabo el experimento con éxito.

Seleccion de la variable de respuesta

Al seleccionar la respuesta o variable dependiente, el experimentador
debe estar seguro de que la respuesta que se va a medir realmente
provea informacién Otil acerca del proceso de estudio. Con mayor
frecuencia, el promedio o la desviaciéon estdndar (o ambos) de la
caracteristica medida serdn la variable de respuesta. No son raras las
respuestas multiples. La eficiencia de los instrumentos de medicién o
capacidad de mediciéon también es un factor importante. Si la capacidad

de medicién es deficiente, el experimentador sélo detectard los efectos
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relativamente grandes de los factores; en caso contrario se debe tener en

cuenta la reproduccién de estos ensayos, como se indicé anteriormente.

Estas tres primeras fases del esquema cobran importancia en la
planificacién previa al experimento y pueden ser determinantes en el

éxito del disefio experimental.

Eleccion del disefio experimental

Esta fase implica la consideracién del tamafio de la muestra (ndmero
de reproducciones), la seleccién de un orden adecuado para los ensayos
experimentales, y la determinacién del uso de bloques u otras
restricciones de aleatoriedad. Actualmente, existen paquetes de software
de estadistica que soportan esta fase del disefio experimental y facilitan
las diferentes alternativas de experimentos que permitan seleccionar el
disefio experimental mds adecuado para el estudio que se desee hacer,
incluso con la creacién de la hoja de trabajo que se usard en la ejecuciéon
del experimento. Al seleccionar el disefio, siempre es importante tener
presente los objetivos que se desean alcanzar con el estudio, como se

indica en las aplicaciones del apartado 2.6.3.

Ejecucion del experimento

Cuando se realiza el experimento, es vital vigilar el proceso
cuidadosamente para asegurar que todo se haga conforme a lo
planificado. En esta fase, los errores en el procedimiento suelen anular la
validez experimental. La planificaciéon previa es decisiva para el proceso.
Generalmente, el uso de pruebas piloto de algunos ensayos permitird
tener informacién importante del material experimental, el sistema de

medicién y una idea del error experimental.

Anadlisis de Datos

Deben emplearse métodos estadisticos para analizar los datos, de

modo que los resultados y las conclusiones sean objetivos mds que
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apreciativos. Existen excelentes paquetes de software para el andlisis de
datos, y muchos de estos paquetes suelen ser los mismos que se pueden
utilizar en la fase de eleccién del disefio experimental. Los métodos
grdficos simples suelen desempefiar un papel importante en el andlisis e
interpretacion de datos. Muchas veces los resultados se pueden presentar
en términos de un modelo empirico o semi-empirico, es decir, una ecuacién
que expresa la relacién entre la respuesta y los factores importantes del
disefio. El andlisis de residuos y la verificacién de la idoneidad del modelo

empirico, son también técnicas de andlisis de gran utilidad.

Los métodos estadisticos aplicados adecuadamente, no permiten
probar algo de forma experimental, sélo hacen posible obtener el
probable error de una conclusién, o asignar un nivel de confiabilidad a los
resultados. La principal ventaja de los métodos estadisticos es que
agregan objetividad al proceso de toma de decisiones. Las técnicas
estadisticas, aunadas a un buen conocimiento del proceso y al sentido

comun, suelen llevar a conclusiones sélidas.

Conclusiones y recomendaciones

Una vez que se han analizado los datos, el experimentador debe
extraer conclusiones prdcticas de los resultados y recomendar un curso de
accién. En esta fase son dtiles los métodos graficos, en especial al
presentar estos resultados. También deben realizarse pruebas de

confirmacién o validacién para certificar las conclusiones del experimento.

2.6.3 Aplicaciones de un Diseiio de Experimentos

El disefio de experimentos es usado en diferentes circunstancias donde
se desee resolver un problema determinado. Dentro de las posibles
aplicaciones, Utiles para cualquier proceso de manufactura, existen tres
fipos de problemas para los cuales el disefio de experimentos es
aplicable, que se pueden distinguir en tres objetivos: exploracién,

optimizacién y robustez.53
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Cuando se habla de exploracién, se refiere a la identificacién de los
factores mas influyentes y a la determinaciéon de los rangos en los cuales
deben ser investigados. En cuanto a la optimizacién, se desea establecer
la combinaciéon de factores que resulten en condiciones éptimas de
proceso. Por Cltimo, la robustez se basa en determinar la sensibilidad de
un producto o procedimiento de produccién a que ocurran pequeiios
cambios en los pardmetros establecidos, y asi determinar las posibles

fluctuaciones involucradas.53

El uso de disefios de experimentos DOE para este tipo de problemas
(exploracién, optimizacion y robustez) para un proceso determinado y de
manera secuencial, permite que se realice un estudio iterativo del
experimento que le brinda mayor validez a los resultados obtenidos
mediante el DOE.>' En la investigacién realizada, se enfocé el estudio
mediante DOE en la exploracién y optimizacién del proceso de espumado
de PP bajo moldeo por inyeccién para diferentes sistemas y de manera

secuencial, para asi brindarle mayor validez al estudio realizado.

En general, cuando se realiza un estudio exploratorio mediante la
aplicacién de DOE para un proceso dado, también conocido como
caracterizacién del proceso, se desea explorar la mayor cantidad de
factores de disefio en orden de revelar su tipo de influencia sobre la
respuesta y determinar el rango apropiado de estudio; para ello, es
mejor mantener reducido el nimero de niveles de los factores a estudiar,
de modo que se necesiten pocos experimentos en relacién al nimero de
factores involucrados. De igual forma, la regién de interés o rango de
estudio deberd ser relativamente grande o amplio.’' 33 Esto permite
distinguir todos los factores que generan un cambio en la respuesta del
proceso, entre lo cuales destacan los factores que generan un efecto mds
importante (factores significativos). Al igual que permite acotar el rango
de estudio a la regiéon donde los cambios en la respuesta represente

mayor interés para el experimentador.
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Un estudio de optimizaciéon tiene como objetivo el predecir la
respuesta para todas las posibles combinaciones de factores en la regién
experimental seleccionada, ademds de identificar la condicién optima del
experimento. Sin embargo, cuando se hace el tratamiento de mdés de una
respuesta al mismo tiempo, es dificil identificar una sola condicién donde
todas las metas previstas en el DOE sean alcanzadas, por tanto el
resultado siempre refleja un compromiso entre las metas encontradas. En
el estudio de optimizacién, generalmente se necesitan muchos

experimentos en comparacién al nimero de factores involucrados.>3

2.6.4 Tipos de Diseio de Experimentos

De la diversidad de disefos de experimentos que pueden ser
utilizados en la fase exploratoria del estudio de un proceso, se
consideraron aquellos que pueden dar el tratamiento de muchos factores
en un amplio rango de estudio, con el minimo nimero de niveles por
factor. Entre los DOE mds comunes destacan entre otros el disefio factorial

completo, el disefio factorial 2% y el disefio factorial fraccionado 2k-P.

Cuando se habla de un disefo factorial o factorial completo, se
entiende que en cada ensayo o reproduccién completa del experimento
se investigan todas las combinaciones posibles de los niveles de los
factores involucrados. Si el disefio factorial posee mds de dos factores a
dos niveles cada factor, se le llama disefio factorial 2¢ donde la k estd
asociado al nimero de factores y el disefio a un total de 2k observaciones.
Suele ser el mds utilizado para realizar un estudio exploratorio hasta un
numero de cinco factores. Debido al nimero de observaciones que se
tiene que hacer en el disefio al superar un nimero de factores
(generalmente a partir de 5 factores) al mismo nimero de niveles, el
disefio factorial fraccionado es el mds indicado debido a que impide que

se agoten los recursos disponibles en la ejecucién del disefio.d!

El disefio factorial fraccionado tiene como objetivo principal identificar
los efectos principales y las interacciones relevantes tan solo con una

fraccion de ensayos de un factorial completo. Al disefio factorial
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fraccionado general que contiene k factores a dos niveles con un total de
2k observaciones se conoce como la fraccién de 1/2° del disefio 2¢ o
simplemente disefio factorial fraccionado 2%P. Para estos disefios deben
seleccionarse p generadores independientes que determinaran la

resolucién que pueda tener el disefio resultante.’’

Para determinar la resolucion de este tipo de disefios se debe
considerar los efectos alias, que son dos o mds efectos con nombres
distintos pero que comparten el mismo contraste, y por lo tanto estiman el
mismo efecto. Asi que al estimar uno de ellos se estiman los demds efectos
que estdan aliados con éste, de modo que no se pueden separar. A partir
del estudio de los alias, se pueden considerar disefios de resolucién i,
ningin efecto principal es alias de ningin otro efecto principal pero los
efectos principales son alias de las interacciones de dos factores; disefios
de resolucién 1V, ningin efecto principal es alias de ningin otro efecto
principal ni de las interacciones de dos factores pero estas Gltimas son
alias entre si; y disefios de resolucién V, tan solo las interacciones de dos

factores son alias de las interacciones de tres factores.?!

Para efectos de la investigacion realizada y debido al cardcter
secuencial del estudio, el disefio de experimentos mds adecuado para la
fase exploratoria, era aquel que permitiera evaluar dos o mas niveles
por factor en problemas de mds de cuatro factores, para ello se puede
utilizar un tipo de disefio factorial fraccionado, basado en matrices
ortogonales o equilibradas, utilizadas por Taguchi en el desarrollo de sus

métodos.4

Un disefio de experimentos basado en matrices ortogonales
planteadas en los métodos de Taguchi, se identifican con una letra L, junto
a un subindice que representa el nUmero de experimentos del disefio al
cual se refiere. Por un ejemplo, un Lg representa un disefio basado en
matrices equilibradas de 8 experimentos.>> Un resumen donde se pueden

observar diferentes matrices equilibradas se muestra en la tabla 2.5.
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Tabla 2.5. Resumen de algunas matrices equilibradas disponibles.

N° de Experimentos
Matriz * Factores/Niveles en un
Factorial Completo
L4 3 factores / 2 niveles 8
Ls a 7 factores / 2 niveles 128
Ls b 1 factor / 4 niveles y 4 factores / 2 niveles 64
Lo 4 factores / 3 niveles 81
Lic a 15 factores / 2 niveles 32768
Lisc 2 factores / 4 niveles y 9 factores / 2 niveles 8192
Lice 4 factores / 4 niveles y 3 factores / 2 niveles 2048
Lie g 1 factor / 8 niveles y 8 factores / 2 niveles 2048

* Existen otros L1s que no se presentan en la tabla.

El nUmero de interacciones entre variables que se puede analizar es
limitado, el resto de las interacciones estardn mezcladas con las variables
y, por lo tanto, no se pueden separar los efectos principales de las
interacciones. Sin embargo, estos disefios resultan bastante Utiles cuando
se estd realizando un estudio exploratorio del sistema, en un estudio
secuencial, porque permite seleccionar los factores vitales y acotar el

rango de estudio.

Una vez completado el estudio exploratorio, el disefio factorial
completo o factorial fraccionado y el basado en el método de Taguchi
pueden ser utilizados para la fase de optimizacién. En cuanto a la
investigacién realizada se optd, haciendo las consideraciones necesarias,
por un DOE factorial fraccionado con puntos cenfrales, ya que permite el
andlisis estadistico del efecto producido por los factores y sus
interacciones, para el rango y niveles de estudio establecidos para cada
sistema en la fase exploratoria. El término de puntos centrales introducido
en este tipo de disefios, no son mds que reproducciones afadidas a la
matriz de experimentos utilizada, con la finalidad de proporcionar una
medida de la estabilidad del proceso y variabilidad inherente. Los puntos
centrales no son aleatorios, deben comenzar y finalizar el experimento, y
deben ser dispersados de la manera mds uniforme posible en la matriz
del disefio experimental. Como una guia aproximada, generalmente se
deben afiadir aproximadamente de 3 a 5 puntos centrales en un disefio

factorial completo o factorial fraccionado.5¢
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En la actualidad, cada vez mds se observa la aplicaciéon de DOE en el
estudio de los pardmetros del moldeo por inyeccién sobre diferentes
variables de respuesta, facilitando el estudio exploratorio o de
optimizacién para un problema en especifico. Ozcelik®” se basé en el
método experimental de Taguchi para investigar la influencia de los
pardmetros de inyeccién y la linea de soldadura sobre las propiedades
mecdnicas del polipropileno. Bociaga y Palutkiewicz58 han utilizado un
software para el andlisis de disefio de experimentos para el estudio de la
influencia de tres pardmetros del moldeo por inyecciéon (velocidad de
inyeccién, temperatura del molde y temperatura de inyeccién) sobre las
propiedades de espumas de Polietileno de Alta Densidad (PEAD).
Kamaruddin, Khan y Foong®® enfocaron su estudio en la aplicacién de la
técnica de optimizacién de Taguchi para determinar la condicién 6ptima
de pardmetros de proceso utilizados en la inyeccién de la bandeja de PP

y PEAD para lograr la méxima resistencia de flexién.
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Capitulo

MATERIALES Y TECNICAS
EXPERIMENTALES

Si se desea conseguir un sistema Sptimo de espumado de Polipropileno por
moldeo por inyeccién para aplicaciones en automocién, es necesario identificar,
seleccionar y evaluar cada uno de sus componentes iniciales y del material
obtenido posterior al moldeo. En este capitulo se presentan las caracteristicas
principales de los materiales que componen los diferentes sistemas de
espumado. Finalmente, se describen las técnicas usadas para la caracterizacién
realizada a los polimeros y aditivos utilizados, entre otros. Ademds, se indican
aquellos aspectos de cardcter experimental relacionados con la fabricacién de
placas y probetas, junto con las técnicas utilizadas para su caracterizacién, que
permitirdn establecer la relacién estructura-propiedades de los materiales
obtenidos en cada uno de los sistemas de espumado.
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3.1 MATERIALES

A la hora de seleccionar el polipropileno base de este estudio, se

considerd un material que cumpliera con las propiedades especificas que

se necesitan para su aplicacién final en piezas de interior de automocién,

que luego fue caracterizado para estimar su comportamiento ante el
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proceso de espumado bajo moldeo por inyeccién. Otra base polimérica
seleccionada fue un material de alta resistencia en fundido disponible a
nivel comercial. Adicionalmente, se usé un polipropileno funcionalizado con
anhidrido maleico como agente compatibilizante en las ocasiones en que

se usaron las microesferas huecas de vidrio como refuerzo ligero.

Por otra parte, la incorporacién de aditivos fue necesaria para
completar los diferentes sistemas de espumado planteados en el estudio,
que se diferencian como espumantes quimicos, microesferas expandibles

de pléstico y microesferas de vidrio.

3.1.1 Polimeros

El material polimérico base es un copolimero de polipropileno que
combina alta rigidez y buena resistencia al impacto, con distribucién
estrecha de pesos moleculares, usado en aplicaciones de interior en
automocién. Por otro lado, se utilizé un polipropileno homopolimero de
ramificaciones largas de nombre comercial Daploy™ WB130HMS
producido por Borealis AG y que tiene una alta resistencia en fundido.! A
efectos de este estudio, estos materiales se denominarén como PP y HMS
PP, respectivamente. Algunas de sus caracteristicas principales se

presentan en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Especificaciones técnicas de los diferentes polipropilenos.!
Material MFle Densidad® | Médulo Flexiénc | Médulo Tracciénd
(g/10min) (g/em?3) (MPa) (MPa)
PP 15 0,905 1290 B
HMS PP 2 - R 2000

aNorma ISO1133 (230°C/2,16kg) b Norma ISO1183
<Norma ASTM D790 <Norma I1ISO527-2

Por otro lado, un polipropileno homopolimero con injertos de
Anhidrido Maleico (AM) de nombre comercial Polybond 3200 producido
por Chemtura se utilizé como agente compatibilizante, y se identificé como
PP-f-AM.? Las caracteristicas principales de este material se presentan en
la tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Especificaciones técnicas del PP modificado con Anhidrido Maleico. 2

Material MFle Densidad® Nivel de Injerto de AM
Y | (a/10min) | (g/em?) (% en peso)
PP-f-AM 115 0,91 1

@ Norma ASTM D1238 (190°C/2,16kg) b Norma ASTM D792

3.1.2 Aditivos
Espumantes Quimicos

Inicialmente, de una gama de espumantes quimicos que existen en el
mercado y luego de un balance de disponibilidad y costes, se
seleccionaron, evaluaron y caracterizaron dos espumantes quimicos
endotérmicos comerciales. A partir de esta informacién se procedié a
elegir el mds idéneo a ser usado en los diferentes sistemas de espumado
planteados, como se expondrd en el Capitulo 4. Ambos espumantes vienen
en presentaciéon de masterbatch o concentrado, el primero de ellos posee
alrededor de 70% de componente espumante y lleva por nombre
comercial OnCap™ BA UN 8949 distribuido por Polyone Corporation; el
segundo posee menor cantidad, tan solo un 40% de espumante, de
nombre comercial Hydrocerol CF40E y es distribuido por Clariant. Una vez
seleccionado el espumante quimico se le denominé con sus siglas
abreviadas (EQ).

Microesferas expandibles de plastico

Al igual que para los espumantes quimicos, se seleccionaron dos tipos
de microesferas expandibles de pldstico con la intencién de obtener un
agente espumante alternativo para los diferentes sistemas de espumado
evaluados. Para conseguir discriminar entre las opciones de microesferas
disponibles comercialmente, se realizé un andlisis previo y evaluacién de
su desempefio como agente espumante de dos grados comerciales de
microesferas en su presentacién original (polvo), como se indicard en el
Capitulo 4. Entre las opciones evaluadas se seleccionaron las microesferas
de nombre comercial Expancel 930 DU 120 de AkzoNobel NV y las
microesferas de nombre comercial Advancell EM501 y su equivalente en
masterbatch  Advancell P501M1 de Sekisui Chemical. El tipo de
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microesferas expandibles de pldstico seleccionadas finalmente para los

sistemas planteados se denominaron como MEP.

Microesferas huecas de vidrio

En relacién a las microesferas huecas de vidrio, se buscaba un grado
comercial que cumpliera con una densidad baja y una alta resistencia al
colapso para garantizar la integridad de las particulas durante el
procesado. Entre las opciones disponibles en el mercado, se consideré que
las microesferas de nombre comercial iM30K de 3M™ eran las mds
indicadas para utilizarlas como carga ligera y elemento modificante en
los diferentes sistemas de espumado. Este aditivo se identific6 como MEV
para efectos de este trabajo. Las principales caracteristicas de las

microesferas seleccionadas se presentan en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Propiedades fisicas tipicas para el tipo de microesferas de vidrio seleccionado.3
. Resistencia al Densidad real Diametro medio Tipo de
Material ;
Colapso (bar) (g/cm3) (um) Particulas
MEV 1930 0,60 18 polvo

3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 Extrusion del Master de Microesferas Huecas de Vidrio

Originalmente, las microesferas huecas de vidrio son distribuidas
comercialmente en polvo. Para su incorporacién en el material polimérico
se hizo necesaria la fabricacién de un masterbatch. El masterbatch de
microesferas huecas de vidrio se obtuvo en una extrusora doble husillo
corrotante modelo Micro 27GL de Lleistritz, con una configuracién
engranada de husillos estdndar y una relacién L/D de 36, dos tolvas de
alimentaciéon y apertura de desgasificaciéon con posibilidad de aplicar
vacio (ver figura 3.1). Se partié de una mezcla fisica de un 88% de PP y
2% de PP-f-AM afadida a la tolva principal; y un 10% de MEV
incorporadas en la segunda tolva (zona 3). Para conseguir realizar el
masterbatch mds adecuado se partié de la informacién recopilada de

mezclas similares? y de la experiencia del grupo de investigacién en la
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elaboraciéon de compuestos de base polimérica®¢, con la idea de
mantener la integridad de las microesferas huecas de vidrio y conseguir

la mejor distribucién de estas particulas en el polimero fundido.

Tolva Tolva
Secundaria Principal
o
[s) [ o] [38 o] [N k=) [ o] [38 o] [N k=) [ o] [38 o] =)
8 7 & 5 4 3 2 1 Motor
o [+ el [+38 o] (=N K] [+ el [+38 o] (=N K] [+ el [+38 o] @
Cabezal Br?du ZLonas de Calefaccian

Figura 3.1. Imagen real (superior) y esquema (inferior) de la extrusora doble husillo empleada
para la preparacién del masterbatch de MEV.

En la tabla 3.4 se presentan los principales pardmetros de procesado

utilizados en la preparacién del masterbatch de MEV.

Tabla 3.4. Principales pardmetros de extrusién del masterbatch de MEV.
Velocidad de rodar Perfil de Temperatura Caudal total
(rpm) (°C) (kg/h)
60 1904 - 2108 6
AZona 1 - 8 Zonas 2-8, brida y cabezal

Una vez obtenido el masterbatch de MEV y con el uso de las técnicas
adecuadas de caracterizaciéon, se verificé la cantidad real de

microesferas de vidrio MEV afadidas sobre el PP y se evalio la
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integridad de las microesferas de vidrio en el masterbatch, ademds de sus

principales caracteristicas, como se explicard mds adelante.
3.2.2 Seleccién y preparacién de los sistemas de Espumado

Para elaborar un estudio detallado del efecto de las variables de
procesado sobre el espumado del PP en moldeo por inyeccidon, se
establecieron diferentes sistemas de espumado, distinguidos por dos

elementos importantes: el elemento espumante y el elemento modificante.

El objetivo que se persigue con el elemento espumante estd relacionado
con la reducciéon de densidad en el material base luego del moldeo por
inyeccion, con el menor efecto sobre el desempefio mecdnico del material
final. Para ello se consideraron dos elementos espumantes, que son el
espumante quimico EQ y las microesferas expandibles de pldstico MEP,
seleccionados en una fase previa del estudio. Por otra parte, el objetivo
principal del elemento modificante es contribuir a las propiedades finales
del material obtenido sin afectar en gran medida la reducciéon de
densidad alcanzada luego del moldeo, bien por influir a nivel estructural
al material base, como ocurre con el HMS PP, o por sus caracteristicas de
carga reforzante como sucede con las MEV. A partir de la combinacién de
los 2 elementos espumantes y los 2 elementos modificantes, se disefiaron
4 sistemas de espumado diferentes, siguiendo el esquema presentado en la

figura 3.2.

Dichos sistemas fueron evaluados posteriormente para conseguir las
condiciones 6ptimas de procesado bajo una metodologia secuencial
basada en disefio de experimentos, mediante el software estadistico de
nombre comercial MINITAB® 16, como se explicard en detalle en los
Capitulos 5 y 6. En esta fase del estudio se abordé la exploracién y la
optimizacién de todos los sistemas, como se indicé en el Capitulo 2,
relacionado con el efecto de las variables involucradas en el espumado
del PP mediante moldeo por inyeccidén, sobre las propiedades

contempladas (médulo en flexién y densidad), con el objetivo de conseguir
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un material que combine un comportamiento de flexién especifico similar o
superior al material sin espumar, con la mayor reduccién en densidad

posible.

ELEMENTO
MODIFICANTE

D)
D)

@

SISTEMA IA - EQHMS
SISTEMA IB - EQMEV
SISTEMA IIA — MEPHMS
SISTEMA I1IB - MEPMEV

S

\_/
Figura 3.2. Sistemas de Espumado estudiados mediante disefio de experimentos.

3.2.3 Espumado por Inyeccién convencional

Para llevar a cabo el estudio de cada uno de los sistemas mediante
disefio de experimentos, se consideraron diferentes variables o
pardmetros de moldeo por inyeccién convencional.” Entre los pardmetros

considerados se encuentran:

% Temperatura de masa fundida (T.), temperatura del material
polimérico fundido justo antes de su inyeccién en el molde, que estd
relacionada con el rango de temperaturas que permiten obtener una
fluidez favorable del material para procesarlo. En la mdquina de
inyeccién se suele fijar un perfil de temperaturas que desemboca en una

temperatura de masa determinada.

% Temperatura de molde (Tng), temperatura a la cual se colocan las
paredes del molde, incluyendo la cavidad o cavidades, que viene

determinada por el material utilizado, el espesor de la pieza y las
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caracteristicas deseadas en el material final. Generalmente se hace pasar
agua con un caudal variable por canales mecanizados en el molde
(canales de enfriamiento), y la eficiencia en la disipacién de calor estd
relacionada estrechamente con la turbulencia que se genera en el flujo. En
este caso, el control de la temperatura del molde se efectué mediante el

uso de un atemperador.

% Velocidad de Inyeccién (Viny), velocidad de desplazamiento axial
del husillo cuando se transfiere la cantidad del material necesaria para el
llenado adecuado de la cavidad o cavidades. Este pardmetro tiene una
estrecha relacién con la presién de inyeccién, presiéon a la cual es sometido
el material durante el llenado del molde.

% Velocidad de rodar (V,), es el nimero de revoluciones por minuto
con que gira el husillo de la mdquina de inyeccion durante la
plastificacién del material, de forma que se llene de material fundido el
reservorio ubicado al final del barril de la mdquina, donde se mantiene
en fundido la cantidad de material que serd inyectado en el siguiente
ciclo. Es una de las variables que afecta a la velocidad y calidad de

plastificacién del mismo.

% Contrapresion (BP), presion que se opone al libre flujo del
material fundido y que incrementa el mezclado y homogeneizado del
material a inyectar. Esta se promueve con la resistencia al movimiento
hacia atrds del husillo durante la preparaciéon de una nueva cantidad de
material en fundido a inyectar. La presidén es ejecutada sobre el husillo

mientras se alimenta material en el reservorio (zona delantera).

**  Presidn sostenida o de compactacién (HP), presiéon ejercida por el
husillo sobre el material, una vez llenada la cavidad o cavidades del
molde hasta alcanzar la solidificaciéon de las diferentes entradas. Controla
la compactaciéon del material y la contracciéon final de las piezas

moldeadas.
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% Recorrido de dosificacién o “shot size”, corresponde a la cantidad
de material a plastificar en cada ciclo de inyeccién. Se incluye la cantidad
necesaria para realizar la inyeccién y alrededor de un 10% adicional de
material que conformaria el cojin o “melt cushion®, porcién del recorrido
que contribuiria con una mejor transmisién de presién al material durante

la fase de compactacién hasta que solidifique.

Adicionalmente, se consideraron todos los tiempos involucrados
durante el proceso de inyeccién, donde destacan el tiempo de
enfriamiento (tenf) y el tiempo de compactacién (thp), relacionados con el
tiempo necesario para que ocurra el enfriamiento del material en el
molde y el tiempo de duraciéon de la presion de compactacion,

respectivamente.

El moldeo por inyeccién se llevé a cabo en una mdquina de inyeccién
Modelo KM 200-700/90CZ de Krauss Maffei, con la incorporacién de una
boquilla obturada (shutt off nozzle), que reducia el goteo y escape del
material de la seccién de plastificacion durante la etapa posterior a la
inyeccidén. Las principales caracteristicas de la mdquina utilizada se

presentan en la tabla 3.5.

Tabla 3.5. Caracteristicas principales de la méquina de inyeccién KM 200-700/90CZ.

Capacidad de Fuerza de Cierre Diametro del Presion de Inyeccién
Trabajo A Maxima (kN) Husillo (mm) maxima (bar)
700 2000 50 1892

A Designacién internacional de magnitudes, calculada a partir de la multiplicacién
de la carrera max. (cm3) y presién max. Inyeccién (bar) dividido por 1000.

El moldeo por inyeccién llevado a cabo en este trabajo, aparte de
incluir el uso de una boquilla obturada, tiene leves diferencias en relacién
al procedimiento tradicional durante el moldeo por inyeccién
convencional. Para los diferentes sistemas de espumado se partié del
mezclado fisico de los elementos de cada sistema (elementos espumantes
y modificantes) y se realizé un llenado parcial de la cavidad con el
material fundido durante la inyeccién, de forma que por la expansién del
espumante se consiguiera el llenado total de la cavidad. Por tanto, en

este caso en particular, no fue necesario incluir la presiéon de compactacion
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(HP) ni el tiempo de compactaciéon (twp), ya que la funcidén de estos
pardmetros fue cubierta por la accién del espumante sobre el material
dentro de la cavidad. En la figura 3.3 se presenta un diagrama general

del proceso ejecutado en esta investigacion.

Molde Cerrado

SISTEMA DE . ; SISTEMA DE Inicia LLenadl la Cavidad
c d d nicia enado en 1a avida
ESPUMADO YiTae yada ESPUMADO
Tm Tm
Mezclado/ Mezclada/
BP Cualentamiento Calentamiento
@ Tmd Tmd
Plustificacian del Material Inyeccion Masa Fundid
Activacion Agente Esy Nucleacion == Frierre
Acumulacién de Material en el reservorio Creacién de celdus
. Llenado parcial del molde d- LLenado de la cavidad por accién
SISTEMA DE Ausencia de HP, tHP SISTEMA DE del agente espumante
ESPUMADO ESPUMADO
Tm m
Mezclado/ Mezclado/
Calentamiento Calentamiento
27777777777 ) Trad

== Fcierre Estabilizacion de Celdas

Obtencign Material Espumado

Minimo Cojin aplicado
Crecimiento de celdas

Feierre

tenf

Figura 3.3. Diagrama del espumado mediante moldeo por inyeccién realizado. (Modificado ref.8)
3.2.4 Preparacién de Probetas

Una vez identificado y definido el procedimiento a ejecutar y las
variables de proceso a evaluar para cada sistema de espumado, se
procedié al moldeo por inyeccién de placas de 166mmx120mm y
2,5mm de espesor. Se establecié este espesor fijo como predeterminado
por tratarse del espesor nominal estdndar utilizado en la mayoria de
piezas interiores de automociéon. Para ello se usé un molde de dos
cavidades con entrada submarina y canales frios (ver figura 3.4). En una
etapa posterior a la inyeccién de las placas se procedié a evaluar la
mejor configuracién para el mecanizado de las probetas, de manera que
pudiese servir para la comparacién entre los experimentos definidos en

cada disefo de experimentos.
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las cavidades (placas) quedan colocadas en la placa mévil del molde.

La disposicion de las probetas en las placas se determind mediante
un estudio preliminar realizado a las placas de menor densidad (condicién
critica) obtenidas en cada sistema, enfocado en el andlisis del médulo de
flexién y la densidad, de lo que se obtuvo la configuracién de probetas
presentada en el esquema de la figura 3.5. Debido a que existe una
distribucién de tamaiios de celdas y espesores de pared en las placas
inherentes al proceso, esta distribucién de probetas permite caracterizar
ambas propiedades (médulo de flexién y densidad) en la situacién maés
critica, tal que se pueda descartar efectos diferentes a los producidos por

las variables de proceso en si, para todos los experimentos realizados.

o o
o o
)

PN
Entrada

Figura 3.5. Configuracién de probetas en las placas, en los extremos se ubicaron las probetas
para la determinacién del médulo flexién, y a partir de la probeta sombreada se determiné la
densidad media de la placa.

A continuacién se detallan las especificaciones para los diferentes
ensayos de caracterizacion realizados en este trabajo, distinguidos por
andlisis térmico, andlisis opticos y espectroscopicos, andlisis mecdnico y

otros andlisis.
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Para la caracterizacién de los materiales poliméricos (PP, HMS PP),
del masterbatch de PP con MEV, de las placas espumadas de los
diferentes sistemas y de las placas seleccionadas para el estudio de la
relacion  estructura-propiedades, se utilizaron diferentes técnicas
experimentales descritas a continuacién. Es importante sefialar que muchas
de las propiedades de los materiales espumados se encuentran evaluadas
bajo los estdndares existentes para materiales sélidos, debido a que uno
de los fines principales de la investigacion estd centrado en la sustitucion
de materiales sélidos de uso actual en piezas interiores de la industria de

la automocién con estos materiales espumados.
3.3.1 Andlisis Térmico
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se utilizé para identificar
las diferentes transiciones térmicas de los polimeros usados y cuantificar la
energia de cada una de ellas cuando es sometido el material a un
protocolo de calentamiento. De aqui se determinaron las temperaturas de
fusién (T7) y de cristalizacién (T.), el porcentaje de cristalinidad (%X.) y
la entalpia de fusién (AH¢). El equipo utilizado fue un calorimetro marca
Mettler Toledo, modelo DSC821e acoplado a un ordenador con STARe
Software (Mettler Toledo STARe Thermal Analysis System). Se usé una
entalpia de fusién para el PP de 207 J/g.

Los ensayos se realizaron en una atmésfera inerte, bajo un flujo de
nitrégeno de 200 ml/min y con una velocidad de calentamiento de
20°C/min en un rango de temperatura de 25 a 230°C. Luego se mantuvo
en 230°C durante cinco minutos para eliminar la historia térmica de la
muestra. Seguidamente se realizé el enfriamiento controlado hasta 25°C y
un segundo calentamiento hasta 230°C a la misma velocidad. De esta

manera se podia reportar los resultados del segundo barrido.




Materiales y Técnicas Experimentales | 67

En el caso de los espumantes quimicos evaluados, el DSC se usé para
la determinacién de las principales endotermas en calentamiento
correspondientes a la base polimérica (carrier) y las transiciones
asociadas a la generacion de los gases liberados de ambos espumantes.
También se disefd un protocolo de calentamiento para determinar el
comportamiento a temperatura constante (isoterma) para ambos
espumantes. Para ello, se sometidé la muestra a un ciclo que partia de
25°C hasta 130 °C a 40 °C/min. Inmediatamente, se llevé la muestra a
220°C durante 15 minutos, en atmésfera inerte. En este caso se
determinaron los siguientes tiempos: tiempo de descomposicién promedio
(t1), medido desde el inicio hasta el final de la endoterma y el tiempo de
descomposicion mdximo (t2), medido desde el inicio de la endoterma

hasta la recuperaciéon de la linea base.
Técnica de autonucleacion y recocidos sucesivos (SSA)

Esta técnica permite la obtenciéon de resultados cualitativos de la
distribucién de las cadenas ramificadas, ya que es posible caracterizar

materiales cuya cristalizacién ocurre en un amplio rango de temperaturas.

El principio de la técnica es similar al aplicado en el DSC; la
diferencia radica en que las muestras son sometidas a ciclos que poseen
barridos de calentamiento, pasos isotérmicos y barridos de enfriamiento,
para finalmente realizar un barrido total de fusidn. Estos ciclos permiten la
segregacién fundido/fundido y fundido/sélido que promueven procesos
de auto nucleacién, cristalizaciéon y recocido que podrd ser visualizado en

las endotermas.?:10.11

Una vez analizados los ensayos previos de DSC para cada material
polimérico, se determinaron los pardmetros del ensayo de SSA. Las curvas
de SSA han servido para obtener informacién cualitativa y cuantitativa
acerca de la cantidad de ramificaciones y su distribuciéon en el caso del
HMS PP en comparacién con el PP. El ensayo fue realizado en el mismo

equipo para DSC y con el mismo software.
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Andlisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) se puede utilizar para estudiar
alteraciones masicas asociadas con cambios fisicos y quimicos de la
muestra cuando es sometida a un protocolo de calentamiento. Los ensayos
se realizan bajo una atmésfera controlada y se registra la masa en

funcién de la temperatura o del tiempo de calentamiento.

Esta técnica se usé para la determinacién de la cantidad final de MEV
afiadida en el masterbatch preparado, material inorgdnico que suele
permanecer intacto luego de superada la temperatura de descomposicién
del PP usado como base. El TGA se llevé a cabo en un equipo Mettler
Toledo TGA-DSC1 equipado con un sistema automdtico de control y una
terminal de adquisiciéon y tratamiento de datos. El protocolo utilizado fue
un barrido de temperaturas desde 50°C hasta 850°C bajo atmdsfera

inerte (nitrégeno) y a una velocidad de 20°C/min.

El ensayo de TGA también ha permitido evaluar las temperaturas de
descomposicion media de los espumantes quimicos. Para ello se realizé el
calentamiento desde 25 °C hasta 200 °C a 20 °C/min en atmésfera inerte

en un equipo Mettler Toledo TGA 851e.

Temperatura de Deflexion bajo Carga (HDT)

Este ensayo se ha utilizado para realizar un estudio comparativo de la
temperatura a la cual el material sometido a un esfuerzo mecanico fijado
alcanza una determinada deformacién. En el caso de estudio, esta técnica
se aplicé sélo para comparar los materiales espumados, debido a que las
probetas utilizadas se encuentran fuera del estdndar correspondiente, por
tanto, se diseid un protocolo de ensayo acorde a las necesidades del

estudio.

El equipo utilizado fue un CEAST modelo HDT-3 VICAT P/N
6911/000, que permite realizar el ensayo con tres probetas en un bafio

de aceite de silicona a una temperatura inicial de 30°C y calentadas a
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2°C/min, mientras se aplica una carga igual para todos los casos de
0,657N y una distancia entre apoyos de 64mm, asociado a un esfuerzo
aproximado de TMPa para el espesor de probeta trabajado. El equipo
registra la temperatura a la cual se produce una deformacién en flexién
de 0,2%.

3.3.2 Andlisis Opticos y Espectroscépicos

Espectroscopia infrarroja por Trasformada de Fourier (FTIR-ATR)

El uso de esta técnica permite identificar las vibraciones moleculares a
través de la absorcién de radiacién infrarroja por la muestra; como el
equipo utilizado cuenta con accesorio de reflectancia total atenuada
(ATR), se puede realizar el andlisis de muestras en diversas
presentaciones (polvo, grdnulos, probetas, etc). El objetivo principal del
andlisis espectroscépico mediante FTIR-ATR es identificar las especies
presentes en los diferentes elementos espumantes utilizados. Para ello, se
utilizé un espectrébmetro FTIR marca Bruker, modelo Vertex 70 y un
accesorio de reflectancia total atenuada (ATR). El espectro fue realizado

desde 600cm'’ a 4000 cm’' para todas las muestras.
Microscopia Optica (OM)

La microscopia 6ptica (OM) o de luz cldsica permite obtener imdgenes
de muestras haciendo pasar una fuente de luz visible (difractada,
reflejada o refractada en el sujeto de estudio) a través de lentes dpticos

simples o multiples, para lograr una vista ampliada de la muestra.'2

Una de las aplicaciones de la microscopia éptica en este trabajo vino
determinada por el seguimiento del comportamiento de los dos tipos de
microesferas expandibles de pldstico estudiadas con la temperatura, y
asi, poder estimar visualmente pardmetros importantes como la
temperatura de inicio de la expansién (Tinicio) Yy la temperatura minima
cuando inicia la contracciéon o colapso (Tcolpso). Para ello se capturd un

video del crecimiento de los dos tipos de microesferas en polvo con la
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temperatura, a partir de una temperatura de 140°C hasta 230°C y a una
velocidad de calentamiento igual a 10°C/min sobre una pletina de
calentamiento marca Linkam TH600 acoplada a un sistema de control
Linkam TMS93. El seguimiento de las imdgenes se hizo mediante un
software de adquisicion de imdgenes Omnimet Enterprise Versién 4.0
acoplado a un microscopio éptico marca Olympus modelo BX60M. Por
otro lado, el andlisis de las imdgenes instantdneas permitié estimar el
didmetro medio inicial de las microesferas (<D>inicio), €l didmetro medio
dlcanzado a la Teogpso (<KD>colapso) Y €l didmetro mdximo alcanzado

(D méximo) para cada tipo de microesferas expandibles de pldstico.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) tiene una gran
profundidad de campo, lo que permite que se enfoque a la vez una gran
parte de la muestra. Mediante esta técnica se obtienen imdgenes de alta
resolucién, proporcionando informacién acerca de la morfologia de la
muestra.'2 En este caso, el SEM se ha empleado para obtener informacién
sobre la morfologia alcanzada en los materiales espumados (tamafio de
celdas, densidad de celdas, tipos de celdas y espesor de pared) y para
observar la integridad de las microesferas una vez preparado el
masterbatch de MEV.

Para la obtencién de las microfotografias de SEM fue necesario
recubrir los materiales mediante una capa fina de oro para hacer
conductor al material. Estas han sido tomadas en un microscopio
electrénico marca Hitachi S3400N Il. En todas las microfotografias se ha
empleado un voltaje de aceleracién de 5kV y 10kV, y rangos de

magnificacién entre 55 y 700x.

3.3.3 Andlisis Mecénico

Propiedades en Flexion

Entre las propiedades mecdnicas consideradas para evaluar el

comportamiento de los materiales empleados para piezas internas de
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automocién, se encuentran las propiedades en flexién. La principal
propiedad en flexién determinada y base del andlisis de los diferentes
disefios de experimentos, fue el mddulo en flexién. Para determinar el
médulo de flexién se realizé un ensayo de flexién en 3 puntos a una
velocidad de 1mm/min en una maquina de ensayos universales Instron de
doble columna modelo 3365 con una celda de carga de 500N y basados
en la norma I1SO 178.73 El ensayo se realizé a un minimo de 6 probetas
rectangulares de 50mmx25mm por referencia analizada, mecanizadas
de las placas espumadas de aproximadamente 2,5mm de espesor. La
adquisicién de los datos y la determinacién del médulo se hicieron

utilizando el software Bluehill 3 de Instron.
Propiedades en Traccion

Aunque durante el estudio secuencial basado en disefio de
experimentos no se contemplan, las propiedades en traccién fueron otras
de las propiedades mecdnicas analizadas, con el objetivo de completar el
pliego de propiedades necesarias para los materiales espumados con
miras a la aplicacién final seleccionada. Los ensayos de traccién se
realizaron en la mdquina de ensayos universales utilizada para el ensayo

de flexién, acoplada con unas mordazas de cuiia.

Se realizé un ensayo en tensiéon para determinar el esfuerzo de
tensién a la rotura (0;) a una velocidad de 50mm/min para un minimo de
7 probetas del tipo 1BA por referencia, mecanizadas a partir de las
placas espumadas de 2,5mm. Para ello se utilizé la maquina de ensayos

universales anterior y se siguieron las indicaciones de la norma
ISO 527.14.15

Impacto Charpy

Otra propiedad importante para determinar el desempefio mecdnico
de piezas es la energia de absorciéon al impacto. El ensayo de impacto
Charpy seleccionado permite la configuraciéon de impacto en la cara

ancha de la probeta, de manera que se pueda realizar un estudio
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comparativo del efecto del cambio de espesor de pared en las probetas
con la energia absorbida. Para ello, se realizé el ensayo a un minimo de
7 probetas rectangulares de 2,5mm de espesor siguiendo las indicaciones
presentadas en la norma ISO 179-1.'¢ A pesar que la resistencia al
impacto es una propiedad importante en muchas piezas usadas en
automocién, en la investigacién realizada fue descartada del estudio
secuencial realizado mediante disefio de experimentos, aunque luego fue
considerada para completar el pliego de propiedades necesarias para

los materiales espumados en relacién a su aplicacion final.

Impacto multiaxial instrumentado — Puncture Test

El impacto multiaxial instrumentado o “puncture test” se hizo con el
objetivo de determinar la energia absorbida en un ensayo de impacto
multiaxial a altas velocidades, que se asemeja a las posibles condiciones
de trabajo a las que podrian estar sometidos estos materiales en piezas

de alto requerimiento de impacto.

En este ensayo normalizado se ha empleado un equipo instrumentado
MTS-831 a una velocidad de 4.4 m/s a temperatura ambiente. Tras
sujetar la probeta entre dos anillos de anclaje (didmetro interno de
40mm), se impacta con una carga justo en el centro de la probeta, de
abajo hacia arriba (didmetro del percutor de 20mm). La curva de fuerza-
deflexién para cada probeta se registra y se procesa posteriormente
para la obtencién de los pardmetros deseados (Energia de perforacion y
fuerza mdaxima de rotura). A pesar de que durante el ensayo se registra
la curva, también es importante la descripcion del modo de fallo de las

probetas fracturadas, segin se describe en la norma ISO 6603-2.17
3.3.4 Otros Andlisis
Densidad

La densidad (o densidad aparente) es una de las propiedades

importantes a determinar para los materiales espumados obtenidos en
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esta investigacién, ya que estd propiedad es base fundamental del
estudio estadistico realizado mediante disefio de experimentos, y por
ende, determinante en la seleccién de las condiciones éptimas de cada
sistema. El valor de densidad se obtuvo a partir del método de
desplazamiento de agua establecido en la norma ISO 1183-1.1% Para
ello se tomaron muestras de la zona central de las placas espumadas de
2,5mm de espesor y se utilizd la balanza Mettler Toledo modelo
AX205DR. Se consiguié el valor medio de un minimo de 3 muestras de

10mmx10mm por referencia.

Reometria Dindmica

El ensayo de reometria dindmica permite establecer el efecto de la
estructura en el comportamiento en fundido del material polimérico a
bajas velocidades de deformacién. En el caso de esta investigaciéon se
realizé un ensayo de reometria dindmica a una temperatura fija de
190°C y 220°C, en un rango de frecuencias entre 0,01-10Hz. Para
realizar el ensayo se usé un redmetro dindmico marca HAAKE, modelo
RS-600 acoplado a un ordenador con el software Rheowin 4. Se utilizé
una geometria placa — placa de 35 mm de didmetro y separacién entre
placas de Tmm. Se ensayaron probetas circulares troqueladas a partir de
placas de los materiales poliméricos utilizados, es decir, de PP y de
HMS PP. De este ensayo se recopilaron el médulo de almacenamiento
(G"), el médulo de perdida (G") y la viscosidad compleja (7*) en un

barrido de frecuencias especificado.

Reometria Capilar

El ensayo de reometria capilar brinda informacién del
comportamiento de los polimeros en fundido en un amplio rango de
velocidades de deformacién, mediante la determinacién de la curva de
fluidez. Para ello, los ensayos de reometria capilar de los materiales
poliméricos base se realizaron a dos temperaturas 190°C y 220°C, en un
redmetro capilar de doble barril Ceast Rheologic 5000 twin bore, con

capilares de relacién de L/D de 30/1 y 10/1, que permiten hacer las
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correcciones respectivas (Correccién de Bagley)'? de forma inmediata.
Para el control y andlisis de cada ensayo se usé el software
CEAST VisualRHEO, instalado en un ordenador que estd acoplado al
equipo. Ademds, se realizé la estimaciéon de la viscosidad elongacional
(17e) mediante el método de Cogswell 20, que permite hacer el cdlculo a
partir de la caida de presién a la entrada del capilar (4P.) y mediante
el uso de las expresiones 10 y 11, con el esfuerzo de corte en la pared

(zw) y la velocidad de deformacién por corte aparente (7,)
determinados a partir del ensayo de reometria capilar.
3(n+1)AP,

== 7 F (10)
e oz

drwra

= 11
¢ 3(n+1)AP; )
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Capitulo SELECCION DE LOS SISTEMAS DE
ESPUMADO

En este capitulo se expone la caracterizaciéon del material base (PP), la
seleccién y evaluacién de los elementos espumantes utilizados para los diferentes
sistemas de estudio. El objetivo que se plantea estd relacionado con la seleccién
de alternativas de espumado que puedan ser factibles, competitivas y rentables
en el momento de la fabricacién de piezas espumadas mediante un proceso de
inyeccién tradicional. Adicionalmente, se presenta la caracterizaciéon 'y
evaluacién del polipropileno de alta resistencia en fundido (HMS PP) y de las
microesferas huecas de vidrio (MEV) utilizadas en los diferentes sistemas de
espumado como elementos modificantes, que posteriormente permitirdn entender
el efecto sobre las caracteristicas finales de los materiales espumados,
obtenidos mediante los pardmetros dptimos de procesado.
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4.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL BASE

A la hora de seleccionar el polipropileno (PP) base de este estudio, se
considerd un material comercial grado inyeccién que usualmente, por sus
propiedades y caracteristicas, tiene su aplicaciéon final en piezas de
interior en automocién, y que, después de caracterizarlo, se estimara un
buen comportamiento dentro de los diferentes sistemas de espumado

planteados mediante moldeo por inyeccién.

La caracterizacién realizada o este material viene dada por su
andlisis térmico mediante DSC. En la figura 4.1 se muestran los
termogramas de enfriamiento y calentamiento para este material. En

ambos termogramas se corrobora que el PP utilizado es un copolimero
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(ver Capitulo 3). Esto se evidencia por la aparicién de un pequefio hombro
a bajas temperaturas, sefialados con una flecha en los termogramas, que
estd relacionado con las fracciones etilénicas presentes en un PP de tipo
copolimero, fracciones que brindan una mejor resistencia al impacto al
material en relacién a un homopolimero.!:2 También se puede ver un pico
relativamente agudo en la cristalizacién, que estd vinculado con la

distribucién cristalina estrecha presente en el material.

111,4°C
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Figura 4.1. Termogramas de calentamiento y enfriamiento obtenidos por DSC para el PP base.

Adicionalmente, la fusién del material se inicia una vez superado los
100°C (fracciones etilénicas) hasta conseguir alcanzar la fusién completa a
180°C, con una temperatura de fusidon pico de 165,4°C y un porcentaje

de cristalinidad del 56,3%, calculado a partir de su entalpia de fusién

(AH¢=116,6 1/g).

Sin embargo, con el andlisis térmico no es suficiente para conocer
como serd en detalle su comportamiento ante el espumado. Por tanto,
para completar la caracterizaciéon del PP base se realizé un andlisis
térmico usando la técnica de autonucleacion y recocidos sucesivos (SSA) y
un andlisis reolégico del material, que se presentardn mds adelante en la

seccién 4.3.1.
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4.2 ELEMENTOS ESPUMANTES

4.2.1 Espumantes Quimicos (EQ)

Actualmente, en el mercado de los agentes quimicos de aplicacién
potencial en el espumado de Polipropileno (PP) bajo moldeo por
inyeccidén, existe una diversa gama de espumantes disponibles,
comercializados por un gran nimero de industrias (Clariant International,
Tramaco GmbH, PolyOne Corporation, entre ofras). Entre todas las
opciones disponibles, existen dos espumantes quimicos endotérmicos de
nombre comercial Hydrocerol CF40E y OnCap™ BA UN 8949,
identificados como EQ, y EQ} respectivamente, que son apropiados para
esta investigacion. A partir de los resultados obtenidos, se optard por
aquel que mejor permita conseguir los objetivos previstos y se le

denominard como espumante quimico definitivo (EQ).

Descripcion y Composicion

Es importante destacar que sélo se consideraron espumantes quimicos
endotérmicos con el objetivo de tener un mejor control de su
descomposicion durante el procesado. El cardcter endotérmico de la
reaccion de descomposicion para estos aditivos, permite controlar la
temperatura durante la liberacién del gas en el procesado y reduce el
tiempo de ciclo. Esto permitiria conseguir un tamano y distribucién de
tamaiio de celdas mdas uniforme en el material espumado. Ademds, para
favorecer su incorporacién durante el proceso, se consideraron sélo
materiales concentrados o en masterbatch del espumante en una base

termopléstica afin al material usado como base (PP).3

Esto llevd a la seleccidon y evaluacion de los espumantes antes descritos
y denominados como EQq y EQp. En primer lugar, se realizé el andlisis de
la composicion de cada concentrado con la identificacion de los
principales grupos funcionales mediante espectroscopia infrarroja
(FTIR-ATR) y posteriormente se completéd el andlisis con la caracterizacion

térmica (DSC, TGA) de ambos espumantes. Toda esta informacién
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contribuyé a la seleccion del espumante mds conveniente para los
diferentes sistemas de espumado planteados en esta investigacién, con la
premisa de conseguir un espumante de descomposiciéon controlada con la
temperatura, con generacién y expansién del gas de manera efectiva,

durante el espumado del PP mediante moldeo por inyeccién.

Para identificar los grupos funcionales correspondientes a la base
polimérica (carrier) y al compuesto quimico que genera el gas en los
diferentes concentrados, se utilizaron los espectros presentados en la
figura 4.2. En general, se observa que los espectros de ambos espumantes
tienen bandas cercanas entre si que varian en intensidad, por tanto se
realizé una ampliacién a dos intervalos de nimero de onda importantes
(regién | y Il) para hacer un estudio en detalle de los espectros (ver
figura 4.3).
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Figura 4.2. Espectros FTIR-ATR para los espumantes quimicos analizados: Hydrocerol CF40E (EQ.)
y Oncap BA UN 8949 (EQb).

Del andlisis de los espectros de ambos espumantes en la regidn |, se
identifican las bandas a 2916cm™! y 2848cm!, que se complementan con
las bandas que aparecen a 720cm’ y 1460cm’ de la regién Il; en

conjunto son bandas tipicas asociadas a un polietileno (PE), material
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utilizado como base polimérica del concentrado (carrier).# Es interesante
acotar que existe un ligero aumento en el valor de la absorbancia de las
bandas anteriores para el espumante EQq, lo que daria un indicio de una
presencia mayor del material polimérico usado como base para este
espumante. Sin embargo, mds adelante se podrd verificar el contenido

del carrier mediante el estudio del TGA.

Region | Region |l
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Figura 4.3. Aumento de las regiones | y Il de los Espectros FTIR-ATR para EQa y EQb.

El compuesto quimico usado para la generaciéon del gas a partir de
cada concentrado, en la mayoria de los masterbatch de espumantes
quimicos endotérmicos que existen en el mercado, se basa en bicarbonato
de sodio sélo o combinado con otros compuestos como dcido citrico.®> La
identificacién de este tipo de compuestos mediante FTIR-ATR puede ser
compleja, sin embargo, al hacer una comparacién entre los espectros de
los dos espumantes estudiados, se pueden distinguir algunas bandas

diferentes.

En ambos espumantes, se reflejon bandas alrededor de 800cm,
1000cm’ y 1600cm’ que se pueden relacionar con la presencia de
bicarbonato ((HCO3) en ambos concentrados, a pesar que no muestran la
misma intensidad de banda. Por otro lado, en el caso del espumante EQq

se aprecia una banda a 1740cm™’ que estaria vinculada con la presencia
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del grupo carbonilo (-CO) de un acido carboxilico, y que no estd presente
para el caso del espumante EQp.¢ Si se parte del hecho que tanto el
bicarbonato de sodio como un dcido carboxilico, entre ellos el dcido citrico,
comun para este tipo de espumantes, poseen grupos funcionales similares
(-CO,-COH), es importante destacar que en el espectro del espumante
EQ. el grupo -CO identificado a ese nimero de onda corresponderia a
un carbonilo de estructuras del tipo (RCOOH), que incluye a compuestos
como el dcido citrico, compuesto presente en este espumante segun se ha

reportado en la bibliografia.®

A partir de esta informacién, se puede concluir que el espumante EQq
posee un sistema combinado de espumantes, a pesar de que no es posible
asegurar la identificacion exacta de estos compuestos. Para ello, habria

que recurrir a técnicas como espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (TH-RMN, 13C-RMN).”

Adicionalmente, se consigue estimar qué tipo de gas se libera durante
la descomposicidn para ambos espumantes quimicos, en este caso diéxido
de carbono (CO32), como ocurre para compuestos de esta naturaleza
quimica (ver Capitulo 2) y que fue verificado con una banda pronunciada
tipica del CO2 a 2350cm’’ en espectros obtenidos por FTIR a las
diferentes temperaturas de descomposicion de los compuestos que

generan el gas, mediante ensayos de FTIR realizados acoplado al TGA.

Para efectos de esta investigacion, es suficiente con verificar el posible
origen del espumante de ambos concentrados, permitiendo asi tener una
idea de su efectividad en los sistemas de espumado planteados bajo
diferentes condiciones de procesado, que se encuentra estrechamente
relacionado con su comportamiento con la temperatura y el tipo de gas

liberado.

Comportamiento con la Temperatura

Toda la informacién que se pueda extraer del comportamiento de los

espumantes EQ, y EQp con la temperatura, permite estimar cémo seria su
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accién durante el procesado. Por tanto, es importante identificar todos los
pardmetros posibles a partir de los valores recolectados de las diferentes

técnicas de andlisis térmico utilizadas.

Para ello se realizé la comparacion de los barridos de calentamiento
mediante DSC (ver figura 4.4). De los barridos realizados se pueden
distinguir claramente, en ambos espumantes, una endoterma ubicada en el
rango de fusién del polietileno (100-125°C), material usado como base
en los dos concentrados, identificado anteriormente en los espectros de
FTIR-ATR. Adicionalmente, se puede observar que para ambos
espumantes existen otras endotermas a temperaturas superiores a la
fusion del material base o carrier, que estdn relacionadas con el tipo de

reaccién de descomposicidn del tipo de espumante quimico escogido.8
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Figura 4.4. Termogramas de fusién de los espumantes EQq y EQp obtenidos por DSC.

Sin embargo, el espumante EQy muestra una descomposicion de los
compuestos que generan el gas en un rango de temperaturas mds amplio
que EQp y separado en dos endotermas bien diferenciadas, una a 160°C
(mayor calor de descomposicién) y otra a 220°C. En el caso del
espumante EQp, tan sélo se distingue una endoterma a una temperatura
de 175°C que abarca la regién de temperaturas entre 160°C y 195°C.

En el espumante EQy, se observa un calor de descomposicién mucho mayor,
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lo que corrobora una menor proporcién de base polimérica en este

concentrado.

Los resultados obtenidos por DSC se pueden verificar mediante el
andlisis de las curvas obtenidas por TGA de ampos espumantes, como se
muestra en la figura 4.5, ya que son medidas complementarias; esto
permite utilizar cualquiera de las dos técnicas como vdlidas para la

caracterizacién de este tipo de espumantes.®

Los resultados obtenidos mediante TGA, como se aprecia en la
figura 4.5, verifican las temperaturas de descomposicion de los
compuestos quimicos que generan el gas, obtenidas mediante el andlisis
de DSC, 160 y 220°C para el espumante EQ, y 175°C para EQs.
También se corrobora la presencia de un polietileno como base de los
masterbatch, con una temperatura de descomposicion alrededor de
490°C, tipica de este tipo de materiales a la velocidad de calentamiento
usada para el ensayo (ver Capitulo 3).10.11 Este resultado permite, junto
con el de DSC y FTIR-ATR, asumir que los polietilenos usados como base

en cada espumante son semejantes.
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Figura 4.5. Curvas obtenidas mediante TGA para los espumantes EQq y EQb.
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Adicionalmente, los resultados de TGA permiten asociar las diferentes

para cada agente espumante.

Los valores correspondientes

temperaturas de descomposicion con el porcentaje de pérdida en peso

a las

temperaturas de descomposiciéon sefialadas se presentan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Pérdidas en peso en las temperaturas de descomposicién sefialadas por TGA.

E Pérdida en Peso (%)
spumante | M m
EQa 7,29 8,87 57,64
1 2
EQs 24,24 31,86

Como se presenta en la fabla 4.1, los porcentajes de pérdida en peso
en relaciéon al material base de cada espumante permiten estimar su
proporcién en el concentrado final y verificar la informacién dada por los
fabricantes e indicada en el Capitulo 3. Sin embargo, los porcentajes de
pérdida en peso detectados a las temperaturas de descomposicién donde
se libera el gas, tanto para el espumante EQ, como para el espumante
EQs, estarian asociados a la cantidad aproximada de gas liberado
(CO2). Ademds, el residuo resultante del ensayo de TGA, corresponderia
a la fraccién de compuestos residuales, productos de la reaccién de
descomposicion de los espumantes e inertes a la condicién bajo la cual se

realizaron los ensayos de TGA.

Para completar la informaciéon obtenida mediante el andlisis térmico
(DSC, TGA), se realizé una estimaciéon del tiempo de descomposicion del
compuesto quimico que libera el gas para cada espumante. Para ello, se
aplicé un método isotérmico por DSC a una temperatura de 220°C. Este
método de ensayo permitié extraer el tiempo medio (t;) y el tiempo

maximo (t2) de descomposicién, para cada espumante (ver tabla 4.2).

Tabla 4.2. Tiempos de descomposicién determinados mediante método isotérmico en DSC.

Espumante t1 (min) t2 (min)
EQ. 0,8 2,0
EQs 2,0 2,8

Los valores presentados en la tabla 4.2 destacan un menor tiempo

madximo (t2) para el espumante EQq, junto con un tiempo medio (1) mds




86 | Espumado en Inyeccién del Polipropileno

bajo en comparaciéon a los conseguidos para el espumante EQp. Esto
complementa a los resultados anteriores de que el espumante EQ, posee
una liberacién de gas (CO2) mds controlada y con una mayor velocidad
de descomposiciéon global en comparacién con el espumante EQp, a una
temperatura estdndar de procesado del PP bajo moldeo por inyeccién. El
andlisis térmico realizado hasta este punto, brinda las herramientas
necesarias para la seleccién del espumante quimico mds adecuado para

este estudio.
Seleccion del EQ

En el proceso de seleccion de un espumante quimico para el espumado
de un material polimérico especifico mediante una determinada
tecnologia, en este caso el PP seleccionado bajo moldeo por inyeccién, se

debe cumplir con una serie de requisitos>:

v'La temperatura de descomposicién del espumante debe ser

compatible con la temperatura de procesado del polimero.

v La descomposicién no debe ser autocatalizada, para impedir
acumulaciones de calor que puedan generar dafo térmico sobre el

material a espumar.

v El gas generado debe ser inerte, entre ellos nitrégeno (N2) y

diéxido de carbono (CO32) son los mds comunes.

v El espumante debe permitir que exista una incorporacién fdcil y
homogénea en el polimero, asegurando que exista compatibilidad

entre ambos.

En relacién a la investigaciéon realizada, se han cumplido directamente
con los tres Ultimos requisitos al seleccionar dos concentrados de
espumante quimico del tipo endotérmico con liberaciéon de un gas conocido

(CO2) para ambos casos.
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Una vez realizado el andlisis térmico del PP y de los espumantes EQq
y EQs, se tomd en consideracidon aquel espumante que tuviese una
liberacién gradual y efectiva del gas expansivo a las temperaturas
usadas en los diferentes sistemas de espumado (Temperaturas mayores a
180°C). Se seleccioné por consiguiente al espumante EQ, como el mds
indicado para el estudio, ya que el masterbatch al contener mds de un
componente espumante, genera una liberacién de gas efectiva en un
tiempo corto de exposicidon al calor; ademds de tener un menor efecto
sobre la apariencia del material inyectado, que se verificé con ensayos
preliminares a materiales espumados con ambos espumantes. Por lo tanto,
el espumante seleccionado es el Hydrocerol CF40E, a partir de ahora

denominado como EQ.

4.2.2 Microesferas expandibles de Plastico (MEP)

Al igual que para los espumantes quimicos, se evaluaron diferentes
tipos de microesferas expandibles de pldstico como aditivo espumante
alternativo. El mercado de este tipo de microesferas para aplicaciones
como el espumado de PP bajo moldeo por inyeccién estd controlado por
AkzoNobel NV 'y Sekisui Chemical. Para esta investigacién, se ha
considerado la evaluacién de dos de sus microesferas comerciales que se
adecuan al proceso estudiado, las microesferas Advancell EM501 (Sekisui)
y las microesferas Expancel 930 DU 120 (AkzoNobel), identificadas como
MEP, y MEP,, respectivamente, para efectos del andlisis comparativo. Una
vez seleccionado el tipo de microesferas y para facilitar su incorporacion
en el proceso, se evalué la posibilidad de vutilizar un masterbatch
comercial de base polimérica de las microesferas expandibles de pldstico

seleccionadas; a este elemento espumante se le denominé como MEP.
Descripcion y Composicion

En la seleccién previa de las microesferas consideradas para este
estudio, se tomaron en cuenta las caracteristicas detalladas en sus
respectivas hojas técnicas, de manera que pudiese adecuarse adl

procesado en el espumado del PP usado como base.'2:13 Como se hizo
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anteriormente, se empezd con un andlisis previo de las microesferas MEP,
y MEP, para luego proceder a su andlisis térmico utilizando una pletina
de calentamiento acoplada al microscopio éptico, como sustituto al andlisis

termomecdnico (TMA) recomendado.

Como se explicé en el Capitulo 2, estas microesferas estdn compuestas
por una corteza polimérica que rodea a un hidrocarburo de bajo peso
molecular dentro de su nicleo. Para identificar los grupos funcionales
correspondientes al material polimérico que forma la corteza de los dos
tipos de microesferas expandibles de pldstico, se utilizaron los espectros
infrarrojos presentados en la figura 4.6. En general, se observa que
existen algunas bandas similares entre ambos espectros, debido a la
naturaleza quimica similar entre los compuestos poliméricos utilizados

como corteza de las microesferas (ver Capitulo 2).

Absorbancia

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Numero de onda (cm'1)

Figura 4.6. Espectros FTIR-ATR para las microesferas expandibles de pldstico analizadas:
Advancell EM501 (MEP.) y Expancel 930 DU 120 (MEPs).

En el espectro de las microesferas MEP,, aparecen bandas
caracteristicas del grupo acrilato a 970cm’ y 1720cm™! (carbonilo), que
junto con las bandas que aparecen a 750cm’, 1140cm! (intensa) y los

dobletes cercanos a 1437cm-1 y 2940cm™! se podria identificar al grupo
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metil metacrilato (CH2=CCH3COOR) como principal material presente en

la corteza de las microesferas MEP ;.46

Como bien se indicé en el Capitulo 2, el material que compone la
corteza de este tipo de microesferas puede ser un copolimero de acrilatos
y acrilonitrilo, evidencia que queda reflejada en la banda de poca
intensidad en 2240cm’’ presente en las microesferas MEP,, vinculada con
este Ultimo grupo funcional (-C=N).14. 15 Si se hace la comparativa con
las microesferas MEPy, tan sélo coinciden algunas bandas entre ambos
tipos de microesferas (2940cm!, 2240cm’!, 1437cm’'), que permite
concluir que el material polimérico de la corteza estd compuesto
principalmente por poliacrilonitrilo (PAN) para el caso de las microesferas
MEP.4

Comportamiento con la Temperatura

El comportamiento de los dos tipos de microesferas con la temperatura
es importante para conocer su mecanismo de accién durante el
procesado; para ello, usualmente se hace la caracterizacion de las
microesferas mediante la técnica de TMA¢, técnica que permite hacer un
seguimiento a la expansiéon térmica de las microesferas mediante
pardmetros como la temperatura de inicio de la expansidon (Tgar), la
temperatura cuando ocurre la expansion méaxima (Tmex) Y el mdximo

desplazamiento o didmetro mdximo de expansion (Dpax).

Para efectos de esta investigacion, el andlisis térmico de las MEP se
realizé con el seguimiento de la expansién de las microesferas con la
temperatura mediante microscopia éptica, como se indicé en el Capitulo 3.
Mediante este ensayo se recolecté una serie de pardmetros que permitian
caracterizar y comparar los dos tipos de microesferas evaluadas, estos

datos se presentan en la tabla 4.3.

Tabla 4.3. Pardmetros determinados mediante el andlisis de expansién de las MEP.

. Tinicio Tcolapso <D>inicio <D>:o|upso D maximo alcanzado
Microesferas o ° .
(°C) (°Q) (pm) (pm) (pm)
MEP 155 215 22 91 175
MEP, <140 190 29 106 187

* Didmetro medio de las microesferas medido antes del ensayo.
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Como se puede apreciar en la tabla anterior, las microesferas MEP,
poseen mayor estabilidad ante la temperatura, ya que se necesita una
temperatura superior a 215°C para que se inicie el colapso o contraccién
de las primeras particulas expandidas. Sin embargo, tanto el didmetro
medio a la temperatura de inicio del colapso (<D>colgpso) como el
didmetro mdximo alcanzado son ligeramente superiores para las
microesferas MEP,,, aunque se parte de microesferas de mayor didmetro
medio inicial (<D>j,icis). Este comportamiento se encuentra estrechamente
relacionado con la resistencia y capacidad de expansién del material que
forma la corteza de estas microesferas, que en el caso de las microesferas
MEP, podrian tener mejores propiedades con la temperatura por estar
compuestas de un copolimero basado en acrilonitrilo y metil metacrilato,
que permiten un mejor control del proceso de expansién, a pesar que se
limite a un menor didmetro de expansién en comparacién a las
microesferas MEPy. En las figuras 4.7 y 4.8 se muestran la secuencia de

imagenes de la expansién para las microesferas MEP, y MEP.
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Figura 4.7. Im&genes del microscopio éptico recolectadas durante la expansién térmica de las
microesferas MEP.
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Si se observan las secuencias de imdgenes de ambas figuras, a rasgos
generales, se puede apreciar un crecimiento mds uniforme para las
microesferas MEP, con el aumento de la temperatura, mientras que en las
microesferas MEP, se nota que muchas de las microesferas han crecido
rapidamente, que provoca el colapso antes de que el promedio de las

mismas haya alcanzado su maxima expansion.

pR 70°C

eiiian® W & | N 10wm
Figura 4.8. Imadgenes del microscopio dptico recolectadas durante la expansién térmica de las
microesferas MEP.

En relaciéon al comportamiento térmico de la corteza segin el tipo de
material utilizado, Kawaguchi y colaboradores!” encontraron que existia

un efecto positivo sobre la estabilidad térmica de las MEP, con la
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incorporaciéon de grupos metacrilicos (MAA) en la polimerizacién del
material de las cortezas, en comparaciéon a aquellas microesferas con
cortezas basadas en acrilonitrilo. Otros factores que influyen sobre el
comportamiento con la temperatura de la corteza polimérica son, el
grado de entrecruzamiento que se alcance en el material y sus
propiedades viscoeldsticas, de los cuales existen varios estudios

realizados recientemente.18.19

Seleccion de las MEP

Una vez conocido el comportamiento con la temperatura de los dos
tipos de microesferas, se optd por seleccionar aquellas que pudieran
tener un buen desempeio en el espumado del PP mediante moldeo por
inyeccion, de manera que pudieran ofrecer la mayor estabilidad térmica
posible a las diferentes temperaturas de procesado para los sistemas de
espumado propuestos. Esto lleva a la seleccién de las microesferas MEP,
como las mds indicadas para esta investigacion, debido al espectro de
uso con la temperatura y a la estabilidad de las microesferas durante la

expansién, que permite un crecimiento de estds de forma mds uniforme.

Sin embargo, la presentacién original de estas microesferas es en
polvo y esto dificultaria su incorporacién en el proceso de espumado. Por
lo que se seleccioné el grado comercial equivalente de estas microesferas
que se distribuye en forma de concentrado al 48% de microesferas
colocadas en una matriz de un copolimero de etil metil metacrilato
(EMMA) y que cumple con las mismas caracteristicas, conocido
comercialmente como Advancell P5S0TMT1 y a partir de ahora denominado
como MEP. En la figura 4.9 se presentan los espectros FTIR-ATR de ambos
tipos de presentacién de las microesferas seleccionadas (MEP, y MEP),
donde se distingue una intensidad de banda mayor a 2920cm’’,
2840cm’ " y 720cm’! para el master de microesferas (MEP) seleccionado,

bandas vinculadas con la fraccién etilénica presente en el masterbatch.?
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Figura 4.9. Espectros FTIR-ATR para las microesferas Advancell EM501 (MEP.) y P501M1 (MEP).

4.3 ELEMENTOS MODIFICANTES

En los sistemas de espumado planteados para esta investigacion se
consideraron dos elementos modificantes importantes, como se indicé en el
Capitulo 3; por una parte se analizé un polipropileno de alta resistencia
en fundido denominado como HMS PP, que se presenta como un material
de alto contenido de ramificaciones largas y que se distribuye como un
grado comercial dentro del mercado de las resinas. Por otro lado, se
evaluaron las principales caracteristicas de unas microesferas huecas de
vidrio (MEV) distribuidas como una carga ligera a nivel comercial, para la
elaboraciéon de un concentrado que se utilizard en los disefios de

experimentos especificados en el Capitulo 5.

4.3.1 Polipropileno de alta resistencia en Fundido (HMS PP)

El primer elemento modificante usado en los sistemas de espumado es
el polipropileno de alta resistencia en fundido o HMS PP. Como bien se
indicé en la seccién 4.1, el material utilizado como base es un copolimero
de PP que posee fracciones etilénicas en su estructura. Sin embargo, no
hay ninguna garantia de que el material base presente un

comportamiento estable durante el espumado a partir de la inyeccién del
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material en fundido, por lo tanto se considerd la incorporacién de un
polipropileno estructuralmente modificado para conseguir una mayor
estabilidad en el fundido. A continuacién, se presentan el andlisis térmico
y reolégico de manera comparativa para el PP y el HMS PP, con la
finalidad de conocer las principales diferencias y similitudes de ambos

materiales y como afectarian al procesado del material final.

Anadlisis Térmico

El andlisis térmico, tanto del HMS PP como del PP, se inicié evaluando
los termogramas del barrido de calentamiento obtenidos por DSC, una
vez borrada la historia térmica. En la figura 4.10 se presentan ambos
termogramas, donde se puede diferenciar una distribucién cristalina mds
amplia para el HMS PP en comparacién al PP, que se identifica luego de

comparar las endotermas de fusién entre los dos materiales.

|
o

Flujo de Calor
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Figura 4.10. Termogramas de calentamiento obtenidos por DSC para el PP base y el HMS PP.

Este comportamiento estaria asociado a la presencia de
ramificaciones largas (long chain branching) en el HMS PP que provocaria
una heterogeneidad en el tamaio de los cristales de este material.

Ademds, el porcentaje de cristalinidad en ambos materiales es diferente,

en el caso del HMS PP es 46,2% (AH¢ = 95,7 1/g), aproximadamente un
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10% menor a la cristalinidad del PP usado como base (ver seccién 4.1),
debido fundamentalmente a las diferencias estructurales que existen entre

el HMS PP y el copolimero de PP usado como base.2°

Para ver en detalle las diferentes fracciones cristalinas en ambos
materiales, en la figura 4.11 se muestran las curvas obtenidas mediante
DSC utilizando la técnica de SSA. Si se comparan las curvas del HMS PP y
del PP a temperaturas menores de 160°C, se pueden distinguir diferentes
endotermas continuas sobre los 120°C para el HMS PP, lo que da sefial
de la fusién de un mayor nimero de fracciones cristalinas menos perfectas
en comparaciéon al PP. En este material (PP) se observan endotermas
amplias a mayores temperaturas, asociadas a fracciones cristalinas mas

perfectas capaces de formar cristales de mayor grosor.?!

Adicionalmente, en el termograma del PP se identifican las
endotermas correspondientes a las poblaciones cristalinas de las
fracciones etilénicas a menor temperatura. Todo esto hace referencia al
cambio estructural provocado por la presencia de ramificaciones largas
en el HMS PP, que impide la formacién de cristales mds gruesos para este

material.
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Figura 4.11. Curvas de SSA obtenidos por DSC para el PP base y el HMS PP.
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Con la finalidad de complementar el andlisis térmico, enfocado al
estudio del efecto de las diferencias estructurales entre el PP y el HMS PP,

se llevé a cabo el andlisis reolégico de ambos materiales.
Anadlisis Reolégico

Mediante la reometria dindmica se puede describir para un material
polimérico en fundido, la relaciéon que existe entre la cantidad de energia
almacenada y la cantidad de energia disipada por unidad de volumen,
con la determinacién del médulo de almacenamiento (G) y médulo de
pérdida (G"). La gréfica del Log G' en funcién del Log G" puede
considerarse como la representacion de la elasticidad del fundido, que sélo
depende de pardmetros moleculares como el peso molecular, la
distribucién de pesos moleculares o el grado de ramificaciones largas, y
la estructura quimica para un homopolimero flexible en fundido; ademds
de ser independiente de la temperatura.?2 Esto permite evaluar
cualitativamente o comparativamente efectos moleculares como la
cantidad de ramificaciones largas entre los materiales poliméricos usados

en este estudio.

Para garantizar una comparacién correcta entre los materiales
utilizados, se procedié a graficar las curvas de G' en funcién de G" para
el PP y HMS PP, en escala logaritmica, tomando en consideracién una
temperatura de ensayo de 220°C, para evitar cualquiera influencia de la
temperatura en el comportamiento del copolimero de PP usado
(ver figura 4.12).23

En la figura 4.12 se puede observar un comportamiento de mayor
elasticidad en fundido para el HMS PP en comparacién al PP, que se
refleja con una curva a valores mayores de médulo G', lo que permite
intuir que puede ser consecuencia del mayor grado de ramificaciones
largas presente en el HMS PP.24 Este resultado corroboraria el
comportamiento observado en el andlisis térmico. Para completar la
informacién del comportamiento en fundido se procedié al andlisis de las

curvas de fluidez obtenidas para ambos materiales.
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Figura 4.12. Curvas de G' en funcién de G" para los dos polipropilenos (PP, HMS PP) a 220°C.

En la figura 4.13 se presentan las curvas de viscosidad compleja en

funcién de la frecuencia para los dos materiales (PP y HMS PP)

determinadas por reometria dindmica, donde se aprecia el efecto de las

ramificaciones en el comportamiento pseudopldstico mostrado por el

HMS PP para el rango de frecuencia seleccionado. En cambio, la curva

para el PP refleja un comportamiento newtoniano para este material, en

todo el rango de frecuencias y ubicado a un menor valor de viscosidad.
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Figura 4.13. Viscosidad compleja (N*) en funcién de la frecuencia (®) para los dos polipropilenos
(PP, HMS PP) a 220°C.

Sin embargo, esta informacién no es suficiente para saber el efecto

estructural sobre el comportamiento en fundido de ambos materiales
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(PP y HMS PP) bdajo condiciones tipicas de procesado. Para ello, se
determinaron las curvas de fluidez mediante reometria capilar de estos
materiales a una temperatura seleccionada de 220°C (ver figura 4.14).
En esta ocasidn, se tiene que existe una viscosidad por cizalla ligeramente
HMS PP, en todo el

deformacién. Esto quiere decir que el efecto de las ramificaciones y de la

superior para el rango de velocidades de

estructura del material a mayores velocidades de cizalla no es tan

evidente como en la figura 4.13.22
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Figura 4.14. Curvas de fluidez para los dos polipropilenos (PP, HMS PP) a 220°C.

Sin embargo, si se considera la ley de la Potencia, que viene
representada por la ecuacién (12), se pueden determinar los valores del
indice n y de la constante K mediante un ajuste potencial de los datos de
las curvas de fluidez (ver tabla 4.4). Estos resultados permiten estimar el
cardcter pseudopldstico de cada material en el rango de velocidades de

deformacién seleccionado.

n=k-7" (12)
Tabla 4.4. Ley de la potencia aplicada a las curvas de fluidez a 220°C del PP y HMS PP.
Material n K (Pa.s")
PP 0,3045 8634
HMS PP | 0,3480 7323




Seleccién de los sistemas de espumado |99

Al comparar los resultados obtenidos, se observa un indice (n) menor
para el PP, que refleja un comportamiento mdés pseudopldstico para este
material bajo estas velocidades de cizalla. En el rango de velocidades de
cizalla usuales para el moldeo por inyeccién (102-103 s°!) resulta en una
diferencia de viscosidad por cizalla entre ambos materiales en un rango
aproximado del 10 al 20%, donde el HMS PP muestra siempre el mayor
valor de viscosidad. Esto significa que ambos materiales tienen
comportamientos muy similares al momento de ser procesados a esta

temperatura.

Sin embargo, cuando se relacionan los valores obtenidos por el
modelo de Cogswell?®> para la viscosidad elongacional de ambos
materiales a la misma temperatura de 220°C, se tiene un comportamiento
elongacional newtoniano para el PP y con un valor de viscosidad de
1068 Pa.s; y por otro lado, un comportamiento no newtoniano para el
HMS PP, con un valor de viscosidad elongacional al menos 4 veces mayor
en comparacién con el PP, en el rango de velocidades de deformaciéon
estudiado, entre 107 y 103s! (Ver figura 4.15).
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Figura 4.15. Curva de viscosidad elongacional para el HMS PP a 220°C (método de Cogswell).

Este comportamiento para la viscosidad elongacional para el HMS PP

evidencia su mayor resistencia en fundido frente al PP, resistencia que
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cobra mayor importancia durante el proceso de espumado, ya que es
determinante si se desea conseguir una formacién estable de celdas con
uniformidad de tamaiios, y por ende mejores propiedades en el material

espumado final.26

4.3.2 Microesferas huecas de Vidrio (MEV)

El segundo elemento modificante usado en los sistemas de espumado
es el de las microesferas huecas de vidrio (MEV). Como bien se indicé en
el Capitulo 2, este tipo de microesferas poseen doble funcién, un efecto
reforzante sobre la matriz polimérica y su desempefio principal como el
componente fundamental de las espumas sintdcticas.?” A continuacién, se
muestran imdgenes tomadas del SEM para las microesferas seleccionadas
y sus principales caracteristicas. Ademds, se evalia el efecto de su

incorporacién en un concentrado donde el PP cumplié como base.
Caracterizacién general

Se verificé la integridad de las microesferas a utilizar, mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM), en su presentacién en polvo.
Como se observar en la figura 4.16, las microesferas vienen con un
pequefio porcentaje de rotas inicialmente, ademds que se aprecia una

distribuciéon de tamaios en las particulas asociada a su fabricacién.

Figura 4.16. Imagen de SEM de las microesferas de vidrio utilizadas en su presentacién original.
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Una vez identificada su integridad se procedié a la fabricacién del
masterbatch en la extrusora, con la adicién de un agente compatibilizante

(PP-f-AM) para mejorar la interaccién polimero-carga.?8
Evaluacion del Masterbatch de MEV

Se realizé un andlisis mediante TGA del masterbatch elaborado via
extrusién, para evaluar el contenido real de carga presente en el material
polimérico base (ver figura 4.17), del andlisis de varias muestras
aleatorias se verificd un pequefio porcentaje de diferencia al estimado,
entre 8,7% y 9,9% (originalmente del 10%).
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Figura 4.17. Curva de TGA representativa para el concentrado elaborado de MEV.

Ademds, se hizo un andlisis mediante SEM de la integridad de las
microesferas posterior a la elaboracién del concentrado y calcinacién de
una muestra de este material. En la figura 4.18 se presenta una imagen
obtenida por SEM de una muestra del masterbatch de MEV, después de

la calcinacién.

De la figura 4.18 se puede estimar que tan sélo hay un porcentaje
minimo de esferas rotas durante el procesado en la extrusorq,
generalmente menos del 1% en estudios realizados por la empresa

fabricante, para condiciones éptimas de procesado.??
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Figura 4.18. Imagen de SEM de las microesferas extraidas de la calcinacién del concentrado.

Finalmente, se determiné como afectaba la incorporaciéon de las
microesferas (MEV) a la viscosidad por cizalla del PP, a través de su
curva de fluidez, obtenida por reometria capilar. En la figura 4.19, se
observan comportamientos muy similares a altas velocidades de
deformacién. Esto implica que con este contenido mdximo de MEV, la
viscosidad por cizalla en el sistema no se verd muy afectada. Esto podria
deberse a sus mejores caracteristicas de flujo en relacién a cargas de alta
relacién de aspecto, por tanto, existe una menor relacién superficial, que
produce un efecto minimo en la viscosidad a mayores contenidos de

carga.30, 31
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Figura 4.19. Curvas de fluidez para el PP y el concentrado de MEV a 220°C.
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4.4 CONCLUSIONES

El andlisis térmico mediante DSC o TGA permitié identificar las
transiciones térmicas importantes en la reaccién de descomposicion de los
agentes espumante quimicos, ademds se pudo estimar la cantidad de gas

liberado en el proceso de descomposicion del espumante.

La estabilidad térmica de las microesferas expandibles de pldstico ha
sido la principal limitante en el momento de seleccionarlas para un
proceso determinado. En el caso del moldeo por inyeccién del PP, se

restringe su uso sélo hasta temperaturas de 210°C.

En la seleccién de los elementos espumantes para los diferentes
sistemas de espumado, se obtuvo que la mejor opcién para utilizar en los
diferentes sistemas fue el material con una mejor descomposicidon y
desprendimiento del gas con la temperatura (EQ.); o aquel que
presentaba mayor estabilidad para las temperaturas de procesado
vtilizadas (MEP,,).

Se verificé que los cambios estructurales realizados para el HMS PP
permiten mejorar la resistencia en fundido del material durante su
procesado, con el objetivo de obtener un material espumado de mejores

propiedades y morfologia de celdas mds uniforme.

Las microesferas de vidrio se pudieron incorporar en una matriz
polimérica bajo condiciones O6ptimas de extrusion, manteniendo su
integridad vy sin sacrificar la densidad final del material, al menos hasta

un 10% de microesferas.

4.5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

! Harutun G. Karian. Handbook of polypropylene and polypropylene composites.
Marcel Dekker, Inc. USA. 1999. 15-38




104 | Espumado en Inyeccién del Polipropileno

2 Zhenhua Sun, Fusheng Yu and Yuchen Qi. Characterization, morphology and
thermal properties of ethylene-propylene block copolymers. Polymer 32:1059,
1991

3 Rhomie L. Heck, lll. A Review of Commercially Used Chemical Foaming Agents for
Thermoplastic Foams. Journal of Vinyl & Additive Technology 4: 113, 1998

4 Guénaélle A.L. Verleye, Noél P.G. Roeges, Marc O. De Moor. Easy Identification
of Plastics and Rubbers. Rapra Tecnology Limited. UK. 2001, 23-106

5 H. Hurnik. Chemical Blowing Agents en Plastics Additives Handbook. Zweifel,
Ralph D. Maier, Michael Schiller. Hanser Publishers. Germany. 2009, 719-743

6 George Socrates. Infrared and Raman Characteristic Group Frequencies. Tables
and Charts. John Wiley & Sons Ltd. UK. 2001, 283-327

7 R.J. Young & P.A. Lovell. Introduction to polymers. Nelson Thornes Ltd. UK. 2002,
221-235

8 Thomas Mergenhagen. Chemical Foaming of Thermoplastics. 10t International
Conference of Foams Processing & Technology FOAMS 2012 papers. Society of
Plastics Engineers SPE. Spain. 2012

9 Lars Wahlen. Chemical blowing agents — properties and applications. 8t
International Conference - Blowing Agents and Foaming Processes 2006

proceedings. Smithers Rapra Ltd. Germany. 2006

10 PerkinElmer. Application Note - Thermal analysis. En linea. Disponible en
http://www.perkinelmer.com /tools /technicallibrarylandingpage.aspx.
Consultado: Febrero 2013

1" I. Kayacan, O. M. Dogan. Pyrolysis of Low and High Density Polyethylene. Part |I:
Non-isothermal Pyrolysis Kinetics. Energy Sources, Part A, 30:385, 2008

12 AkzoNobel “Expancel  Microspheres”. En linea. Disponible en

www.akzonobel.com/expancel /products. Consultado: Octubre 2012




Seleccién de los sistemas de espumado | 105

13 Sekisui “Advancell Functional Microspheres”. En linea. Disponible en

www.sekisui.co.jp/cs/eng/products /type /advancell. Consultado: Octubre 2012

14 U.S Patent 3615972. Expansible thermoplastic polymer particles containing
volatile fluid foaming agent and method of foaming the same. The Dow Chemical

Company, 1971

15 U.S Patent 0203756 Al. Microspheres. Akzo Nobel N.V, 2011

16 D. Campbell, R.A. Pethrick y J.R. White. Polymer Characterization. Physical
Techniques. Stanley Thornes Publishers, Ltd. UK. 2000, 362-407

7 Yasuhiro Kawaguchi, Yosuke ltamura, Kenjiro Onimura, Tsutomu Oishi. Effects
of the Chemical Structure on the Heat Resistance of Thermoplastic Expandable
Microspheres. Journal of Applied Polymer Science 96:1306, 2005

18 Magnus Jonsson, Ove Nordin, Eva Malmstrém. Increased Onset Temperature of
Expansion in Thermally Expandable Microspheres through Combination of

Crosslinking agents. Journal of Applied Polymer Science 121:369, 2011

19 Yasuhiro Kawaguchi, Daichi Ito, Yoshiyuki Kosaka, Masazumi Okudo, Takeshi
Nakachi, Hiroshi Kake, Jae Kyung Kim, Haruo Shikuma, Masahiro Ohshima.
Thermally Expandable Microcapsules for Polymer Foaming—Relationship Between

Expandability and Viscoelasticity. Polymer Engineering and Science 50:835, 2010

20 Jinghua Tian, Wei Yu, Chixing Zhou. Crystallization Behaviors of Linear and
Long Chain Branched Polypropylene. Journal of Applied Polymer Science
104:3592, 2007

21 Shijie Song, Jiachun Feng, Peiyi Wu. Annealing of Melt-Crystallized Polyethylene
and Its Influence on Microstructure and Mechanical Properties: A Comparative Study
on Branched and Linear Polyethylenes. Journal of Polymer Science Part B: Polymer
Physics 49:1347, 2011

22 Chang Dae Han. Rheology and processing of polymeric materials. Volume 1:
Polymer Rheology. Oxford University Press, Inc. USA. 2007, 203-368




106 | Espumado en Inyeccién del Polipropileno

23 C.D. Han, D. M. Baek, J. K. Kim, S.G. Chu. Rheological behaviour of block
copolymers in the disordered state: effects of molecular weight and block length
ratio. Polymer 33:294. 1992

24 Han CD, Jhon MS. Correlations of the first normal stress difference with shear
stress and of the storage modulus with loss modulus for homopolymers. Journal of
Applied Polymer Science 32:3809. 1986

25 F. N. Cogswell. Converging flow of polymer melts in extrusion dies. Polymer
Engineering and Science 12:64, 1972

26 Henk Ruinaard. Elongational Viscosity as a Tool to Predict the Foamability of
Polyolefins. Journal of Cellular Plastics 42:207, 2006

27 Bibin John, C.P. Reghunadhan Nair. Update on Syntactic Foams. Smithers Rapra.
UK. 2010. 1-22

28 Benjamin H. Rutz, John C. Berg. A review of the feasibility of lightening structural
polymeric composites with voids without compromising mechanical properties Fillers
for Plastics. Advances in Colloid and Interface Science 160:56, 2010

29 3M Glass Bubbles. En linea. Disponible en
http://solutions.3m.com/wps/portal /3M/en_US /Energy-Advanced /Materials/
Products/Glass_Bubbles. Consultado: Enero 2013

30 Marino Xanthos. Functional Fillers for Plastics. Wiley-VCH. Germany. 2005.
381-386

31 Karen Wood. Microspheres: Fillers filled with possibilities. Composites World
April, 2008




Capitulo SISTEMAS DE ESPUMADO
FASE EXPLORATORIA

En este capitulo se presenta el estudio exploratorio o caracterizacion del
procesado para cada sistema de espumado, mediante la aplicacién de disefio
de experimentos. A partir del estudio exploratorio realizado, se obtienen los
factores significativos del proceso para cada sistema y se determina el rango
de estudio de interés para conseguir cumplir con el objetivo general planteado
en la investiaacién.
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5.1 CONSIDERACIONES GENERALES

Una vez seleccionados y caracterizados los elementos espumantes y
modificantes para cada sistema de espumado, se procedié al estudio del
efecto de las variables de proceso, de la cantidad del elemento
espumante y del elemento modificante sobre el espumado del PP en
inyeccién. El estudio realizado para cada uno de los sistemas se hizo de
manera secuencial; en una primera etapa se realizé un estudio
exploratorio expuesto en este capitulo y luego un posterior estudio de

optimizacién que se detallard en el Capitulo 6.

Se debe recordar que en el Capitulo 3, se seleccionaron 4 sistemas de
estudio, que se diferencian por el elemento espumante y el elemento
modificante utilizado. Estos sistemas se distinguen por los elementos

presentes, por lo que su denominacién se vincula con las siglas de los
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elementos usados en cada caso, es decir, EQHMS (Sistema IA), EQMEV
(Sistema IB), MEPHMS (Sistema 1IA) y MEPMEYV (Sistema 11B).

En esta fase de la investigacién, se planted el estudio exploratorio del
efecto de las variables de procesado en cada sistema. Para ello se
consideré evaluar el efecto de la variacién de pardmetros como
temperatura de masa (Tn), velocidad de inyeccién (Vi,), contrapresion
(BP), temperatura de molde (Tn4) y velocidad de rodar (V,), debido a
que representan los pardmetros de procesado de mayor interés para el
estudio realizado.! El resto de pardmetros se mantuvieron fijos en un valor
determinado para todos los casos. Ademds, para realizar un estudio mds
completo a la hora de elaborar el disefio de experimentos, se consideré
evaluar el efecto de la cantidad de cada uno de los elementos usados

(elemento espumante y modificante) para cada sistema.

Las variables de control utilizadas en todos los casos, fueron dos
propiedades significativas en aplicaciones potenciales para los materiales
espumados obtenidos, es decir, la densidad (p) y el médulo de flexién
(E¢). En cuanto al efecto sobre el médulo de flexién, se considerd su
relacién con la densidad o médulo de flexién especifico (E¢/p) como
variable de control directa, ya que aporta informacién interesante a la
hora de seleccionar un material para aplicaciones determinadas como en

el caso de esta investigacién, en piezas de interior para automocién.?2

La fase exploratoria, en un estudio de manera secuencial, se hace con
la finalidad de determinar los factores que ejercen un efecto mds notorio
sobre la respuesta (factores significativos) y un rango de estudio
adecuado, donde se cumpla con un médulo de flexién especifico igual o
superior al material de partida (PP), asociado a la menor densidad

posible.

El uso de disefio de experimentos (DOE) en este tipo de investigacion
permite implementar las pruebas de forma sistemdtica y realizar un
andlisis estadistico de los resultados. Para esta fase del estudio, una vez

seleccionados los factores y las variables de control, se determinaron los
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ensayos necesarios para cada sistema de espumado mediante el uso del
software MINITAB 16®. Esta herramienta estadistica, muy comin en este
tipo de estudios, permite elaborar y analizar cada DOE de manera que
se puedan determinar los factores significativos y el rango de estudio

para la siguiente fase de la investigacién.3

En esta fase exploratoria del estudio se utilizé un disefio factorial
fraccionado tipo Taguchi, especificamente en dos tipos de andlisis de
datos. En primer lugar, se realizé un andlisis de los efectos principales,
estudiando la influencia que cada variable tiene sobre cada una de las
respuestas analizadas. En segundo lugar, se evalué el efecto individual de
cada uno de los niveles seleccionados por factor sobre las variables de
control, tal que permita escoger el rango de estudio mds adecuado para

la fase de optimizacién.

Es importante resaltar que la herramienta estadistica utilizada permite
evaluar el efecto de los niveles de cada factor en la robustez
(repetitividad) de las respuestas analizadas, mediante una caracteristica
desarrollada por Taguchi denominada “Relacién  Sefial/Ruido”
(relacién S/R).4 Cuanto mayor sea la relacién S/R, mayor serd la robustez
de la respuesta o salida y, por lo tanto, mds estable. La estrategia
habitual para elegir adecuadamente los niveles de trabajo para cada
factor en estudio consiste en llegar a un compromiso entre la media de la

salida o respuesta (sefial) y su variabilidad (ruido).

La normativa que se utilizé en la determinacién de las propiedades
consideradas como variables de control en la fase exploratoria (Es y
p)3+¢, indica un minimo de repeticiones para cada ensayo. Esto permite un
andlisis exhaustivo de la robustez del proceso mediante la relacién S/R.
En este trabajo, aparte de considerar el efecto positivo de los factores
estudiados sobre la media aritmética de cada respuesta, se recurrié al
estudio de la relacién S/R como herramienta de apoyo en la seleccién de

los niveles de estudio para la fase de optimizacién.




110 | Espumado de Polipropileno en Inyeccidn

5.2 ESTUDIO EXPLORATORIO DE LOS SISTEMAS DE ESPUMADO

El estudio exploratorio presentado a continuaciéon para cada sistema
de espumado, se llevé a cabo segin la siguiente metodologia de

evaluacién de resultados:

+¢ Inicialmente, se prepararon los materiales segin las condiciones
planteadas en el disefio de experimentos seleccionado para cada
sistema de espumado. A su vez, se determiné su médulo de flexién
(Ef) y la densidad (p), informacién que se detalla en una tabla al

principio de cada seccién.

¢ Seguidamente, con los resultados obtenidos para las propiedades
estudiadas y mediante el uso del programa de andlisis estadistico
MINITAB 16®, se hizo el estudio de las medias de los efectos
principales. Para este andlisis se presentan los efectos principales de
forma grdfica y la jerarquizacién de la influencia de las factores
estudiados en cada sistema de espumado. Con esta informacién se
determinaron los factores significativos, basado en el siguiente criterio:
se considera variable significativa aquella cuyo efecto sea al menos

la sexta parte del efecto de la variable més significativa.”

#* Finalmente, se determiné la relacién S/R a través del
I’

MINITAB 16® en dos caracteristicas de calidad diferentes; en el caso
del médulo de flexién especifico (Et/p) se enfocd en la caracteristica

de calidad “mayor es mejor” y para el caso de la densidad (p) en la
de “menor es mejor” (ver Apéndice). En ambos casos, se buscaron los
niveles donde se tenia una mayor relacién S/R, y que corresponderian
a los niveles donde se consigue el valor deseado con la menor
variacién. A partir de esta informacién y del andlisis de los efectos
principales, se definieron los factores y el rango de estudio para la

fase de optimizaciéon de cada sistema de espumado.
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Para el andlisis exploratorio de los diferentes sistemas se buscé una
matriz ortogonal o equilibrada de las recomendadas por el Dr. Taguchi,
especificamente la configuracién Lis(e), como se presenta en la tabla
5.1.8 La seleccién de esta matriz para el estudio estuvo condicionada por
la cantidad de informacién que se pudiera sacar de cada sistema, en un
rango amplio de niveles de estudio, y que estd asociado a los grados de
libertad del disefo; es decir, el nimero de comparaciones que es
necesario hacer entre los niveles para tener una buena estimacion del
mejor nivel y de la calidad del mismo. Por tanto, se busca un disefio donde
los grados de libertad de la matriz sean igual o mayor al nimero de

factores estudiados.

Tabla 5.1. Matriz equilibrada L16 (e) de Taguchi.®

N° Experimento A B :ac:;resE F G
1 T 1 1 1 1 1 1
2 1 2 2 2 1 2 2
3 1 3 3 3 2 1 2
4 1 4 4 4 2 2 1
5 2 1 2 3 2 21
6 2 21 4 2 1 2
7 2 3 4 1 1 2 2|2
8 2 43 211 1]3§
9 313 41 2 2|28
10 3 2 4 3 1 1 1
11 3 3 1 2 2 21
12 3 4 2 1 2 1 2
13 4 1 4 2 2 1 2
14 4 2 3 1 2 2 1
15 4 3 2 4 1 1 1
16 4 4 1 3 1 2 2

Para la matriz presentada en la tabla 5.1, se tiene un total de 16
experimentos, donde 4 factores se pueden estudiar a 4 niveles y
3 factores a 2 niveles, que hacen un total de 7 factores. Esto se traduce en
15 grados de libertad para esta matriz equilibrada, que son mdas que
suficientes para el estudio exploratorio que se desea realizar en cada
sistema de espumado. En el caso particular de la investigacion realizada,
las variables consideradas mds relevantes en un proceso de espumado

fueron analizadas en 4 niveles, es decir, la temperatura de masa (Tn),
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velocidad de inyeccion (Vi,), cantidad del elemento espumante vy
cantidad del elemento modificante; en cambio, la contrapresién (BP),
temperatura de molde (T,4) y velocidad de rodar (V) fueron
consideradas a dos niveles. Por Ultimo, la presién sostenida (HP) y el
tiempo de presion sostenida (thp) fueron suprimidas del proceso de
espumado por inyeccidon y el tiempo de enfriamiento (tens) fijado a 30s,

para todos los sistemas (ver Capitulo 3).

A continuacién, en la seccién 5.2.1, se explicard detalladamente el
significado de las grdficas y tablas presentadas para el sistema IA. Una
vez detallada la metodologia de estudio para ese sistema, y por ser
similar para los demds sistemas, en las secciones siguientes se expondrdn
los resultados directamente y las conclusiones generales obtenidas para el

resto de sistemas.

5.2.1 Sistema IA - EQHMS

Para el sistema EQHMS (Sistema IA) se utilizé el espumante quimico
(EQ) seleccionado (ver Capitulo 4) como elemento espumante y el
polipropileno de alta resistencia en fundido (HMS PP) como elemento
modificante. Los factores y niveles utilizados en el disefio de experimentos

para este sistema de espumado se presentan en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Factores y niveles considerados para el estudio exploratorio del sistema IA.

Niveles

Factor Variable Unidad 1 2 3 4
A Tm °C 190 210 230 250
B EQ % 05 1,3 2,1 3
o Viny mm/s 15 50 85 120
D HMS PP % 0 10 20 30
E BP bar 20 80
F Trmd °C 30 60
G V, rpm 50 100

En relaciéon a la seleccidon de los niveles, sefalados en la tabla
anterior, para el estudio exploratorio del sistema IA se tomé en cuenta lo

siguiente:
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» En el caso de la temperatura de masa (Tn), se fraccioné el rango
de temperaturas usualmente vutilizado para el procesado del PP
seleccionado en cuatro valores, considerando como minimo valor la
temperatura donde ya se ha alcanzado la descomposicion del
elemento espumante y liberacién consiguiente del gas (ver Capitulo 4),
y como mdaximo valor a aquella temperatura que permite un proceso

estable en cuanto a estabilidad dimensional y apariencia.

» En cuanto a las cantidades del elemento espumante EQ, se
considerd un rango amplio que abarca los valores recomendados por

el comerciante (2-3%).?

» Para la velocidad de inyeccién (Viy), se tomaron niveles
comprendidos entre el minimo y méaximo de los valores tipicos usados

en la inyeccién de PP en la mdquina seleccionada.

» La cantidad de HMS PP utilizada fue seleccionada segin la menor
cantidad necesaria establecida para alcanzar un buen comportamiento

del material en el espumado, segun lo consultado en la bibliografia.!©

» La contrapresién (BP), temperatura de molde (Tnd) y velocidad de
rodar (V,) fueron evaluados en niveles que permitieran distinguir entre
casos extremos de homogeneizaciéon del fundido y tiempo de

residencia (BP, V,) y enfriamiento de la pieza (Tmg).

En la tabla 5.3, se presentan las condiciones y los valores obtenidos
para las variables de control, médulo de flexién especifico Ef/p y

densidad p en cada uno de los materiales fabricados a partir del disefio
de experimentos del sistema |IA. Seguidamente, a partir de los datos
obtenidos y mediante el uso del software, se construyeron las graficas
relacionadas con la contribucién de cada una de las variables (factores)
al médulo de flexién especifico y a la densidad del material espumado

(ver figuras 5.1 y 5.2). En ellas se indica una linea base que pasa por el
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valor medio de la propiedad de todos los experimentos realizados en el

disefio, valor que coincide con el de la fabla 5.3.

Tabla 5.3. Médulo de Flexién (E¢) y densidad (p) para el DOE exploratorio del sistema IA.
N° % % E p

Exp. Notacién Tm EQ Viny HMS PP BP Tmd V. (MPa) (g/cm?) E¢/p

el U E 190 (0,51 15 0 20| 30 50 1189 | 0,9033 | 1317

el liva1 1901 1,3 50 10 20| 60| 100 1493 | 0,8677 | 1721

Hel Ui 190 (2,1 | 85 20 80|30 | 100 1382 | 0,8587 | 1609

el 1 21010,5 | 50 20 80| 60 50 1469 | 0,9067 | 1620

el U 210 (1,31 15 30 80|30 | 100 1590 | 0,8677 | 1833

Hel a1 210 (2,1 (120 0 20| 60| 100 1209 | 0,8153 | 1483

© N O 1 A WO N =

|
|
|
‘EQHMS4 190(3,0(120 30 80| 60 50 1494 10,8563 | 1744
|
|
|
‘EQHMSB 210(3,0| 85 10 20| 30 50 1372 | 0,8260 | 1662

9 ‘EQHMS9 230|0,5| 85 30 20| 60 100 1575 | 0,8460 | 1862

10 ‘EQHMS 110)1230(1,3|120 20 20| 30 50 1438 | 0,8217 | 1750

11 ‘EQHMS'I'I 230(2,1| 15 10 80| 60 50 1491 | 0,8410 | 1773

12 ‘EQHMSIZ 230(3,0| 50 0 80| 30 100 980 |0,7910| 1239

13 ‘EQHMSI3 250(0,5(120 10 80| 30 100 1397 | 0,8457 | 1652

14 ‘EQHMS 11211250 1,3| 85 0] 80| 60 50 1185 |0,8017 | 1478

15 ‘EQHMS'IS 250 (2,1 50 30 20| 30 50 1534 | 0,8250 | 1860

16 ‘EQHMSIb 250(3,0( 15 20 20| 60 100 1564 | 0,8297 | 1885

m 1398 | 0,8440 | 1655

Médulo de Flexién Especifico - Sistema EQHMS

Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % EQ Viny (mm/s)
1800
1600f e— C I —e—
1400 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
I 190 210 230 250 05 13 2,1 3,0 15 50 85 120
‘? % HMS PP BP (bar) Tmd (°C)
9 1800 | ”./.
&2 — e
= 1e00f e —
Q
=
wi” 1400 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 20 80 30 60
Vr (rpm)
1800
1600 hd Médulo de Flexién especifico medio = 1655 MPu.cmglg
1400 ) )
50 100

Figura 5.1. Contribucién individual de cada factor al médulo de flexién especifico para el sistema
IA — EQHMS, segun el estudio exploratorio.
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Densidad - Sistema EQHMS

Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) %EQ Viny (mm/s)

0871 \

085 ‘\ \
TN

190 210 230 250 05 13 21 30 15 50 85 120
% HMS PP BP (bar) Tmd (°C)
o 087F
£
<2
5 085F — e __ e
2 — -—
a
083k /
1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 20 80 30 60
Vr (rpm)
087f
085F -~ Densidad medio = 0,8440 g/cm3
e
083
1 1
50 100

Figura 5.2. Contribucién individual de cada factor a la densidad para el sistema |1A — EQHMS,
segun el estudio exploratorio.

Se puede apreciar en todas las grdficas, la desviacién que existe
entre el valor medio de cada nivel con respecto a la linea base, ademas
del rango de variacién que provoca cada factor de estudio sobre cada
pardmetro de control. Por ejemplo, en el caso del comportamiento de la
densidad con la Tn, se tiene que la media de densidad de los
experimentos en los cuales la temperatura de masa era 190°C ha sido
0,8715 g/cm3, es decir un aumento de 0,0275g/cm3 respecto a la linea
base (media aritmética general). De esta manera se podria estudiar el

efecto asociado a cada variable /nivel.

En el caso del estudio exploratorio realizado, se considerd el efecto
global de cada factor en la respuesta obtenida, de manera que se
pudiese cumplir con el objetivo de un material de médulo especifico alto
con una baja densidad asociada. De este andlisis se podrian conseguir los
factores significativos o aquellos que tienen un efecto importante sobre la

propiedad analizada.

Estos factores significativos se pueden clasificar en progresivos,

saturados y singulares. Los primeros son aquellos en los que un aumento (o
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disminucién) en el nivel provoca un aumento (o disminucién) significativo en
la respuesta, los segundos corresponden a los que después de
determinado nivel (valor de saturacién) no provocan un aumento
significativo en la respuesta y los Gltimos, corresponden a aquellos en
donde no existe una relacién directa entre el aumento del nivel y la

respuesta.’!

La jerarquizacion de las variables estudiadas se realizé tomando los
valores medios obtenidos en la respuesta y calculando la diferencia o
delta que se produce entre niveles consecutivos, asociado a cada factor
de estudio. Para ello se definieron los deltas localizados (Aj;) segin la

ecuacioén (13).

Aij = (Vclor medio nivel | )- (Valor medio nivel i) (13)

Seleccion de Factores Significativos

Para seleccionar los factores significativos se trabajé con los valores
presentados en la tabla 5.4 y 5.5. En ambas tablas se presentan los
valores medios de cada variable de control, correspondiente a los
diferentes niveles evaluados en cada factor del DOE. Adicionalmente, en
la franja sombreada de ambas tablas, se muestran el delta total o
amplitud de variacién entre las respuestas alcanzadas en los diferentes

niveles estudiados por factor.

Tabla 5.4. Médulo de Flexién especifico medio para los niveles de cada factor estudiado en la
fase exploratoria para el sistema |IA — EQHMS.

Médulo de Flexién Especifico medio (MPa)

% EQ Viny % HMS PP BP Tmd
1 1598 1613 1702 1379 1692 1615 1650
2 1649 1695 1610 1702 1619 1696 1660
3 1656 1681 1653 1716
4 1718 1632 1657 1825
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Tabla 5.5. Densidad media para los niveles de cada factor estudiado en la fase exploratoria
para el sistema A — EQHMS.

Densidad (g/cm3)

Tm % EQ Viny % HMS PP BP
1 0,8715 10,8754 0,8604 0,8278 0,8418 10,8424 10,8477

2 0,8539 10,8397 10,8476 0,8451 0,8461 10,8456 0,8402
3 0,8249 10,8350 10,8331 0,8542
4 0,8255 0,8257 10,8347 0,8488

Orden 2 1 3 4 6 7 5

A partir de estd informacién se hizo una selecciéon de los factores
significativos, considerando a aquellas variables que cumplian con el
requisito de ser, al menos, la sexta parte de amplitud de respuesta
conseguida por la variable mds significativa. La variable mds significativa
estd numerada con un uno (1) en la fila denominada como orden en la
tabla 5.5 y sucesivamente se enumeran las siguientes variables basado en
la jerarquizacién. Aquellos factores no significativos se sefialaron con color
rojo y los factores significativos de color azul, para ambas propiedades

usadas como variables de control.

Aunque este procedimiento no da informacién del comportamiento de
la respuesta entre cada par de niveles por factor estudiado, sirve para
discriminar los factores no significativos. Como se puede observar en las
tablas 5.4 y 5.5, el factor significativo mds influyente en el médulo de
flexion especifico (E¢/p) es la cantidad de HMS PP afiadida al sistema,
que tiene una variacién de 445 MPa.cm3/g entre el minimo y méximo
valor medio de médulo de flexién especifico. Al igual que para el caso de

la densidad (p), el factor mds significativo es la cantidad de EQ utilizada.

Para la seleccion de los factores a usar en la fase de optimizacién, se
tomé en cuenta la jerarquizacion global realizada para el médulo de
flexién especifico, y posteriormente la correspondiente a la densidad. De
alli que para el sistema IA (EQHMS), se seleccionaran todas las variables

para la siguiente fase del estudio, exceptuando la contrapresion (BP) y la
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velocidad de rodar (V.); factores que tampoco son significativos en el

comportamiento de la densidad.
Seleccién de rango de estudio

En la eleccion del rango o6ptimo de estudio de los factores
seleccionados para la fase de optimizacién del sistema IA - EQHMS se

tuvieron en cuenta varias consideraciones:

» El estudio de jerarquizacion realizado entre el rango de niveles
por cada factor estudiado, mediante la determinacién y andlisis del

valor de delta parcial segun se indicd anteriormente.

» El estudio de la relacién sefal/ruido (S/R), que en el caso del
médulo de flexién especifico (Ef/p) se enfocd en la caracteristica de

calidad “mayor es mejor” y para el caso de la densidad (p) en la de

“menor es mejor”.

» Otras condiciones limitantes como coste del material, o limitantes
del procesado relacionadas con el desempeio de la mdquina o

calidad de piezas obtenidas.

Para llevar a cabo esta parte del estudio, se determiné el valor del
delta localizado de las propiedades de control, para las diferentes
regiones delimitadas por los niveles indicados en el disefio de
experimentos realizado (Ver tabla 5.6). Se ha trabajado el valor de
delta con su signo asociado, sin considerar el valor absoluto, ya que un
signo negativo daria un indicativo de una disminucién en el valor medio
de la propiedad en ese sector; de igual manera se tendria en la forma

inversa para cuando ocurre un aumento de la propiedad.

De los valores determinados para cada variable de control, se
pueden observar regiones donde se tiene un cambio favorable del
médulo de flexidon especifico, y que se resaltan en la tabla 5.6 con letra

negrita, de igual forma ocurre para la densidad. Ademds, las filas que
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aparecen sombreados en la tabla 5.6 corresponden a los deltas

determinados para los factores no significativos.

Tabla 5.6. Jerarquizacién de los factores en funcién de los deltas de médulo de flexién especifico
y densidad para el sistema IA — EQHMS en la fase exploratoria.

Médulo de Flexion Especifico medio (MPa)

Delta %

Tm % EQ Viny HMS PP BP Tmd V,
A1, 51 82 -92 323 -73 81 10
Ass 7 -14 43 14
Aszq 62 -49 4 109

Densidad (g/cm3)

Delta %

Tm % EQ Viny HMS PP BP Tmd V.

A1a -0,0176 -0,0357 -0,0128 0,0173 0,0043 0,0032 -0,0075
Ars -0,0290 -0,0047 -0,0145 0,0091
Az, 0,0006 -0,0093 0,0016 -0,0054

Si se observan los valores expuestos en la tabla 5.6, en relacién al
médulo de flexién especifico, se distingue un rango de variacién mayor
entre los dos primeros niveles para los factores significativos sefialados
(exceptuando T, y Viy). En cuanto a la densidad, no hay ninguna
coincidencia en las regiones asociadas a una mayor caida para esta
respuesta entre los diferentes factores significativos, ya que se observa
una disminucién significativa entre los niveles 1 y 2 para la cantidad de

EQ, aunque para factores como T y Vin, ocurre entre los niveles 2 y 3.

Sin embargo, la informacién presentada no es suficiente para estimar
el mejor rango de estudio para la fase de optimizacién, considerado el
objetivo general de la investigacién. Para ello, se trabajé el andlisis de la
relacién S/R. El valor determinado para la relacién S/R para cada nivel

del disefio de experimentos se presenta en la tabla 5.7.

Para estimar el valor de la relacién S/R para cada variable de
control, se consideraron dos caracteristicas de calidad que poseen cdlculos
diferentes (ver Apéndice), que permiten relacionar un mayor valor de esta

relacién con los niveles donde se alcanza el mayor aumento o disminucién
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de la variable de respuesta, segin sea el caso, con la mayor
repetitibilidad.’2 Los mayores valores obtenidos para la relacién S/R por

cada factor estudiado se sefialan en letras negritas en la tabla 5.7.

Tabla 5.7. Relacién S/R para el médulo de flexién especifico (Ef/p) y la densidad (p) para el
sistema |A —EQHMS.

Factores N
i6 0 0
Relq(c:l;;‘ S/Ru HM? pp| " Viny Eg Tma | BP Ve
E¢/p 62,74 64,00 | 64,52 | 64,07 | 64,06 | 64,50 | 64,30
p 1,65 1,20 1,31 1,16 1,50 1,50 1,44
Factores N
ié 0 0
Relq(:;;, S/Ru HM? pp| m Viny E/coa Tmd BP Ve
E¢/p 64,61 64,31 | 64,01 | 64,55 | 64,55 | 64,11 | 64,31
p 1,46 1,38 1,45 1,52 1,46 1,46 1,52
Factores N
Relacién S/R % T Vi %
(dB) N | HMS PP " i EQ
E¢/p 64,66 64,25 | 64,32 | 64,47
p 1,38 1,68 1,59 1,57
Factores N
Relacién S/R % T v %
(dB) N | HMS PP " i EQ
E¢/p 65,21 64,66 | 64,36 | 64,13
p 1,43 1,67 1,57 1,67

En la tabla 5.7 se organizaron los factores en orden de la importancia
de su efecto sobre el médulo de flexién especifica (E¢/p); ademds,
aparecen sombreadas las columnas de valores correspondientes a los
factores no significativos. Sin embargo, el valor obtenido para la
relacién S/R podria estimar cual de los dos niveles seria el mas indicado
para cumplir con los requerimientos que se persiguen y de mayor
estabilidad. En el caso del sistema IA — EQHMS un valor de BP igual a
20 bares (nivel 1) y de V., igual a 100 rpm (nivel 2), contribuiria a los

objetivos que se desean alcanzar de mayor E¢/p a un menor p.

Como se puede observar, el mayor valor de S/R no coincide en

ninguno de los niveles utilizados para evaluar la influencia de los
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diferentes factores en las variables de control. Sin embargo, si se combina
la informacién recogida para la relacién S/R y los deltas localizados, y se
incluyen las limitantes que existen para cada uno de los factores durante
el espumado, se podria extraer como rango adecuado de estudio para la

fase de optimizacién del sistema IA - EQHMS, el siguiente:

¢ En relacién a la cantidad de HMS PP, se consideré como rango de
estudio entre 10 y 20% (niveles 2-3), regido por los niveles donde
existe un balance entre los valores de S/R conseguidos para las
variables de control consideradas y el coste asociado a la

incorporacién de este material en el sistema.

¢ Con respecto a la temperatura de masa fundida (T.), se incluyé el
rango donde se alcanzaban los mayores valores de S/R para ambos
pardmetros control, es decir, entre 230 y 250°C (niveles 3-4), aunque
la temperaturas se han bajado en 10°C para evitar defectos
asociados al procesado, como la contraccion y estabilidad

dimensional, aparte de conseguir una mejor apariencia.

¢ En relacién a la velocidad de inyeccién (Vin,) se establecié como
regién de estudio la comprendida entre 50 y 90mm/s (niveles 2-3),
que correspondia al sector donde ocurria la mayor variacién hacia lo
deseado para ambas variables de control, con una relacién S/R
bastante alta para el médulo y muy alta para la densidad. Esto se
debe a que en el caso del médulo especifico mds alto, no existe una

disminucién de la densidad suficientemente alta.

% Para evaluar el efecto de la cantidad del elemento espumante EQ
en la siguiente fase, se decidié trabajar entre 1,5 y 2,5%; rango
derivado de la regién 1,3 y 2,1% (niveles 2-3), donde destaca una
mayor relacién S/R para el caso del médulo de flexién especifico e
incluye a los niveles con menor densidad del material obtenido, sin
llevar la cantidad de espumante EQ a porcentajes que puedan

afectar demasiado al comportamiento del médulo y el aspecto final
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del material espumado. Finalmente, en el caso de la temperatura de

molde (Tmg) se utilizd como rango de andlisis entre 30 y 60°C.

5.2.2 Sistema IB - EQMEV

El sistema EQMEV (Sistema IB) estd compuesto por el mismo elemento
espumante (EQ) que el sistema anterior y microesferas huecas de vidrio
(MEV) como elemento modificante. Los factores y niveles utilizados en el
disefio de experimentos para este sistema de espumado se presentan en
la tabla 5.8.

Tabla 5.8. Factores y niveles considerados para el estudio exploratorio del sistema IB.

Niveles

Factor Variable Unidad 1 2 3 4
A Tm °C 190 210 230 250
B EQ % 05 1,3 2,1 3
C Viny mm/s 15 50 85 120
D MEV % 0 2 4 6
E BP bar 20 80
F Tmd °C 30 60
G \z rpm 50 100

En la selecciéon de los niveles para el estudio del sistema IB se hicieron
las mismas consideraciones anteriores, sélo que en el caso de la cantidad
de MEV se tomé en cuenta la minima cantidad de esta carga ligera que
se pudiese afadir, para lograr reforzar el sistema sin cambios
significativos en la densidad del material final. Por lo tanto, se

establecieron niveles desde 0 al 6% de MEV en el material final.

En la tabla 5.9, se presentan las condiciones y los valores obtenidos
para las variables de control, médulo de flexién especifico Ef/p y
densidad p, en cada uno de los materiales fabricados a partir del disefio

de experimentos del sistema [B.

De igual manera que para el caso anterior, se construyeron las

grdficas que relacionan la contribucién de cada una de los factores en el
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médulo de flexién especifico y en la densidad del material espumado (ver
figuras 5.3 y 5.4).

Tabla 5.9. Médulo de Flexién (E¢) y densidad (p) para el DOE exploratorio del sistema IB.

N° .. % . % E¢ p
Exp. Notacién Tm EQ Viny MEV BP Tmd V: (MPa) (g/cm?) E¢/p

‘EQMEVI 190(0,5( 15| 0 |20 30 50 1295 | 0,8994 | 1440
‘EQMEV2 190|1,3| 50 20| 60 100 | 1376 |0,8792 | 1565
‘EQMEV3 190|2,1| 85 80| 30 100 | 1337 | 0,8346 | 1603
‘EQMEV4 190(3,0(120 80| 60 50 1441 | 0,8334 | 1729
|
|
|
|

e300 210(0,5| 50 80| 60 50 1460 | 0,8682 | 1682
e 3 210 1,31 15 80| 30 100 | 1462 |0,8492 1722
He)i4741210(2,1]120 20| 60 100 | 1273 [ 0,8672 | 1468
el 14451 210(3,0( 85 20| 30 50 1244 | 0,8316 | 1496
9 ‘ Helil4'471 2301 0,5 85 20| 60 100 | 1474 (0,8514 1731
10 ‘EQMEVIO 230(1,3|120 20| 30 50 1287 | 0,8264 | 1557
11 ‘ el U4 R 230 (2,1 15 80| 60 50 1362 [ 0,8518 | 1599
12 ‘EQMEVI2 230(3,0] 50 80| 30 100 | 1220 | 0,8408 | 1451
13 ‘EQMEVI3 250(0,5(120 80| 30 100 | 1343 |0,8704 | 1543
14 ‘EQMEVI4 250|1,3| 85 80| 60 50 1327 | 0,8766 | 1514
15 ‘ el 4T 250 12,1 | 50 20| 30 50 1380 [ 0,8046 [ 1715
16 ‘EQMEVIb 250(3,0( 15 20| 60 100 | 1391 |0,8202 | 1696

m 1355 | 0,8503 | 1594

Médulo de Flexién Especifico - Sistema EQMEV

Efectos principales de los factores estudiados

N[OV |OINM|NMN[OINM|O(O|NMN|O[NMN|N

Tm (°C) % EQ Viny (mm/s)
1700 |
1600 — v ~—& - A *— \d e - o —g¢
1500
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
— 190 210 230 250 05 13 21 30 15 50 85 120
R % MEV. BP (bar) Tmd (°C)
s 1700} /
£ 1600k —e __—
= —
& 1500F
I‘r 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 20 80 30 60
Vr (rpm)
1700 |
1600 — ° Médulo de Flexién Especifico medio = 1594 MPa.cma/g
1500
1 1
50 100

Figura 5.3. Contribucién individual de cada factor al médulo de flexién especifico para el sistema
IB — EQMEYV, segun el estudio exploratorio.
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Densidad - Sistema EQMEV
Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % EQ Viny (mm/s)
0,870
0,855 .\o\ —
Il Il Il Il Il Il \.\' 1 Il 1 1
190 210 230 250 05 13 21 30 15 50 85 120
% MEV BP (bar) Tmd (°C)

0,870 F

0,855 e "
— —

0,840 |

0,840

p (g/em’)

0 2 4 6 20 80 30 60
Vr (rpm)
0,870+
0,855 N Densidad media = 0,8503 g/cm®
—
0,840

50 100
Figura 5.4. Contribucién individual de cada factor a la densidad para el sistema 1B — EQMEYV,
segun el estudio exploratorio.

Se puede apreciar en las grdaficas correspondientes al médulo de
flexién especifico de la figura 5.3, el efecto significativo sobre la
respuesta de la cantidad de MEV como factor significativo progresivo. Sin
embargo, la densidad pareciese estar regida por la cantidad de
elemento espumante y modificante, EQ y MEV, respectivamente. La linea
base para el sistema IB para ambas variables de control, se encuentra
ubicada en un menor valor medio de médulo de flexién especifico
(1594 MPa.cm3/g) y un mayor valor medio de densidad (0,8503g/cm3),
si se comparan con el sistema IA (1655 MPa.cm3/g y 0,8440g/cm3).

Seleccion de Factores significativos

Para seleccionar los factores significativos se consideraron los valores
presentados en la tabla 5.10 y 5.11. Estos valores corresponden a las
medias de cada variable de control segiun los niveles y factores
considerados en el DOE para el sistema IB. Ademds, en la franja
sombreada en azul se muestra la amplitud de variacién entre las

respuestas alcanzadas evaluadas por factor de estudio.
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Tabla 5.10. Médulo de Flexién especifico medio para los niveles de cada factor estudiado en la
fase exploratoria para el sistema IB— EQMEV.

Médulo de Flexion Especifico medio (MPa)

Tm % EQ Viny % MEV BP LET
1 1584 1599 1614 1468 1584 1566 1592

2 1592 1589 1603 1551 1605 1623 1597
3 1585 1596 1586 1635
4 1617 1593 1574 1724

Orden 4 6 3 1 5 2 7

Tabla 5.11. Densidad media para los niveles de cada factor estudiado en la fase exploratoria
para el sistema |IB — EQMEV.

Densidad (g/cm?3)

Tm 0/0 Je] Viny 0/0 MEV BP

1 08617 08723 08551 08710 0,8475 0,8446 0,8490
2 0,8540 10,8579 10,8482 0,8582 0,8531 0,8560 0,8516
3 0,8426 10,8396 10,8485 10,8374
4 0,8429 10,8315 10,8494 0,8346

Orden 3 1 5 2 6 4 7

Como se puede observar en la tabla 5.10, se verifica una influencia

bastante significativa de la cantidad de MEV sobre el comportamiento de

E¢/p, lo que resulta en tan solo dos factores significativos para esta
variable de control en este sistema (MEV y Tnd), que tienen una
amplitud de respuesta o delta de 256 y 57MPaq, respectivamente. Por
tanto, para el estudio global del sistema IB, el comportamiento de la
densidad desempeiia un papel importante en la seleccién de los factores

de estudio para la fase de optimizacion.

En la tabla 5.11, se tiene que para el caso de la densidad (p) los
factores significativos mds relevantes corresponden a la cantidad de EQ y
de MEV, seguidas de variables de procesado como son la temperatura de
masa (Tm) y temperatura de molde (Tmg), variables que fueron

consideradas para la fase de optimizacién del sistema IB (EQMEV).
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Seleccion de rango de estudio

En la eleccion del rango é6ptimo de estudio para la fase de
optimizacién del sistema IB - EQMEV se tuvieron en cuenta las mismas

consideraciones que para el sistema anterior.

Los valores del delta localizado de las propiedades de control
obtenidas en las diferentes regiones delimitadas entre los niveles
indicados en el DOE, se agruparon en la fabla 5.12, con la distincién entre

los factores no significativos ubicados en las columnas sombreados en gris.

Tabla 5.12. Jerarquizacién de los factores en funcién de los deltas de densidad y médulo de
flexién especifico para el sistema IB— EQMEV en la fase exploratoria.

Médulo de Flexiéon Especifico medio (MPa)

Delta %

Tm % EQ Viny MEV BP Tmd V.,
A1s 8 10 -1 83 21 57 5
Azs -7 7 17 84
Asa 32 -3 -12 89

Densidad (g/cm3)

Delta %

Tm % EQ Viny MEV BP Tmd \'

Ay, -00077  -0,0144 = -0,0069 -0,0128 00056 00114  0,0026
A,3 -00114  .0,0183  0,0003  -0,0208
As4 00003  -0,0081 = 0,009  -0,0028

De los valores determinados para el médulo de flexién especifico, se
puede observar que la cantidad de MEV provoca cambios favorables de
magnitud similar en todas las regiones definidas, con un aumento
ligeramente mayor entre los valores medios de los niveles 3 y 4. En cuanto
a la densidad, la mayor variacién se obtuvo en la regién contemplada

entre los niveles 2 y 3.

Como bien se indicé anteriormente, la informacién presentada no es
suficiente para estimar el mejor rango de estudio para la fase de

optimizacién. Para ello, se trabajé el andlisis de la sefial /ruido (S/R). El
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valor determinado para la relacién S/R para cada nivel del DOE del

sistema IB se presenta en la tabla 5.13.

Tabla 5.13. Relacién S/R para el médulo de flexién especifico (Ef/p) y la densidad (p) para el
sistema |IB —EQMEV.

Factores N
i6 0 0
Re'“;'l‘;;‘ s/ RN Mé)v T Eg Tm Viy | BP V.
E¢/p 63,33 | 63,88 | 64,05 | 63,98 | 64,14 | 63,97 | 64,02
p 1,20 1,47 1,19 1,30 1,36 1,44 1,43
Factores N
i6 0 0
R | ey | T | ea | Tm | Ve | B |V
E¢/p 63,81 64,19 | 64,01 | 64,02 | 64,08 | 64,10 | 64,05
p 1,33 1,35 1,34 1,37 1,44 1,38 1,40
Factores N
Relacién S/R % % T V.
(dB) N | MEV EQ " "
E¢/p 64,26 64,05 | 63,98 | 63,99
p 1,54 1,52 1,48 1,43
Factores N
Relacién S/R % % T v
(dB) N | MEV EQ " "
E¢/p 64,73 64,02 | 64,16 | 63,93
p 1,57 1,60 1,49 1,42

En la tabla 5.13 se organizaron los factores con el mismo criterio
seleccionado para el sistema IA. De igual forma, se sombrearon las
columnas de los factores no significativos para cada una de las variables
de control. En el caso del sistema IB — EQMEV, la determinacién del mejor
nivel para trabajar, en el caso de los factores no significativos,
corresponderia a un valor de Viy, igual a 15mm/s (nivel 1), una BP igual
a 80 bares (nivel 2) y una V, igual a 100 rpm (nivel 2); valores que

contribuirian al objetivo de alcanzar un mayor E¢/p; sin embargo, existe

un comportamiento inverso de la relacién S/R en el caso de la p, para
factores como BP y V.. Por tanto, en el caso de la selecciéon del valor fijo
de estos factores para la fase de optimizacién se opté por BP igual a 20

bares (nivel 1), un V., igual a 75rpm. En el caso particular de la Vi, se
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seleccioné un valor fijo de 70mm/s para trabajar en un valor intermedio

en cuanto a su estabilidad y delta obtenido.

Una vez analizada la informacién de la relacién S/R y los deltas
localizados, y considerando las limitantes que existen para cada uno de
los factores durante el espumado, se podria tener como rango de estudio

para la fase de optimizacién del sistema IB - EQMEYV, lo siguiente:

% En relacién a la cantidad de MEV, se consideré como rango de
estudio entre 2 y 4% (niveles 2-3), regido por los niveles donde
existe un balance interesante entre los valores de S/R conseguidos, el
delta localizado en las variables de control y el coste asociado a la

incorporacién de este material en el sistema.

%+ Con respecto al efecto de la cantidad del elemento espumante EQ
en la siguiente fase, se decidié trabajar entre 1,5 y 2,5%; rango
derivado de la regién 1,3 y 2,1% (niveles 2-3), donde destaca una
mayor relacién S/R para el caso del médulo de flexién especifico e
incluye a los niveles con menor densidad del material obtenido, sin
tener una cantidad de EQ que pueda afectar demasiado al
comportamiento del médulo y el aspecto final del material espumado.

Ademas de incluir la regiéon donde ocurre un cambio positivo del delta

relacionado con el médulo especifico E¢/p.

¢ En cuanto a la temperatura de masa fundida (T.), se incluyd el
rango donde se alcanzaban los mayores valores de S/R para ambos
pardmetros control, es decir, entre 230 y 250°C (niveles 3-4), aunque
las temperaturas se han bajado en 10°C para evitar defectos
asociados al procesado, como la contraccion y estabilidad
dimensional, aparte de conseguir una mejor apariencia. Finalmente,
en el caso de la temperatura de molde (Tng) se utilizé como rango de

andlisis entre 30 y 60°C.
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5.2.3 Sistema lIA - MEPHMS

El sistema MEPHMS (Sistema IIA) estd compuesto por el otro elemento
espumante en estudio, es decir, las microesferas expandibles de pldésticos
(MEP) seleccionadas (ver Capitulo 4) y el polipropileno de alta resistencia
en fundido (HMS PP) como elemento modificante. En la tabla 5.14 se
presentan los factores y niveles utilizados en el disefio de experimentos

para este sistema.

Tabla 5.14. Factores y niveles considerados para el estudio exploratorio del sistema IlA.

Niveles

Factor Variable Unidad 1 2 3 4
A Tm °C 170 185 200 215
B MEP % 05 1,3 2,1 3
o Viny mm/s 15 50 85 120
D HMS PP % 0 10 20 30
E BP bar 20 80
F Trmd °C 30 60
G \'Z: rpm 50 100

La seleccidon de los niveles para el estudio del sistema IIA se hizo con
las mismas consideraciones usadas para el sistema IA, exceptuando la
temperatura de masa (T,), para la cual se tomd en cuenta un rango de
temperaturas inferior, donde las microesferas pudiesen actuar sin llegar al
colapso o contraccién total por efectos térmicos. La cantidad de MEP
utilizada en el disefio se basé en el mismo rango porcentual usado para
EQ, ya que coincidia con las recomendaciones realizadas por el
fabricante de las microesferas, en relacién al contenido necesario para

conseguir un material espumado éptimo.13

En la tabla 5.15, se presentan las condiciones y los valores obtenidos
para el médulo de flexién especifico Es/p y densidad p, en cada uno de

los materiales fabricados a partir del DOE del sistema de espumado IA.

De igual manera que para el caso anterior, se construyeron las
grdficas presentadas en las figuras 5.5 y 5.6, donde se refleja el aporte
de cada uno de los factores al médulo de flexién especifico y a la

densidad del material espumado.
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Tabla 5.15. Médulo de Flexién (Es) y densidad (p) para el DOE exploratorio del sistema IIA.

N° .. % : % Es p
Notacién = Tm MEP Viny HMS BP Tmd \' (MPa) (g/cm?) E¢/p

1701 05| 15| 0 |20]|30 50 1207 | 0,8983 | 1344

m
X

MEPHMS1

WlEd A 170 1,3 | 50 | 10 |20 60 100 1365 | 0,8680 | 1573

WlEd R 170 2,1 | 85 | 20 (80| 30 100 1472 10,8540 | 1724

170 3,0 |120| 30 |80| 60 50 1352 | 0,8273 | 1635

9401 185 0,5 | 50 | 20 (80| 60 50 1558 | 0,8813 | 1768

WlEd 185 1,3 | 15| 30 (80| 30| 100 1560 | 0,8797 (1773

|
|
|
MEPHMS4
|
|
|

WlFd kA 1185 2,1 (120 O |20 60 100 1180 [ 0,8413 | 1402

eo\lou:.hwn—_p

W= 185 3,0 | 85 | 10 |20 30 50 1246 | 0,8033 | 1551

0

MEPHMS9 200 05 |85| 30 [20| 60| 100 1564 | 0,8803 | 1776

(0 L] 200 1,3 [120] 20 |20 30| 50 | 1426 [0,8307 [1717

L 200] 2,1 [ 15| 10 |80/ 60| 50 | 1443 |0,8950 | 1612

P 200] 30 [ 50 | 0 [80[30| 100 |1094 081601341

L 215] 05 [120] 10 [80[ 30| 100 [ 1307 [0,8710] 1501

215 1,3 [ 85| 0 |80/ 60| 50 [11470,8570 | 1338

L 215] 2,1 [ 50 | 30 [20/30] 50 | 1441 |0,8660 | 1664

L 215] 30 ] 15| 20 [20] 60| 100 | 1426086101656

m 1362 | 0,8581 | 1586

Médulo de Flexion Especifico - Sistema MEPHMS

Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % MEP Viny (mm/s)
1700
e — N Pa— e
1550 * e e A
1400 |
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
. 170 185 200 215 05 13 2,1 3,0 15 50 85 120
‘_,2 % HMS PP BP (bar) Tmd (°C)
£ 1700f
<
o L * — —e
o 1550
3
< 14001
I.Ir 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 20 80 30 60
Vr (rpm)
1700
1550 | hd Médulo de Flexién Especifico medio = 1586 MPu.cma/g
1400
1 1
50 100

Figura 5.5. Contribucién individual de cada factor al médulo de flexién especifico para el sistema
IIA — MEPHMS, segun el estudio exploratorio.
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Densidad - Sistema MEPHMS

Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % MEP Viny (mm/s)
089F
087 \/( \
[ N _—
ogsf  e— \ e,
083F 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
170 185 200 215 05 13 2,1 3,0 15 50 85 120
% HMS PP BP (bar) Tmd (°C)
— 089F
£ L
v 087
= ogsf o hd —
a
083 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 20 80 30 60
Vr (rpm)
089F
087
*r —e Densidad media = 0,8581 g/cm®
085
083 | L
50 100

Figura 5.6. Contribucién individual de cada factor a la densidad para el sistema I1|1A — MEPHMS,
segun el estudio exploratorio.

Se puede apreciar en las gréficas del médulo de flexién especifico de
la figura 5.5, el efecto importante sobre la respuesta de la cantidad de
HMS PP como factor significativo saturado. A valores mayores del 20%
de HMS PP, la respuesta se satura alrededor de un valor fijo. Por otro
lado, luego de evaluar las gréficas obtenidas para ambas respuestas con
la temperatura de masa, se observa que existe un valor tope y 6ptimo
para el aumento del valor medio del médulo y disminuciéon del valor
medio de densidad, ubicado entre 185 y 200°C. La linea base para el
sistema de espumado IIA para las variables de control, se encuentra
ubicada en un valor medio de médulo de flexién especifico igual a
1586 MPa.cm3/g y un valor medio de densidad igual a 0,8581g/cm3;
valores menos favorables que en el sistema IA, lo cual indica menor

efectividad del sistema IIA para conseguir el objetivo perseguido.
Seleccion de Factores significativos
A partir de los valores presentados en las tablas 5.16 y 5.17, se

seleccionaron los factores significativos para el sistema [IA. Como en

ocasiones anteriores, en la franja sombreada se muestra el delta total
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entre las respuestas alcanzadas en los diferentes niveles estudiados por

factor.

Tabla 5.16. Médulo de Flexién especifico medio para los niveles de cada factor estudiado en la
fase exploratoria para el sistema [|1A — MEPHMS.

Médulo de Flexién Especifico medio (MPa)

Tm % MEP Viny % HMS PP BP Tmd
1 1569 1597 1596 1356 1585 1577 1578
2 1624 1600 1586 1559 1586 1595 1593
3 1611 1600 1597 1716
4 1540 1545 1564 1712
Deta 84 55 a4 30 11815
Orden 2 3 4 1 7 5 6

Tabla 5.17. Densidad media para los niveles de cada factor estudiado en la fase exploratoria
para el sistema [|IA — MEPHMS.

Densidad (g/cm3)

Viny % HMS PP BP
1 0,8619 0,8827 0,8835 0,8532 0,8561 10,8524 10,8574
2 0,8514 0,8588 0,8578 0,8593 0,8602 10,8639 10,8589
3 0,8555 0,8641 10,8487 0,8567
4 0,8638 0,8269 0,8426 0,8633

Orden 3 1 2 5 6 4 7

Como se puede observar en la tabla 5.16, se verifica una variacién
bastante significativa con la cantidad de HMS PP sobre el
comportamiento del médulo Ef/p, lo que resulta en tan solo dos factores
significativos para esta variable de control en este sistema (Y0HMS PP y
Tm), que tienen una amplitud de respuesta o delta de 360 y 84MPq,
respectivamente. Por tanto, para el estudio global del sistema 1A, al igual
que ocurrié para el sistema IB, el comportamiento de la densidad
desempefia un papel importante en la seleccién de los factores de estudio

para la fase de optimizacion.




Sistemas de Espumado — Fase Exploratoria | 133

En la tabla 5.17, se tiene que para el caso de la densidad (p), el
factor significativo mds importante es la cantidad de MEP principalmente;
sin embargo, el resto de factores fueron considerados para la fase de
optimizacién del sistema IIA (MEPHMS) por ser factores significativos para

la densidad, exceptuando la contrapresion (BP) y la velocidad de
rodar (V).

Seleccion de rango de estudio

Una vez mds, en la elecciéon del rango de estudio de los factores
seleccionados para la fase de optimizaciéon del sistema IIA - MEPHMS se
tuvieron en cuenta las mismas consideraciones que para los casos

anteriores.

En la tabla 5.18 se agrupan los valores del delta localizado para las
propiedades de control en las diferentes regiones delimitadas por los
niveles indicados en el DOE realizado, con la diferenciacién de los

factores no significativos ubicados en las columnas sombreadas en gris.

Tabla 5.18. Jerarquizacién de los factores en funcién de los deltas de densidad y médulo de
flexién especifico para el sistema IIA — MEPHMS en la fase exploratoria.

Médulo de Flexion Especifico medio (MPa)

Delta %

Tm % MEP Viny HMS PP BP Tmd \"A
A1, 55 3 -10 203 1 18 15
Ass 13 0 1 157
Aszq 71 -55 -33 -4

Densidad (g/cm3)

Delta %

Tm % MEP Viny HMS PP BP Tmd V.

Ay, -0,0105  -0,0239 -0,0257  0,0061 | 00041 00115  0,0015
A,z 00041 0,0053  -0,0091  -0,0026
Az, 00083  -0,0372  -0,0061  0,0066

De los valores determinados para el médulo de flexién especifico, se
puede observar que la cantidad de HMS PP provoca un cambio

significativo sobre la respuesta en las dos primeras regiones, sin embargo
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ocurre una saturacion, reflejado en una caida de sélo 4MPq, en la regién
comprendida entre los niveles 3 y 4, como se indicé anteriormente. En
cuanto a la densidad, la mayor variaciéon entre los valores medios no se
ubicé en ninguna regién en especial del rango de estudio, como se puede

observar en los deltas de la tabla 5.18.

Ahora, para el andlisis de la sefial/rvido (S/R), se agruparon los
valores obtenidos para cada nivel del disefio de experimentos y se

presentan en la tabla 5.19.

Tabla 5.19. Relacién S/R para el médulo de flexién especifico (Et/p) y la densidad (p) para el
sistema [|IA — MEPHMS.

16 0, [4)
Relq(cc;;;‘ S/RN |-|M.é0 PP Tem M/I(E)P Viny Tend BP Ve
E¢/p 62,63 | 63,87 | 63,98 | 64,01 | 63,90 | 63,96 | 63,91
p 1,39 1,30 | 1,08 | 1,08 | 1,39 | 1,35 | 1,34
16 0, 4]
Relq(cc:;;‘ S/Ru HMgo PP Tm M/EP Viny Temd BP Ve
Ee/p 63,84 | 64,16 | 64,02 | 63,94 | 64,00 | 63,95 | 63,99
p 1,32 140 | 1,32 | 1,34 | 1,27 | 1,31 | 1,32
Factores \
Relacién S/R % T % Vi
(dB) N | HMSPP " MEP iny
E¢/p 64,67 | 64,09 | 64,06 | 64,01
p 1,35 1,36 | 1,27 | 1,43
Factores N
Relacién S/R % T % Vi
(dB) N | HMSPP " MEP iny
E/p 64,66 | 63,70 | 63,75 | 63,85
p 1,28 1,27 | 1,65 | 1,49

En el caso del sistema IIA — MEPHMS, si se desea determinar el mejor
nivel para trabajar para los factores no significativos, corresponderia a
un valor de BP igual a 20 bares (nivel 1) y un V, igual a 100 rpm
(nivel 2); valores que contribuirian con el objetivo de alcanzar un mayor
E¢/p. Sin embargo, existe un comportamiento inverso de la relacién S/R

para la V., cuando se analizan los valores determinados para la
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densidad p. Por tanto, en el caso de la seleccién del valor fijo de estos
factores para la fase de optimizacion se optd por BP igual a 20 bares

(nivel 1) y un V, igual a 75rpm.

A partir del andlisis de la informacién recogida para la relacién S/R y
de los deltas localizados, con la inclusion de las limitantes que existen
para cada uno de los factores durante el espumado, se extrae como
rango adecuado de estudio para la fase de optimizacién del sistema IIA -
MEPHMS, lo siguiente:

% Para la cantidad de HMS PP, se consideré entre 10 y 20%
(niveles 2-3) como rango de estudio, regido por los niveles donde
existe un balance entre los valores de S/R conseguidos y el coste
asociado a la incorporaciéon de este material en el sistema, ademds
de una valoracién favorable en el delta conseguido en este rango de

estudio para el caso de la densidad.

¢ Con respecto a la temperatura de masa fundida (T,), se incluyé el
rango donde se alcanzaban los mayores valores de S/R para ambos
pardmetros control, es decir, entre 185 y 200°C (niveles 2-3), aunque
el rango se amplié en 5°C para efectos del estudio de optimizacion
(180-200°C).

** Para evaluar el efecto de la cantidad del elemento espumante
MEP, se decidié trabajar entre 1,5 y 2,5% en la siguiente fase;
rango derivado de la regién 1,3 y 2,1% (niveles 2-3). En este rango
destaca una mayor relacién S/R para el caso del médulo de flexién
especifico a pesar de que no incluye el nivel de menor densidad, ya
que existia una caida en la relacién S/R apreciable para el médulo

en ese nivel de minima densidad (nivel 4).

¢ En relacién a la velocidad de inyeccién (Vi) se establecid la
region comprendida entre 50 y 90mm/s (niveles 2-3), que

correspondia al sector donde ocurria la mayor variaciéon en positivo
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para el médulo, con una relacién S/R bastante alta para la densidad.
Finalmente, en el caso de la temperatura de molde (Tndg) se utilizé

como rango de andlisis entre 30 y 60°C.

5.2.4 Sistema IIB - MEPMEV

Por 0Oltimo, el sistema MEPMEV (Sistema 1IB) estd compuesto por las
mismas microesferas expandibles de pldstico anteriores (MEP) como
elemento espumante y las microesferas huecas de vidrio (MEV) como
elemento modificante. Los factores y niveles utilizados en el DOE para

este sistema de espumado se presentan en la tabla 5.20.

Tabla 5.20. Factores y niveles considerados para el estudio exploratorio del sistema 11B.

Niveles

Factor Variable Unidad 1 2 3 4
A Tm °C 170 185 200 215
B MEP % o5 1,3 21 3
C Viny mm/s 15 50 85 120
D MEV % 0 2 4 6
E BP bar 20 80
F Tmd °C 30 60
G \Z rpm 50 100

La seleccion de los niveles para el estudio del sistema IIB se hizo con
las mismas consideraciones usadas para los sistemas [IA y IB. En la
tabla 5.21, se presentan las condiciones y los valores obtenidos para las
variables de control, segin los experimentos realizados en base al DOE

para el sistema [IB.

Las grdficas de la contribuciéon de cada una de las variables a los
pardmetros de control, es decir, médulo de flexién especifico y densidad
del material espumado se presentan en las figuras 5.7 y 5.8. En relacién a
las graficas del médulo de flexién especifico de la figura 5.7, se distingue
un efecto significativo y contrario de la temperatura de masa fundida Tn,
y la cantidad de MEV sobre la respuesta. En cambio, si se observa el
comportamiento de la densidad en la figura 5.8, se tiene un efecto de casi

igual relevancia por parte de las cantidades de MEV y de MEP en el




Sistemas de Espumado — Fase Exploratoria | 137

material, alcanzado menores valores de densidad con mayor cantidad

del elemento modificante y espumante.

Tabla 5.21. Médulo de Flexién (Es) y densidad (p) para el DOE exploratorio del sistema 11B.

N° b % . % Es
EYRY Notacién Tm MEP Viny MEV BP Tmd \'L: (MPa) (g/cm?) E¢/p
1 ‘ 33411701 0,5 | 15 0 |20]| 30 50 1204 | 0,8930 | 1348
2 ‘ lEua»a1 1700 1,3 | 50 2 |20] 60 100 1395 | 0,8908 | 1566
3 ‘ WEAES 170 2,1 | 85 4 (80| 30 100 1283 | 0,8604 | 1491
4 ‘ NAEAEE 1170 3,0 (1201 6 |80 60 50 1390 | 0,8482 | 1639
5 ‘ NE344% 1185 0,5 | 50 4 |80 60 50 1398 | 0,8786 | 1591
6 ‘ A1 1851 1,3 1 15 6 80|30 100 1405 | 0,8560 | 1641
7 ‘ A4 1185 2,1 (1201 O |20 60 100 1233 | 0,8856 | 1393
8 ‘ NEdAe 1185 3,0 | 85 2 |20 30 50 1222 | 0,8524 | 1434
9 ‘ (= 03421200 0,5 | 85 6 |20]| 60 100 1442 | 0,8674 | 1662
10 ‘MEPMEVIO 200 1,3 120 4 |20] 30 50 1302 | 0,8692 | 1497
11 ‘ AR 200 2,1 | 15 2 |80] 60 50 1299 10,8810 | 1475
12 ‘ W= A A 200 3,0 | 50 0O |80]| 30 100 1096 | 0,8562 | 1280
13 ‘ NEdaaki 2151 0,5 1120 2 |80 30 100 1223 | 0,8860 | 1381
14 ‘ Ak 2151 1,3 | 85 0O |80| 60 50 1107 | 0,8920 | 1241
15 ‘ WA AA 215 2,1 | 50 6 20|30 50 1275 | 0,8540 | 1493
16 ‘MEPMEVI6 215 30| 15 4 20| 60 100 1328 | 0,8554 | 1553
TN 1288 | 0,8704 [ 1480
Médulo de Flexion Especifico - Sistema MEPMEV
Efectos principales de los factores estudiados
Tm (°C) % MEP Viny (mm/s)
1625
1500 F °—°\=\. rs ——e Lo
1375
- 17I0 lSIS Z(I)O ZJI.S 0:5 1;3 2:1 3I,0 1I5 5I0 8I5 lZIO
2 % MEV BP (bar) Tmd (°C)
g 1625
S 1500 / - )
= - —
= 1375 /
“ 0 I ; 5 20 80 2 %
1625 —
1500 |- — — Médulo de Flexién Especifico medio = 1480 MPa.cms/g

1375

50

100

Figura 5.7. Contribucién individual de cada factor al médulo de flexién especifico para el
sistema |IB — MEPMEV, segin el estudio exploratorio.
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Densidad - Sistema MEPMEV

Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % MEP Viny (mm/s)

088 \
— e P Y

0,87 - —o— ——g—
086 \

0,85 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
170 185 200 215 05 13 2,1 3,0 15 50 85 120
% MEV BP (bar) Tmd (°C)
L 087 ~— —e —
) i ./
a 086

0,851 1 1 1 1 1 ! !

Vr (rpm)

088l
— Densidad medio = 0,8704 g/cm®

087 —®

086

0,85k I L
50 100

Figura 5.8. Contribucién individual de cada factor a la densidad para el sistema 1B — MEPMEYV,
segun el estudio exploratorio.

Adicionalmente, las lineas base para el sistema [IB en ambas
respuestas, se encuentran ubicadas en un valor medio de médulo de
flexién especifico igual a 1480 MPa.cm3/g y un valor medio de densidad
igual a 0,8704 g/cm3, que coloca a este sistema como el mds alejado del
objetivo general que se desea alcanzar, si se compara con el resto de

sistemas en rangos de estudio similares.
Seleccion de Factores significativos

En las tablas 5.22 y 5.23 se encuentran los valores que se usaron para
la seleccién de los factores significativos. En ambas tablas se presentan los
valores medio de cada variable de control para los diferentes niveles
usados en el DOE. Como en los otros tres sistemas, en la franja sombreada
se muestra la amplitud de respuesta entre los valores alcanzados en los

diferentes niveles por factor estudiado.

Como se puede observar en la tabla 5.22, se verifica un efecto

significativo de la cantidad de MEV sobre el comportamiento del E¢/p, lo

que resulta en tan solo tres factores significativos para esta variable de
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control en este sistema (YOMEV, Tm y Tmd), que tienen una amplitud de

respuesta o delta de 293, 98 y 69MPaq, respectivamente.

Tabla 5.22. Médulo de Flexién especifico medio para los niveles de cada factor estudiado en la
fase exploratoria para el sistema 11B — MEPMEV.

Médulo de Flexion Especifico medio (MPa)

Tm % MEP Viny % MEV BP Tmd
1 1511 1495 1504 1316 1493 1446 1465
2 1515 1486 1483 1464 1467 1515 1496
3 1479 1463 1457 1533
4 1417 1476 1477 1609
Defla 98 32 47 23 26 6 3
Orden 2 5 4 1 7 3 6

Tabla 5.23. Densidad media para los niveles de cada factor estudiado en la fase exploratoria
para el sistema [IB—MEPMEV.

Densidad (g/cm?3)

Viny (yO MEV

1 08731 10,8813 0,8713 0,8817 0,871 0,8659 10,8711
2 0,8681 08770 0,8699 0,8776 0,8698 0,8749 0,8697
3 0,8684 0,8702 0,868 0,8659
4 0,8719 0,853 0,8723 0,8564

Orden 4 1 5 2 7 3 6

Para el estudio global del sistema [IB se incluyé otro factor
significativo para la densidad, es decir, la cantidad de MEP, factor mas
importante para esta variable de control. Por tanto, para la fase de
optimizacién se consideraron todos los factores, exceptuando la velocidad

de inyeccién (Viny), la temperatura de molde (Tng) y la velocidad de
rodar (V).

Seleccion de rango de estudio

Para la seleccién del rango éptimo de estudio de los factores

considerados para la fase de optimizacién del sistema 1B — MEPHMS, se
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presentan los valores del delta localizado de las propiedades de control,
como en los sistemas anteriores y se agruparon en la tabla 5.24, con la
diferenciacién respectiva entre los factores no significativos y
significativos.

Tabla 5.24. Jerarquizacién de los factores en funcién de los deltas de médulo de flexién especifico
y densidad para el sistema 1IB — MEPMEV en la fase exploratoria.

Médulo de Flexion Especifico medio (MPa)

Delta
Tm 0/0 MEP Viny % MEV BP de Vr
A 4 -9 -21 148 -26 69 31
Ass -36 -23 -26 69
Asa -62 13 20 76
Densidad (g/cm3)
Delta

Tm 0/0 MEP Viny % MEV BP de Vr

Ai, -0,0050  -0,0043 = -0,0014 -0,0041 | -0,0012 0,0090 -0,0014
Ass 00003  -0,0068 = -0,0019 -0,0117
As, 00035  -0,0172 00043  -0,0095

De los valores determinados para el médulo de flexién especifico, se
puede observar que el efecto de la cantidad de MEV provoca un
aumento significativo entre los niveles 1 y 2, aunque para las otras dos
regiones el aumento continué pero no de forma tan pronunciada. En
cuanto a la densidad, la mayor variacién no se ubicé en ninguna regién en
especial del rango de estudio, como se verifica en los deltas de la
tabla 5.24.

En cuanto al andlisis de la sefal/ruido (S/R) para el sistema IIB —
MEPMEYV, se agruparon los valores obtenidos para cada nivel del DOE en
la tabla 5.25. La determinacién del mejor nivel para trabajar en este
sistema, en el caso de los factores no significativos, corresponderia a un
valor de BP igual a 20 bares (nivel 1), un V, igual a 100 rpm (nivel 2); sin
embargo existe un comportamiento inverso de la relacién S/R en el caso

de la p, para la BP, aunque de menor importancia.
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Tabla 5.25. Relacién S/R para el médulo de flexién especifico (E+/p) y la densidad (p) para el
sistema |1B — MEPMEV.

16 0, 4]
Re'“&;;;‘ S/ RN M/E"v Tm Trmd M/I(E)P Viy | BP V.
E¢/p 62,37 | 63,56 | 63,18 | 63,46 | 63,52 | 63,47 | 63,29
p 1,10 1,18 | 1,25 | 1,50 | 1,20 | 1,20 | 1,20
Factores N
16 0, 4]
Re"’(‘c'l;;‘ S/RN M/EOV Tm Tmd M/E’P Viy | BP V.
Ee/p 63,30 | 63,59 | 63,57 | 63,40 | 63,39 | 63,29 | 63,47
p 1,14 1,23 | 1,06 | 1,04 | 1,21 | 1,21 | 1,21
Factores N
Relacién S/R % T % v
(dB) N | MEV " MEP iny
Et/p 63,71 | 63,36 63,30 | 63,22
p 1,21 1,23 1,25 | 1,23
Factores N
Relacién S/R % T % v
(dB) N | MEV " MEP iny
E/p 64,12 | 62,99 63,35 | 63,37
p 1,38 1,19 1,35 1,19

Por tanto, en el caso de la seleccién del valor fijo de estos factores
para la fase de optimizacién, se optd por BP igual a 20 bares (nivel 1) y
un V, igual a 75 rpm, ajustado a las razones explicadas anteriormente. En
cuanto a la Vin, se selecciond un valor fijo de 70 mm/s para trabajar en

un valor intermedio en cuanto a su estabilidad y delta obtenido.

Con los datos de la relacién S/R y los deltas localizados, sin olvidar la
inclusiéon de las limitantes que existen, se definié como rango adecuado de
estudio para la fase de optimizacién del sistema 1B - MEPMEV, lo

siguiente:

+** En relacién a la cantidad de MEV, se consideré como rango de
estudio entre 2 y 4% (niveles 2-3), regido por los niveles donde
existe un balance interesante entre los valores de S/R conseguidos
para las variables de control, el delta localizado y el coste asociado

a la incorporacién de este material en el sistema.
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¢ En cuanto a la temperatura de masa fundida (T.), se incluyé el
rango donde se alcanzaban los mayores valores de S/R para ambos
pardmetros control, es decir, entre 185 y 200°C (niveles 2-3), aunque
el rango se amplié en 5°C para efectos del estudio de optimizacién
(180-200°C).

% Con respecto al efecto de la cantidad del elemento espumante
MEP en la siguiente fase, se decidié trabajar entre 1,5 y 2,5%;
rango derivado de la regién 1,3 y 2,1% (niveles 2-3), donde
destaca una relacién S/R relativamente alta, para el caso del médulo
de flexién especifico, a pesar de que no incluye el nivel de menor
densidad del material obtenido (nivel 4), ya que aumentaba los
costes asociado al elemento espumante. Finalmente, en el caso de la
temperatura de molde (Tmg) se utilizé como rango de andlisis entre 30
y 60°C.

5.3 CONCLUSIONES

El estudio exploratorio realizado mediante la aplicaciéon de un DOE
pudo llevarse a cabo utilizando matrices equilibradas de las
recomendadas por Taguchi. Esto permitié considerar el mayor nimero de
factores que pudiesen afectar a la respuesta deseada en cada sistema
de espumado planteado para un rango de estudio amplio, reduciendo el
tfiempo de experimentacién, uso de recursos y nimero de experimentos en
sblo 16 referencias por disefio, en comparacién a una matriz completa de

experimentos, es decir, mds de 2000 referencias necesarias.

En la presente investigacion, la evaluaciéon de los factores (pardmetros
de procesado, cantidad de elemento espumante y de elemento
modificante) mediante el andlisis de los efectos principales sobre los
pardmetros de control, utilizando como herramienta un software
estadistico como el MINITAB 16®, permitié discriminar entre los factores
significativos y no significativos, delimitando el estudio en la fase de
optimizacién tan sélo a variables que posean un efecto importante sobre

la respuesta final.
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La relacién S/R contribuyé en gran medida en la seleccién del rango
de estudio en el cual se podria trabajar en la fase de optimizacién, si se
quieren cumplir con los objetivos planteados. Aunque los deltas
localizados, costes y otros efectos fueron determinantes en la seleccién

final.

De los sistemas de espumado planteados, el sistema IA (EQHMS)
presenté los mejores valores de media respecto al objetivo planteado
para las variables de control consideradas (Es/py p). A su vez, ocurrié lo

contrario para el sistema IIB (MEPMEV), que fue el que presentd los

peores valores medios de todas las referencias consideradas en el DOE.

En la tabla 5.26 se presentan los factores y niveles seleccionados para

la fase de optimizacion, usando un DOE segin Taguchi.

Tabla 5.26. Factores y rango de estudio para la fase de optimizacién de los diferentes sistemas.
SISTEMA IA — EQHMS

de 0, viny BP Vr

€ *E (mmfs)  (ban) (rpm)

10-20 220-240 30-60 1,5-2,5 50-90 20 75

SISTEMA IB — EQMEV

% HMS Tm (°C)

de vin BP Vr
0, o 0, Y
AMEV 0D g *EQ mmis)  (bad)  (rpm)
2-4 180-200 30-60 1,5-2,5 70 20 75
SISTEMA IIA — MEPHMS
de % Vin BP Vr
0, o Y
/o HMS Tm (°C) (°C) MEP (mm/s) (bar) (rpm)

10-20 220-240 30-60 1,5-2,5 50-90 20 75
SISTEMA I|IB — MEPMEV

de % Vin BP Vr

0, o Y

%o MEV Tm (°C) (°C) MEP (mm/s) (bar) (rpm)
24 180-200 30-60 1,5-2,5 70 20 75
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Capitulo

SISTEMAS DE ESPUMADO
FASE OPTIMIZACION

En este Ultimo capitulo de resultados se establecen las condiciones éptimas del
proceso para cada sistema de espumado planteado, usando el disefio de
experimentos como herramienta estadistica, ademds de su validacién mediante
la seleccién de condiciones establecidas para cada sistema, incluyendo la
condicién éptima. Por otra parte, se utiliza la caracterizaciéon morfolégica y
mecdnica de los materiales seleccionados para establecer la relacién
estructura-propiedades. Finalmente, se analiza la posibilidad de incorporacién
de estos sistemas de espumado en la produccién de piezas de interior de
automocién segun los requerimientos industriales actuales, sin olvidar los posibles
costes involucrados y estableciendo las bondades y debilidades de cada
sistema de espumado estudiado para cualquier aplicacién en general.
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secuencial

6.1CONSIDERACIONES GENERALES

En la optimizacién de los sistemas de espumado, fase final del estudio

planteado mediante disefio de experimentos (DOE), se

procedié a la determinacién de la mejor condiciéon de procesado para

cada sistema, con el fin de obtener un material que cumpla con un médulo

de flexién especifico igual o superior al material de partida (PP)

asociado a la menor densidad posible.
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Para ello se parti6 de la informacién conseguida en la fase
exploratoria (ver Capitulo 5) en relacién al rango de estudio y los
factores significativos considerados para cada sistema. En cuanto al
disefio de experimentos seleccionado para esta fase, se utilizé un DOE
factorial con puntos centrales, de manera que se pudiera realizar un
andlisis estadistico del efecto producido por los factores seleccionados y
sus interacciones para el rango y niveles de estudio establecidos, sin

olvidar la estabilidad del proceso y variabilidad inherente.

Como en la fase exploratoria, las variables de control utilizadas en

todos los casos para la fase de optimizacion fueron la densidad (p) y el
médulo de flexién (Ef). En cuanto al efecto sobre el médulo de flexién, se

considerdé su relacién con la densidad o médulo de flexién especifico

(E¢/p) como variable de control directa.’

Una vez definido el tipo de DOE a utilizar y determinados los factores
y las variables de control a estudiar, se procedié a determinar los
ensayos necesarios para cada sistema mediante el uso del MINITAB 16®,
software que permite elaborar y analizar cada disefio de experimentos,
de manera que se puedan conseguir las condiciones dptimas para cada

sistema en relacién al objetivo planteado.

El andlisis estadistico de los datos se basé inicialmente en la
jerarquizacion de los factores e interacciones involucradas, para distinguir
los factores e interacciones vitales. A su vez, se usé el modelo empirico
reducido, determinado con los factores e interacciones vitales y con el
software, como modelo predictivo para cada variable de control
analizada. Posteriormente, se procedié a estimar las condiciones éptimas
de proceso con el uso del software y el modelo determinado para cada
variable de control; ademds se seleccionaron un par de condiciones
adicionales por sistema, de forma que se pudiese validar el andlisis

estadistico realizado.

Aprovechando las condiciones seleccionadas para la validacién, se

realizé el estudio de la relaciéon estructura-propiedades para los
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materiales obtenidos, basado en el efecto sobre las propiedades
mecdnicas y su relaciéon con la morfologia, cuando se incorporan
diferentes elementos modificantes en los sistemas de espumado

planteados.

Finalmente, se realizaron las consideraciones necesarias para la
aplicacién de los materiales obtenidos en condiciones éptimas, en piezas
de interior para vehiculos fabricadas en la industria de automocién,

donde la rigidez en flexién y la reduccién en densidad son determinantes.

6.2 OPTIMIZACION DE LOS SISTEMAS DE ESPUMADO

Al igual que en la fase exploratoria, en la fase de optimizacién se

establecié la siguiente metodologia de evaluacién de los resultados:

+¢ Inicialmente, se prepararon los materiales segin las condiciones
planteadas en el DOE seleccionado para cada sistema de espumado.
A su vez, se determiné su médulo de flexién (E¢) y su densidad (p),

informacién que se detalla en una tabla al principio de cada seccién.

% Seguidamente, con los resultados obtenidos para las propiedades
estudiadas y mediante el uso del programa de andlisis estadistico
MINITAB 16®, se realizé el estudio de los efectos provocados por los
diferentes factores, que permitiese realizar la jerarquizaciéon de los
factores y sus interacciones en el comportamiento de las propiedades
de control (médulo y densidad), para un determinado intervalo de
confianza. En este andlisis se presentan el diagrama de Pareto, el
grafico de efectos principales y la informacién presentada en tablas
del andlisis de varianza, determinado para cada propiedad de

control.

¢ Una vez conocidos los factores e interacciones vitales, se calcularon
los coeficientes para cada factor o interaccién involucrados en el
modelo empirico reducido determinado por variable de control en

cada sistema de espumado. Ademds, se evalué el comportamiento de
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cada variable de control ante las interacciones vitales consideradas

como importantes en grdaficos extraidos del MINITAB 16®.

¢ Posteriormente, se utilizé la informacién anterior para determinar
las condiciones 6ptimas de cada sistema, basado en el objetivo
general de esta investigacidon y con el uso del optimizador de
respuesta (response optimizer) disponible en el MINITAB 16®. De
igual forma, se utilizé el mismo optimizador para determinar las
condiciones de estudio adicionales, para la validaciéon de los
resultfados obtenidos mediante el andlisis estadistico y para el

posterior estudio de la relacién estructura-propiedades.

Para el andlisis de optimizaciéon se buscé una matriz de experimentos
basado en un DOE factorial fraccionado con puntos centrales de
resolucién V para los sistemas de 5 factores (Sistemas IA y 1lA). En cambio,
para los sistemas de espumado de 4 factores (Sistemas IB y 1IB) se usé
una matriz de experimentos basada en un DOE factorial completo con
puntos centrales, como se presentan en las tablas 6.1 y 6.2,
respectivamente.? La seleccién de estos tipos de DOE deriva de la
busqueda de matrices con el menor nimero de efectos alias posibles, que
facilitasen el estudio de los efectos provocados por los factores
principales y sus interacciones de segundo grado.3 Las matrices escogidas
para el estudio, al igual que en la fase exploratoria, se consideraron con
un nimero de grados de libertad igual o superior al nimero de factores e
interacciones involucrados, de forma que se pudiese realizar una buena

estimacién del comportamiento de cada variable de control.

En las tablas 6.1 y 6.2, se indica con un nivel igual a cero (0) para
todos los factores, en los experimentos que corresponden a un punto
central. Se sefala con un uno positivo (+1) al nivel superior y con un uno
negativo (-1) al nivel inferior, segun el rango de niveles determinado para
cada factor utilizado en el estudio. Cada factor involucrado en el disefio

se diferencia con letras en orden alfabético.
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Tabla 6.1. Matriz Factorial Fraccionado de 5 factores con puntos centrales.4

° . Factores

N° Experimento AT B C D E
1 O|0|[O0|O0]|O
2 O|lO0|O0O|O0]|O
3 -1 -1 ] -1 ] -1 1
4 1T ]1-1]-1]-11]-1
5 -1 1 |-1]-1]-1
6 1 1 ]-11]-1 1
7 -1 | -1 1 ]-1] -1
8 1] -1 1] -1 1
9 -1 1 1] -1 1 =
10 1 1 1] -1 -1 <
1 olo[o|o|o0] &
12 Alalalar[al]
13 1 ]-1]-1 1 1
14 -1 1] -1 1 1
15 1 1] -1 1] -1
16 -1 ] -1 1 1 1
17 1 | -1 1 1] -1
18 -1 1 1 1] -1
19 1 1 1 1 1
20 OO0 |O0|O0]|O
21 0O|0|O0|O0]|O

Tabla 6.2. Matriz Factorial Completo de 4 factores con puntos centrales.>

N° Experimento A F;lcforzs )
1 -1 -1 | -1 -1
2 -1 1 1 1
3 1 -1 -1 ] -1
4 0 0 0
5 -1 | -1 1 -1
6 1 1 -1 -1
7 1 1 1 -1
8 1 -1 1 -1 =
9 -1 -1 1 1 ‘ED‘
10 Al a1 &
11 1T [aalal1 ]
12 0] 0 0
13 -1 1 1 -1
14 1 1 -1 1
15 -1 -1 ] -1 1
16 0 0|0 0
17 1 -1 1 1
18 1 1 1 1
19 -1 1 -1 -1

Como se observa en estas tablas, el nimero total de experimentos es
de 21 y 19, respectivamente, cada factor ha sido estudiado a dos niveles
y se involucraron un nimero de puntos centrales determinado, partiendo
de un mdximo de 5 réplicas (ftabla 6.1) a un minimo de 3 réplicas

(tabla 6.2). Esto se traduce en un disefio factorial fraccionado con 20
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grados de libertad y un disefio factorial completo de 18 grados de
libertad, que son mds que suficientes para el estudio en la fase de
optimizacién de cada sistema de espumado. Posteriormente, en el estudio
detallado de cada sistema se indicardn los factores y niveles
considerados para el rango de estudio seleccionado, con base a los

resultados conseguidos en la fase exploratoria (ver Capitulo 5).

En la seccién 6.2.1, se explicard detalladamente el significado de las
grdficas y tablas presentadas para el sistema IA y se puntualizard la
metodologia de estudio utilizada. Se debe acotar que dicha metodologia
es similar para todos los sistemas, por lo que solo se desarrollard en

detalle para el sistema IA.

6.2.1 Sistema IA - EQHMS

Para el sistema EQHMS (Sistema |A) se consideré la cantidad de
polipropileno de alta resistencia en fundido (HMS PP) y de espumante
quimico (EQ), la temperatura de masa fundida (T.), la velocidad de
inyeccion (Vin,) y la temperatura de molde (Tmg) como variables
significativas; el resto de variables se consideraron en un valor fijo
determinado (ver Capitulo 5). Los factores y niveles utilizados en el DOE

para este sistema de espumado se presentan en la tabla 6.3.

Tabla 6.3. Factores y niveles considerados para el estudio de optimizacién del sistema A.

Niveles
Factor Variable Unidad -1 0 +1
A Tm °C 220 230 240
B EQ % 1,5 2,0 2,5
C Viny mm/s 50 70 90
D HMS PP % 10 15 20
E Trmd °C 30 45 60

En la tabla 6.4, se presentan las condiciones y los valores obtenidos
para el médulo de flexién especifico (Ef/p) y la densidad (p) de cada
uno de los materiales fabricados a partir del DOE seleccionado para el

sistema lA.
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Tabla 6.4. Médulo de Flexién (E¢) y Densidad (p) para el DOE factorial fraccionado del sistema IA.

. 0,

Notacion 12 %Eq Ve HHMS Tw o B o g
el 230 20 | 70 15 45 | 1517 ] 0,846 | 1793
ael | 230 20 | 70 15 45 | 1458 0,845 | 1726
e 220 1,5 50 10 60 | 1509 | 0,854 | 1768
e 240 1,5 50 10 30 | 1466 | 0,865 | 1696
IR 220| 2,5 50 10 30 | 1420 0,821 |1730
e 240 2,5 50 10 60 | 1486 | 0,861 1726
e Al 220] 1,5 90 10 30 |1432]0,841 |1703
e 240 1,5 90 10 60 | 1503 | 0,885 | 1698
I 220 2,5 90 10 60 | 1462 | 0,840 | 1741
T 240 2,5 90 10 30 | 1427 0,826 1728
e i 230] 20 | 70 15 45 | 1483 0,846 | 1754
PHE LI P 220] 1,5 50 20 30 |1523 0,840 |1813
S B 240] 15 50 20 60 | 1579 | 0,864 | 1828
LU R 220] 2,5 50 20 60 | 1559 | 0,842 | 1851
UL ] 240] 2,5 50 20 30 |1521 0,837 1817
L] 220] 1,5 90 20 60 | 1610 | 0,848 | 1900
L ] 240] 15 90 20 30 |1512 0,847 |1785
T 220] 2,5 90 20 30 | 1462 0,827 [1768
L b 240 2,5 90 20 60 | 1522 0,853 1783
o lienl i 230 20 | 70 15 45 | 1505 | 0,846 1779
AL i 230 20 | 70 15 45 | 1508 | 0,845 | 1785
I 1498 | 0,847 [ 1770

Seguidamente, a partir de los datos obtenidos y mediante el uso del
software, se construyeron las grdficas de efectos principales relacionadas
con la contribucién de cada uno de los factores al médulo de flexién,
densidad del material espumado y médulo de flexién especifico; en el
rango de estudio seleccionado (ver figuras 6.1-6.3). En ellas, una linea
base (color verde) pasa por el valor medio de la propiedad cuando se
consideran todos los experimentos realizados en el disefio, valor que
coincide con el mostrado en la tabla 6.4. El punto rojo que aparece en
todas las figuras indica el valor medio de la variable de control, obtenido

de los experimentos realizados en el punto central.
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Médulo de Flexién - Sistema EQHMS
Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % EQ Viny (mm/s)

1540F

1520

14801 \o

E 1460 = 1 1 1 1 1 1 1 1
= 220 230 240 15 2,0 25 50 70 90
- % HMS PP Tmd (°C
W 40F > —
1520
1500F
(] (]
14801 /
1460 = 1 1 1 1 1
10 15 20 30 45 60

Figura 6.1. Contribucién individual de cada factor al médulo de flexién en el rango de
estudio para la optimizacién del sistema IA - EQHMS.

Densidad - Sistema EQHMS
Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % EQ Viny (mm/s)
0,856
0,852
0,848} —
(] u C )
0,844}
. 0,840F
E 1 1 1 1 1 1 1 1 1
% 220 230 240 15 2,0 2,5 50 70 90
: % HMS PP Tmd (°C)
0,856
0,852
s T~
] (]
0,844 I
0,840
1 1 1 1 1
10 15 20 30 45 60

Figura 6.2. Contribucién individual de cada factor a la densidad en el rango de estudio para la
optimizacién del sistema A - EQHMS.

Se puede apreciar en todas las grdéficas, la pequeiia desviacién que
existe entre el punto central y el valor medio de todos los experimentos
para la propiedad correspondiente. Esto indica que en el rango de
estudio seleccionado, no existe ningun tipo de curvatura significativa en el

plano de respuesta. Esta informaciéon es importante a la hora de
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considerar el modelo lineal obtenido del andlisis estadistico mediante el

MINITAB 16®, como se verd més adelante.3

Médulo de Flexién Especifico - Sistema EQHMS
Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % EQ Viny (mm/s)
18201
1780  ——~0 . —
.\. L] — @ o
— 1740
o
o=
£
9 1700 1 1 1 1 1 1 1 1 1
nc_ 220 230 240 15 2,0 2,5 50 70 90
g, % HMS PP Tmd (°C)
(=% -
=
ui

1820

1780 / "
./-

1740 /

1700 | ' | | | 1
10 15 20 30 45 60

Figura 6.3. Contribucién individual de cada factor al médulo de flexién especifico en el rango de
estudio para la optimizacién del sistema A - EQHMS.

Adicionalmente, se puede destacar la importancia de los efectos
principales que generan ciertos factores en el comportamiento de las
diferentes respuestas. Por ejemplo, el contenido de HMS PP tiene una
gran influencia sobre el valor final del médulo de flexién especifico; sin
embargo, ocurre todo lo contrario con la Vi, y el %EQ, en el rango de
estudio seleccionado (ver Figura 6.3). De igual forma, se puede identificar
un efecto poco importante de la Vi, en el comportamiento de las

diferentes propiedades de control.

A pesar de que las grdficas brindan informacién interesante, no es
suficiente para definir cudles de los factores son vitales o no en el
comportamiento de cada variable de control. Tampoco indican cémo seria
el efecto de las interacciones sobre las respuestas obtenidas. Para ello se
procedié al estudio de jerarquizacién utilizando herramientas como el

diagrama de Pareto y el andlisis de varianza.
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Seleccion de Factores e Interacciones Vitales

En la seleccién de los factores e interacciones vitales, fue necesario
usar el diagrama de Pareto como primera herramienta de jerarquizacion.
Este diagrama permite organizar graficamente datos de forma que estos
queden en orden de importancia de manera descendente, lo que admite
asignar un orden de prioridades basado en el principio de Pareto, es
decir, muchos factores sin importancia frente a unos pocos muy

importantes.®

Para la construccion del diagrama de Pareto, el software se basa en
el valor absoluto de los efectos estandarizados (relacién del coeficiente y
su error estdndar correspondiente) en caso de existir error. En caso
contrario, se basa en el valor del efecto no estandarizado.” En la
figura 6.4 se presentan los diagramas de Pareto obtenidos para las
variables de control estudiadas, incluyendo todos los factores e

interacciones involucradas.

Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados
(Médulo de Flexién - Sistema EQHMS, Alfa = 0,05) (Densidad - Sistema EQHMS, Alfa = 0,05)

2,776

Factores e Interacciones
Factores e Interacciones

1 2 3 4 5 6 0 10 20 30 40
Efectos Estandarizados Efectos Estandarizados
Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados
(Médulo de Flexién Especifico - Sistema EQHMS, Alfa = 0,05)

2,776

Facor Nombre
A Tm (°C)
%EQ

Viny (mm/s)
% HMS PP
Tmd (°C)

moAnw

Factores e Interacciones

1 2 3 4 5 6 7

Efectos Estandarizados

Figura 6.4. Diagramas de Pareto para los efectos provocados por todos los factores e
interacciones involucradas en el estudio de optimizacién del sistema IA - EQHMS.
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En cada diagrama de Pareto, el software establece un limite de
significancia (linea roja) para todos los efectos. Para establecer este limite
fue necesario indicar un nivel de significacién o alfa (o) con el que se
deseaba trabajar. Este nivel es una medida de las posibilidades de fallar
en la estimacién del comportamiento de cada variable de control en un

rango definido (intervalo de confianza), con 1-a probabilidad de éxito en
la estimacién (nivel de confianza). Usualmente, un nivel de significaciéon o
tipico es igual a 0,05 que corresponde a un nivel de confianza del 95%.3
A partir del valor de & que se desee en el estudio, el software considera
como limite de significancia (linea roja) al valor de t en a/2 de una
distribucién t de Student con grados de libertad igual a los grados de

libertad para el término de error (ver tabla 6.5). 8.7

Una vez definido el limite en el diagrama de Pareto, todos los
factores o interacciones con efectos estandarizados por debajo de este
valor, serian excluidos de la determinaciéon del modelo matemdtico para
la optimizacién, debido a que serian variables no vitales. Sin embargo,
con el diagrama de Pareto no es suficiente para discriminar entre los

factores e interacciones involucrados en el disefio.

Para conseguir completar la informacién que brinda el diagrama de
Pareto, se tomdé en cuenta la informaciéon presentada en tablas en el
MINITAB 16® recopiladas del andlisis del disefio factorial. Como ejemplo,
en la tabla 6.5 se agrupan los valores obtenidos de la tabla de andlisis
de varianza realizado para el médulo de flexién especifico (Ef/p), sin

discriminar ningun factor o interaccién involucrado en el disefio.

En la tabla se presentan diferentes columnas, la primera de ellas,
identificada con DF, corresponde a los grados de libertad asociados con
cada factor, interaccién o error. La segunda y tercera columna,
identificadas como Seq SS y Adj SS, corresponden a la suma de
cuadrados secuencial y ajustada respectivamente. Si ambas columnas
representan el mismo valor para cada factor, se puede hablar de un

modelo ortogonal.10
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Tabla 6.5. Andlisis de varianza para el Médulo de Flexién Especifico (unidades codificadas) del
DOE factorial fraccionado del sistema [A.

Efectos Principales 43730,6 | 43730,6 | 8746,1 | 11,71 | 0,017

5

1 2837 2837 2837 3,80 | 0,123
2 1 146,3 146,3 146,3 | 0,20 | 0,681

1

1

1

916,5 | 916,5 | 916,5 | 1,23 | 0,330
35755,5|35755,5 | 35755,5 | 47,85 | 0,002

: 4075,3 | 4075,3 | 4075,3 | 5,45 | 0,080
Interacciones 2°Orden | 10 | 8870,6 | 8870,6 | 887,1 | 1,19 | 0,471
Q 1232,1 | 1232,1 | 1232,1 | 1,65 | 0,268
26,9 26,9 26,9 | 0,04 | 0,859
39,5 39,5 39,5 | 0,05 | 0,829
3498,5 | 3498,5 | 3498,5 | 4,68 | 0,096
452,8 | 452,8 | 452,8 | 0,61 | 0,480
1701,7 | 1701,7 | 1701,7 | 2,28 | 0,206
1212 1212 1212 | 1,62 | 0,272
32,2 32,2 32,2 | 0,04 | 0,846
26,4 26,4 26,4 | 0,04 | 0,860
648,55 | 6485 | 648,5 | 0,87 | 0,404
47,7 47,7 47,7 | 0,06 | 0,813
2988,7 | 2988,7 | 747,2
2988,7 | 2988,7 | 747,2

Error Residual

A |lm|=|=|m|=m|=|m|=|=]|=]|=

El cociente resultante entre el Adj SS y los grados de libertad DF para
cada factor genera la cuarta columna identificada como Adj MS, que
representa el cuadrado medio ajustado, aunque para el error residual, el
valor de Adj MS pasaria a ser el error cuadratico medio (MSE).'0 A partir
de esta informacién, se pueden determinar las Ultimas dos columnas,
denotadas como F (relacién Adj MS/MSE) y P, que estdn relacionadas con
la distribucién F de Fischer y el valor P respectivamente. Estos pardmetros
son de utilidad cuando se desean realizar pruebas de significacion
estadistica, donde se considera un factor estadisticamente significativo

cuando no existe probabilidad de que sea debido al azar.? 1!

En el caso de la investigacion, el valor P sirvié como un pardmetro de

descarte de factores, de modo que un factor o interacciéon era vital
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cuando P era menor a 0,05; para el nivel de significacién (o) definido
anteriormente. Del conjunto de factores e interacciones posibles, se
trabajé en el andlisis de varianza considerando sélo las interacciones de
segundo orden, para poder asi realizar el estudio de significacion

estadistica y posterior construccién del modelo matematico.

Adicionalmente, en la tabla 6.5 existe un pardmetro denominado como
curvatura, asociado al efecto de los puntos centrales en el andlisis
estadistico de los resultados. Cuando la curvatura no es importante
(P>0,05), se puede realizar el ajuste de los resultados a un modelo lineal
y excluir del andlisis de los efectos a los puntos centrales, como primer
paso del procedimiento de jerarquizacién. En el caso contrario, se podria
redefinir el rango de estudio del disefio de experimentos de manera que
se pueda acotar a una zona donde no exista un efecto marcado de los
puntos centrales y por tanto se pueda describir el comportamiento

mediante un modelo lineal.?

En el caso del sistema IA, se puede observar en la tabla 6.5, que la
curvatura no es significativa para el caso del médulo de flexién
especifico, lo que quiere decir que se puede excluir del andlisis de los
efectos a los puntos centrales. Este resultado corrobora lo presentado en
la figura 6.3, donde no se observa ninguna desviacién importante de la
media del punto central en relacién a la media de todos los experimentos

realizados para el médulo de flexién especifico.

Con la tabla de andlisis de varianza del modelo inicial, junto con el
diagrama de Pareto correspondiente para cada variable de control, se
procedié a descartar, de uno en uno, a los factores o interacciones no
vitales, empezando por los puntos centrales (si procede) y acabando con
el factor de menor valor P que se encuentra por debajo del limite

establecido para la significacién estadistica.

En la figura 6.5, se muestran los diagramas de Pareto para las
respuestas analizadas del sistema [A, una vez descartados todos los

factores o interacciones no vitales.
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Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados
Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados (Densidad - Sistema EQHMS, Alfa = 0,05)

(Médulo de Flexién - Sistema EQHMS, Alfa = 0,05)

2,110

% HMS PP

Tmd (°C)

Factores e Interacciones
Factores e Interacciones

% EQ

T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 10 15 20 30
Efectos Estandarizados Efectos Estandarizados

Diagrama de Pareto - Efecto Estandarizados
(Médulo de Flexién Especifico - Sistema EQHMS, Alfa = 0,05)

2,120

Factor Nombre
A m (°C)
%EQ

Viny (mm /s)
% HMS PP
Tmd (°C)

mon®

Factores e Interacciones

Efectos Estandarizados

Figura 6.5. Diagramas de Pareto para los efectos provocados por los factores e interacciones
vitales involucradas en el estudio de optimizacién del sistema IA - EQHMS.

Modelo lineal para las Variables de control

Una vez seleccionados los factores e interacciones vitales se procedié
a evaluar el modelo lineal reducido, determinado a partir de sus efectos.
Para conseguir un modelo matemdtico que pudiese describir el
comportamiento de las propiedades usadas como control del estudio, de
forma sencilla y ajustada, se consideré el modelo lineal reducido obtenido
a partir de los efectos de los factores e interacciones seleccionados como
vitales. Para verificar cudn adecuado y acertado era el ajuste, se utilizd

la informacién recopilada en las tablas 6.6, 6.7 y 6.8.

Las tres primeras columnas de cada una de las tablas corresponden al
efecto no estandarizado, el coeficiente (Coef) y el error estdndar del
coeficiente (SE Coef), respectivamente.!3.14 Las dos Ultimas columnas

corresponden al valor del efecto estandarizado (T), utilizado para la
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elaboraciéon del diagrama de Pareto, y el valor P mencionado

anteriormente.”:15

Tabla 6.6. Efectos y Coeficientes estimados para el Médulo de Flexién (unidades codificadas) del
DOE factorial fraccionado del sistema [A.

Termino Efecto Coef SE Coef

Constante 1498,38

% EQ -34,31 -17,16 5,043 -3,40 0,003
% HMS PP \ 72,68 36,34 5,043 7,21 0

T md 29,28

R2 18512%  R?(adi) 82,49%

R2? (pred) 77,63%

Tabla 6.7. Efectos y Coeficientes estimados para la densidad (unidades codificadas) del DOE
factorial fraccionado del sistema [A.

Termino Efecto Coef SE Coef

Constante 0,84657 | 0,00027 0
Tm 0,016 | 0,00783 | 0,00031 25,31 0
% EQ -0,017 | -0,0084 | 0,00031 | -27,06 0
Viny -0,002 | -0,0011 | 0,00031 -3,50 0,013
% HMS PP -0,004 | -0,0022 | 0,00031 -7,00 0
Tmd 0,018 0,009 0,00031 29,08 0
Tm*% EQ -0,004 | -0,0019 | 0,00031 -6,19 0,001
Tm*Viny -0,002 | -0,0009 | 0,00031 -2,83 0,03
Tm*% HMS PP -0,005 | -0,0024 | 0,00031 -7,67 0]
Tr*Tmd 0,004 | 0,00213 | 0,00031 6,86 0
% EQ*Viny -0,002 | -0,0008 | 0,00031 -2,69 0,036
o Aeran 1 d | 0,007 | 0,00358 | 0,00031 11,58 0
% EQ*Tmd 0,00175 | 0,00031

R2 99.78% R2(ad) 99,25% R2(pred) 93,69%

Tabla 6.8. Efectos y Coeficientes estimados para el Médulo de Flexién especifico (unidades
codificadas) del DOE factorial fraccionado del sistema IA.

Termino Efecto Coef SE Coef

Constante 1770,05
Tm -26,63 -13,32 6,083 -2,19 0,044
Ca LA 94,55 47,27 6,083 7,77 0
31,92 15,96 6,083 2,62 0,018
-14,79 6,083 -2,43 0,027
R2 (adj) 78,72% R2 (pred) 70,52%
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Ademds, en todas las tablas se presentan tres coeficientes importantes
cuando se quiere evaluar la calidad del modelo determinado para cada
una de las variables de control. Estos valores corresponderian a tres

diferentes tipos de coeficientes de correlacién (R2).1¢

El primer tipo de coeficiente, denominado como R?, es un indice que
muestra el grado de ajuste medio del modelo a los datos recopilados,
coeficiente considerado como una medida de precision del ajuste
realizado, que se acerca a valores cercanos al 100% cuando es mds

preciso.

Sin embargo, para conocer si es un buen indicador del minimo de
variables aceptables para realizar un buen ajuste a un modelo, se suele
utilizar el segundo valor identificado como RZ2(adj), conocido como
coeficiente de correlacién de ajuste o ajustado; valores cercanos o mayores
al 80% corresponderian a una buena correlacién y si superan el 90% se

hablaria de una correlacién fuerte.

Por ultimo, el valor identificado como RZ(pred) conocido como
coeficiente de correlacién de prediccidén o predictivo; permite conocer el
grado de precisién del modelo al predecir nuevas respuestas, cuanto mds
cercano al 100% mayor es la precisién de la prediccién al utilizar el

modelo determinado.

En el caso del sistema IA, si se observan los valores de R2(ad|) para los
modelos determinados de las variables de control utilizadas, se tiene
coeficientes superiores al 80%, exceptuando al médulo de flexién
especifico que se queda levemente por debajo de ese porcentaje
(78,72%). Esto quiere decir que el comportamiento estaria bien descrito
si se determina un modelo reducido con los factores e interacciones

consideradas como vitales.

Se debe sefialar que la diferencia entre los coeficientes de correlacién

de ajuste y de predicciéon no supera el 20%, esto se traduce a que no
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existe ningin problema con el modelo determinado ni con los datos

utilizados en el ajuste.

En la tabla 6.9 se presentan los modelos matemdticos determinados
para las respuestas analizadas del sistema IA mediante un DOE factorial
fraccionado, donde se identifican los factores e interacciones involucrados

en el modelo y su coeficiente correspondiente.

Tabla 6.9. Modelo lineal determinado para el Médulo de Flexién, Densidad y Médulo de Flexion
especifico del sistema |A.

Propiedad Modelo matematico lineal

- 34,31.%EQ + 7,27.% HMS PP + 1,95.Tma + 1370,15

(193,1.Tm + 4525,0.%EQ + 86,3.Viny + 880,0.% HMS PP
-313,0.Tmd - 38,3.Tm.% EQ - 0,4.Tm.Viny - 4,8.Tm.% HMS PP
+1,4.Tm.Tmd - 8,3.% EQ.Viny + 143,3.% EQ.% HMS PP
+23,3. % EQ.Tmd + 0,6.Viny.Tmd - 2,6. % HMS PP.Tumd
+ 47182,1).10°

3,105.Tm+ 9,455.% HMS PP + 23,737.Tmd - 0,099.Tm.Tmd +
866,316

Cuando se realiza el djuste a un modelo matemdtico, no sélo es
importante verificar la precisién del modelo, asociado al estudio de los
coeficientes de correlacién, sino que también resulta interesante verificar
su exactitud, es decir, la proximidad de los resultados medidos en relacién
al valor real.'” Para poder estudiar el grado de exactitud del modelo, se
cuenta con un pardmetro denominado como “falta de ajuste” (Lack of fit)
que resulta del estudio del error residual mediante el andlisis estadistico
del DOE, una vez que se descartan los factores e interacciones no vitales.
El andlisis de la “falta de ajuste” indica la contribucién del ajuste del

modelo matemdtico a la prediccién.18

En la tabla 6.10 se agrupan los valores de la falta de ajuste extraidos
del error residual obtenido del andlisis de varianza, correspondiente a las
diferentes propiedades analizadas para el sistema IA mediante el DOE
factorial fraccionado, una vez seleccionados los factores e interacciones

vitales.
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Tabla 6.10. Valores correspondientes a la falta de ajuste extraidos del andlisis de varianza para
el Médulo de Flexién, Densidad y Médulo de Flexién Especifico (unidades codificadas) del DOE
factorial fraccionado del sistema [A.

Propiedad DF SeqSS AdjSS AdjMS

4 632,4 | 6324 158,1 0,31 | 0,868

1 3.10% | 3.108 3.10% | 0,04 | 0,856

Falta de ajuste

3 1140,8 | 1140,8 | 380,3 | 0,55 | 0,657

Cuando la falta de ajuste es importante estadisticamente, se
registrardn valores de P menores a 0,05; lo que se traduce en un ajuste a
un modelo con poca exactitud, a pesar de que cuente con una precisién
suficientemente alta. En el caso del sistema IA, se puede observar que los
modelos matemdaticos obtenidos no poseen falta de ajuste o este valor no
es significativo. Por tanto, la estimacién de las propiedades dentro de este
rango de estudio para el sistema |A tendrd una exactitud alta, ya que el

valor P obtenido es superior a 0,05 en cada caso.

Por Ultimo, es importante evaluar si existe alguna observacién inusual
cuando se realiza el ajuste con respecto a los datos experimentales
obtenidos, como consecuencia de la presencia de un punto atipico o
condicién experimental definida en la matriz de experimentos que genera
una respuesta con una desviacién importante a la estimada por el ajuste.
Si estos puntos atipicos son potenciales y coinciden con las condiciones
deseables, puede que sean mds importantes que el resto de los datos y
generaria distorsiones en el andlisis de varianza. Estos puntos se pueden
detectar y extraer del andlisis de los residuales estandarizados realizado
con el software, donde alrededor del 95% de estos valores se deben
ubicar entre £2 y todos ellos se deben incluir entre £3; a mayores

residuales se puede considerar como un valor atipico potencial.!®

En el caso del sistema IA no se identificd ninguna observacién inusual
para las propiedades evaluadas, por tanto no se detecté ningin punto
atipico potencial. Como ejemplo, en la ftabla 6.11 se agrupan los

residuales estandarizados (St Resid) determinados mediante el software
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para el médulo de flexién especifico (Ef/p) del sistema IA, que se
obtuvieron a partir del modelo reducido que considera los factores e
interacciones vitales para este sistema. Adicionalmente, se muestran los
valores reales determinados con la matriz de experimentos, los valores
correspondientes con el ajuste realizado (Fit) y el valor residual para

cada referencia.

Tabla 6.11. Valores residuales del ajuste realizado al Médulo de Flexién Especifico del

sistema |A.

E:p. Notacién (M:f;{ P o Residual = St Resid
e ] 1792,94 | 177005 | 22,89 0,96
L | 172623 | 177005 | -43,81 | -1,85
L | 176818 | 176684 | 1,34 0,07
] 169571 | 170829 | 12,58 | -0,62
Sl | 172966 | 170534 | 24,31 1,19
Sl 172552 | 1710,63 | 14,89 073
|| 1702,95 | 170534 | 2,40 | -012
L | 169848 | 171063 | -12,06 | -0,60

Ll | 1740,66 | 1766,84 | 2617 | -1,28
S| 172778 | 170829 | 19,50 0,96
Ll 175354 | 177005 | 1651 | -0,70
e 1813,00 | 1799,89 | 13,11 0,64
Ll k| 182776 | 180518 | 22,58 1
el 1851,07 | 1861,38 | -10,31 | -0,51
S| 181677 | 1802,83 | 13,93 0,68
L] 1899,89 | 1861,38 | 38,51 1,89
el A 178535 | 1802,83 | -17,49 | -0,86
SNl 176823 | 1799,89 | 31,66 | -1,55
el b| 1783,23 | 180518 | 21,94 | -1,08
Ll 177871 | 177005 | 8,66 0,36
Ll 178534 | 177005 | 15,29 0,64

Por otra parte, el estudio de las interacciones es una de las
posibilidades que permite realizar el andlisis estadistico del DOE
factorial. En el caso de esta investigacién se analizaron las interacciones
vitales mds importantes mediante gréficos de interacciones en el rango de
estudio seleccionado. En el caso del sistema IA (EQHMS), la Onica

interaccién vital importante que existe, es decir, que cumple con el criterio
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de influir en mds del 15% en el ajuste final al modelo matematico,
corresponde al efecto de la temperatura de masa (Tm) con la
temperatura de molde (Tn,q) en el médulo de flexién especifico, como se

muestra en la figura 6.6.

Médulo de Flexién Especifico - Sistema EQHMS
Interacciones relevantes entre factores estudiados

1820

Tm (°C) Punto o Nivel
—— 220 Inferior
— - 230 Central
240 Superior

1810

1800

1790

1780

E¢/p (MPa.cm?®/g)

1770

1760

'Y

30 45 60
Tmd (°C)

1750

Figura 6.6. Comportamiento del Médulo de Flexién Especifico con la interaccién presente entre la
Temperatura de masa (Tm) y la Temperatura de molde (Twmd) para el sistema IA.

En la figura 6.6 se puede ver claramente la importancia que cobra el
efecto de la temperatura de molde (Tmg) en el médulo de flexidon
especifico cuando se trabaja en el nivel inferior de la temperatura de
masa (Tm). Esto se traduce en que un aumento de la Tng a una T, de
220°C genera un aumento significativo del médulo especifico, situacién
que no sucede en igual intensidad cuando la T, se tiene a un nivel
superior (240°C), aunque el médulo de flexion especifico a esta

temperatura se encuentra a menores valores en todo el rango de estudio.

Esta interaccién se podria estudiar como la combinacién de los efectos
individuales de la temperatura de molde sobre el médulo de flexién y
densidad. Si se analizan los efectos principales determinados
anteriormente (tablas 6.6 y 6.7), se detecta un cambio positivo importante
y de mayor amplitud para el médulo de flexién con respecto a la

densidad cuando la Tn,4 se varia, que seria determinante en el
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comportamiento global del médulo de flexién especifico a una T, de

220°C.

El efecto sobre el médulo de flexidon especifico tanto de la
temperatura de molde (T,4) como su interaccidén correspondiente con la
temperatura de masa (Tn), podria estar relacionado con la morfologia
obtenida (espesor de pared, tamano de celdas) y la velocidad de
enfriamiento global del material en el proceso, que es mdas determinante
a una temperatura de masa mas baja. Cuando se tiene una T, baja, a
una mayor T,q4 se podria favorecer una distribucién y crecimiento de
celdas mds uniforme una vez llenado el molde, efecto que deja de ser
significativo si el material se encuentra a una mayor Tn,. A mayor Tn
pasaria a tener mayor importancia el efecto del tamafio de las celdas y

su distribucién uniforme en el material final, sin importar la Tng usada.’?

Determinacién de Condiciones Tipo y Condicién Optima

Para la elecciéon de las condiciones de procesado éptimas para el
sistema |A se utilizd el optimizador de respuesta disponible en el software,
que trabaja con los modelos matemdticos determinados anteriormente. El
optimizador de respuesta busca una combinaciéon de valores para los
factores vitales que conjuntamente optimizan a una respuesta o serie de
respuestas, mediante la satisfaccion de unos requisitos establecidos
siguiendo una funcién de deseabilidad. La optimizacién se consigue
cuando se obtiene la deseabilidad individual (d) para cada respuesta y
luego, la deseabilidad compuesta (D) para verificar la conveniencia
combinada de las diferentes respuestas. Cuanto mds cercano a uno (1)
sea el valor de la deseabilidad alcanzada, el éptimo estaria mds cercano

a las condiciones deseadas.20.21

Si se desea buscar la condicién éptima para el sistema IA, en el
optimizador del software se debe colocar la informacién presentada en
la tabla 6.12, donde se describe la informacién necesaria para obtener la
respuesta optimizada de cada variable de control, o la determinacién de

las condiciones tipo segin sea el caso.
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Tabla 6.12. Meta, limites, peso e importancia fijados para la optimizacién.

Propiedad Bajo  Obijetivo Alto Peso Importancia
Maximizar | 1290 1600 - 1 1
Maximizar | 1430 2133 - 1 1
Minimizar - 0,75 0,90 1 1

En esta tabla se especifican las metas que se desean conseguir con el
optimizador y los limites en los cuales se desea realizar la optimizacién o
determinacién de la condicién tipo, marcando un valor objetivo bajo
cuando se quiere minimizar y alto cuando se quiere maximizar la
propiedad. En cuanto al otro valor limite colocado, se consideré el valor
correspondiente asociado al material de partida (PP). Adicionalmente, se

deben suministrar dos pardmetros importantes, el peso y la importancia.

El peso define la férmula de la funcién de deseabilidad para cada
respuesta; cuando se trabaja con un valor igual a uno (1), se da la misma
relevancia a los objetivos como a los limites establecidos. En cambio, la
importancia se refiere a la jerarquia de cada respuesta en un andlisis
multirespuesta, y se utiliza un valor igual a (1) cuando se consideran las

respuestas igualmente importantes.?!

En el caso de la respuesta optimizada del sistema IA que se deseaba
conseguir con esta investigacion, se realizé un andlisis multirespuesta
mediante el optimizador colocando la informacién correspondiente al
médulo de flexién especifico y densidad presentada en la fabla 6.12.
Una vez seleccionados los limites, el peso y la importancia, se obtiene la
grdfica de optimizacién con los valores de entrada que permitirian
conseguir el objetivo deseado. En el caso del sistema IA, el gréfico de

optimizacién resultante se presenta en la figura 6.7.

En la columna de la izquierda de la figura, se muestran las metas
logradas para cada variable de control y las respuestas predichas
cuando se usan las condiciones de entrada determinadas (color azul), junto
con la deseabilidad individual (d) alcanzada. Ahora, en la primera fila se
muestran en rojo los valores determinados como éptimos para cada factor

involucrado en el modelo.
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NIVELES Tm (°C) % EQ Viny (mm) % HMS PP Tmd (°C)
Superior 240,0 2,50 90,0 20,0 60,0
Optimo [220,0] [2,50] [90,0] [20,0] [30,0]

Inferior 220,0 1,50 50,0 10,0 30,0

Deseabilidad

Compuesta
0,50120
M. Flexién Esp. /
Maéximo (T 1T 10— — — —7
y = 1799,8902
d =0,51374

Densidad

Minima \ \
y = 0,8267 —_— = — — — — - — — — = I
d = 0,48897 /

Figura 6.7. Grafico de optimizacién resultante de un andlisis en conjunto de las variables de
control del DOE factorial fraccionado para el sistema [A.

De igual forma, se utilizé el optimizador de respuesta para conseguir
elaborar materiales que permitiesen estudiar la relacién estructura-
propiedades, ademds de validar el ajuste conseguido en los modelos
matemadticos determinados para cada propiedad en el rango de estudio
seleccionado (condiciones tipo). Para la selecciéon de estas condiciones tipo
se consideraron los casos extremos en cuanto a las propiedades del
material final (menor densidad y mayor médulo), y que ademds se
pudiese evaluar el efecto de la cantidad del elemento modificante,

tomando en consideracion la informacién presentada en la tabla 6.12.

En la tabla 6.13 se presentan las tres condiciones seleccionadas
(condicién 6ptima y condiciones tipo) para el sistema |IA - EQHMS
mediante el optimizador de respuesta, siguiendo el procedimiento

indicado anteriormente.

Tabla 6.13. Condiciones tipo establecidas para el sistema A - EQHMS.
. Tmd *E¢ ) *Ee [ p
Referencia (°C) | (MPa) (g/cc) (MPa.cc/g)

220 20 2,5 90 1488 0,827 1800 ‘
220 10 2,5 90 30 1416 0,815 1705 ‘

220 20 1,5 50 60 1581 0,843 1861

* Valores determinados mediante el modelo matemdtico.
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De las condiciones presentadas en el tabla 6.13, se tiene que la
condiciéon EQHMS; corresponderia a la condicién éptima que se persigue
en el caso de la investigacién realizada, que coincide con la referencia
FEQHMS18 de la matriz de experimentos del DOE. La referencia
EQHMS seria la condicién de menor densidad que se puede alcanzar
con el sistema IA y la referencia EQHMS 3 corresponderia a una condicién
de mayor médulo de flexién especifico o mayor médulo de flexién.
Adicionalmente, se puede evaluar el efecto causado por la incorporacién

de HMS PP si se comparan las referencias 1 y 2.

Si se detalla la tabla 6.13, en la referencia definida para alcanzar
una menor densidad en el material (EQHMS?2), se tiene que los factores
estdn colocados en niveles que favorecen a la formacién de celdas, es
decir, una mayor cantidad de EQ (2,5%) y una mayor Vi, (90mm/s). En
cambio la referencia de mayor médulo de flexién y médulo de flexién
especifico (EQHMS3), depende principalmente de la cantidad de
HMS PP (20%) y la Tmg (60°C) que estdn colocados en su mayor nivel,
donde se toma ventaja de la cantidad del elemento modificante y su
influencia en la morfologia, que se comentard en una seccién posterior

(ver seccién 6.4.2).

6.2.2 Sistema IB - EQMEV

En el sistema EQMEV (Sistema IB) se tomaron en cuenta los factores
significativos del estudio exploratorio, es decir, la cantidad de
microesferas huecas de vidrio (MEV) y de espumante quimico (EQ), la
temperatura de masa fundida (T,) y la temperatura de molde (Tng); el
resto de variables se consideraron en un valor fijo determinado (ver
Capitulo 5).

En la tabla 6.14 se presentan los factores y niveles utilizados en el
disefio de experimentos para este sistema de espumado, siguiendo el

rango de estudio seleccionado en la fase exploratoria.




Sistemas de Espumado — Fase Optimizacién | 169

Tabla 6.14. Factores y niveles considerados para el estudio de optimizacién del sistema IB.

Niveles
Factor Variable Unidad -1 (o] +1
A Tm °C 220 230 240
B EQ % 1,5 2 2,5
C MEV % 2 3 4
D Trmd °C 30 45 60

En la tabla 6.15, se presentan los valores obtenidos para las variables

de control, médulo de flexién especifico (Ef/p) y densidad (p); en cada

uno de los materiales fabricados a partir del disefio de experimentos

seleccionado para el sistema IB.

Tabla 6.15. Médulo de Flexién (Ef) y Densidad (p) para el DOE factorial completo del sistema IB.

o

Notacién

m
9

FEQMEV 1

FEQMEV 2
FEQMEV 3

FEQMEV 4
FEQMEV 5

FEQMEV 6
FEQMEV 7
FEQMEV 8

FEQMEV 9
FEQMEV 10
FEQMEV 11
FEQMEV 12
FEQMEV 13
FEQMEV 14
FEQMEV 15
FEQMEV 16
FEQMEV 17
FEQMEV 18
FEQMEV 19

N
X
1
2
3
4
5
6
7
8
9

Tm (°C) %EQ % MEV  Tra (°C) (ME;G) (g/fms) E¢/p
220 | 1,5 2 30 |1311] 0,839 [1562
220 | 25 4 60 | 1309 | 0,785 | 1667
240 | 15 2 30 | 1306 0,815 | 1601
230 2 3 45 |1334] 0,808 |1652
220 | 15 4 30 |1393] 0,815 |1708
240 | 2,5 2 30 |1267 | 0,818 |1548
240 | 25 4 30 | 1331 0,797 | 1670
240 | 15 4 30 | 1352 0,803 | 1684
220 | 15 4 60 | 1423 0,805 | 1768
220 | 25 2 60 | 1285 0,806 |1594
240 | 15 2 60 | 1298 | 0,803 | 1616
230 2 3 45 1331 0,809 |1645
220 | 25 4 30 | 1332 0,792 | 1682
240 | 25 2 60 | 1316 0,801 | 1642
220 | 1,5 2 60 | 1333 0,812 | 1641
230 2 3 45 1328 0,804 |1651
240 | 15 4 60 | 1399 | 0,799 1751
240 | 25 4 60 | 1346 | 0,799 | 1684
220 | 25 2 30 | 1262 0,831 [1519

Il 1329 | 0,807 [1647

Con los datos presentados en la tabla anterior y el uso del software,

se elaboraron las grdficas de efectos principales de cada una de los

factores sobre cada respuesta (médulo de flexién, densidad y médulo de
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flexién especifico) en el rango de estudio seleccionado, que se muestran

en las figuras 6.8-6.10.

En todas las graficas se puede observar que el punto central (punto
rojo) no se desvia en gran medida del valor medio de todos los
experimentos; lo que se verificé con una curvatura no significativa con los
datos recopilados del andlisis estadistico. Adicionalmente, se puede
destacar el efecto poco significativo que tiene la temperatura de masa en
el comportamiento del médulo de flexiéon y médulo de flexién especifico
(ver figuras 6.8 y 6.10).

Médulo de Flexién - Sistema EQMEV
Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % EQ

1360

1340 \_
P — =
—e
1320 \

1300

220 230 240 15 2,0 25
% MEV Tmd (°C)

E¢ (MPa)

1360

1340}
-/.
1320} —

1300

2 3 4 30 45 60

Figura 6.8. Contribucién individual de cada factor al médulo de flexién en el rango de
estudio para la optimizacién del sistema IB - EQMEV.

Por otra parte, se puede identificar un efecto importante por parte de
la cantidad de EQ y de la cantidad de MEV sobre el médulo de flexién y
médulo de flexién especifico, aunque provocan tendencias opuestas sobre
dichas variables de control, si se comparan los efectos de ambos factores
en el rango de estudio seleccionado. En cuanto a la densidad, el efecto de
estos factores (YEQ y Y%MEV) provoca respuestas con tendencias
similares, que describen la contribucién que tienen en la disminuciéon de
densidad.
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Densidad - Sistema EQMEV
Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % EQ

0,816F

0'812 | \ \

0,808~ '\. )

0,804} \,
? 0'800 C 1 1 1 1 1 1
= 220 230 240 15 2,0 25
o % MEV Tmd (°C)

0,816F

0812 \

0,808}

) [}
0804F \
0800F .

2 3 4 30 45 60
Figura 6.9. Contribucién individual de cada factor a la densidad en el rango de estudio para la
optimizacién del sistema IB - EQMEV.

Médulo de Flexién Especifico - Sistema EQMEV
Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % EQ

1700 F

1675}

1650k . . —
— 1625} \.
c
e 1600}
9 1 1 1 1 1 1
e 220 230 240 15 2,0 25
3 % MEV Tmd (°C)
< 1700f
w

1675}

1650 /

16251 /

1600 -

2 3 4 30 45 60

Figura 6.10. Contribucién individual de cada factor al médulo de flexién especifico en el rango de
estudio para la optimizacién del sistema IB - EQMEV.

Selecciéon de Factores e Interacciones Vitales

Una vez analizados los efectos principales de los factores utilizados en
el DOE, se procedié a analizar su importancia y la de las interacciones

mediante el diagrama de Pareto. En la figura 6.11 se presentan los
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diagramas de Pareto obtenidos para las variables de control estudiadas

en el sistema IB, incluyendo todos los factores e interacciones involucradas.

Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados
(Médulo de Flexién - Sistema EQMEYV, Alfa = 0,05)

2,365

Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados
(Densidad - Sistema EQMEV, Alfa = 0,05)

2,36

Factores e Interacciones
Factores e Interacciones

F T T T T T

8 0 2 4 6 8 10 2
Efectos Estandarizados

Efectos Estandarizados

Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados
(Médulo de Flexién Especifico - Sistema EQMEY, Alfa = 0,05)

2,365

Factor Nombre
Tm (°C)
%EQ
% MEV
Tmd (°C)

>

onw

Factores e Interacciones

T T T T T T T

b T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Efectos Estandarizados

Figura 6.11. Diagramas de Pareto para los efectos provocados por todos los factores e

interacciones involucradas en el estudio de optimizacién del sistema IB - EQMEV.

Los factores e interacciones que quedan por debajo del limite de
significancia sefialado por la linea roja en el diagrama de Pareto se
excluyeron. Ademds, se tomé en cuenta la informacién del andlisis de
varianza y del valor P para la curvatura y cada uno de los factores e
interacciones para realizar la discriminacién secuencial, sin olvidar que
aquellos factores e interacciones con valor P mayor a 0,05 no se

considerarian vitales.

En el caso del sistema IB, la curvatura no fue significativa para ninguna
de las propiedades estudiadas, lo que quiere decir que se puede excluir
a los puntos centrales del andlisis de los efectos. Una vez eliminados, se

procedié a descartar, de uno en uno, a los factores o interacciones
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involucradas hasta mantener solamente aquellos considerados como

vitales, segun el criterio indicado anteriormente para el valor P.

En la figura 6.12, se muestran los diagramas de Pareto para las
respuestas analizadas del sistema [B, una vez descartados todos los
factores o interacciones no vitales. Si se observa el diagrama de Pareto
correspondiente al médulo de flexién para el sistema IB, se puede ver que
la temperatura de masa (Factor A) no fue excluida de los factores vitales,
a pesar de estar por debajo del valor limite establecido en el diagrama
de Pareto. Esto sucede porque no es posible excluir un factor si existe
alguna interacciéon de ese factor que sea mds relevante, en este caso la

interaccién de T, con el contenido de EQ (Inferaccién AB).

Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados Diagrama de Pareto - Efectos estandarizados
(Médulo de Flexién - Sistema EQMEV, Alfa = 0,05) (Densidad - Sistema EQMEV, Alfa = 0,05)

2,179 226

Factores e Interacciones
Factores e Interacciones

T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 2 4 6 8 10 12
Efectos Estandarizados Efectos Estandarizados
Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados
(Médulo de Flexién Especifico - Sistema EQMEV, Alfa = 0,05)

213

Factores e Interacciones

0 2 4 6 8 10
Efectos Estandarizados

Figura 6.12. Diagramas de Pareto para los efectos provocados por los factores e interacciones
vitales involucradas en el estudio de optimizacién del sistema IB - EQMEV.

Modelo lineal para las Variables de control

En la determinacién de los diferentes modelos matemdticos para el

sistema IB, que describiesen el comportamiento de las variables de control
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en el rango de estudio seleccionado de forma sencilla y ajustada, se
recurrié al modelo reducido determinado con el software a partir de los
factores e interacciones vitales, al igual que se hizo para el sistema IA.
Ademds, se determiné cudn adecuado y acertado era el ajuste haciendo

uso de la informacién recopilada en las tablas 6.16, 6.17 y 6.18.

Tabla 6.16. Efectos y Coeficientes estimados para el Médulo de Flexién (unidades codificadas) del
DOE factorial completo del sistema IB.

Termino Efecto SE Coef

Constante
T
% EQ
% MEV
Tmd
Tm*% EQ
% EQ*% MEV
R2 92,74% R (adj) 89,11% RZ(pred) 78,02%

Tabla 6.17. Efectos y Coeficientes estimados para la densidad (unidades codificadas) del
DOE factorial completo del sistema IB.

Termino Efecto (of. Y-\ SE Coef

Constante 1276,68
Tm -0,006 -0,003 0,001 -4,56 0,001
% EQ -0,008 -0,004 0,001 -5,59 0
% MEV -0,016 -0,008 0,001 -11,94 0
T -0,012 -0,006 0,001 -9,04 0]
Tm *%EQ 0,007 0,003 0,001 4,93 0,001
Tm *% MEV 0,006 0,003 0,001 4,62 0,001
Tm *Tmd 0,005 0,002 0,001 3,42 0,008
Ve e A | -0,004 -0,002 0,001 -3,17 0,011
% MEV*T ma 0,008 0,004 0,001 5,59 0
R2 97,66% R2(adj) @ 95,31% ‘ R? (pred) 86,98%

Si se observan los valores de R? (adj) para los modelos determinados
en el caso del sistema IB, se tienen coeficientes superiores al 80%, lo que
implicaria una descripciéon bastante precisa del comportamiento de las
variables de control cuando se utiliza un modelo reducido, que incluye sélo

los factores e interacciones vitales.
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Tabla 6.18. Efectos y Coeficientes estimados para el Médulo de Flexién especifico (unidades
codificadas) del DOE factorial completo del sistema IB.

Termino Efecto Coef SE Coef T P

1646,580 | 5,218 315,55 0
-40,730 | -20,370 5,686 -3,58 0,003

111,490 55750 | 5686 | 9,80 0
48,780 | 24,390 | 5686 | 4,29 | 0,001
R2 189,46% R?(adj) 87,35% R?(pred) 81,79%

De igual forma, no existe una diferencia mayor al 20% entre los
coeficientes de correlaciéon de ajuste y de prediccidon; por tanto, no habria
ningln problema con la determinacién correcta para ninguno de los

modelos.

En la tabla 6.19 se detallan los modelos matemdticos determinados
para las respuestas analizadas del sistema IB mediante un DOE factorial
completo, donde se identifican los factores e interacciones involucrados en

el modelo y su coeficiente correspondiente.

Tabla 6.19. Modelo lineal determinado para el Médulo de Flexién, Densidad y Médulo de Flexién
especifico del sistema [B.

Propiedad ‘ Modelo matematico lineal ‘
- 4,64.Tm - 506,27 .%EQ + 64,46.% MEV - 0,65.Tmd - 2,22.Tm.%
EQ - 16,36.% EQ.% MEV + 2265,08

(- 33,4.Tm - 1507,9.%EQ — 843,5.% MEV - 48,0.Tmsa + 6,8.Tm.% EQ
+ 3,2.Tm.% MEV + 0,2.Tm.Tmd - 43,8.% EQ.% MEV
+ 2,6.% MEV.Tmda + 16418,7).104

- 40,73.%EQ + 55,75.% MEV + 1,63.Tma + 1487,63

En la tabla 6.20 se agrupan los valores de la falta de ajuste, extraidos
del error residual obtenido del andlisis de varianza del DOE factorial
completo para el sistema IB, una vez seleccionados los factores e

interacciones vitales para cada propiedad de control.

Se puede observar en dicha tabla que para el médulo de flexién
existe una falta de ajuste significativa, es decir, posee un valor P

(sefialado en rojo) menor a 0,05. Por tanto, el modelo determinado para
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este médulo estimaria valores precisos pero no exactos en relaciéon al
valor real. En cuanto a las otras dos propiedades de control estudiadas,
la falta de ajuste se hace no significativa y por tanto podrian ajustarse

bastante bien a la realidad.

Tabla 6.20. Valores correspondientes a la falta de ajuste extraidos del andlisis de varianza para
el Médulo de Flexién, Densidad y Médulo de Flexién Especifico (unidades codificadas) del DOE
factorial completo del sistema [B.

Propiedad DF SeqSS AdjSS AdjMS

9 2250,7 | 2250,7 | 250,1 |25,73| 0,038

6 5,4.105 | 54.10° | 9.10¢ 1,34 | 0,488

Falta de ajuste

4 4383,5 | 4383,5 | 10959 | 3,27 | 0,058

Por otra parte, se evalué la existencia de alguna observacién inusual
cuando se realizaron los ajustes, en relacién a los datos de la matriz de
experimentos para el sistema IB, como consecuencia de la presencia de un
punto atipico. En este sistema de espumado no se identificé ninguna

observacién inusual para ninguna de las propiedades evaluadas.

En cuanto a las interacciones vitales mds importantes que existian para
el sistema de espumado IB, destaca el efecto sobre el comportamiento de
la densidad cuando se tiene una combinacién de factores como la
cantidad de microesferas huecas de vidrio (%MEV) y la temperatura de
molde (Tmd), como se muestra en la figura 6.13. En esta figura se puede
ver cdmo cambia la importancia del efecto de la temperatura de molde
(Tma) sobre la densidad, cuando se trabaja a un %OMEV igual a 2,
situacién que no sucede en igual intensidad a un %MEV mayor, es decir,

igual a 4.

Esta interacciéon se podria interpretar mediante el efecto que tiene la
cantidad de MEV sobre el comportamiento del material espumado ante la
temperatura de molde. Cuando se aumenta la fraccién volumétrica de
microesferas huecas de vidrio, se produce una disminucién de la

conductividad térmica del material, que favoreceria al comportamiento




Sistemas de Espumado — Fase Optimizacién | 177

resultante de la densidad a mayor cantidad de MEV.22 Esto se traduce en
un cambio poco significativo de la densidad a diferentes Ty cuando se

utiliza una mayor cantidad de MEV.

Densidad - Sistema EQMEV
Interacciones relevantes entre factores estudiados

% MEV Punto o Nivel
0,825- —— 2 Inferior
— - 3 Central
0.820 4 Superior
o 0,815'
5
2 og10
Q
n
0,805
0,800
1 1 1
30 45 60
Tmd (°C)

Figura 6.13. Gréfico del comportamiento de la densidad con la interaccién entre la cantidad de
microesferas huecas de vidrio (YMEV) y la Temperatura de molde (Tmd) para el sistema IB.

A pesar de todo, la contribucién en la reduccién de densidad por el
uso de una mayor cantidad de microesferas huecas de vidrio (MEV), se ve
reflejada por los menores valores de densidad obtenidos en comparacién
con los obtenidos para una menor cantidad de MEV, consecuencia de las

caracteristicas inherentes de las microesferas huecas.23

Determinacién de Condiciones Tipo y Condicién Optima

La determinaciéon de las condiciones 6ptimas para el sistema IB se
realizé mediante el uso del optimizador de respuesta disponible en el
software, donde se colocé la misma informacién suministrada para el
sistema anterior (ver tabla 6.12). Una vez seleccionados los limites, el peso
y la importancia indicados anteriormente, se puede obtener la gréfica de
optimizacién con los valores de entrada que permitirian conseguir el
objetivo deseado. En el caso del sistema IB, el grdfico de optimizacién

resultante se presenta en la figura 6.14.
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NIVELES Tm (°C) % EQ % MEV Tmd (°C)
Superior 240,0 2,50 4,0 60,0
Optimo [220,0] [2,50] [4,0] [60,0]

Inferior 220,0 1,50 2,0 30,0

Deseabilidad

Compuesta __'_'____,_,—dd—"—'_'_ —_—
0,54233
M. Flexién Esp. h- - — —= T
Méximo /
b = 1706,3501
d = 0,38382
Densidad
Minima
y = 0,7851
d = 0,76631

Figura 6.14. Grafico de optimizacién resultante de un andlisis en conjunto de las variables de
control del DOE factorial completo para el sistema IB.

En la primera columna de esta figura, se muestran las respuestas
predichas para las condiciones de entrada establecidas en cada
propiedad (color azul), y en la primera fila se muestran en rojo los valores
determinados como éptimos para cada factor involucrado en el modelo.
Ademds, se volvié a utilizar el optimizador para obtener las condiciones
adicionales que permitirian la posterior evaluacién de la relacién
estructura-propiedades para el sistema IB. En la tabla 6.21 se presentan

las tres condiciones seleccionadas para el sistema IB - EQMEYV.

Tabla 6.21. Condiciones tipo establecidas para el sistema IB - EQMEV.

Referencia Tm (°C) %MEV | %EQ Tma (°C) ‘ (A:f,‘a) (:/'ic) (NIIE;/C f/g)

220 4 2,5 60 1331 ‘ 0,785 1706
240 4 1,5 60 1389 ‘ 0,802 1747
240 2 1,5 60 1309 0,800 1636

* Valores determinados mediante el modelo matemdtico.

En la seleccién de las condiciones presentadas en la tabla, se tomaron
en cuenta los mismos criterios que para el sistema IA. Se tiene que la

condicion EQMEV; corresponderia a la condicién éptima del sistema 1B
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segun el objetivo planteado en la investigacién, condicién que coincide con
la menor densidad posible para este sistema y con la referencia
FEQMEV2. En cuanto a la referencia EQMEV2 corresponde a una
condicién de mayor médulo de flexién y médulo de flexién especifico que
se puede alcanzar en el sistema IB, ademds de coincidir con la referencia
FEQMEV17. Finalmente, la referencia EQMEV3 permitiria evaluar el
efecto de la incorporacién de MEV al relacionarse con la referencia
EQMEV,, y ademds coincide con la referencia FEQHMS1 1 de la matriz de

experimentos del DOE.

Si se toma en consideracién los datos recopilados en la tabla 6.21, en
la referencia denominada como EQMEV;, que define a la condiciéon de
menor densidad para el sistema IB, se refleja la principal contribucién a la
disminucién de densidad de la mayor cantidad del elemento espumante
EQ (2,5%) que promueve la formacién de celdas. En cambio la
referencia EQMEV , condicién de mayor médulo de flexién y médulo de
flexién especifico, depende principalmente de la cantidad de MEV (4%)
y del espumante EQ (1,5%) que estdn colocados en su mayor y menor
nivel respectivamente, donde se toma ventaja de la cantidad del
elemento modificante, que al igual que en el sistema anterior, se

comentard en la seccién 6.4.2.

Los resultados obtenidos para estos dos primeros sistemas de
espumado (IA y IB), que tienen en comun al elemento espumante (EQ),
demuestran la importancia de la cantidad de este elemento en la
reduccién de densidad y de la cantidad del elemento modificante en un
mejor comportamiento ante la flexiéon. Aunque, la efectividad de cada
sistema depende directamente de las caracteristicas del elemento

modificante.
6.2.3 Sistema IIA - MEPHMS

En relacién al sistema MEPHMS (Sistema 11A) se utilizaron la cantidad
de HMS PP y de microesferas expandibles de plastico (MEP), la

temperatura de masa fundida (T.), la velocidad de inyeccién (Viy) y la
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temperatura de molde (Tn,4) como variables significativas, determinadas
en la fase exploratoria. Los factores y niveles utilizados en el DOE para

este sistema de espumado se presentan en la tabla 6.22.

Tabla 6.22. Factores y niveles considerados para el estudio de optimizacién del sistema IIA.

Niveles
Factor Variable Unidad -1 0 +1
A Tm °C 180 190 200
B MEP % 1,5 2,0 2,5
o Viny mm/s 50 70 90
D HMS PP % 10 15 20
E Tmd °C 30 45 60

En la tabla 6.23, se presentan las condiciones y los valores obtenidos

para el médulo de flexién especifico (Er/p) y densidad (p), para los

materiales elaborados del sistema IIA.

Tabla 6.23. Médulo de Flexién (E¢) y Densidad (p) para el DOE factorial del sistema lIA.

. o

Notacién (Ig) % MEP (:;‘75) /";"PMS (T'E‘; (MEP'a) (@ /fms) E/p
A 190 2,0 70 15 45 | 1431 0,843 | 1699
AN 190 2,0 70 15 45 | 1456 0,837 | 1741
e 180 1,5 50 10 60 | 1491 0,856 |1741
rmerHMS 4 BRIERIG 50 10 30 |1412] 0,861 | 1640
rmerHms 5 EENIEIEE 50 10 30 1359 0,838 [1623
S 200] 2,5 50 10 60 | 1381 0,834 | 1656
Ferams 7 EE IR 90 10 30 |1374] 0,854 |1608
rmerHMS 8 BN IERIG 90 10 60 | 1370 0,844 |1622
rmerHms 9 EENIEIEES 90 10 60 |1338] 0,826 [1619
rMerHMS 10 I 90 10 30 |1258] 0,838 |1502
A 190 2,0 70 15 45 | 1423 0,840 | 1694
rmerHMS 12 E RIS 50 20 30 | 1480 0,863 [1716
rMerHMS 13 I IRE 50 20 60 | 1500 0,869 |1726
AUIRPN 180 2,5 50 20 60 | 1449 | 0,825 [1757
ANITREN 200 | 2,5 50 20 30 |1436] 0,829 [1732
rmePHMS 16 RIS 90 20 60 | 1543 0,852 [1811
rmerHMS 17 I IRIE 90 20 30 | 1467 ] 0,855 |1716
ANIREN 180 2,5 90 20 30 | 1409 | 0,840 1677
ANIREN 200 | 2,5 90 20 60 | 1422 0,852 1669
rMEPHMS 20 EEL Y 70 15 45 | 1439 | 0,843 [1707
rmerHMS 21 IEIEEYS 70 15 45 | 1423 0,839 | 1696

EEN 1422 | 0,845 | 1683
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Una vez mds se construyeron las gréficas de efectos principales

relacionadas con

la contribucién de cada uno de factores a

propiedades de control utilizadas (figuras 6.15 y 6.16).

p (g/em?

Figura 6.15. Contribucién individual de cada factor a la densidad en el rango de estudio

E¢/o (MPa.cm¥g)

Densidad - Sistema MEPHMS

Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) %MEP Viny (mm/s)
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seleccionado para la optimizacién del sistema IIA - MEPHMS.

Médulo de Flexion Especifico - Sistema MEPHMS
Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C)

%MEP

Viny (mm/s)

17201
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-
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las

Figura 6.16. Contribucién individual de cada factor al médulo de flexién especifico en el rango de
estudio seleccionado para la optimizacién del sistema IIA - MEPHMS.

Como se observa en todos los casos presentados en ambas figuras, el

punto central (punto rojo) se desvia significativamente de la media de

todos los experimentos. Esto da un indicativo de la existencia de cierta

curvatura

importante en

el

rango de estudio

seleccionado,

que
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complicaria la descripcién del comportamiento de las variables de control

mediante un modelo matemdatico lineal.!?2

Para verificar si el efecto de los puntos centrales es significativo se
evalué el pardmetro de curvatura extraido del andlisis de varianza
realizado a las dos variables de control (densidad y médulo de flexién
especifico). En la tabla 6.24 se agrupan los valores de curvatura
determinados mediante el software con los datos experimentales de la

matriz de experimentos utilizada para el sistema IIA.

Tabla 6.24. Valores correspondientes a la curvatura extraidos del andlisis de varianza realizado
en el MINITAB16® para la Densidad y el Médulo de Flexion Especifico (unidades codificadas) del
DOE factorial fraccionado del sistema lIA.

Propiedad DF SeqSS AdjSS AdjMSs

1 1,2104 (11,2104 | 1,2.104 | 16,89 | 0,015

Curvatura

1 3721,4 | 3721,4 | 3721,4 | 9,96 | 0,034

Como se observa en esta tabla, la curvatura pasa a tener valores
significativos (p<0,05), por lo tanto no se puede realizar el ajuste de los
resulfados a un modelo lineal, debido a que los puntos centrales
afectarian en gran medida la calidad del ajuste. Una solucién sencilla
seria una redefinicién del rango de estudio y acotarlo a un sector de
interés donde el efecto de la curvatura no sea relevante. Para el caso del
sistema lIA se decidié acotar el rango de T, entre 180 y 190°C, buscando
un efecto poco pronunciado de los puntos centrales. En la tabla 6.25 se

tienen los factores y niveles usados en el DOE redefinido.

Tabla 6.25. Factores y niveles considerados para el DOE redefinido del sistema IIA.

Niveles
Factor Variable Unidad -1 0 +1
A Tm °C 180 185 190
B MEP % 1,5 2,0 2,5
o Viny mm/s 50 70 90
D HMS PP % 10 15 20
E Timd °C 30 45 60
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En la tabla 6.26, se presentan las condiciones y los valores obtenidos

para el médulo de flexién especifico Ef/p y densidad p, basado en la

matriz experimental del DOE redefinido para el sistema 1A,

Tabla 6.26. Médulo de Flexién y densidad para el DOE factorial fraccionado redefinido del

sistema [IA.
. s % HMS Tmd Es P
0, 0, .
Notacién Tm (°C) % MEP Viny PP (°C)  (MPa) (g/cc) E¢/p

FMEPHMS 1* ERER] 2,0 70 15 45 1438 | 0,845 | 1703
FMEPHMS 2* R3] 2,0 70 15 45 1428 | 0,844 | 1692

FMEPHMS 3 180 1,5 50 10 60 1491 | 0,856 | 1741
FMEPHMS 4* BRIV 1,5 50 10 30 1457 [ 0,864 | 1687

FMEPHMS 5 180 2,5 50 10 30 1359 | 0,838 | 1623
FMEPHMS 6* ERY 2,5 50 10 60 1389 | 0,833 | 1667

FMEPHMS 7 180 1,5 90 10 30 1374 | 0,854 | 1608
FMEPHMS 8* KV 1,5 90 10 60 1460 [ 0,861 | 1697

FMEPHMS 9 180 2,5 90 10 60 1338 (0,826 | 1619
FMEPHMS 10* [RE¢] 2,5 90 10 30 1321 | 0,848 | 1558
FMEPHMS 11* EREH] 2,0 70 15 45 1423 | 0,844 | 1687
FMEPHMS 12 kY] 1,5 50 20 30 1480 (0,863 | 1716
FMEPHMS 13* IR~V 1,5 50 20 60 1595 | 0,856 | 1864
FMEPHMS 14 aE:{Y 2,5 50 20 60 1449 10,825 | 1757
FMEPHMS 15* IRV 2,5 50 20 30 1446 |1 0,835| 1731
FMEPHMS 16 K" 1,5 90 20 60 1543 {0,852 |1811
FMEPHMS 17* IR~V 1,5 90 20 30 1469 | 0,853 | 1722
FMEPHMS 18 [mE:{¢ 2,5 90 20 30 1409 | 0,840 | 1677
FMEPHMS 19* IRV 2,5 90 20 60 1412 | 0,814 | 1734
FMEPHMS 20* IRE:H] 2,0 70 15 45 1439 | 0,845 | 1704
FMEPHMS 21* EREE] 2,0 70 15 45 1423 | 0,845 | 1684

W 1435 [0,845 | 1699

Una vez mds, se procedié a usar el software junto con los datos

obtenidos y se construyeron las grdficas de efectos principales para el
médulo de flexién, la densidad del material espumado y el médulo de

flexién especifico, en el nuevo rango de estudio definido (ver figuras
6.17-6.19).

Segin se observa en todas las figuras, los puntos centrales han

perdido importancia para el nuevo rango de estudio seleccionado (ver
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ubicaciéon del punto rojo), sin embargo, posteriormente se verificard su
efecto con el andlisis de varianza. Adicionalmente, se puede destacar un
efecto poco importante de la temperatura de masa en las propiedades
estudiadas, que estaria relacionado con la poca amplitud que existe para

que ocurran cambios muy significativos de las propiedades con esta

variable.

1480
1460
1440
1420
1400

E:(MPa)

1480
1460
1440
1420
1400

Figura 6.17. Contribucién individual de cada factor al médulo de flexién en el rango de estudio
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redefinido para la optimizacién del sistema [IA - MEPHMS.

Densidad - Sistema MEPHMS

Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % MEP Viny (mm/s)
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Figura 6.18. Contribucién individual de cada factor a la densidad en el rango de estudio

redefinido para la optimizacién del sistema IIA - MEPHMS.
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Médulo de Flexion Especifico - Sistema MEPHMS
Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % MEP Viny (mm/s)
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Figura 6.19. Contribucién individual de cada factor al médulo de flexién especifico en el rango de
estudio redefinido para la optimizacién del sistema 1A - MEPHMS.
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También se destaca un efecto importante sobre el médulo de flexién y
el médulo de flexién especifico del cambio de la cantidad de MEP y de
HMS PP, donde se observan tendencias opuestas si se comparan los
efectos de ambos factores sobre estas propiedades, para el rango de
estudio seleccionado. Como es de esperar, dichas tendencias ejemplifican
la contribucién positiva del elemento modificante (HMS PP) y negativa del
elemento espumante (MEP), que determinan en gran medida el
comportamiento del médulo de flexién y médulo de flexién especifico.
Aunque no hay que dejar de lado el efecto importante que tienen otras

variables como la Tmg ¥ la Vin, sobre estas mismas propiedades.

Selecciéon de Factores e Interacciones Vitales

Posterior al andlisis de los efectos principales de los factores una vez
utilizado el DOE factorial fraccionado redefinido para el sistema A, se
procedié a analizar su importancia y la de las interacciones, mediante el
diagrama de Pareto. En la figura 6.20 se presentan los diagramas de
Pareto donde se consideran todos los factores e interacciones

involucradas.
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Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados
(Médulo de Flexién - Sistema MEPHMS, Alfa = 0,05) (Densidad - Sistema MEPHMS, Alfa = 0,05)
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Diagrama de Pareto - Efectos estandarizados
(Médulo de Flexién Especifico - Sistema MEPHMS, Alfa = 0,05)

2,78
Facor Nombre
A Tm (°C)
B % MEP
c Viny (mm/s)
D %HMS
3 Tmd (°C)

Factores o Interacciones

0 5 10 15 20 %5
Efectos Estandarizados
Figura 6.20. Diagramas de Pareto para los efectos provocados por todos los factores e

interacciones involucradas en el estudio de optimizacién del sistema IIA - MEPHMS.

Como en los dos casos anteriores, se procedidé a la exclusion de los
factores e interacciones que quedan por debajo del limite de significancia
sefialado por la linea roja en el diagrama de Pareto, con apoyo de la

informacién del andlisis de varianza.

En la figura 6.21, se muestran los diagramas de Pareto para las
respuestas analizadas del sistema [IA, una vez descartados todos los
factores o interacciones no vitales. Se puede notar que existen un nimero
grande de interacciones vitales para el caso de la densidad, sin embargo,
el efecto producido por la cantidad del elemento espumante (MEP) resta
relevancia a la mayoria de las interacciones consideradas como vitales en

el comportamiento de esta propiedad.
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Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados

Diagrama de Pareto - Efectos estandarizados
(Densidad - Sistema MEPHMS, Alfa = 0,05)

(Médulo de Flexién - Sistema MEPHMS, Alfa = 0,05)
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Figura 6.21. Diagramas de Pareto para los efectos provocados por los factores e interacciones
vitales involucradas en el estudio de optimizacion del sistema IIA - MEPHMS.

Modelo lineal para las Variables de control

Considerando los factores e interacciones vitales, se procedié a definir
el modelo matemdtico reducido para el sistema IB, siguiendo el mismo
procedimiento realizado para los otros dos sistemas anteriores. Para
verificar cudn adecuado y acertado era el ajuste, se recopild la
informacién del andlisis realizado mediante el software y se agrupo en
las tablas 6.27, 6.28 y 6.29.

Si se observan los valores de R? (adj) para los modelos determinados
en el caso del sistema 1lA, se tienen coeficientes superiores al 20%, lo que
implicaria una descripcion muy precisa del comportamiento de las
variables o propiedades de control, cuando se utiliza un modelo reducido

que incluye sélo los factores e Interacciones vitales.
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Tabla 6.27. Efectos y Coeficientes estimados para el Médulo de Flexién (unidades codificadas)
del DOE factorial fraccionado del sistema IlA.

Termino Efecto (of Y- SE Coef

Constante 1435,47 1,618
Tm 13,21 6,60 1,854 3,56 | 0,004
% MEP 93,26 46,63 | 1,854 | -25,15 0
Viny 42,63 21,31 1,854 | -11,50 0
%HMS PP 76,61 38,31 1,854 | 20,66 0
Trnd 45,37 22,69 1,854 | 12,24 0
Tm*% MEP -9,97 -4,98 1,854 | -2,69 | 0,021
T *Viny 13,72 6,86 1,854 | -370 | 0,004
% MEP*T ma -31,94 1597 | 1,854 | -8,61 0
Viny*%HMS PP 4,26
R2 99,25%  R2(adj) 98,64% RZ(pred) 97,66%

Tabla 6.28. Efectos y Coeficientes estimados para la densidad (unidades codificadas) del
DOE factorial fraccionado del sistema IIA.

Termino Coef SE Coef P
Constante 0,84476 |0,000186 0
Tm 0,0011 0,00054 |0,000213 2,54 0,034
% MEP -0,0249 -0,01246 |0,000213| -58,53 0
Viny -0,0027 -0,00133 | 0,000213| -6,26 0
%HMS PP -0,0053 -0,00267 [ 0,000213| -12,53 0
Tmd -0,0088 -0,00438 |0,000213| -20,55 0
Tm *%HMS PP -0,0067 -0,00333 [ 0,000213| -15,66 0
% MEP*Viny 0,0020 0,001 0,000213| 4,70 0,002
% MEP*%HMS PP -0,0023 -0,00117 {0,000213| -5,48 0,001
% MEP*Tmd -0,00658 | -0,00329 [(0,000213| -15,46 0
Viny *%HMS PP -0,00208 | -0,00104 |0,000213| -4,89 0,001
Viny*Tmd -0,0015 -0,00075 |0,000213| -3,52 0,008
%HMS PP*T ma -0,002 -0,001 0,000213
R2 99,83% R2 (adj) 99,57% R2(pred) 97,39%

En la tabla 6.30 se presentan los modelos matematicos determinados
para las respuestas analizadas del sistema IIA mediante un DOE factorial
fraccionado redefinido, donde se identifican los factores e interacciones

involucrados en el modelo y su coeficiente correspondiente.
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Tabla 6.29. Efectos y Coeficientes estimados para el Médulo de Flexién especifico (unidades
codificadas) del DOE factorial fraccionado del sistema IIA.

Termino Efecto Coef SE Coef

Constante 1699,15
Tm 13,68 6,84 3,115 2,20 0,049
% MEP -59,85 | -29,93 3,115 9,61 0
Viny -44,86 | -22,43 3,115 -7,20 0
%HMs PP 101,51 50,76 3,115 16,29 0
Tmd 70,80 35,40 3,115 11,36 0
Tm*Viny -14,59 | -7,30 3,115 -2,34 | 0,037
s 23,98 | -11,99 3,115 -3,85 | 0,002
Viny*%HMS PP 711
R2 97.94% R2(adj) 96,56% R2(pred) 91,79%

Tabla 6.30. Modelo lineal determinado para el Médulo de Flexién, Densidad y Médulo de Flexién
especifico del sistema [IA.

Propiedad ‘ Modelo matematico lineal

10,11.Tm + 371,31.%MEP + 10,99.Viny + 4,68.% HMS PP
+ 577.Tmd - 1,99.Tm. %MEP - 0,07.Tm.Viny — 2,13.% MEP.Tma +
0,04.Viny.% HMS - 503,49
(210,8.Tm - 516,7.%MEP + 0,2.Viny + 2639,6.%HMS PP
Densidad + 96,1.Tma - 13,3.Tm.%HMS PP + 10,0.%MEP.Viny
(9] - 46,7.%MEP.%HMS PP - 43,9.%MEP.Tmd - 1,04.Viny.%HMS PP
- 0,25.Viny.Tmd - 1,33.%HMS PP.Tra + 46302,8).10-5

Médulo de
Flexién (E¢)

Médulo de

Flexion 6,48.Tm + 12,08.%MEP + 11,31.Viny + 5,17.% HMS PP + 5,56.Tmd
especifico - 0,07.Tm.Viny — 1,60.%MEP.Tmd + 0,07.Viny.HMS PP + 371,67

(E¢/ p)

En la tabla 6.31 se agrupan los valores de la falta de ajuste
correspondiente a las diferentes propiedades analizadas para el

sistema llA, una vez seleccionados los factores e interacciones vitales.

Tabla 6.31. Valores correspondientes a la falta de ajuste extraidos del andlisis de varianza para
el Médulo de Flexién, Densidad y Médulo de Flexién Especifico (unidades codificadas) del DOE
factorial fraccionado del sistema IIA.

Propiedad DF SeqSS AdjSS AdjMS F

o
i
"
=
o
("
<
o
=
o
L
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Se puede observar en dicha tabla, que los modelos matemdticos
obtenidos no poseen falta de ajuste o este valor no es significativo, ya que
el valor P es superior a 0,05 para todos los casos. Por tanto, se esperaria
una exactitud alta en la estimacién de las propiedades para el sistema 1A

dentro del rango de estudio seleccionado.

Por ultimo, al igual que para los sistemas anteriores, no existe ninguna
observacién inusual del ajuste con respecto a los datos suministrados
basados en la matriz de experimentos, como consecuencia de la presencia
de un punto atipico. En cuanto al estudio de las interacciones vitales
importantes, para el sistema IIA no existe ninguna que tenga una

influencia mayor al 15% en el ajuste al modelo matematico.
Determinacién de Condiciones Tipo y Condicién Optima

En la eleccién de las condiciones de procesado éptimas para el
sistema lIA se utilizé el optimizador de respuesta y la misma informacién
suministrada en la tabla 6.12. En el caso del sistema 1A, la gréfica de

optimizacién se presenta en la figura 6.22.

NIVELES Tm (°C) % MEP Viny (mm) %HMS Tmd (°C)
Superior 190,0 2,50 90,0 20,0 60,0
Optimo [190,0] [2,50] [90,0] [20,0] [60,0]
Inferior 180,0 1,50 50,0 10,0 30,0

Deseabilidad

Compuesta || ——— #_’_Fd_,—a—"""J —
0,48431

M. Flexién Esp. \ \

Mdéximo
y = 1727,6129
d = 0,41335

Densidad
Minima
y = 0,8149
d = 0,56745

N\ | Epp—|

Figura 6.22. Grafico de optimizacién resultante de un andlisis en conjunto de las variables de
control del DOE factorial fraccionado para el sistema lIA.




Sistemas de Espumado — Fase Optimizacién | 191

De igual manera, se utilizd el optimizador para obtener las
condiciones adicionales para el andlisis posterior de la relacién estructura-
propiedades para el sistema lIA. En la tabla 6.32 se presentan las tres
condiciones seleccionadas para el sistema I[IA - MEPHMS mediante el

optimizador de respuesta para el estudio posterior a la optimizacién.

Tabla 6.32. Condiciones tipo establecidas para el sistema I|A - MEPHMS.
Im % HMS % MEP Viny Tornd *E¢ ) *Ee [ P
(°C) PP (mm/s) (°C) (MPa) (g/cc) (MPa.cc/g)
190 | 20 2,5 90 1412 0,815 1728
190 | 20 1,5 50 | 60 [NETTECEED 1857

190 | 10 1,5 50 I 1526 0,865 1769

* Valores determinados mediante el modelo matemdtico.

Referencia

En el caso del sistema A, se seleccionaron las condiciones en funcién
del mismo criterio utilizado en los otros sistemas. De las condiciones
presentadas en la tabla 6.32, se tiene que la referencia MEPHMS;
corresponderia a la condicién éptima del sistema IlA al igual que seria la
de menor densidad posible segin el optimizador, que coincide con la
referencia FMEPHMS19 de la matriz de experimentos del DOE factorial
fraccionado. En cuanto a la referencia MEPHMS2 seria la condicién con
mayor médulo de flexién y médulo de flexién especifico que se puede
alcanzar en el sistema 1A, ademds coincide con la referencia FMEPHMS13
de la matriz de experimentos. Finalmente, la referencia MEPHMS 3 seria la
condicién, que permitiria evaluar el efecto causado por la incorporacién
de HMS PP en los materiales obtenidos por el sistema IlIA, cuando se

compare con la referencia MEPHMS ».

Segun lo expuesto en la tabla 6.32, la referencia definida para
alcanzar una menor densidad (MEPHMS), tiene una dependencia directa
de los factores en niveles que favorecen a la cantidad y expansién de las
microesferas (MEP), es decir, una mayor cantidad de MEP (2,5%), mayor
Tm (190°C) y Tma (60°C). En cambio la referencia de mayor médulo de
flexion 'y médulo de flexién especifico (MEPHMS:), depende
principalmente de la cantidad de HMS PP (20%) y de MEP (1,5%) que

estdn colocados en su mayor y menor nivel respectivamente, donde se
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aprovecha la cantidad del elemento modificante y su influencia en la

morfologia (ver seccién 6.4.2).

6.2.4 Sistema IIB - MEPMEV

En cuanto al Gltimo sistema de espumado, es decir, el sistema MEPMEV
(Sistema 1IB) se tomaron en cuenta los factores significativos obtenidos en
la fase exploratoria. Estos factores son la cantidad de microesferas
huecas de vidrio (MEV) y de microesferas expandibles de plastico (MEP),
la temperatura de masa fundida (T) y la temperatura de molde (Tn4); el
resto de variables se consideraron en un valor fijo determinado (ver
Capitulo 5). Los factores y niveles utilizados en el disefio de experimentos

para este sistema de espumado se presentan en la tabla 6.33.

Tabla 6.33. Factores y niveles considerados para el estudio de optimizacién del sistema [1B.

Niveles
Factor Variable Unidad -1 (o] +1
A Tm °C 180 185 190
B MEP % 1,5 2,0 2,5
C MEV % 2 3 4
D Trmd °C 30 45 60

En la tabla 6.34, se agrupan todas las condiciones y los valores
obtenidos para las propiedades de control, médulo de flexién especifico
(E¢/p) y densidad (p), en cada uno de los materiales fabricados a partir

del DOE para el sistema de espumado 1IB.

Posteriormente, en las figuras 6.23-6.25 se tienen las grdficas de
efectos principales relacionadas con la contribucién de cada factor en las
propiedades analizadas (Efr, p, Ef/p), y determinadas mediante el

software con el uso de los datos obtenidos.

Se puede destacar para todas las grdficas, que el punto central
prdcticamente no se desvia del valor medio de todos los experimentos, lo
que se verificd con una curvatura no significativa con los datos recopilados

del andlisis estadistico.
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Tabla 6.34. Médulo de Flexién (Ef) y Densidad (p) para el DOE factorial completo del sistema [IB.

Notacién Tm (°C) % MEP 9% MEV | Tma (°C) (MEPfa) (g/fm?‘) E¢/p

rmermev 1 [IRER 1,5 2 30 |1249] 0,837 | 1492
rMEPMEV 2 [RER) 2,5 4 60 |1325] 0,812 |1632
rmermev 3 [IRER 1,5 2 30 |1210] 0,826 |1465
rMerMEV 4 [RED 2,0 3 45 1271 0,827 1537
rMePMEV 5 [IRER 1,5 4 30 |1338] 0,829 |1615
rMerMEV 6 [IRER 2,5 2 30 | 1172 0,809 |1448
190 2,5 4 30 |1281] 0797 1607

190 1,5 4 30 |1287] 0,818 |1573

180 1,5 4 60 | 1340 0,849 |1578

180 2,5 2 60 | 1261 0,830 | 1519

190 1,5 2 60 | 1266 0,843 |1502

185 2,0 3 45 |1282] 0,824 |1555

180 2,5 4 30 |1302] 0,831 [1567

190 2,5 2 60 | 1246 | 0,805 | 1549

180 1,5 2 60 | 1322 0,846 |1563

185 2,0 3 45 |1275] 0,823 |1550

190 1,5 4 60 | 1379 0,839 |1644

190 2,5 4 60 |1282] 0,813 1577

180 2,5 2 30 | 1240 | 0,831 |1492

BN 1280 | 0,826 [1551

Médulo de Flexiéon - Sistema MEPMEV
Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % MEP

1320
1280 ~—_ _\

180 185 190 15 2,0 25
% MEV Tmd (°C)

/’

1280 - /
1260

1240 1 1 1 1 1 1

2 3 4 30 45 60

Figura 6.23. Contribucién individual de cada factor al médulo de flexién en el rango de

estudio para la optimizacién del sistema 11B - MEPMEV.

1260

1240&

E: (MPa)

1320
1300
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Densidad - Sistema MEPMEV
Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % MEP

0,835

0,830+ \
0825F : 0
0820} \

0,815k

p (g/em?

0,835

0,830+
0,825F \ — //

0,820

0,815 1 1 1 1 1 1

2 3 4 30 45 60

Figura 6.24. Contribucién individual de cada factor a la densidad en el rango de estudio para la
optimizacion del sistema IIB - MEPMEV.

Adicionalmente, se puede destacar el efecto poco significativo que
tienen la temperatura de masa y la cantidad de microesferas
expandibles de pldastico (MEP) en el comportamiento del médulo de

flexién especifico (ver Figura 6.25).

Médulo de Flexién Especifico - Sistema MEPMEV
Efectos principales de los factores estudiados

Tm (°C) % MEP
1600F
1575
.\ &

1550 —y = —
B 1525F
"E! 1500 C 1 1 1 1 1 1
= 180 185 190 15 2,0 25
Z % MEV Tmd (°C)
2 1600F
i

15751 /.

1550 / -

1525

1500f . . . . .

2 3 4 30 45 60

Figura 6.25. Contribucién individual de cada factor al médulo de flexién especifico en el rango de
estudio para la optimizacién del sistema 1IB - MEPMEV.
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Selecciéon de Factores e Interacciones Vitales

En cuanto al andlisis de jerarquizacion de los factores y de las
interacciones mediante el diagrama de Pareto para el sistema IIB, en la
figura 6.26 se tienen los diagramas obtenidos para las propiedades

estudiadas, incluyendo todos los factores e interacciones involucradas.

Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados
(Médulo de Flexion - Sistema MEPMEYV, Alfa = 0,05) (Densidad - Sistema MEPMEV, Alfa = 0,05)

2,365

2,365

Factores e Interacciones
Factores e Interacciones

T T — T T T

8 0 1 2 3 4 5 6 7
Efectos Estandarizados Efectos Estandarizados

Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados
(Médulo de Flexién Especifico - Sistema MEPMEV, Alfa = 0,05)

2,365

Facor Nombre
A m (°C)
% MEP
% MEV
Tmd (°C)

IR

Factores e Interacciones

T T T T T T

i
0 1 2 3 4 5 6
Efectos Estandarizados

Figura 6.26. Diagramas de Pareto para los efectos provocados por todos los factores e
interacciones involucradas en el estudio de optimizacién del sistema 1B - MEPMEV.

Conocido los factores e interacciones que quedan bajo el limite de
significancia, se excluyeron aquellos que tenian efectos estandarizados
por debajo. Al igual que para los otros sistemas, para completar la
informacién, se tomé en cuenta el andlisis de varianza y el valor P para la

curvatura y cada uno de los factores e interacciones.

En el caso del sistema 1IB, la curvatura no fue significativa para
ninguna de las propiedades estudiadas, lo que quiere decir que se puede
excluir a los puntos centrales del andlisis de los efectos. Una vez

descartados los puntos centrales, se procedié a eliminar individualmente, a
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los factores o interacciones involucradas, hasta mantener los que tenian un
valor P menor a 0,05. En la figura 6.27, se muestran los diagramas de
Pareto para las respuestas analizadas del sistema [1IB, una vez

descartados todos los factores o interacciones no vitales.

Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados
(Médulo de Flexién - Sistema MEPMEV, Alfa = 0,05) Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados

2,145

(Densidad - Sistema MEPMEV, Alfa = 0,05)

2,145

% MEV

Tmd (°C)

Factores e Interacciones
Factores e Interacciones

m (°Q

T T T T T T T T T T T

5 6 7‘ 8 0 1 2 3 4 5 6
Efectos Estandarizados Efectos Estandarizados

o~
-
~
w
IS

Diagrama de Pareto - Efectos Estandarizados
(Médulo de Flexién Especifico - Sistema MEPMEV, Alfa = 0,05)

2,120

% MEV

Tmd (°C)

Factores e Interacciones

T T T T T T T T

f
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Efectos Estandarizados
Figura 6.27. Diagramas de Pareto para los efectos provocados por los factores e interacciones

vitales involucradas en el estudio de optimizacién del sistema I1B - MEPMEV.

Modelo lineal para las Variables de control

Para definir el modelo matemdtico lineal que describiria el
comportamiento de cada una de las variables o propiedades de control
en el sistema 1IB, se utilizé la informaciéon del andlisis estadistico del DOE
considerando sélo a los factores e interacciones vitales, como se realizé
para los sistemas anteriores. De igual forma, se realizé la verificacién de
lo adecuado del ajuste con los datos recopilados en las tablas 6.35, 6.36
y 6.37.

Al tomar en cuenta los valores de R?2 (adj) para los modelos

determinados para el sistema 1IB, se tienen coeficientes ligeramente por
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debajo del 80% en el caso de la densidad y el médulo de flexién
especifico, esto implicaria una descripcién medianamente precisa del
comportamiento de esas variables de control cuando se usa el modelo
matemdatico reducido. Sin embargo, se conserva una diferencia menor al
20% entre los coeficientes de correlacién de ajuste y de prediccién, por
tanto no seria problema del modelo presentado sino que el ajuste no es lo
suficientemente preciso para el comportamiento del sistema 1I1B, cuando se

consideran solo los factores e interacciones vitales.

Tabla 6.35. Efectos y Coeficientes estimados para el Médulo de Flexién (unidades codificadas) del
DOE factorial completo del sistema [IB.

Termino Efecto (of Y- SE Coef

Constante 1280,34

Tm -31,86 -15,93 4,994 -3,19 0,007

% MEP -35,36 -17,68 4,994 -3,54 0,003
% MEV 70,86 35,43 4,994 7,09 0

Tmd 21,36

R2 86,71% ‘ R2 (adj) 82,91% R2(pred) 72,95%

Tabla 6.36. Efectos y Coeficientes estimados para la densidad (unidades codificadas) del DOE
factorial completo del sistema 11B.

Termino Efecto Coef SE Coef

Constante 0,82570
Tm -0,0143 | -0,00716 0,002 -4,26 0,001

% MEP -0,0199 | -0,00996 0,002 -5,92 0
Tmd 0,0073 | 0,00363 0,002 2,15 0,049
% MEP*Tma -0,00467
R2 82,37% R?(adj) 77,34% R (pred) 64,07%

Tabla 6.37. Efectos y Coeficientes estimados para el Médulo de Flexién especifico (unidades
codificadas) del DOE factorial completo del sistema 11B.

Termino Efecto Coef SE Coef

Constante 1550,68
% MEV | 47,77
Tma | 19,02

76,59% R2(pred) 69,37%
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En la tabla 6.38 se presentan los modelos matemdéticos determinados
para las respuestas analizadas del sistema 1B, donde se identifican los
factores e interacciones involucrados en el modelo y su coeficiente
correspondiente.

Tabla 6.38. Modelo lineal determinado para el Médulo de Flexién, Densidad y Médulo de Flexién
especifico del sistema 11B.

Propiedad ‘ Modelo matematico lineal

W 3 10T - 35,36.%MEP + 35,43.%MEV + 1,42.Tma + 1770,08
Flexién (E¢)

Densidad
(p)
Médulo de

Flexién
0
especifico 47,77 .%MEV + 1,27.Tmd + 1350,32

(E¢/ p)

(- 1,4.Tm + 8,1.%MEP + 1,5.Tmd - 0,6.% MEP.Tma + 1063,8).10-3

Ademds, en la tabla 6.39 se agrupan los valores de la falta de ajuste
obtenida del andlisis de varianza correspondiente, una vez seleccionados

los factores e Interacciones vitales.

Tabla 6.39. Falta de ajuste extraida del andlisis de varianza para el Médulo de Flexién, Densidad
y Médulo de Flexién Especifico (unidades codificadas) del DOE factorial completo del sistema [IB.

Propiedad DF SeqSS | AdjSS AdjMS

)
2
w
=
o
)
<
o
=
o
[’ D

Se puede observar en la Oltima tabla que, para todos los modelos, el
valor de la falta de ajuste no es significativo (mayor a 0,05) y, por tanto,
podrian arrojar valores exactos aunque menos precisos, segun lo indicado
anteriormente por los coeficientes de correlaciéon. De igual forma, se
verificd que no existia ninguna observacién inusual para el sistema 1IB
relacionada con los ajustes realizados y los datos suministrados a la

matriz de experimentos, producto de algin punto atipico.
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En cuanto a las interacciones en las propiedades evaluadas para el
sistema [|IB, no se presentan interacciones vitales importantes que se

pudieran destacar para su estudio en particular.
Determinacién de Condiciones Tipo y Condicién Optima

Una vez determinados los modelos matematicos para cada propiedad
de control, se determinaron las condiciones de procesado 6ptimas del
sistema 1IB, siguiendo el mismo procedimiento que en los otros sistemas y
colocando la misma informacién (ver tabla 6.12). En la figura 6.28 se
presenta el grdafico de optimizaciéon con los valores de entrada que

permitirian conseguir el objetivo deseado para el sistema 1IB.

NIVELES Tm (°C) % MEP % MEV Tmd (°C)
Superior 190,0 2,50 4,0 60,0
Optimo [190,0] [2,50] [4,0] [60,0]
Inferior 180,0 1,50 2,0 30,0
Deseabilidad
Compuesta
I —
0,40062

M. Flexién Esp.
Méximo

b = 1617,4610

d = 0,26036

Densidad
Minima
y = 0,8075
d = 0,61642

1 PE——— S

Figura 6.28. Grafico de optimizacién resultante de un andlisis en conjunto de las variables de
control del DOE factorial completo para el sistema [IB.

Ademds, se seleccionaron las condiciones adicionales para el
sistema 1IB con el optimizador del software, tal que cumpliera con los
criterios de seleccion establecido en los sistemas anteriores. En la
tabla 6.40 se presentan las tres condiciones seleccionadas del sistema 1B -

MEPMEYV para el estudio posterior a la optimizacion.
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Tabla 6.40. Condiciones tipo establecidas para el sistema 1B - MEPMEV.

Referencia Tm (°C) %MEV | % MEP Tma (°C) (n:i:.) (:/F:c) (NE;/C f/g)

190 2,5 60 1304 0,808 1617
180 4 1,5 60 1371 | 0,851 1617
190 2 2,5 60 1233 0,808 1522

* Valores determinados mediante el modelo matematico.

Bajo la anterior premisa, se tfiene a la condicion MEPMEV; que
corresponderia a la condiciéon éptima del sistema 1IB, condicién que
coincide con una de los materiales de menor densidad posible para el
sistema IIB y con la referencia FMEPMEV18. Ahora, la referencia
MEPMEV 7 corresponde a una condicién de mayor médulo de flexién y una
de las de mayor médulo de flexién especifico que se puede alcanzar en
el sistema [IB, ademds de coincidir con la referencia FMEPMEV9.
Finalmente, la referencia MEPMEV3 permitiria evaluar el efecto de la
incorporacién de MEV si se compara con la referencia MEPMEV, y que
coincide con la referencia FMEPMEV14 de la matriz de experimentos del
DOE.

De la tabla 6.40 se puede extraer la informacién correspondiente a la
referencia definida para alcanzar una menor densidad (MEPMEV;), tiene
una dependencia directa de los factores en niveles que favorecen a la
cantidad y expansién de las microesferas (MEP), es decir, una mayor
cantidad de MEP (2,5%), mayor T (190°C) y Tmg (60°C). En cambio la
referencia de mayor médulo de flexién y médulo de flexién especifico
(MEPMEV ) depende principalmente de la cantidad de MEV (4%) y de
MEP (1,5%) que estdn colocados en su mayor y menor nivel
respectivamente, donde se aprovecha la cantidad del elemento

modificante y su influencia en la morfologia (ver seccién 6.4.2).
6.3 VALIDACION DEL DOE USADO EN LOS SISTEMAS DE ESPUMADO

A partir de las condiciones tipo determinadas para cada sistema, se
procedié a validar los resultados estimados para las propiedades usadas

como variables de control de la investigacion.
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En la tabla 6.41 se muestran los valores de las propiedades
estimadas por los modelos matemdticos obtenidos mediante el DOE para
el sistema IA. Ademds, se incluyen los valores reales determinados para
las mismas propiedades, a partir de las condiciones tipo seleccionadas
para cada sistema, de forma que se pudiesen validar los resultados del

andlisis estadistico del DOE y hacer la comparativa correspondiente.

Tabla 6.41. Comparativa entre los valores de las propiedades reales y estimadas por los modelos

matemdticos para el sistema IA - EQHMS.
E¢ *E¢ p *p E¢/p *Ee [ p

(MPa) (MPa) (g/cm3) (g/em3) (MPa.cm3/g) (MPa.cm3/g)

1437 + 32 [MPEEN 0,825 + 0,002 [OEPFAN 1742 + 32 [IRELE
1337 + 16 [RPAEN 0,817 + 0,005 BOEAEN 1636 + 29 1705
1511 + 40 BRELEEMN 0,843 + 0,008 BOLVEN 1793 + 66 1861

* Valores determinados mediante el modelo matematico.

Referencia

Como se observa en la tabla, los valores que mds se ajustan al
estimado por el modelo matematico son los relacionados con la densidad.
El ajuste obtenido para esta propiedad se puede inducir por el alto valor

obtenido para el coeficiente de correlacién (R2).

Por el contrario, en el caso del médulo de flexién y por ende del
médulo de flexiéon especifico, aparece una desviacién a los resultados
estimados, inclusive fuera del rango de la desviacién estdndar asociada a
los valores reales determinados, que podria justificarse debido al
coeficiente de correlacién que han presentando ambos ajustes al modelo

matemdtico correspondiente.

Es importante acotar que para los valores reales se muestra la
desviacion estdndar inherente al ensayo realizado segin la normativa
indicada en el Capitulo 3, valor que se suele ubicar en una desviacién
general menor al 1% en relacién al valor medio en el caso de la
densidad y menor al 3% en el caso del médulo, para todos los sistemas

estudiados.

Otra informacién importante que brinda la tabla 6.41, es que las

tendencias y estimaciones de las condiciones para obtener un material con




202 | Espumado de Polipropileno en Inyeccidn

la menor densidad (EQHMS?2), el mayor médulo de flexién (EQHMS3) y
la condicién éptima (EQHMS;:) para el sistema IA se cumplen bastante
bien, a pesar de que el rango de estudio utilizado para la fase de
optimizacién, podria dificultar conseguir que los valores obtenidos se
encuentren bien definidos y diferenciados entre si para las propiedades

de control.

Por ¢ltimo, si revisamos las condiciones y propiedades obtenidas para
cada una de ellos, se puede observar que la condicién para una menor
densidad (EQHMS2) cumpliria con el objetivo de un médulo de flexién
especifico igual o superior al material de partida (1430 MPa.cc/g), con
la menor densidad posible. Por tanto, a pesar de que no es la condicién
Sptima conseguida mediante el optimizador de respuesta del software, el
material EQHMS2 podria cumplir con el objetivo planteado sin ningin

inconveniente.

En la tabla 6.42, se recogen las propiedades estimadas por los
modelos matemdticos obtenidos mediante el DOE para el sistema IB. De
igual manera, se incluyen los valores reales obtenidos para las mismas

propiedades segUn las condiciones del optimizador de respuesta.

Tabla 6.42. Comparativa entre los valores de las propiedades reales y estimadas por los modelos

matemdticos para el sistema IB - EQMEV.
E¢ *E¢ p *p E¢/p *Ef [ p

(MPa) (MPa) (g/em3) (g/em3) (MPa.cm3/g) (MPa.cm3/g)

1346 + 34 [MEEIM 0,806 + 0,001 [FLE 1706
1361 + 28 [WELEM 0,812 + 0,001 [OERPE 1676 + 34 [PV
1309 + 17 [REIIAN 0,817 + 0,004 [HOELON 1602 + 28 [INEET

* Valores determinados mediante el modelo matematico.

Referencia

Segun la tabla anterior, se puede notar que los valores con mds ajuste
al estimado por el modelo matematico son los relacionados con el médulo
de flexién, a pesar de que esta propiedad dio una falta de ajuste
significativa pero con un buen coeficiente R2. Sin embargo, la densidad
que podria estar mejor representada mediante el modelo matemdtico,
por su mayor valor de R2 y valor poco significativo para la falta de ajuste,

presenta una cierta desviacion entre los valores estimados y obtenidos.
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No obstante, las tendencias y estimaciones realizadas de las
condiciones para obtener un material con la menor densidad (EQMEV;) y

el mayor médulo de flexién (EQMEV2) para el sistema IB se cumplen bien.

Los valores conseguidos para el sistema IIA con el modelo matemdtico
estimado por el DOE y los valores reales obtenidos para las mismas
propiedades segun las condiciones tipo definidas anteriormente, se

presentan en la tabla 6.43.

Tabla 6.43. Comparativa entre los valores de las propiedades reales y estimadas por los modelos
matemdticos para el sistema I|A - MEPHMS.

p *p Ee/p )
(MPa) (g/ecm3) (g/em3) (MPa.cm3/g) (MPa.cm3/g)

IFAPAN 0,815 + 0,004 BRI 1747 £ 20 1728
1594 £ 29 REFEN 0,856 + 0,002 BOEEEE 1861 £ 37 1857
1519 £ 15 [EPIAN 0,865 + 0,006 BOELEN 1757 £ 29 1769

* Valores determinados mediante el modelo matemadtico.

Referencia

1424 + 9

Si se observan los valores presentados en la tabla anterior, se puede
verificar el buen ajuste obtenido para la densidad como se indicé
anteriormente con baja variabilidad. Ademds, todos los modelos
matemdticos describen de wuna manera bastante ajustada a los
comportamientos estimados para las propiedades del sistema lIA, si se

comparan con el resto de sistemas estudiados.

Finalmente, la tabla 6.44 se agrupan los valores estimados y reales de
las propiedades para el sistema 1IB, bajo las condiciones tipo

determinadas en la seccién anterior.

Tabla 6.44. Comparativa entre los valores de las propiedades reales y estimadas por los modelos
matemdticos para el sistema II1B - MEPMEV.

E¢ *E¢ p *p E¢ /[ p *Ee [ p
(MPa) (MPa) (g/cm3) (g/em3) (MPa.cm3/g) (MPa.cm3/g)

1284+ 10 [REM 0,819 + 0,006 RO 1617
1301 + 13 IREZAMN 0,845 + 0,006 BOEEIM 1540 + 26 1617
1210+ 6 [PEEM 0,817 + 0,005 BOELEN 1481 + 17 1522

* Valores determinados mediante el modelo matemadtico.

Referencia

A partir de estos datos se puede notar una desviacién mds evidente

que en los casos anteriores, entre los valores estimados y los valores
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determinados, desviacion previsible para los valores obtenidos con los
ensayos, si se observan los coeficientes de correlacién R2 para el ajuste del
comportamiento de las propiedades en este sistema. Sin embargo, la
tendencia presentada se conserva para los valores reales determinados
para todas las propiedades, al igual que ha sucedido con el resto de

sistemas estudiados.

Considerando que para todos los sistemas se ha realizado una buena
estimacién del comportamiento de las propiedades mediante los modelos
matematicos obtenidos, ademds de existir un ajuste bastante aproximado
a los valores obtenidos en la fase de validacién, se procedié a evaluar la
relacién estructura - propiedades para las condiciones 6ptimas de cada
sistema de espumado, al igual que para la influencia de la cantidad del
elemento modificante en cada sistema de estudio. Por Ultimo, se evalué la
factibilidad de aplicacién de las condiciones dptimas de cada sistema en
una aplicacién industrial seleccionada, tomando en consideraciéon ciertas
piezas de interior del vehiculo que necesitan cumplir o mejorar los
requerimientos planteados en el objetivo de la investigacién, como caso

de estudio en particular.

6.4 CARACTERIZACION Y EVALUACION DE LAS CONDICIONES TIPO

Una vez realizado el estudio de optimizacién para cada sistema de
espumado, se extrajeron diferentes condiciones de materiales que,
ademds de servir de condiciones de validacién de los resultados, sirvieron
de condiciones comparativas para estudiar la relaciéon que puede existir
entre la estructura y las propiedades para este tipo de materiales
espumados, inclusive estimar su aplicabilidad en piezas de interior de la

industria de automocidn.

Este apartado del capitulo se divide en tres secciones importantes,

detalladas a continuacién:

¢ Inicialmente, se realiza un estudio comparativo entre las

condiciones éptimas determinadas para cada sistema de espumado y




Sistemas de Espumado — Fase Optimizacién | 205

el andlisis de sus caracteristicas, basado en el estudio morfolégico de

los diferentes materiales espumados.

¢ Seguidamente, se hace un andlisis similar al anterior incluyendo el
estudio morfolégico, pero esta vez considerando la influencia del
elemento modificante en los diferentes sistemas propuestos en la

investigacion.

¢ Finalmente, en base a la caracterizacién mecdnica de los
materiales obtenidos segin las condiciones tipo, se evalué la
factibilidad de aplicacion de estos materiales en piezas reales

consideradas como caso de estudio.

6.4.1 Comparacién entre sistemas de espumado

En la tabla 6.45 se agrupan las referencias que representan la
condicién éptima para cada sistema, segun lo indicado al final del estudio
estadistico realizado para cada sistema en este capitulo. Ademds, los
valores recopilados en esta tabla para las propiedades sefialadas son

tomados de los datos reales que se hacen referencia en la seccién 6.3.

Tabla 6.45. Condiciones 6ptimas de los diferentes sistemas de espumado.

%

| g | dh | AT
2 I N R E A T A
DR DR AR
o | s | | m eV
DR RN

A partir de esta informaciéon se puede destacar que la condicién
6ptima de cada sistema estd vinculada directamente con el mayor
contenido de elemento espumante (MEP o EQ), cumpliendo con el médulo
de flexidon especifico perseguido asociado a la mayor reduccién en
densidad (ver tablas 6.13, 6.21, 6.32 y 6.40). Aunado a este resultado,

para los puntos éptimos de los sistemas donde las MEV ejercian funciones
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de elemento modificante (EQMEV y MEPMEV), se consigue alcanzar el
objetivo con la mayor cantidad de MEV debido a su doble aporte o
funcién de este elemento en ambos sistemas de espumado, relacionado
con la reduccién en densidad del material final con un médulo de flexién
alto.23: 24 A su vez, este comportamiento se consigue cuando se utiliza la
Tmolde mas alta del rango de estudio, entre otras cosas, debido a la
interaccién detectada para el sistema EQMEV entre este pardmetro y la

cantidad de MEV, como se indicé en la seccidn 6.2.

Por otro lado, en los puntos éptimos de los sistemas que tenian al EQ
como elemento espumante (EQHMS y EQMEV), la temperatura de masa
en el nivel inferior del rango de estudio garantiza un material con una
reduccién en densidad importante sin pérdidas significativas en el médulo
de flexiéon final, que puede estar relacionado con el efecto beneficioso
que representa una menor temperatura de masa sobre la estructura
celular del material espumado. 25/ 26 Sin embargo, se necesita la Ty, en su
mayor nivel para las referencias éptimas donde las MEP son el elemento
espumante (MEPHMS y MEPMEV), vinculado a la temperatura necesaria

para la mayor expansiéon de este tipo de microesferas.

En cuanto al efecto del HMS PP en los puntos éptimos conseguidos, se
observa que estd condicionado al tipo de espumante utilizado en cada
sistema, que determinan las condiciones de procesamiento finales. De alli
que las cantidades de HMS PP y temperaturas de molde sean diferentes
para las condiciones presentadas en la tabla 6.45. En la seccién 6.4.2 se
analizard el efecto en detalle de la cantidad, tanto de este elemento

modificante como de las MEV, sobre las propiedades estudiadas.

De las condiciones éptimas recopiladas en la tabla 6.45, se puede
concluir que el sistema que se ajusta mejor al objetivo planteado
inicialmente es el sistema IB (EQMEV), ya que presenta la menor densidad
entre todos los sistemas, con un médulo de flexién especifico superior al
del material de partida (1430 MPa.cm3/g). Esto demostraria la
importancia que tiene la inclusién de las microesferas huecas MEV en esas

cantidades para sistemas donde se tiene EQ como espumante, de modo
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que se pueda mejorar las propiedades del material que se vaya a
espumar, colaborando con un aumento de rigidez sin perjudicar a la

densidad alcanzada o inclusive hasta reducirla.23

Es importante acotar, entre los tres sistemas restantes, que el
sistema I|A (MEPHMS) posee el mayor médulo de flexién y por ende el
mayor médulo de flexién especifico de los cuatro sistemas, a pesar de
que la reduccién en densidad es muy similar con respecto al otro par de
puntos 6ptimos, EQHMS2 y MEPMEV ;. Esto puede estar relacionado con la
estructura celular y el efecto de la incorporacién de cierto porcentaje de
HMS PP, que permite densidades similares pero con médulos de flexién

diferentes.

Para explicar el comportamiento conseguido para la densidad y el
médulo de flexién en los puntos éptimos de cada sistema, se realizé el
estudio morfolégico del material espumado  mediante microscopia

electrénica de barrido (SEM), basado en los siguientes pardmetros:

» Didmetro medio de celda - <d.>,
» Densidad de celdas - N,

» Espesor de pared - epared

En la tabla 6.46 se agrupan todos los valores conseguidos para estos
pardmetros, que se calcularon a partir de varias imdgenes tomadas
mediante SEM de cada material, junto con los valores de las propiedades
presentadas anteriormente. Ademds, en la figura 6.29 se presentan

imdgenes representativas de cada referencia, obtenidas mediante SEM.

Tabla 6.46. Caracteristicas morfolégicas y propiedades de los materiales espumados en
condiciones éptimas.

Referencia  d. (um) Nc (celdas/ecm3) | epared (um) @ | Ef (MPa) | p (g/cm3)

103 + 30 1,89.105 617 + 4 1i3132 iogggs
41413 8,55.105 anx12 | 2 f{f&é’é

@ espesor de pared minimo
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igura 6.29. Imagenes obtenidas del SEM para las referencias éptimas estudiadas: (1) EQHMS 2,
(2) EQMEV3, (3) MEPHMS 1 y (4) MEPMEV ;.

Si se comparan los resultados obtenidos para el didmetro de celdq, se
puede identificar un valor medio similar para los sistemas que comparten
el mismo elemento espumante, es decir, que no existe ningin efecto
importante ni de la cantidad ni del tipo de elemento modificante en el
tamafio de la celda alcanzado para cada sistema. Este resultado
supondria un efecto determinante en el tamafio de celdas segin sea el
tipo de elemento espumante, donde un EQ tiene mayor libertad de
expansién en el material final, considerando que la capacidad de difusién
del gas liberado (CO2) en este caso es mayor que el didmetro que
pueden alcanzar las microesferas expandibles de pldstico (MEP) al
expandirse cuando estdn confinadas dentro de la matriz polimérica, en

las proporciones utilizadas. 27, 28

En el caso de los sistemas que tienen al espumante quimico (EQ), la
principal diferencia en cuanto a la morfologia del material espumado
estd relacionada con la densidad de celdas (N.). Esto quiere decir, que

bajo estas condiciones se podria esperar una densidad del material
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bastante similar, o inclusive menor para la referencia EQHMS 2, por tener
un mayor nimero de celdas de tamafio similar por unidad de volumen. Sin
embargo, si se revisa la tabla 6.46, el menor valor de densidad
correspondié al punto éptimo del sistema EQMEV, esto corroboraria la
contribucién que tienen las microesferas huecas de vidrio en el material

final, que para la condicién mostrada se encuentran en un 4% en peso.

Considerando que las piezas conservan igual espesor en ambas
referencias, la menor densidad conseguida en las condiciones 6ptimas del
sistema EQMEV podria verificarse asegurando la integridad de las MEV
en el material final, de forma que la cantidad afadida pueda contribuir a

la reduccién de densidad en el material final (ver figura 6.30).

En la figura 6.30 se observa que las microesferas huecas de vidrio,

ubicadas entre el nicleo y la superficie del material analizado
se encuentran en perfecto estado, conservando su integridad.
Adicionalmente, se puede ver que las MEV se encuentran bien
compatibilizadas con el material polimérico base (PP) usado como matriz,

que favorecen a las propiedades mecdnicas obtenidas.

Para el caso de los sistemas con MEP, se consiguieron tamafos de
celdas mds pequefios y con distribucidén de tamafios mdas uniformes (baja
desviacién de la media) si se comparan con los sistemas con EQ); sin
embargo, el espesor de pared menor y la densidad de celdas mayor se
obtuvieron para la referencia que presenté un mayor médulo de flexién

(MEPHMS ). Con esas caracteristicas deberia observarse un médulo de
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flexién menor al obtenido para este material, debido a que existe un
efecto importante de la cantidad afiadida de HMS PP en el material
MEPHMS,, que ha sido determinante en las propiedades mecdnicas de
dicho material. En este sentido, al afadir un cierto porcentaje de HMS PP
a la matriz polimérica (PP), existe una mayor concentracién de
ramificaciones largas correspondientes al HMS PP en el material final, lo
que induce a un mayor grado de cristalinidad. Esto se puede asociar a la
presencia de diferentes dominios cristalinos en comparacién al PP,
expresado en una mayor entalpia de fusién (4H¢) y en una temperatura

de cristalizacién (T.) mayor, como se sefiala en la tabla 6.47.

Tabla 6.47. Comparacién de los resultados del andlisis calorimétrico entre el PP y el
PP/HMS PP (80/20), material base de la referencia MEPHMS 1.

Referencia T (°C) Tm (°C) AH¢ (J/g)  Xc (%)
111,4 165,4 116,6 56,3
121,1 165,6 130,7 63,1

El comportamiento descrito por los valores de la tabla, seria el
resultado del efecto autonucleante provocado por las ramificaciones
largas y el grado de enredos presentes en el material final.29:30.31 Todo
esto se traduce en una contribucidon positiva en el médulo de flexién
cuando se tiene un porcentaje alto de HMS PP, debido al aumento de
rigidez producto del efecto de la presencia de cristales de tamaiio
superior. Esto justificaria el comportamiento del médulo para la referencia
MEPHMS, a pesar que tiene una mayor densidad de celdas y el espesor

de pared mds pequeiio.

6.4.2 Influencia del elemento modificante

En esta seccidén se realiza el andlisis del efecto de la cantidad de
HMS PP y MEV para los sistemas con EQ y MEP como elementos
espumantes. Si se evalia el comportamiento de las propiedades
determinadas considerando la influencia de la cantidad del elemento
modificante, se puede establecer la relacién entre la morfologia del

material espumado y el comportamiento mecdnico de dicho material. En el
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caso de los sistemas que tienen al HMS PP como elemento modificante, se

recopild la informacién en las tablas 6.48 y 6.49.

Tabla 6.48. Influencia del contenido de HMS PP en el médulo de flexién y densidad para el
sistema |A - EQHMS.

% HMS PP E¢ (MPa) p (g/cm3) dc(um)  Nc (celdas/cm3)  epared (um) @

1172+£30 0,817 £0,003 175+ 47 1,84.104 598 £ 4
1337+16 0,817 £0,005 103 * 30 1,89.105 617 £3
1437 £32 0,825+0,002 116*35 6,29.104 63314

@ espesor de pared minimo

Tabla 6.49. Influencia del contenido de HMS PP en el médulo de flexién y densidad para el
sistema I|A - MEPHMS.

% HMS PP E¢ (MPa) p (g/ecm3) dc(um)  Nc (celdas/em3)  epared (m) @

1135+ 10 0,840 £ 0,006 51 %12 3,13.105 509 + 6
1519+ 15 0,865 + 0,006 46+ 14 8,03.105 691 + 6
1594+ 29 0,856 0,002 40 11 7,38.105 438 + 1

@ espesor de pared minimo

De los datos presentados en ambas tablas, las propiedades y
caracteristicas presentadas para un 0% de HMS PP corresponderian a las
del material base (PP), espumado bajo las mismas condiciones de
inyeccion utilizadas para los otros dos materiales. Estas condiciones se
indican cuando se especifican las condiciones tipo para cada sistema, es
decir, en la tabla 6.13 para el sistema IA y en la tabla 6.32 para el

sistema llA.

En general, del andlisis de los valores recopilados en las tablas 6.48 y
6.49, si se compara el efecto de tener o no tener el elemento modificante
(HMS PP) para cada sistema de espumado, se observa que existe un
aumento en el médulo de flexiéon cuando se incorpora este elemento
modificante en ambos sistemas de espumado, comportamiento estimado

segun lo explicado anteriormente.

Sin embargo, el efecto sobre la densidad de la presencia o no del
HMS PP, no es tan significativo para el sistema EQHMS y aumenta en el
caso del sistema MEPHMS cuando se incorpora cierta cantidad del
elemento modificante. Este comportamiento podria ser consecuencia de las

caracteristicas reoldgicas del sistema que podrian favorecer al
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crecimiento controlado de celdas, cuando se utiliza al EQ como elemento
espumante, pero que podria dificultar, en cierta medida, el proceso de
expansién que acontece durante el crecimiento de las MEP por efecto de
la temperatura, asociado a las caracteristicas de expansién de estas

microesferas.28.32,33

En cuanto a las caracteristicas morfolégicas, se tiene que la densidad
de celdas (N.) es menor para el material espumado sin HMS PP en
comparaciéon a las referencias con HMS PP, para ambos sistemas. En
particular, para el sistema EQHMS, se tiene que el didmetro medio de
celda disminuye de manera importante con la incorporacién del HMS PP a
este sistema. Si se analizan ambos efectos en conjunto, cuando se agrega
un material de alta resistencia en fundido en el sistema EQHMS, ocurre un
cambio estructural en el sistema donde se aumenta la resistencia en
fundido del material final33, con la formacién de un mayor ndmero de
nicleos y tamafios de celda mds pequefios y uniformes. Estas
caracteristicas favorecen al mejor desempefio mecdnico del material
espumado, aunque se condene a la densidad a mayores valores si se
utiliza el elemento modificante en cantidades superiores, como se explica

a continuacién.

Cuando se analiza el efecto de la diferente cantidad de HMS PP
para el sistema EQHMS, se tiene que al aumentar la cantidad en peso del
polipropileno de alta resistencia en fundido, se promueven tamafios de
celdas ligeramente superiores con distribuciéon de tamanos similares en el
material resultante. Sin embargo, el nimero de celdas disminuye y el
espesor de pared aumenta ligeramente para el caso de mayor cantidad
de HMS PP, lo que se refleja en el ligero aumento que ocurre en la
densidad. De igual forma, el aumento obtenido en el médulo de flexién
en este material, se encuentra favorecido por la disminucién de espacios
vacios (celdas) y la distribucidon uniforme de estos espacios, consecuencia
de la incorporacién de HMS PP como elemento modificante en este tipo

de sistema.
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Por otro lado, cuando ocurre una variacién de la cantidad de HMS PP
para el sistema MEPHMS, existe una disminucién en la densidad y el
médulo de flexiéon aumenta. Para entender el comportamiento obtenido,
es importante acotar que para este sistema se detectd una interaccién
con la temperatura de masa (T,,) mediante el andlisis estadistico. En la
figura 6.31 se presenta un grdafico de contorno para esta interaccién,
tomando como pardmetros variables al %HMS PP y a la T, y a la

densidad como funcién de control.

Densidad - Sistema MEPHMS
Grafico de contorno en funcién a la Tm y % HMS PP

Densidad
[ ] < 08550
B os550 - 08565
B 08565 - 08580
0,8580 — 0,8595
08595 — 0,8610

B 08610 - 08625
%) [l 08625 - 08640
< [ | > 08640
£
= 184 Valores Fijos
% MEP 1,5
Viny (mm/s) 50
182 Tmd (°C) 60
180 T T T
10 12 14 16 18 20

%HMS

Figura 6.31. Grafico de contorno que describe el comportamiento de la densidad con la variacién
del %HMS PP y Tm para el sistema 1A, obtenido mediante el software.

Como se observa en la figura, cuando se trabaja a 190°C, la
densidad se ve disminuida en la medida que se aumenta la cantidad de
HMS PP, comportamiento contrario al estimado para temperaturas de
masa menores. Un aumento de la cantidad de HMS PP puede afectar la
expansion y distribuciéon de las microesferas en el nicleo espumado
debido al cambio de viscosidad con respecto al PP, tal que se tenga como
resultado un crecimiento del nicleo espumado (menor espesor de pared)
pero con una menor expansion de las microesferas a la temperatura de
masa utilizada, reflejado con un menor espesor de pared, un menor
tamafio y densidad de celdas, que favoreceria la obtencién de un

material final de menor densidad, bajo estas condiciones de procesado.34
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De igual forma, para el caso de los sistemas que tienen a las
microesferas huecas de vidrio (MEV) como elemento modificante, se
recopild la informacién presentada en las tablas 6.50 y 6.51. En este caso,
las condiciones de fabricacién de los materiales espumados se presentan

en la tabla 6.21 para el sistema IB y en la tabla 6.40 para el sistema 1B.

Tabla 6.50. Influencia del contenido de MEV en el médulo de flexién y densidad para el
sistema IB - EQMEV.

% MEV E¢ (MPa) p (g/cm3) dc (um)  Nc (celdas/cm?)  epared (Um) @
1136 £27 0,829+0,005 116=*37 1,13.10° 518 £ 10
1309 £17 0,817 £0,004 142 * 31 6,46.104 732 %3
1361 £28 0,812+0,001 155+27 4,16.104 696 £ 3

@ espesor de pared minimo

Tabla 6.51. Influencia del contenido de MEV en el médulo de flexién y densidad para el
sistema |IB - MEPMEV.

% MEV E¢ (MPa) p (g/cm3) dc(um)  Nc (celdas/cm3)  epared (um) @

1131+ 14 0,838 +0,003 3710 1,64.106 563 + 6
1210+ 6 0,817 +0,005 4010 9,26.105 661 % 1
1284+ 10 0,819 0,006 41+ 13 8,55.105 491+ 2

@ espesor de pared minimo

En rasgos generales, a partir del andlisis de la informacién
presentada en las tablas, si sélo se considera el efecto de incorporar o no
cierta cantidad del elemento modificante (MEV) para cada sistema de
espumado, se tiene que se promueve un aumento en el médulo de flexién
y una disminucién en la densidad. El comportamiento obtenido es
esperado cuando se utilizan este tipo de microesferas en cualquier matriz

polimérica, como se ha comentado anteriormente.

En cuanto a las caracteristicas morfolégicas, se tiene que la densidad
de celdas (Nc.) es mayor para el material base espumado en
comparaciéon a las referencias con MEV incorporadas, para ambos
sistemas. Este efecto descartaria un aumento en la formacién de ndicleos,
cuando se incorpora este tipo de microesferas en el material final, para el
caso del sistema con EQ como elemento espumante, como sucede en otros

sistemas poliméricos con particulas similares usadas como refuerzo.
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Si se analiza el efecto de la cantidad de MEV para el sistema
EQMEYV, se tiene que al aumentar la cantidad en peso de las microesferas
huecas de vidrio se promueven tamanos de celdas mayores pero con
distribuciones similares en el material resultante. Sin embargo, el nimero
de celdas por unidad de volumen y el espesor de pared disminuyen, lo
que podria diluir el efecto morfolégico sobre la densidad final de estos
materiales, y que al combinarse con una mayor cantidad de MEV se
refleja en una densidad ligeramente inferior, aunque con un aumento en el
médulo de flexién debido principalmente por la incorporacién de este

tipo de refuerzo al sistema.

En cuanto al efecto de la cantidad de MEV para el sistema MEPMEV,
se tiene que al aumentar la cantidad en peso de las microesferas huecas
de vidrio se promueven tamafios y distribucion de tamaios de celdas
similares con una densidad de celdas y espesor de pared menor, aunque
la disminucién del espesor de pared es mucho mds importante en el
material con una mayor cantidad de MEV. Esto puede estar vinculado con
una mayor distribucién de las MEP que aumentan el nicleo espumado a
una cantidad de MEV mayor, pero con menor capacidad de expansién

bajo estas condiciones de procesado.

6.4.3 Aplicacién Industrial - Casos de Estudio

En esta Ultima parte de la investigacion se estudié la factibilidad de
uso de los puntos éptimos resultantes en una aplicacién industrial real, en
este caso en piezas de interior de vehiculos fabricadas para la industria
de automocién, donde el material polimérico usado como base de este

estudio (PP) cumple con los requerimientos exigidos para su fabricaciéon.

Los casos de estudio en cuestidon corresponden a piezas de interior
usadas en el maletero de un turismo o automoévil. Estas piezas
fundamentalmente necesitan rigidez, buena estabilidad dimensional y
ningin requerimiento de impacto en comparacién a otras piezas de
interior. Entre los casos de estudio seleccionados se encuentran el soporte

bandeja (Lateral shelf support), el escalén maletero (Lower part trim) y el
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portén trasero (Trunk trim). Por razones de confidencialidad no se
muestran las piezas especificas reales donde se desea utilizar los puntos

Sptimos. En la figura 6.32 se muestran un ejemplo de estas piezas.

L i y i | —— i
Figura 6.32. Ejemplos de un (A) soporte bandeja, un (B) escalén maletero y un (C) portén trasero.

Inicialmente se evalué la incorporacién de los puntos éptimos de los
diferentes sistemas de espumado en el soporte bandeja o el escaldn
maletero, piezas dimensionalmente similares y de menor tamafo en
comparacion al portén trasero. El soporte bandeja se ubica en los
laterales y su funcién principal es tener rigidez suficiente para sostener la
bandeja superior del maletero. Por otro lado, el escalén va ubicado en el
borde interno de la parte inferior del maletero, que de igual forma

necesita rigidez.

Debido a esto, existen una serie de condiciones que debe cumplir el
material con el cual se desee elaborar la pieza, para poder conseguir la
homologacién. En los casos de estudio presentados, en funcién al pliego de
condiciones necesarias para estas piezas, se tiene que las propiedades
del material que deben ser consideradas para el estudio comparativo son

las siguientes: médulo de flexién (Ef), temperatura de distorsién bajo

carga (HDT) y esfuerzo de tensién a la rotura (o).

A pesar de que no es exigencia de la aplicacién utilizada como caso
de estudio, se determinaron las propiedades de Impacto biaxial (Charpy
sin entalla) e Impacto multiaxial a alta velocidad (Puncture), con el
objetivo de verificar propiedades en comparacion al material de partida

y con miras a otros casos de estudio donde sea importante. En la
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tabla 6.52 se presenta las propiedades indicadas para las referencias
consideradas 6ptimas a partir del andlisis estadistico realizado en esta

investigacion.

Tabla 6.52. Propiedades mecénicas para las referencias consideradas como éptimas de los
diferentes sistemas de espumado.
Energia
disipada
Puncture*

(©)

€ PIEZA

plg/em3) (1
mm)

Charpy sin
HDT (°C) or (MPa) entalla
(KJ/m?2)

Referencia

Es
(MPa)

o i?',g 18,1+ 07 | 5501, 3"2',°7i ioggg o | 230
7 ig'j 176+03 | 543+05 | 6,6+0, ioggg S| 238
E?‘,‘j ig,i: 185402 | 504+1,2 | 32+1,0 ioéggl 2,38
! ;294 ig’,ﬁ 188+07 | 542+04 | 46+ 1,1 i°§f§,§ L | 235
o ig',‘:‘; 166+0,5 | 440+17 | 65+07 106%8 o | 236

* Fallo por impacto sin fluencia (NY) para todas las muestras, excepto para el PP que se tuvo fluencia (YD).

Si se observan los resultados presentados para las referencias éptimas
para cada sistema de espumado al compararse con el material base (PP),
se consigue un mayor valor de HDT para todos los éptimos y un E
superior para casi todos los casos, exceptuando la condicion MEPMEV;. En
cuanto al esfuerzo de tensiéon a la rotura no presenta ningin cambio
significativo en relacién al material base. A pesar que el impacto Charpy
sin entalla dio resultados bastante alentadores, el impacto multiaxial cae
al menos en una quinta parte para cualquiera de los puntos éptimos, lo
que dificulta el uso de cualquiera de estas condiciones por sistema de

espumado para aplicaciones de mayor exigencia ante impacto.

Adicionalmente, se presentan los datos de densidad para todos los
o6ptimos y para el PP, donde un cambio hacia menores valores implicaria
una reduccién en peso de las piezas que forman parte del vehiculo al usar
estos materiales, contribuyendo a la disminucién del porcentaje de emisién
de CO2 al medio ambiente, como se mencionaba en el capitulo 1. Aparte
de la reducciéon en peso que se podria conseguir en cada pieza por el uso
de un material de menor densidad, la factibilidad de aplicacién de estos
sistemas de espumado va de la mano del coste que puede implicar su uso,

para ello en la tabla 6.53 se agrupan los valores estimados para la




218 | Espumado de Polipropileno en Inyeccidn

reduccién porcentual de peso (andlogo a la reduccién en densidad para
la investigacion) de cada 6ptimo respecto al PP, los costes involucrados
por unidad de masa y volumen (Cm y Cv) y los costes considerando una

prima de compensacién por la reduccidon en peso fijada en 2€/kg
(CM*)-35

Tabla 6.53. Reduccién de peso y costes finales para las condiciones éptimas de los diferentes
sistemas de espumado.

Referencia M ‘ p Apeso Cm* [ ACy Cv¥  ACv*
(€/Kg) (g/ecm3) (%) (€/Kg) (€/L) (%) (€/L) (%)
1,35 iobg:gg . 0 135 | 1,22 0 1,22 0
1,62 J_r%%gs 97 | 1,43 | 1,32 | (181 | 117 | ()4
1,81 iogfgg] 0109 | 1,59 | 1,46 | (1197 | 1,28 | (+) 4,9
2,40 io('f(‘)g L 99 | 220 | 195 | (41598 | 179 | (+) 467
2,49 iogf(‘)g o | (195 | 230 | 204 | (67,2 | 1,88 | (+)54)

* Precio considerando la compensacién por reduccién en peso.

Asi, por ejemplo, si se parte de una pieza de interior fabricada con el
PP (0=0,905 g/cm3) y se consigue fabricar con el material EQMEV;
(0=0,806 g/cm3) se tendria una reduccién en peso (Apeso) del 10,9%, y
al coste asociado a la obtencién de este material (Cu=1,81 €/kg) se
tendria una compensacién de 0,218 €/kg, es decir, un nuevo coste de
material igual 1,59 €/kg. Esto se traduce en un aumento del coste por
volumen (ACv*) cerca del 5% en comparacién al material base, una vez

realizada la compensacién.

De los datos presentados en la tabla 6.53 se puede extraer que los
sistemas con EQ como elemento espumante son mds rentables
econdmicamente, especialmente el EQHMS2 que con la compensacion
econdmica se logra disminuir el coste por volumen en un 4,1% en
comparacién al material base (PP). Sin embargo, para el caso de la
mejor condicién 6ptima (EQMEV ) se podria sacar rentabilidad del coste
de material si se asumen las compensaciones que puede representar las

caracteristicas propias del proceso, donde no es necesario ningin cambio
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importante, ni en maquinaria ni en personal, que genere un aumento en el
coste final.

En relaciéon al otro caso de estudio propuesto, es decir, el portén
trasero, existe un requerimiento importante adicional y que estd
relacionado con la estabilidad dimensional. Este pardmetro se puede
estudiar a través de la relacién entre la contraccién longitudinal (C.) y la
contraccién transversal (Cr) de la pieza, donde el material se considera
de mayor estabilidad dimensional cuando esta relacidén se hace mds
cercana a uno, independientemente los valores de contracciéon alcanzados
en pieza (ver apéndice). En la tabla 6.54 se presentan los valores de
contraccion para los materiales éptimos de cada sistema y un
polipropileno con talco que generalmente es usado para esta aplicacion,
de modo que se pudiese conseguir una buena estabilidad dimensional de

la pieza.

Tabla 6.54. Contraccién longitudinal y transversal de los materiales obtenidos en la optimizacién
de los diferentes sistemas de espumado.

Referencia C1 (%) ‘ Ct (%) ‘ Relacién C. / Cr
1,71 1,51 1,14
2,51 2,46 1,02
1,83 1,82 1,01
2,32 2,59 0,90
1,08 1,88 1,05
0,81 0,77 1,05

Los resultados de la tabla permiten establecer que los sistemas con EQ
como elemento espumante modificante son las mejores alternativas para
mantener una buena estabilidad dimensional del material final, asociado
a las caracteristicas intrinsecas de este tipo de espumantes. Aparte, se
podria conseguir un aporte en la reduccién de densidad y por ende del
coste por volumen si se compara con el PP con talco de la tabla que tiene
una densidad de 1,05 g/cm3 y coste por volumen aproximado de
1,6 €/Kg, lo que se traduce para las referencias EQHMS, y EQMEV en
una reduccién de peso aproximada del 22% y 23%; y una disminucién
del coste por volumen con compensacién de cerca del 26,9% vy del 20%
respectivamente, lo que hace de estos sistemas alternativas mucho mds

interesantes para esta aplicacion.
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6.5 CONCLUSIONES

En la fase de optimizacién, el uso de disefios de experimentos del tipo
factorial permitié el estudio exhaustivo del efecto de los factores
significativos en el rango acotado de estudio. De esta manera, se
identificaron los factores e interacciones vitales para cada sistema, donde
destacaban principalmente la cantidad del elemento modificante y
espumante, y la temperatura de molde. Para el caso de los sistemas con
EQ), se encontraron interacciones vitales importantes entre la temperatura
de masa y la temperatura de molde (sistema EQHMS), y entre la
temperatura de molde y la cantidad de elemento modificante (sistema
EQMEV).

Por otra parte, se consiguié un modelo lineal con un buen ajuste y una
adecuada descripcion del comportamiento para cada una de las
variables de control (densidad, médulo de flexiéon, médulo de flexién
especifico) en el rango de estudio seleccionado. Este modelo matemdtico

facilitéd la deteccidn de los puntos éptimos de los sistemas evaluados.

En la mayoria de los casos, el punto dptimo para cada sistema se
encontré que estaba estrechamente relacionado con el punto donde se
tenia la menor densidad posible, es decir, aquellos sistemas donde se
tenia una mayor cantidad de elemento espumante (2,5%), sin importar su
naturaleza. De igual manera, se determiné que los puntos éptimos de los
sistemas con microesferas huecas de vidrio se alcanzaban cuando estaba
en la mayor cantidad posible (4%), asociado a sus caracteristicas de
refuerzo ligero. En cuanto al éptimo de temperatura de masa se detectd
que estaba vinculado al tipo de elemento espumante, o sea, una
temperatura inferior (220°C) y superior (190°C) para los sistemas con
espumante  quimico y microesferas expandibles de  pldstico
respectivamente, permitieron conseguir el procesado adecuado dl

objetivo planteado.
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En el estudio morfolégico realizado para los puntos éptimos, se
observé que la estructura celular obtenida en los diferentes materiales fue
determinada por el tipo de elemento espumante utilizado, donde las
microesferas de plastico expandibles (MEP) fueron las que provocaron
una mayor densidad de celdas con el menor tamaiio de celdas. Asi como
también ocurre con el espesor de pared, donde se consigui6 menores

valores para este tipo de agente espumante.

Al separar el efecto del elemento modificante sobre los materiales
espumados, se tuvo un comportamiento similar para los sistemas que
utilizan microesferas huecas de vidrio, donde se favorecia tanto el médulo
de flexién como la densidad, a medida que se aumentaba la cantidad de
microesferas de vidrio. De igual forma, ocurria con el efecto sobre el
médulo de flexién con el uso del polipropileno de alta resistencia en
fundido; sin embargo, el comportamiento de la densidad viene

determinado por la cantidad de este elemento modificante.

Finalmente, se consiguié que todos los sistemas en condiciones éptimas,
exceptuando el sistema 1IB (MEPMEV), cumplian con los requerimientos
establecidos en la investigacion con miras a las aplicaciones deseadas, es
decir, un minimo de rigidez en flexién y reduccién en densidad, en casos
donde el polipropileno usado como base se aplica actualmente (soporte
bandeja, escalén maletero). Ademds, se determiné que los sistemas con
espumante quimico brindarian la estabilidad dimensional necesaria para
piezas de mayor tamaio con requerimientos similares a los casos
anteriores, por ejemplo el portén ftrasero del maletero, donde
generalmente los fabricantes apuestan por un polipropileno con talco. Lo
que se traduciria en un mayor efecto positivo del uso de estos sistemas en
cuanto a la reduccion en densidad y costes a los conseguidos

anteriormente.
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Capitulo CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS
FUTURAS

El trabajo realizado en esta investigacion se puede sintetizar en el
aporte que representa la busqueda de la combinaciéon de dos elementos
de diferente naturaleza (elemento espumante y modificante), que
permitan la obtencién de un material espumado de polipropileno en
inyeccién en condiciones de procesado 6ptimas, tal que pueda satisfacer
los requerimientos mecdnicos para una aplicacién definida, con el uso
sistemdtico de herramientas estadisticas como el disefio de experimentos.
Del pliego de propiedades de las piezas seleccionadas como aplicacion
de esta investigacién, es decir, de las piezas del interior del maletero del
vehiculo, se optd por el andlisis del médulo de flexién y densidad como
propiedades representativas de la rigidez y aligeramiento,
fundamentales para los nuevos materiales en la fabricacion de piezas de

este tipo.

Como principales conclusiones de este trabajo se pueden considerar

las siguientes:

» En la fase de seleccién de los sistemas de espumado, se comprobd
que el tiempo y la temperatura de descomposicion eran caracteristicas
claves en la eleccién del espumante idéneo, y la viscosidad en fundido
junto con las caracteristicas estructurales lo eran para la preferencia
de los elementos modificantes, que determinaban su desempefio en el

procesado.

» La estabilidad térmica fue una caracteristica importante a la hora
de seleccionar el elemento espumante ideal. En base a esto, se
seleccioné un espumante quimico capaz de descomponer y liberar

gradualmente la mayor cantidad de gas a temperaturas de
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procesado del polipropileno usado, y unas microesferas expandibles de
pldstico con estabilidad a estas temperaturas y con el menor nimero
de particulas en contraccién o colapso. Aunque, este Ultimo material
mostré una ventana mds estrecha para las temperaturas de

procesado, en comparacion con el espumante quimico seleccionado.

» El polipropileno de alta resistencia en fundido utilizado, posee las
caracteristicas reoldgicas y morfolégicas que lo hacen un candidato
interesante para mejorar las propiedades del material espumado, es
decir, una mayor viscosidad elongacional debido a la presencia de
ramificaciones largas de cadena. A su vez, las microesferas huecas de
vidrio pueden ser incorporadas hasta en un 10% en peso, con cierta
adherencia en la matriz polimérica, sin perder su integridad vy

conservando sus caracteristicas de refuerzo ligero.

» En la fase exploratoria, se establecié mediante un disefio de
experimentos factorial fraccionado tipo Taguchi, que para los sistemas
de espumado con microesferas huecas de vidrio como elemento
modificante, existian cuatro factores significativos para la siguiente
fase: temperatura de masa, temperatura de molde, cantidad del
elemento modificante y del elemento espumante. En cuanto a los
sistemas con el polipropileno de alta resistencia en fundido como
elemento modificante, la velocidad de inyeccién se consideré como un

factor significativo adicional a los antes mencionados.

» Ademads, el rango de estudio establecido en la fase exploratoria
para las temperaturas de fundido, estuvo sujeto indirectamente al tipo
de elemento espumante usado en cada sistema. En el caso de las
microesferas expandibles de pldstico se establecié un rango de
temperatura entre 180-200°C y entre 220-240°C para el espumante

quimico.

» A su vez, la cantidad de elemento espumante seleccionada en la

fase exploratoria para todos los casos fue entre 1,5% y 2,5%, sin
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importar el tipo. En cambio, la cantidad de elemento modificante
estuvo determinada por los costes y efectividad, donde se establecié
un rango adecuado entre 2-4% para el caso de las microesferas
huecas de vidrio y de 10-20% en el caso del polipropileno de alta

resistencia en fundido.

» La fase de optimizacién realizada mediante un disefio factorial
(fraccionado o completo) permitié el estudio exhaustivo del efecto de
los factores significativos dentro del rango acotado de estudio,
obtenido a partir del andlisis de la fase exploratoria. Esta informacién
permitié establecer los factores e interacciones vitales para cada
sistema, donde destacaban en general, la cantidad del elemento
modificante y espumante, la temperatura de masa y la temperatura

de molde.

» Adicionalmente, se consigui® una adecuada descripciéon del
comportamiento de las variables de control (densidad, médulo de
flexién, moédulo de flexidon especifico) en el rango de estudio
seleccionado, a partir del ajuste lineal de cada una de las
propiedades seleccionadas, realizado mediante el andlisis estadistico
del disefio de experimentos y considerando tan sélo los factores e
interacciones vitales. Esto permitié estimar la condicién éptima para
cada sistema, es decir, aquella condicién que lograria igualar o

maximizar al médulo de flexién especifico y minimizar a la densidad.

» El estudio secuencial del efecto de las condiciones de procesado,
dividido en fase exploratoria y de optimizacién, en las propiedades
definidas para los diferentes sistemas de espumado, permitié acotar
el nimero de factores importantes, un andlisis exhaustivo de todos los
efectos e interacciones, junto con una descripcién adecuada del
comportamiento de las propiedades utilizadas como variables de
control, facilitando asi un nimero muy reducido de experimentos
(menor a 100 veces a un factorial completo), con un consumo minimo
de recursos y con resultados de alta fiabilidad para cada sistema

evaluado.
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» En el estudio realizado a los puntos éptimos y condiciones tipo
para la relacién estructura-propiedades, permitié conocer que las
caracteristicas de las celdas formadas en las condiciones éptimas,
venian determinadas por el tipo de elemento espumante utilizado,
donde las microesferas de pldstico expandibles fueron las que
provocaron una mayor densidad de celdas con un menor tamafio. De
igual manera ocurre con el espesor de pared, donde se consiguieron
menores valores para este tipo de agente espumante. Por otro lado,
un material donde se aumente la cantidad de microesferas huecas de
vidrio, se ve favorecido tanto el médulo de flexién como a la
densidad, efecto que no ocurre de manera evidente para el

polipropileno de alta resistencia en fundido.

» Finalmente, se consiguié que todos los sistemas en condiciones
Optimas, exceptuando el sistema [IB (MEPMEV), cumplian los
requerimientos establecidos por el pliego de condiciones de las
aplicaciones establecidas, es decir, un minimo de rigidez en flexién con
la mayor reduccién en peso principalmente, en casos donde el
polipropileno se usa bajo estas condiciones criticas (soporte bandeja,
escalén maletero), consiguiendo hasta una reduccién en costes de
4,1% para el caso de la referencia EQHMS2. Ademds, se determiné
que los sistemas con EQ como elemento espumante brindan la
estabilidad dimensional necesaria para piezas de mayor tamaiio, con
los mismos requerimientos mecdnicos anteriores, como ocurre con el
portén trasero del maletero, generando una reduccién en peso vy
costes superiores al 20%. No obstante, en este estudio la reduccién de
densidad conseguida, y por ende la reduccién en peso, estd
ligeramente sobreestimada, ya que la reducciéon definitiva esta
relacionada con la complejidad geométrica de cada pieza, que

impide un espumado uniforme en todas sus zonas.
Perspectivas futuras

Aprovechando el potencial que ftiene el uso del disefio de

experimentos para este tipo de estudios, se estima entre las perspectivas
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a futuro el escalamiento a nivel industrial de las condiciones éptimas de
proceso, sin olvidar las distancias que pueden existir entre el proceso
llevado a cabo a nivel industrial y el evaluado a una menor escala. A
pesar de que los valores estimados van a variar, los resultados obtenidos
mediante esta investigacidén, sirven de punto de partida para la
implementacién de estos sistemas sin ningun inconveniente y bajo su mayor

potencial.

Otro trabajo a futuro, de alto cardcter cientifico, consiste en realizar
el estudio con diferentes tipos de polipropilenos modificados para el
impacto, de forma que se pueda conseguir un balance diferente de
propiedades para otro tipo de aplicaciones para este sector. En este
caso, nuevos grados de microesferas huecas de vidrio, permitiran
conseguir la reduccién de densidad deseada a nivel industrial, sin mucha
pérdida en el pliego de propiedades. A su vez, se podria ejecutar el
andlisis de optimizacién de las propiedades ante impacto, estabilidad
dimensional y apariencia, para sistemas de espumado como los evaluados
en esta investigacién, de modo que se puedan emplear en otro tipo de

aplicaciones.

Tampoco se descarta la optimizaciéon de otros tipos de tecnologias,
inyeccion a molde abierto, entre otros, para los sistemas estudiados, de
forma de verificar el efecto de la combinacién de los elementos
seleccionados para cada sistema en este estudio, con base en la

informacién conseguida en esta investigacién.




PENDICE

1. Determinacién del Porcentaje de Cristalinidad (X.).

Para la determinacién del porcentaje de cristalinidad (X.) para cada
uno de los materiales poliméricos y mezclas de polimeros utilizadas en
este trabajo, se aplicé la ecuacién siguiente:

1- X)AH
=#X100

f

c

Donde: AHf" corresponde a la entalpia de fusién del polimero
totalmente cristalino, en este caso la del PP isotdctico (207J/g), X a la
relacién en peso de la carga, en caso de no tener ningln tipo de carga

este valor serd igual a cero, y AH¢ a la entalpia de la muestra analizada

enl/g.

2. Determinaciéon de los tiempos de descomposicion por DSC.

Para la determinacién de los tiempos de descomposicion se utilizé la
curva obtenida mediante DSC en condiciones isotérmicas (ver figura A.1) y

se seleccionaron los tiempos segin los siguientes criterios:

*» Para el tiempo de descomposicidn promedio (t1) se consideré el
tiempo transcurrido desde que inicio la endoterma a temperatura
constante y cuando habia recuperado un 80% del valor de la linea

base.

*» Para el tiempo de descomposicién mdaximo (t2) se considerd el
tiempo transcurrido desde que inicio la endoterma a temperatura

constante hasta que se recuperé en su totalidad la linea base.




236 | Espumado en Inyeccién del Polipropileno

~EXO

EQ

Flujo de Calor (mW)

0 100 200 300 400 500
t(s)

Figura A.1. Curva representativa del DSC isoterma para la determinacién de los tiempos de
descomposicién.

3. Calculo de la relacién sefial ruido (relacién S/R) para un

DOE factorial fraccionado tipo Taguchi.

El concepto de la relacién S/R ha sido extendido por el Dr. Taguchi a
la experimentacién multivariable y mide la calidad de la transformacién
de la energia en un sistema. Se define como el cociente entre la energia
que entra en el sistema y la parte de la energia que no se utiliza en el fin
para el cual el sistema ha sido concebido. La relacién S/R viene

generalmente expresada en decibelios (dB).

Las férmulas para calcular la relacién S/R estan disefiadas de forma
que el experimentador siempre pueda elegir el valor mds apto para
optimizar el experimento. Por tanto, el método de cdlculo de la relacién

S/R es diferente segin el tipo de caracteristica que se persiga.

De los tipos de relacién S/R que existen: “nominal es mejor”, “mayor
es mejor” y “menor es mejor”; en esta investigacidén se usaron las
caracteristicas de calidad “mayor es mejor” y “menor es mejor” para la
determinacién de la sefial/ruido. Para cada caso existe una férmula

asociada, tal que un aumento del valor calculado para la relacién S/R




Apéndice | 237

indicaria una disminucién de la variabilidad o que la media de los efectos
principales aumenta (mayor es mejor) o disminuye (menor es mejor). Las
féormulas quedarian definidas segin la caracteristica de calidad

considerada de la siguiente forma:

M=

% Mayor es mejor S/R=-10-log 1( LZJ
nlicy;

M=

% Menor es mejor S/R=—10-|Og[%( yfﬂ
i=1

Donde n es el numero de repeticiones definidas segin normativa en la
determinacién de cada propiedad de control (densidad y médulo de
flexidn) y el factor y; seria el valor determinado para la propiedad en la
repeticién i. Una vez calculados los valores de la relacién S/R para cada
experimento definido en la matriz del DOE, usando la férmula indicada
segun la caracteristica de calidad perseguida, se determinaron las medias
de la relacién S/R por nivel y por factor del DOE planteado en cada
sistema. Este procedimiento explicado anteriormente fue realizado
mediante el software, que arroja como resultado la tabla de valores
medios de la relacién S/R mostrada en las tablas 5.7, 5.13, 5.19 y 5.25.

4. Determinacién de Contraccién Lineal y Transversal.

En cuanto a la determinacién de la contraccién lineal (Cy) y transversal

(Cr1), se realizé mediante las expresiones siguientes:
_ Largo(mm)
165,76mm

¢ Contraccién Transversal C; =M
119,76mm

+¢* Contraccién Lineal C,

x100

Donde el largo y el ancho corresponden a la dimensiones de las
placas inyectadas para los diferentes sistemas. Las dimensiones expuestas
corresponden al minimo valor dimensional de la cavidad del molde,

considerando dngulo de desmoldeo utilizado.




I Actualmente existe una necesidad imperante de cumplir con la

demanda de aligeramiento de peso en el sector del transporte para
reducir la emision de CO,, lo que induce a la busgueda de alternativas
gue permitan cumplir con la normativa y metas establecidas a nivel
internacional.

En este orden de ideas, esta cobrando cada vez mas importancia el
desarrollo de investigaciones relacionadas con la obtencion de
materiales poliméricos celulares para la fabricacion de piezas de
interior de vehiculos.

En la tesis doctoral “"Optimizacion del espumado de Polipropileno en
inyeccion para aplicaciones en automocion basado en disefio de
experimentos” se determinan y analizan las condiciones para obtener
materiales poliméricos ligeros con el uso de disefio de experimentos
como herramienta estadistica, buscando establecer las condiciones
optimas para diferentes sistemas de espumado utilizando moldeo por
inyeccion, para su eventual aplicacion en la fabricacién de piezas de
interior de vehiculos.

Histaricamente el Polipropileno ha sido objeto de estudio en la
fabricacion de materiales celulares para diversas aplicaciones. En este
estudio, se consideraron cuatros sistemas de espumado donde se
evalua el efecto de incorporacion de dos elementos espumantes
diferentes (espumante quimico y microesferas expandibles de
plastico) y dos elementos modificantes (polipropileno de alta
resistencia en fundido y microesferas huecas de vidrio) enfocados a
mejorar el comportamiento del material final para las aplicaciones
deseadas.

@ es.linkedin.com/in/vicconazc/es
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