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RESUMEN

En el presente Trabajo Fin de Grado se realiza el estudio, preparacion y caracterizacion de un
recubrimiento compuesto que combina resinas epoxi, materiales de cambio de fase (PCM) y otros
aditivos. Se modifica sus concentraciones para buscar una mezcla 6ptima y homogénea, orientada a la
mejora de propiedades termofisicas y mecéanicas. Supone pues, un recubrimiento protector
personalizado. Sus ventajas ofrecen una solucién a la eficiencia y a un facil mantenimiento. EI ambito
de aplicacién como recubrimiento con efecto de barrera térmica se desarrolla sobre elementos de las
Lanchas de Instruccion Rodman-66, de la Escuela Naval Militar.

Las resinas epoxi son objeto de estudio por su resistencia térmica y quimica. Son idéneos como
base de sustancias compuestas debido a sus numerosas ventajas y compatibilidad con otros materiales.
Para integrar y combinar los PCM, es necesario encapsularlos en una base epoxi con el fin de evitar
pérdidas de masa cuando el material cambie de estado (fase liquida). Surge asi, la necesidad de innovar
implantandolos como solucion a problemas de fatiga térmica y/o mecanica y como recuperadores de
energia calorifica, elaborando un recubrimiento polivalente en un ambiente corrosivo.

La finalidad no s6lo esta en conseguir un mayor aprovechamiento de los sistemas, sino también
en reducir el coste de la factura energética para aumentar la competitividad, desde un punto de vista
empresarial. Considerando las maltiples posibilidades que presentan la combinacién de resinas epoxi
con PCM, espesante y cargas metalicas, se concluye que su empleo se generalizara en el futuro.
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CARACTERIZACION TERMOFISICA Y MECANICA DE UN RECUBRIMIENTO
EPOXI CON EFECTO DE BARRERA TERMICA

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Objetivo

Se establece como objetivo principal del trabajo dar respuesta a la siguiente pregunta: ¢ Es posible
mejorar el comportamiento térmico y mecanico de los elementos mas criticos mediante el uso de
recubrimientos de composites? Para contestar, serd necesario conocer las siguientes cuestiones:

e Los elementos que componen los motores de las Lanchas de Instruccion y sus maquinas, son
un claro objetivo de mejora porque estan sometidos a cambios violentos de revoluciones, arrancados
y parados imprevistos, largos periodos de navegacion y frecuentes adversidades que pueden
perjudicar su vida util (CVP).

e La camara de maquinas, y en consecuencia los equipos que alli se ubican, alcanzan elevadas
temperaturas. Estas son resultado del trabajo de los motores y otros sistemas. De la combinacion de
las fuentes de calor resulta una emision caracteristica de radiaciones, llamada firma infrarroja, la cual,
cobra importancia tacticamente y reducirla se convierte en esencial (evitar detectabilidad mediante la
disminucion de gradiente térmico).

e EIl empleo de recubrimientos de composites con efecto de barrera térmica aumentara las
prestaciones de dos formas posibles. La primera serd& mediante almacenamiento calorifico,
permitiendo conservar y aprovechar la energia residual de otras fuentes, equilibrando la demanda
energética; y la segunda manera como medio de mantenimiento predictivo.

1.2 Motivacion e innovacion

Respecto a la ciencia y tecnologia de los materiales, como rama emergente, aparece el mercado
del plastico en general, y el de los composites en particular; una industria en alza con buenas
perspectivas de crecimiento en el futuro mas inmediato [1]. EI método que se desarrollara en el
trabajo sera la introduccion de resinas epoxi como matriz que encapsula material de cambio de fase
(PCM) junto a otros aditivos. Esta técnica vanguardista se estd aplicando actualmente como forma de
acumulacién de energia térmica.

Las multiples posibilidades que ofrecen y su compatibilidad con otras sustancias de naturalezas
dispares, hacen que este tipo de materiales se hayan introducido en todos los &mbitos de la ingenieria.
Entre las ventajas de los composites respecto a los materiales tradicionales utilizados en aplicaciones
del sector de defensa, destacan la reduccion de peso, el novedoso disefio, un sencillo y bajo
mantenimiento, y su mejor comportamiento frente a la corrosion, factor clave para maximizar la vida
atil de cualquier elemento en ambientes marinos.
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1.3 Contextualizacién

La naturaleza humana se ha distinguido siempre por ser capaz de transformar el entorno desde la
Antigliedad hasta nuestros dias (Figura 1-1). Dicho esfuerzo innovador se ha visto motivado por la
percepcion del medio como una oferta de recursos susceptibles de ser mejorados para satisfacer otras
necesidades radicalmente distintas a las que se tenia inicialmente, o de las que cumplia en la mera
naturaleza.

Figura 1-1. Evolucién de los materiales desde la Edad de Piedra, Edad del Cobre y Edad del Hierro [2].

Los principales avances en la comprension y utilizacion de los materiales compuestos han
ocurrido durante los ultimos veinte afios, dando pasos agigantados en la Gltima década tal y como
aclara la Figura 1-2. Es el comienzo de la era de los materiales compuestos avanzados cuyas
aplicaciones son tan exigentes como la estructura externa de un avion de combate. La Ciencia de los
Materiales investiga la relacion entre la estructura y las propiedades de los materiales.

La clasificacion de los materiales atiende a las propiedades y estructura molecular, agrupandolos
en las siguientes categorias: polimeros, ceramicos y metalicos [3]. Los materiales compuestos son
entonces producto de la combinacion de alguno de los anteriores, por tanto, definir sus caracteristicas
resulta complejo.
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Figura 1-2. Historia de la evolucién de los materiales [4].
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Se entiende por recubrimiento aquellas peliculas finas que cubren partes o la totalidad de
superficies de piezas de uso técnico con el fin de aportarles mayor dureza, mejor resistencia al
desgaste y menor coeficiente de transmision del calor entre otros muchos propdsitos [5]. Para poder
validar el recubrimiento de un composite de PCM embebido en base de resina epoxi con efecto de
barrera térmica, es necesario que se cumplan tres condiciones: establecer un objeto de estudio a
pequefia escala; que sea cercano y del que se posea informacion suficiente para hacer un seguimiento;
y econémicamente viable.

Con tales premisas se decide que las Lanchas de Instruccion son objetivos ideales. Estos buques
son el medio de adiestramiento a flote de los alumnos de la Escuela Naval Militar (ENM), y
cualquier medida que ayude a alargar su CVP supone un beneficio de indole econdmico y material.

1.3.1 Descripcion de las Lanchas de Instruccion

Se describen a continuacion las Lanchas de Instruccion, plataformas en las que se analizard el
rango de temperaturas a las que estan expuestos equipamientos de interés. La descripcion abarcara
desde una definicion general hasta su planta propulsora e instalacion eléctrica. Se definiran las zonas
a realizar el estudio térmico y los criterios para la seleccion de aquellos elementos necesitados de
proteccion térmica. El composite estard formado por resina epoxi, PCM, espesante y cargas
metalicas.

1.3.1.1 Generalidades

Las Lanchas de Instruccién son embarcaciones fabricadas en PRFV (Poliéster Reforzado en
Fibra de Vidrio), con casco en forma de V y propulsién diésel (Tabla 1-1).

Caracteristicas principales

Eslora total 20,50 m
Manga del casco 4,90 m
Puntal 2,56 m
Capacidad de agua 500 (
Potencia méaxima 2X 747 kW
Velocidad méxima 23 nudos
Desplazamiento en rosca 29,5Tm

Tabla 1-1. Caracteristicas generales de las Lanchas de Instruccién [6].

1.3.1.2 Planta propulsora

Cada Lancha de Instruccion tiene dos motores marinos diésel CATERPILLAR C18, y dos
reductores-inversores hidraulicos. La cdmara de maquinas esté en la cubierta 2, situada a popa de la
embarcacion, donde se alojan los motores principales, bomba contra incendios, las baterias,
extractores de aire, las tomas de mar, los filtros de gas-oil, los detectores contra incendios y alarma
de CO, bombas de achique, cargador de baterias, repartidor de carga y motores auxiliares [7].

Motor propulsor: Es un motor diésel marino de alta potencia, sobrealimentado, refrigerado por
dos intercambiadores de calor liquido-liquido en los que el agua procedente del mar enfria al aceite
del motor y al liquido refrigerante del motor, con una potencia méaxima para servicio continuo de 747
kW a 2300 rpm (Figura 1-3).
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Figura 1-3. Plano de disposicidn de la camara de maquinas de las Lanchas de Instruccion [7].

1.3.1.3 Instalacion eléctrica

La instalacion eléctrica de las Lanchas de Instruccidn tiene tres tipos de alimentacion, 24V DC,
220V AC monofasica a 50 Hz y 380V AC trifasica a 50 Hz. Los buques se alimentan de 380 V CA
que reciben desde tierra o desde los generadores de a bordo. La corriente alimenta al cuadro principal
ubicado en la cdmara de maquinas. Desde el cuadro se alimenta un transformador de 380-220 V CA.
Este transformador, alimenta distintos equipos del barco y a los cargadores de las baterias que
utilizan 24 V [7].

1.4 Energia, sociedad y sostenibilidad

Para optimizar energéticamente las Lanchas de Instruccion es necesario plantearse si mediante el
uso de recubrimientos con efecto de barrera térmica se conseguiria reducir el consumo de una
cantidad significativa de combustible destinada a la refrigeracion de ciertos equipos. La posibilidad
de ahorrar recursos energeéticos a bordo de una plataforma perteneciente a la Armada supondria una
mejora de las instalaciones por ser un medio que da a conocer las nuevas tecnologias y un ejemplo de
cdémo hacer un uso provechoso y responsable de los recursos.

Si se realiza un balance de energia en un motor térmico, se observa que la energia del
combustible a la entrada se divide aproximadamente en tres partes iguales: la energia convertida en
potencia util, la energia entregada a la refrigeracion y la energia perdida en los gases de escape, sirva
como explicacion la Figura 1-4 como ejemplo ilustrativo. El trabajo estd enfocado a alcanzar
procesos cuasi-adiabaticos para aminorar las pérdidas [8].

Cabe destacar la importancia de crear un composite que pueda ser post-tratado o reciclable de
acuerdo a la situacion mundial de agotamiento de recursos materiales, en la cual, cualquier accion
que favorezca la sostenibilidad de los sistemas energéticos es sindbnimo de concienciacion ante el
problema y constituye avances en la tecnologia medioambiental.
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Trabajo
25%

Gases de escape
44%
Friccion
5%

Refrigeracion
26%
Figura 1-4. Balance energético en motores térmicos aplicable a las Lanchas de Instruccion.

La disponibilidad de energia mediante la explotacion de recursos, ha transformado la sociedad.
Dicha capacidad fungible de producir trabajo, es uno de los pilares fundamentales del progreso y esta
intimamente relacionada con los materiales. Es inevitable que existan restricciones energéticas
procedentes de fuentes no renovables, pues la demanda es continua y los medios limitados.

En la actualidad la tendencia alcista de los precios del petréleo y gas natural, la elevada
dependencia de combustibles fésiles y el aumento del consumismo, suponen un incremento de los
costes energéticos. En consecuencia, resulta necesario implantar sistemas eficientes que traten de
aprovechar las fuentes de energia, sobre todo en las instalaciones de mayor consumo [9].

La dependencia energética europea obligd al gobierno tomar medidas politicas ambientales (por
ejemplo: “Ley 2/2011, Economia Sostenible”) de obligado cumplimiento para corregir el excesivo
consumismo Yy contribuir en la sostenibilidad del medioambiente. La Figura 1-5 muestra la factura
gallega, producto de las exigencias del confort por parte de los hogares en la comunidad [10].

Agua caliente
19%

Calefaccion

50% Electrodomeésticos

15%

Cocina
9%

lluminacion
7%

Figura 1-5. Utilizacion de la energia en el sector doméstico en Galicia afio 2016 [10].

Ante este panorama es inevitable considerar que el almacenamiento de energia representa una
técnica activa para hacer frente a las necesidades de dependencia mencionadas anteriormente. Seria
I6gico pensar que una manera eficaz de optimizar esta situacion es separar la produccion y el
consumo energético, de forma que se puedan aprovechar los periodos diarios de no uso de una
instalacion para producir y almacenar la energia necesaria para optimizar los picos de demanda [11].
Metaféricamente, pero en el ambito térmico, es equiparable al funcionamiento de un volante de
inercia: un elemento capaz de almacenar energia mecanica en forma de energia cinética que la ceden
al sistema cuando se requiera.
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1.5 Organizacion de la memoria
Supone un trabajo estructurado expuesto en los siguientes apartados:

e Se comenzard con una definicion de los objetivos, el porqué del concepto de innovacion,
abordando una somera resefia sobre la evolucion de los materiales hasta nuestros dias. Se incluye la
descripcion de la plataforma de interés y una contextualizacion de la situacion de dependencia
energética que ayuda a comprender la necesidad de desarrollar los materiales compuestos.

e A continuacion, se revisara el estado del arte comenzando con una breve introduccion sobre
cémo la sociedad tiende en los dltimos afios a mostrar especial preocupacién por los materiales de
cambio de fase. Se estudiaran los factores que més afectan en los ambientes navales a los metales y
composites para su reciclado y mantener un comportamiento ambiental responsable. Se explicara con
detalle los principios tedricos termodindmicos y quimicos que ayudan a comprender la funcion y
combinacion del PCM con las resinas epoxi, espesantes y cargas metalicas.

e Se desarrollara el estudio previo llevado a cabo en las Lanchas de Instruccion concerniente al
rango térmico alcanzado en diez equipos distintos y los criterios de seleccion de los mismos. Se
definird la metodologia experimental y el proceso de preparacion de las probetas combinando los
distintos componentes.

e En el apartado de resultados y discusion, se explicara y analizara la informacion obtenida,
profundizando en la caracterizacién térmica (DSC-TGA), mecanica (ensayos de dureza) y unas
imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS) que facilitaran el
conocimiento sobre la compacidad, composicion quimica y homogeneidad de las muestras. Se
acompafiara con un conjunto de resultados estadisticos que evaluaran la influencia de los factores
considerados para conseguir obtener unas propiedades Unicas.

e Para finalizar, se expondran de manera breve las conclusiones mas destacables de este trabajo,
asi como las lineas futuras que se consideran mas interesantes para continuar la tendencia de este
estudio. Se dedicara una seccion Unica, de las diversas aplicaciones posibles en la Armada.

e Por ultimo, se reflejaran todas las referencias bibliograficas consultadas para el desarrollo de
este trabajo, adjuntando a posteriori algunos anexos, los cuales, recogen informacién complementaria
recopilada para la realizacion de este estudio que se considera que es necesario presentar por su valor
explicativo, aunque no en la memoria debido a su extension.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Antecedentes

Uno de los retos principales a bordo de los buques de la Armada, reside en el funcionamiento
bajo condiciones optimas de trabajo. El desgaste, mal funcionamiento, o pérdida por fatiga térmico-
mecénica, suponen la disminucion de eficiencia en el rendimiento y aumento de pérdidas
economicas. Al final, la suma de todos los inconvenientes se convierte en una disminucion en la
eficacia de los recursos materiales y personales, asi como un perjuicio a su CVP.

Con la aplicacion de protectores térmicos personalizados, los sistemas resultaran mas eficientes
energéticamente. Con su uso se pretende conseguir amortiguar efectos indeseables, tales como el
sobrecalentamiento. Por esta razon el estudio e implantacion de composites adquiere un papel
fundamental (Figura 2-1); estudiar sus caracteristicas y cOmo reaccionan con otras sustancias
resultara decisivo para su correcta utilizacion. Se analizan las posibilidades que presentan en la
acumulacioén de grandes cantidades de calor en espacios reducidos, como pueden ser los generadores
o lineas de escape de gases de combustion.
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Figura 2-1. Gréfica que muestra la preocupacion e interés mundial en los Gltimos afios por los PCM [12].
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2.2 Proceso de selecciéon de los materiales

Atendiendo a la secuencia de la Figura 2-2, se fija como aplicacién confeccionar un
recubrimiento aplicable sobre elementos de equipos especificos pertenecientes a las Lanchas de
Instruccion. El proposito consistira en reducir la fatiga térmica y mecénica. Se elaborara un material
compuesto formado por resina epoxi, catalizador, espesante, PCM y cargas metalicas; cada uno de
estos componentes aporta una caracteristica distinta, y en conjuncion, constituyen un recubrimiento
personalizado.

ANALISIS
o s o DE LAS
4."‘7‘:::}(’1 ;‘_..,\‘ PROPIEDADES SELECCION

St DEL MATERIAL

e Establecer

materiales
caracteristicas: candidatos. procesamiento
épticas, mecénicas, 2
mpagnéticas e L
térmicas, eléctricas mSErLEtY E C?stes 4
y quimicas composicién disponibilidad

Figura 2-2. Esquema del proceso de seleccion de los materiales.

2.3 Materiales expuestos a ambientes marinos: principales inconvenientes

La composicion e integridad fisica de un material puede ser alterada por diversos agentes. Es
importante conocer qué factores son, cdmo pueden afectar a los equipos emplazados en buques y su
tratamiento una vez alcanzado su CVP para que sean respetuosos con el medioambiente. En el
presente TFG sera importante analizar qué causas perjudican al material base: un metal, (con buena
conductividad térmica) y al recubrimiento de composites (el cual es una mezcla de materiales
primarios con matriz polimérica, CMP).

2.3.1 Corrosion quimica

En la corrosion quimica, un material se disuelve en un medio liquido corrosivo como puede ser el
agua salada. El material se disuelve, hasta consumirse o saturar el liquido. En los recubrimientos es
importante analizar el ataque quimico de los polimeros ya que cuando se incorpora disolvente dentro
del polimero, las moléculas de disolvente mas pequefias separan las cadenas, causando
esponjamiento [3]. Esto se traduce en una reduccion de la resistencia de las uniones internas o
pérdida de material y debilitamiento de la parte polimérica, véase la Figura 2-3.

Figura 2-3. Metalografia realizada por SEM de ataque por corrosion [13].
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2.3.2 Degradacion microbiana y polimeros biodegradables

El ataque microbiano es un caso particular de corrosion en polimeros. Los de alto peso molecular
(la base del recubrimiento es una resina epoxi de naturaleza termoestable), son altamente inmunes a
este ataque. Sin embargo, conviene destacar que la presencia de aditivos que reducen el grado de
polimerizacion y aumenta la vulnerabilidad pudiendo descomponerse en moléculas de bajo peso
molecular hasta ser ingeridos parcial o totalmente por microbios. Ante este previsible y acreditado
tipo de ataque puede ser util y beneficioso, la produccion de polimeros biodegradables ayudando a
eliminar materiales de la corriente de desperdicios. La biodegradacion requiere la conversion
completa del polimero en CO,, H,0 y sales inorganicas [14].

2.3.3 Oxidacion y otras reacciones gaseosas

Existen muchas sustancias y compuestos que pueden reaccionar con el oxigeno y otros gases.
Igual que la corrosion, estas reacciones pueden alterar la composicién, propiedades e integridad del
material. En la oxidacion de los metales son destacables varios aspectos: la naturaleza de la pelicula
de oxigeno que se forma y la velocidad de oxidacion. Esta capacidad de oxidacion en materiales
metélicos viene dada por la energia libre de formacion del 6xido. Una gran energia libre negativa
indica que el 6xido es mas estable [3].

2.4 Introduccion a la termodinamica

La termodindmica es la rama de la ciencia dedicada al estudio de la energia, sus formas y
transformaciones, asi como sus interacciones con la materia [15]. Para realizar un buen estudio, sera
necesario reflexionar sobre el lugar y utilidad que tiene esta disciplina.

2.4.1 Conceptos y definiciones

Fase: Se denomina fase a cada una de las zonas macroscépicas del espacio de una composicion
quimica, y las propiedades fisicas homogéneas, que conforman un sistema. Los sistemas monofasicos
se denominan homogéneos, y los que estan formados por varias fases se denominan mezclas
o0 sistemas heterogéneos. La Figura 2-4 muestra el punto triple (linea triple de la superficie
tridimensional P, v, T), estado de referencia a la hora de definir las escalas de temperaturas; y el
punto critico, lugar donde se unen las lineas de liquido saturado y vapor saturado [16].

A

Presion

Fase sclida Liquido Fluido supercritico
. compresible

[}

Presion critica
PCF =

Punto critico
Fase

liquida

Efrmmm=

Py Punto triple Vapor sobrecalentado

Fase gaseosa

Temperatura
critica
TTP Ter _
Temperatura
Figura 2-4. Diagrama de cambio de fases tipico de una sustancia estandar segun

presion y temperatura [17].
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Cambio de fase: Fendmeno que una sustancia pura experimenta tras alterar su estado fisico,
véase la Figura 2-5. La descripcion del cambio de fase desde el punto de vista termodinamico, se
estudia en base a los valores de temperatura y presion a los que se somete una sustancia durante la
transformacion. La entropia y el volumen cambian durante la variacion. Ademas, debido a que se
realizan bajo condiciones de equilibrio termodinamico, los cambios de fase son reversibles [18]. Se
debe establecer un rango de temperaturas entre las cuales, el PCM pueda recuperar su estado inicial.
Estos procesos se evaluaran mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) (solidificacion y
fusion).
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Figura 2-5. Cambios de fase que presenta la materia [19].

2.4.2 Aplicacion de los conceptos teoricos

e Principio cero: Si dos sistemas estan en equilibrio térmico independientemente de un tercer
sistema, deben estar en equilibrio térmico entre si. Ayuda a definir la temperatura [20].

e Primer principio: Esta ley también recibe el nombre de conservacion de la energia (Figura
2-6). El balance de energia se enuncia como: “Un cambio de la energia total (cinética, potencial e
interna) es igual al trabajo realizado en la masa de control més el calor transferido a dicha masa”
[15]. Matematicamente se expresa asi:

dE = 8Q + 6W @

Donde:

dE es la energia de una masa de control
6Q es diferencial de calor

SW es diferencial de trabajo

p (Pa)
A (Ta)
- AU,,=AU,,

'

'

'

L)

pb ----L ........... 8 (Tb)

: :

' L]

' '

L] '
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: -
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Figura 2-6. La variacion de energia interna en un ciclo es siempre nula, ya que el estado inicial y el

final coinciden: AU = 0 [21].
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e Segundo principio: La entropia S es una propiedad extensiva del equilibrio, siempre debe
aumentar o0 permanecer constante en un sistema aislado. La direccidn del proceso o sentido en el que
varia una transformacion se denomina funcion de estado de estado [15].

Q = TdS )
Donde:
6Q es diferencial de calor
T es la temperatura
dS es el cambio de entropia
dS = %
Si T setratadeun proceso termodinamico reversible

2.5 Energia: Transferencia y almacenamiento.

Un material absorbe o cede calor al conseguir o perder fotones. Por tanto, la energia o el nimero
de fotones que se requieren para cambiar en un grado la temperatura del material adquieren
importancia [22].

e La capacidad calorifica es la energia necesaria para aumentar en un grado la temperatura de

una mol de material. A temperaturas elevadas, la capacidad para un volumen dado de material se
aproxima a la siguiente ecuacion:

c- Y 3)

Donde:
C es la capacidad calorifica
Q esla cantidad de calor que produce un cambio de temperatura

AT es la variacion de temperatura

e Calor sensible es aquel que recibe un cuerpo y hace que aumente su temperatura sin afectar a
su estructura molecular y por lo tanto su estado fisico. El almacenamiento de calor sensible se realiza
mediante la transferencia de calor a un elemento que lo almacena sin cambiar de estado. Es el sistema
méas comun y directo de almacenamiento de energia térmica, pero su gran inconveniente es el tamafio
que requieren estos depositos y las pérdidas cuando el entorno que le rodea se encuentra a una
temperatura inferior.

Q1 =mcAT (4)

Donde:

Q1 es el calor sensible

m es la masa

c es el calor especifico

AT es la variacion de temperatura

e Calor latente es el calor de cambio de estado. Es la energia requerida por una sustancia para
cambiar de fase, de solido a liquido (calor de fusién) o de liquido a gaseoso (calor de vaporizacion).
El material mas comun para el almacenamiento de calor latente serdn los PCM. La energia térmica
puede ser absorbida por dichos materiales en ambos estados: solido y liquido. Su capacidad de
almacenar grandes cantidades de calor es entre 5 y 14 veces mas en el mismo volumen. Este cambio
de estado viene definido por las siguientes ecuaciones. Para su total comprension, véase la Figura
2-7.
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Qz=mlL )

Donde:
Q- es el calor latente
m es la masa

L es el calor latente especifico

Energia Q Calor sensible

(J) {temperatura
o dependiente)

A

Calor latente
{temperatura
Q=mL independiente)

: Calor sensible
&c", (temperatura
o dependiente)

RT Temperatura
(K)

Solido Liquido

Figura 2-7. Diagrama cambio de fase segun energia y temperatura [15].

Entalpia de fusién es la cantidad de energia calorifica que se debe transferir a un mol de una
sustancia para que, alcanzada su temperatura de fusién, cambie de fase sélida a liquida. Los procesos
en los que el sistema absorbe calor son endotérmicos, y por criterio de signos, hara que la entalpia
adquiera valores positivos [23].

En términos opuestos, se encuentra la entalpia de solidificacién, cuyo concepto es el mismo que
el anterior, pero en este caso para cambiar de fase liquida a sélida. Se asocian a ella los valores de
entalpia negativos, referidos a procesos exotérmicos (aquellas en las que se cede o pierde energia
calorifica).

Para procesos endotérmicos: AH = gqp > 0
Para procesos exotérmicos: AH = qp < 0
Siendo:

qp calor cedido o absorbido a presion constante.

En el trabajo cobraran especial importancia todos los procesos entalpicos endotérmicos, pues
requiere energia que proviene del entorno. El fin del recubrimiento es que absorba su energia
calorifica, consiguiendo aliviar térmicamente al motor.
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2.6 Materiales compuestos

Un material compuesto, tal y como se viene adelantando, es la combinacion de dos o mas
constituyentes de distinta composicion y naturaleza, diferenciables fisicamente y disgregables
mecéanicamente. Los componentes quedan repartidos uniformemente por la mezcla fisica con el fin
de conseguir unas propiedades exclusivas. Se disefian para satisfacer una determinada aplicacion y
cumplir unas particularidades que los materiales simples en si, no pueden proporcionar [24]. Es
necesario conocer las cantidades de las sustancias para garantizar una proporcién razonable.

Como indica la Figura 2-8, pueden clasificarse en tres categorias, siendo objeto de estudio los
reforzados con fibras (matrices epoxi):

Reforzados
con

Reforzados
por

Reforzados

con fibras

dispersion particulas

Elemplos:

. EJemplos:
SELEFZH#"{? Carburos Flbras de vidrio
g , cementados: en matrices
Al-AlLO: WC, TIC, TaC

epoxl

Figura 2-8. Esquema clasificacién materiales compuestos.

2.6.1 Matriz del material compuesto: funcion y clasificacion

La matriz de un material compuesto es la parte en la cual se encuentra embebido el refuerzo, en
otras palabras, es la fase continua que sostiene a cada fibra y permite que estas desarrollen sus
funciones (Figura 2-9). La matriz contribuye de varias maneras, aportando: transferencia de carga a
las fibras (interfase), hace de soporte de las fibras y protege la superficie de los refuerzos de abrasion
mecénica, asi como de otros factores ambientales, por ejemplo, la humedad.

La matriz puede se puede clasificar en polimérica, cerdmica o metalica (Tabla 2-1); La
fabricacion del material compuesto cambia en funcion del tipo de matriz, siendo las matrices
poliméricas las mas desarrolladas en la actualidad. Para elegir el tipo de matriz es necesario conocer
la temperatura de trabajo: matrices poliméricas hasta 200 °C [25].

Matriz Fase dispersa

Nt

Figura 2-9. Morfologia de un material compuesto: fase continua y fase dispersa.
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Tipos de Matrices

Caracteristicas

Compuestos de matriz

metalica (CMM)

=igura 2-10. Microestructura
CMM [26].

Mejoran el comportamiento a
fluencia respecto a la aleacion base.

Se requieren fibras especiales para
evitar reaccion quimica fibra-matriz
a altas temperaturas.

Costes de fabricacion muy elevados.

Compuestos de matriz

ceramica (CMC)

=igura 2-11. Microestructura
IC. Aluminio reforzado alimina
esférica [27].

Complejos tanto en su
comportamiento como en  su
produccién industrial.

Resistencia térmica propia de
materiales ceramicos.

Buen desarrollo tanto en mecanizado
como a soldadura.

Sensibles a la corrosién.

Altos costes de fabricacion.

Compuestos de matriz

polimérica (CMP)

ura 2-12. Microestructura CMP
[28].

De mayor produccion industrial.

Elevada resistencia y rigidez. Baja
densidad.

No son corrosivos. Muy estables
quimicamente.

Altos resistentes térmicos. Bajo
coeficiente de dilatacion.

Costes de fabricacion asequibles.

CMP pueden ser termoestables o
termoplasticas.

Tabla 2-1. Clasificacion de matrices y propiedades.

Dentro de la clasificacion de los CMP, se estudiaran las matrices termoestables. Los materiales
que poseen este tipo de matriz se caracterizan por experimentar unos procesos tipicos de los
polimeros termoestables: las reacciones de curado o reticulado (pueden hacerlo a temperatura
ambiente). De ellas, se obtiene como resultado un compuesto rigido, estable quimicamente, con

buenas propiedades mecénicas y de bajo coste [29].
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2.6.2 Caracteristicas generales

Puede verse en Figura 2-13 las caracteristicas principales de los materiales compuestos. Muchos
podemos encontrarlos en la naturaleza, como la madera, por ejemplo, la cual esta formada por fibras
de celulosa flexibles embebidas en un material rigido llamado lignina, o los tejidos dseos y sistemas
dentarios, formados por colageno, una proteina resistente pero ductil, y por apatita, un mineral fragil.

4 N
4 A . *Mecanico
*Traccion ( Ligereza *Eléctrico
* Compresion * Actistico
*Buen _ « Bajo peso *Baja transmision
comportamiento « Posibilidad de de vibraciones
a fatiga .
SO0 en espacios
| confinados \
Alta resistencia \_ Posibilidad
mecanica aislamiento

Figura 2-13. Caracteristicas genéricas de los materiales compuestos, independientemente de la matriz.

2.6.3 Anisotropia

La anisotropia de un material es el cambio del valor de las propiedades mecanicas, térmicas o
eléctricas, segun la direccidén que se escoja para ensayarlo. Se trata de una propiedad Unica en los
materiales. Puede dar lugar a comportamientos no intuitivos y modos de fallo inesperados. La
anisotropia como ventaja permite el disefio del material segun la aplicacion. La naturaleza realiza esta
optimizacion de manera cotidiana; cada hueso adquiere una geometria, composicién o propiedades
adaptadas a la funcién y solicitacién mecanica a las que se ve sometida [3].

2.7 Materiales de cambio de fase (PCM)
2.7.1 Introduccion y modo de funcionamiento

Se denomina asi a los materiales que aprovechan la energia térmica para cambiar de fase. Poseen
un alto calor de fusién, y son capaces de almacenar o liberar grandes cantidades de energia,
especialmente en forma de calor latente (LHS, Latent Heat Storage). Este tipo de sustancias poseen
unas excelentes capacidades de absorcion y cesion de calor asociadas a los procesos de cambio de
fase (fusion y/o solidificacion), conocidos como calor sensible [30].

El modo de operacidon es sencillo, se estudia el rango de temperaturas en las que se desea que
cambie de fase el PCM. Para el desarrollo del trabajo se dispondra de una matriz polimérica (base de
resina epoxi), en la que se encapsulara PCM en estado solido, de manera que, si aumenta la
temperatura del elemento a recubrir, el nucleo del material absorbera la energia calorifica (en forma
de calor latente) a temperatura constante (isoterma). En consecuencia, el material se fusionara
cambiando de estado sélido a estado liquido. Cuando la temperatura descienda, el nicleo del material
perdera calor por conduccion, solidificando y devolviendo energia calorifica al ambiente, véase la
Figura 2-14.

Los materiales que almacenan energia en forma de calor latente son ideales en las siguientes
aplicaciones: cuando exista una gran densidad energética, cuando el volumen y el peso sean
limitantes en el sistema, y cuando se necesite obtener la energia almacenada a una temperatura
constante [24].
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Figura 2-14. Funcionamiento de los materiales con cambio de fase de estado s6lido a liquido (PCM) [31].

2.7.2 Clasificacion

Supongamos como ejemplo de PCM, el hielo, que a 0 °C al absorber energia térmica pasa de
estado sélido a liquido sin variar. Este proceso es reversible. De entre los posibles cambios de fase,
en el trabajo se tratara el mas interesante: de sélido a liquido, ya que, aunque la cantidad de energia
almacenada es inferior que entre otros cambios de estado (de solido a gas), la variacion de volumen
es menor y ademas se desea combinar la ventaja que supone el uso de PCM como almacenamiento de
energia en forma de calor latente, con las propiedades de las resinas epoxi y cargas metalicas [32]. La
clasificacion de PCM correspondiente con el trabajo atiene a la Figura 2-15.

deLfresssrsararasarrrnsnnen

Organicos Inorganicos Eutécticos
/ I‘}]f' __ %
q'\'-““:"}" i

COI’TIPUGS{OS de Sin parufinu: Orgadnico-orgdnico.
parafina: Acidos grasos y Sales Sales C""gdanc-lnorgdri:m_

Alcalinos sélidos . .. mezcla de hidratadas. .i. metdlicas. Inorgénico-inorgdnico.
refinados. dcidos grasos.

Figura 2-15. Esquema clasificacién PCM de sélido a liquido.

e Las parafinas son ceras que derivan del petréleo y acidos grasos naturales. Son utiles debido
a su estabilidad térmico-quimica, lo que supone que al cambiar de fase no sufren corrosion. Su
inconveniente principal es su inflamabilidad y la capacidad inferior para almacenar energia frente a
los inorgénicos. Se desarrollara el trabajo en base a tres tipos de parafinas distintas, atendiendo a dos
motivos: su condicion ecoldgica inocua y porque no necesitan una Ty precisa, ni ciclos de
refrigeracion (Figura 2-16).
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e Las sales tienen elevado calor latente por unidad de masa y no son inflamables. Su desventaja
reside en que son mas dificiles de tratar que los materiales orgédnicos y tienen menos estabilidad
térmico-quimica, pudiendo resultar corrosivas Yy necesitan ciclos de subenfriamiento con
temperaturas exactas [33].

e Los compuestos eutécticos tienen puntos de fusion precisos similares a sustancias puras,
ademas su densidad volumétrica de almacenamiento calorifico es ligeramente superior a la de los
compuestos organicos [34].

2.7.3 Seleccién de PCM

Los factores méas importantes a tener en cuenta en la seleccion son:
1. El rango de temperatura de la aplicacion, es decir, a qué temperatura alcanza el punto de
fusion el PCM.
2. El tipo de PCM organico, eutéctico o inorganico dependiendo de las diferentes
propiedades, sirva como referencia
3. La clase de producto (PCM puro, encapsulado o enlazado), dependiendo de la
incorporacion del PCM.

Figura 2-16. Parafinas organicas del proveedor Rubitherm [35].

Por consiguiente, es necesario adecuar y buscar entre las multiples opciones de PCM (Tabla 2-2)
conocer cual es idoneo para el desarrollo del trabajo. Se seleccionan organicos (parafinas) debido a
las siguientes razones: evitar ambientes corrosivos, reducir la fatiga térmica, posibilidad de post-
tratamiento como residuo sélido organico, y por no necesitar una temperatura de fusién precisa, sino
un rango, entre el cual, el cambio de fase solido-liquido es reversible. Debido a su inconveniente de
baja conductividad, se combinara con aluminio en polvo para favorecer la inercia térmica.

ORGANICOS INORGANICOS EUTECTICOS
*VENTAJAS *VENTAJAS *VENTAJAS
Compatibilidad con Disponibilidad y bajo coste. Componentes con punto de
materiales convencionales. Punto de fusioén preciso. fusion (solidificacion) mds
Reciclables.  Estabilidad Alta conductividad térmica. bajo que en los compuestos
quimica. *DESVENTAJAS individuales.
*DESVENTAJAS Cambio de volumen alto. *DESVENTAJAS
Baja conductividad térmica Altamente corrosivos. Solidificacion a
temperatura eutéctica.

Tabla 2-2. Resumen ventajas y desventajas de los PCM [36].
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2.8 Resinas epoxi
2.8.1 Introduccion: composicién quimica

Las resinas epoxi pertenecen a la familia de polimeros termoestables. Los compuestos epoxi son
un grupo de éteres ciclicos, que tienen un d&tomo de oxigeno unido a dos de carbono adyacentes
(estructura oxirano). Se puede traducir a que su constitucion es un anillo de tres miembros llamado
“anillo epoxi” (Figura 2-17), motivo principal de su aporte de provechosas propiedades mecanicas y
quimicas. Los éteres reaccionan tanto con los grupos amino, como con &cidos inorganicos [37].

CH,-CH -
\ /
0
Figura 2-17. Estructura idealizada de un grupo simple epoxi (Oxido de etileno) [3].

En su estructura molecular cuentan con un mondmero reactivo, habitualmente estireno. Gracias a
él, se forman entrecruzamientos entre las cadenas poliméricas durante el proceso de curado, y ademas
proporcionan una densidad adecuada a la resina para convertirse en sélido(Figura 2-18). Para el
reticulado se mezcla una base, encargada de desencadenar la reaccién y a posteriori un catalizador
que acelera el proceso.

0 — CH — T CHy 0
Py I ' _ R RN _ "
H,C—CH—CH,—0 >—(|: [ O—CH-CH—CH~0 — C— — 0—CH,— CH—CH,

\ —  CH, — OH n T  CH ‘ﬂ_‘

grupo epoxi grupo epoxi

Figura 2-18. Estructura quimica general del grupo de resinas epoxi [26].

Un catalizador o endurecedor, es un producto que, al afiadirlo a una sustancia macromolecular
determinada en cantidades superiores a las cataliticas, reacciona con esta y la convierte en un

polimero irreversible que constard de una serie de caracteristicas perfectamente definidas, y que
anteriormente no poseia.

2.8.2 Caracteristicas

Las resinas epoxi son consideradas sustancias de altas prestaciones, ya que sus propiedades
fisico-quimicas son ideales. Su elevado poder de adhesion a otros materiales, especialmente a los
metales (los materiales de la superficie externa de los generadores y de los tubos de escape de gases
son metalicos), las convierte en idéneas como recubrimiento. Como se puede apreciar en la Figura
2-19, una resina epoxi pura soporta mas esfuerzos y se deforma considerablemente menos que
cualquier otra que se haya modificada [26].

90

/ Epoxi puro
1]

70 /

L]

Epoxi modificado

Esfuerzo (MPa)
2

0 L 30 40

20
Deformacion (%)
Figura 2-19. Gréfica tensién-deformacion de un epoxi puro y uno modificado con suspension de elastémero para

mejorar su comportamiento adhesivo [37].
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Las resinas epoxi poseen buena resistencia a la corrosion, son quimicamente inertes y apropiadas
por sus diversas propiedades (Tabla 2-3), las cuales, las convierten en sustancias “polifacéticas”.

Propiedades
Humectacion y adherencia optimas: solubles en agua

Buenos aislante eléctricos
Resistencia mecanica
Resistentes quimicos

Curan con poca contraccion (volumen no varia)

Tabla 2-3. Principales propiedades de las resinas epoxi [38].

2.8.3 Parametros de la polimerizacion de las resinas epoxi

La resina epoxi destaca por tener cadenas poliméricas reticuladas en una estructura
tridimensional que no se funde. Polimeriza irreversiblemente bajo calor o presién constante
conformando una masa rigida. Esta es la diferencia basica entre los polimeros termoplasticos y los
termoestables, que los ultimos no se deforman. Durante la mezcla, se pueden agregar aditivos que
mejoren las propiedades fisico-quimicas o acabados superficiales. La Figura 2-20 muestra la
necesidad de combinacidn con otros materiales porque por si mismas, son inertes.

YAG 50KV X50,000 100nm WD 8.0m

Figura 2-20. SEM realizado para una resina epoxi [13].

e Reaccion de curado: El curado de las resinas epoxi es una reaccion estequiométrica
compleja, ya que el porcentaje de resina y endurecedor no es aleatorio ni modificable (lo establece el
fabricante). La quimica del proceso de curado empieza con la formacion y el crecimiento lineal de las
cadenas que pronto empiezan a ramificarse y posteriormente a entrecruzarse. Conforme la reaccién
avanza, el peso molecular aumenta, véase la Figura 2-21. Finalmente, varias cadenas se unen en un
reticulo de peso molecular infinito. Durante este proceso la viscosidad de la resina aumenta hasta
llegar convertirse en solido. Ademas, se producen reacciones que liberan energia calorifica,
produciendo un incremento de la temperatura hasta alcanzar un maximo, denominado pico
exotérmico [39], momento en el que la sustancia solidifica.

e Vitrificacidn de las cadenas: Esta transformacion sucede desde un estado de liquido denso y
espeso, o de gel elastico a un estado vitreo. Comienza cuando la temperatura de transicion vitrea de
las cadenas crecientes del polimero, coincide con la temperatura de curado. A partir de aqui, el
curado es sumamente lento. A efectos practicos, la vitrificacion supone una parada violenta del
curado. Se trata de un fendmeno reversible [40]. Véase la transformacion polimérica en la Tabla 2-4.
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Figura 2-21. Curado de las resinas epoxi [41].

a) Estado inicial:
mondmeros.

b) Crecimiento lineal y
ramificacion por debajo
del punto de gel.

c¢) Formacion de un gel,
reticulacion incompleta:
polimerizacion.

d) Adquisicion de
polimero termoestable:
curado total.

Tabla 2-4. Fases durante el curado de resinas epoxi [41].

e Gelificacidn: Etapa en la cual, el material pasa de un estado liquido viscoso a un estado de
gel elastico. Sucede rapidamente y es irreversible. EI fenédmeno de gelificaciéon ocurre en una
subetapa concreta del proceso reactivo. Depende directamente de la funcionalidad y estequiometria
de las especies reactivas. Después de la gelificacion, la reaccion continla hasta la formacion de un

reticulo infinito, con un aumento de la temperatura de transicion
fisicas.

2.8.4 Aplicaciones

vitrea (Tg) y de las propiedades

La quimica de las resinas epoxi, y los distintos tipos de curado disponibles en la industria permite
a los polimeros extender el uso de las resinas termoestables a numerosas ramas de la ingenieria y
ciencia. Actualmente cobran especial importancia en las siguientes areas (Figura 2-22):

© U

INGENIERIA MEDICINA:
ELECTRONICA: Protesis
Aislantes de epoxicas

alto voltaje, humanas y
conmutadores y animalespor
encapsulados su solidez y
de transistores . durabilidad.

INDUSTRIA DE LA
CONSTRUCCION:
Elementos
estructurales,
uniones adhesivas,
acabados
superficiales en
morteros o
terrazos.

Figura 2-22. Principales &mbitos cientificos en los que se implantan resinas epoxi.

Ademas, se esta iniciando la comercializacion de un amplio catalogo de resinas epoxi, lo que

supone un abanico de alternativas [42]:

e Resinas para aplicar en superficies verticales.

¢ Resinas transparentes para mejorar el acabado superficial.

e Resinas reforzadas de aluminio u otras cargas metalicas.
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e Resinas de baja viscosidad, denominadas de infusion.

e Resinas insensibles a la humedad.

Para desarrollar el trabajo se escoge la resina epoxi Resoltech 1070 ECO por ser transparente y
cristalina, (permitiendo apreciar el encapsulamiento de todas las sustancias que conforman la matriz)
formulada para proporcionar alto brillo, con resistencia a la radiacion UV y altas propiedades
mecanicas [42].

2.9 Agentes espesantes

Sustancia que toma forma en un polvo de color marron claro o blanquecino, de facil mezclado
con la base liquida termoestable. Son utilizados para mejorar la tixotropia® y la viscosidad de resinas
epoxi, poliéster y viniléster. Mejora la propiedad de no descolgamiento de los geles y resinas en
pared vertical. Su principal funcién en el trabajo serd potenciar la viscosidad de la mezcla. En
definitiva, los espesantes ayudan a que la mezcla sea homogénea y evita la floculacién o suspension
de particulas por diferente densidad [3]. Gracias al espesante se evita que las probetas queden como
en la Figura 2-23.

| a0pm !

Figura 2-23. Solucion y necesidad del uso de espesante frente a su no utilizacion. Probeta realizada como prueba
en las sesiones de laboratorio con PCM de vela comun.

Cuando el PCM se acumula en la parte superior de la probeta, conduce a pensar que la densidad
de la parafina mayor que la de la resina. Tras corregir el ensayo afiadiendo espesante se establece
como necesario para conseguir una mezcla uniforme y homogénea como la de Figura 2-24.

Particulas embebidas y
mezcla homogeneizada

Figura 2-24. Muestra homogénea tras adicionar espesante.

1 Es una propiedad especifica de algunos fluidos que consiste en la pérdida de su resistencia, o disminucién de su
viscosidad al someterlos a una tension cortante (cizalla) a medida que pasa el tiempo.
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2.10 Mejora de la sostenibilidad del sistema energético

Se expone a continuacidn, las ventajas medioambientales y energéticas que supone la integracion
de los recubrimientos térmicos que incluyen PCM en su composicién, y los pos-tratamientos
ofrecidos por el mercado para su continua produccién y disminucion de materia residual.

2.10.1 Reduccidn de la contaminacion

La introduccién en sistemas, y combinacion adecuada de PCM con el resto del
sistema de generacion de frio, permite reducir los costes de explotacion y las emisiones de CO:
a la atmosfera. Puede haber ahorros significativos de energia y una disminucion de emisiones
contaminantes si estos pudieran llegar a reciclarse. Es por ello que es preferible en el desarrollo del
trabajo utilizar parafinas por su condicion organica, la cual permite reducir los costes de explotacion
y las emisiones de CO: a la atmdsfera.

Mediante el recorte en las horas de trabajo de las instalaciones de climatizacién o calefaccion se
ahorra combustible, ya que la parafina es capaz de descargar la energia procedente de la acumulacion
mediante el cambio de fase, metaféricamente ejerceria las mismas funciones que un volante de
inercia, aportar energia adicional almacenada cuando esta cesa.

Las emisiones de CO: originadas por las calderas y bombas de calor, dependen de la eficiencia
energética de estos equipos y del tipo de combustible. En las bombas de calor eléctricas, la
electricidad empleada para accionarlas lleva implicita la emision de CO: en las centrales de
generacion eléctrica, ademas de las pérdidas por transporte y distribucion de la energia eléctrica
(Efecto Joule?), mientras que el uso de protectores térmicos concentraria los esfuerzos en un
intercambio térmico evitando las pérdidas de energia y eliminando la emision de sistemas de
refrigeracion.

2.10.2 Reciclaje

La aplicacion de procesos fisicos, mediante el uso de utillaje mecénico, tecnologias quimicas,
térmicas, o combinacion de las anteriores, se elegiran en funcion de qué tipo de sustancia constituye
la matriz del material compuesto, véase la Figura 2-25. La gran mayoria de las matrices poliméricas,
son materiales no renovables derivados de fosiles o que requieren grandes cantidades de energia para
su produccion. La actualidad reclama a los composites termoestables como material de reciente
innovacion debido a la posesion de buenos resultados, a pesar de su dificil reciclado [43].

Combustion Lecho fluidizado Pirolisis Hidrolisis en agua Quimicos ¥
supercrilica Mecanicos

Figura 2-25. Métodos de reciclado de materiales que ofrece el mercado.

2 Se conoce como efecto Joule al fendmeno irreversible por el cual, si en un conductor circula corriente eléctrica,
parte de la energia cinética de los electrones se transforma en calor debido a los choques que sufren con los atomos del
material conductor por el que circulan, elevando la temperatura del mismo.
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Es el presente ambito, como se vera en el apartado de resultados, cobra una vital importancia el
tipo de PCM elegido, al tratarse de parafinas organicas procedentes de la planta Candelilla, su alto
contenido en carbono (resultados SEM-EDS) permite su post-tratado mediante biodegradacion y el
uso de agentes microbianos para favorecer la eliminacion de materiales de las corrientes de
desperdicio. Ademaés, puede acoplarse a més otros tipos de técnicas de reciclaje en funcion de lo que
se desea obtener a cambio (Tabla 2-5).

Relacion reciclado-producto

Recuperacion energética mediante incineracion:

1.  Combustion .
puede ser total o parcial.

5 Procesos de lecho fluidizado Recuperacion energética y de las fibras.

3. Pirolisis Recuperacion de aceites de resina y fibras:
degradacion térmica o despolimerizacion en
4. Hidrdlisis en agua supercritica ausencia de oxigeno (300-800°C).

5. Quimicos Recuperacion de fibras: implica reducir el
tamano de las particulas hasta transformarlo en
6.  Mecanicos polvo fino.

Tabla 2-5. Técnicas de reciclado de composites [44].

Un requisito que se convierte fundamental reside en que los productos reciclados tengan una
demanda en el mercado. Debe procurarse una calidad apropiada para cumplir los requerimientos y
establecerse precios competitivos en comparacion con los productos originales. En definitiva, el
reciclaje supone un aumento de las prestaciones en todos los &mbitos, pero especialmente en los
econdmicos y ambientales, ya que evita la explotacion de recursos primarios y escasos.

2.10.3 Resinas biodegradables

Se abre un horizonte en la investigacion y desarrollo de las resinas biodegradables. Actualmente,
un esfuerzo real con este objetivo, es el proyecto “ECOXY”. Su finalidad principal consiste en la
produccion de resinas epoxi bioldgicas y refuerzos de fibra como base de nuevos composites
duraderos con la misma condicion de termoestables, orientados a funcionalidades avanzadas:
reparabilidad, reprocesabilidad y reciclabilidad [45].

Otras tendencias en el mismo marco biotecnoldgico, son las resinas “GREENPOXY”, las cuales
sustituyen el consumo de recursos minerales por recursos vegetales. Es un material bio-compatible
que esta desarrollandose en &mbitos de la medicina.

El mas claro ejemplo es la eleccion para el desarrollo del presente trabajo, una resina ECO. Se
trata de una formulacion de primera generacion que incorpora un 37% de contenido bio (base
bioldgica de carbono renovable) en su diluyente reactivo sin poner en compromiso sus propiedades
mecanicas.
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3 DESARROLLO DEL TFG

3.1 Estudio previo

Durante la semana que comprende las fechas del 13 al 18 de noviembre del 2017, tiene lugar una
semana obligatoria para todos los estudiantes de primer, segundo y tercer/cuarto curso. El objetivo de
este periodo es el de poner en préctica todos los conocimientos aprendidos en materias militares y de
navegacion, mediante la intensificacion de la instruccion y el adiestramiento en la mar (1+A).

Ha supuesto una oportunidad para llevar a cabo un estudio que permitiera aprovechar el continuo
funcionamiento de todos los equipos, ya que en una salida a la mar cotidiana entre semana sélo se
dispondrian de conjuntos numéricos de tres horas, siendo valores poco confiables.

3.1.1 Andlisis y Mediciones

Se decide hacer uso de diez sensores térmicos iButton, de los cuéles, cinco miden temperatura
Unicamente (DS1920), véase la Figura 3-2, y los otros restantes recogen también datos de
temperatura y humedad (DS1923) aungue esta no sera un factor a analizar en el presente trabajo.

Los iButtons son sensores capaces de medir en un rango entre -55°C y +100°C cada 0,2
segundos. Se hace uso del software OneWirelnstall portable y gratuito para programar los sensores
durante la semana I+A, guardando el conjunto de datos en una hoja de calculo de formato .CSV
(Comma Separated Values); Su programacion se hizo en base a la medicién de todas las variaciones
térmicas con margen suficiente para apreciar los instantes precisos en los que se producen. Se
configuraron para tomar datos cada 10 segundos, 24 horas diarias durante 6 dias sin interrupcion en
la lancha de instruccion “GM Salas™.

Figura 3-2. Sensor iButton DS1920, sélo temperatura.
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Figura 3-3. Camara termografica FLIR i7 puntual.

Los resultados se acompafiaran de imagenes termogréaficas capturadas tras atracar en puerto
poniendo fin a la navegacion, tomadas con la camara de la Figura 3-3. La intencion sera meramente a
modo de comprobacién. La cdmara tiene como fuente primaria la radiacion térmica, situada en el
infrarrojo medio (no visible para el ojo humano). Cualquier objeto que tenga una temperatura
superior al cero absoluto (0° K 6 —273°C), irradia ondas en la banda mencionada. Es una camara
puntual, es decir, mide la temperatura del punto que se enfoque. En la pantalla, aparece en la parte
inferior un margen térmico que muestra los valores maximos y minimos medidos por la camara en el
ambiente.

Su rango de temperaturas alcanza hasta +250°C. Es capaz de diferenciar temperaturas de tan sélo
0,10°C. La coloracidn sigue el siguiente criterio: las areas de colores naranjas y blancos son las zonas
mas célidas, mientras que las areas azules se corresponden con las mas frias.

Resulta imprescindible hacer un estudio sobre las condiciones de operacion de los distintos
equipos de interés. Los histogramas térmicos recogidos por los iButton, serviran para establecer el
rango experimental, definir las condiciones normales de trabajo, y facilitar la identificacion tanto de
picos térmicos como de limites que pueden soportar los equipos que se deseen proteger/recubrir.

3.1.2 Resultados

Iméagenes cdmara FLIR Ubicacion sensor Rango Temperaturas [°C]

Promedio 25,740
Méximo 37,621

Minimo 12,619
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Promedio 19,759
Maximo 29,607

Minimo 10,582

Promedio 28,301
18/11/2017 - L
= ' X4 ok Maximo 40,094
1“8:2? WA

Minimo 14,605

Promedio 19,81
Maximo 28,656

Minimo 13,639
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Promedio 22,571
Méaximo 32,615

Minimo 13,605

Promedio 35,405
Méaximo 82,373

Minimo 13,586

Parte superior
Promedio 49,33
Méaximo 71

Minimo 14

Parte inferior
Promedio 62,09

Maximo 76,88

Minimo 14,17

TGly TG2
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Promedio 22,239
Maximo 32,647

Minimo 14,141

TBS

Promedio 20,363
Méximo 35,131

Minimo 10,111

TRO

Tabla 3-1. Imégenes infrarrojas en los equipos. Ubicacidn de los sensores iButton. Rango temperaturas: maximo,
minimo y promedio ( °C).

Para un funcionamiento que permita satisfacer la demanda de forma adecuada, es imprescindible
que exista un seguimiento que asegure los tiempos en los que se producen los picos y bajo qué
temperaturas se alcanzan. Resultard mas facil la identificacién de sistemas y equipos en los que
implementar el recubrimiento y evitard esfuerzos innecesarios sobre aquellos que no necesitan la
proteccion térmica.

Figura en el Anexo I: Planos de las lanchas de instruccion, el emplazamiento de los sensores
iButton en los mapas de las camara de maquinas y CIC (Centro de Informacion y Combate),
acompafiados de otros planos que ayudan a comprender su localizacion y cémo se conectan entre
ellos.
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3.1.3 Seleccidn de puntos criticos

El diagrama de violin representa la distribucion y densidad de probabilidad correspondientes a
los datos recogidos de temperatura de diez elementos.

La simplicidad de estos diagramas resulta muy util cuando no so6lo se desea saber el rango en el
que se mueven ciertos valores, sino también su distribucion y en qué intervalos existe mayor campo
de poblacién. Se fundamenta en la densidad de Kernel, que calcula la concentracion de las entidades
de punto alrededor de cada celda raster de salida.

La estimacion de densidad se construye con una matriz o tabla de m columnas. Dichas columnas
son equivalentes a la cantidad de violines representados. Las caracteristicas principales se visualizan
en la Figura 3-4, donde la barra gruesa negra central representa el intervalo intercuartil, la linea negra
fina que se extiende desde ella a ambos lados, representa el 95 % de los intervalos de confianza, y el
circulo blanco corresponde al valor de la mediana.

Temperatura Intervalo de confianza
de 95%

0.3 -

Ancho de densidad
del grafico= frecuencia
0.2 4

Mediana

01 -
Rango mtercuartiico

Elemento

Figura 3-4. Interpretacion grafica de los diagramas de violin [46].

A continuacién, se muestra en la Tabla 3-2 la designacion y correspondencia de cada uno de los
sensores iButton colocados en los distintos equipos de las Lanchas de Instruccion, sumando un total
de diez distribuidos en compartimentos diferentes: CAmara de méquinas y CIC.

LEYENDA

TAO
TBS
TCO
TE1
TE2
TG1
TG2
TIC
TRO
TTO

Admisién agua de mar

Bateria de servicios

Equipo Comunicaciones UHF
Escape (cerca del motor principal Er)
Escape (lejos del motor principal Er)
Generador de Er (parte superior)
Generador de Er (parte inferior)
Intercambiador de calor
Refrigeracion

Convertidor

Tabla 3-2. Designacion del sensor y ubicacion en la Lancha de Instruccién “GM Salas”.
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Los diagramas construidos con las temperaturas recogidas por los sensores iButton se
representan en la Figura 3-5, de la cual se deduce que la proteccion termo-mecanica con el composite
disefiado debe hacerse sobre los equipos TG1, TG2y TEL.

Son los tres equipos que alcanzan las temperaturas mas elevadas, y ademas cuentan con picos
térmicos pronunciados. Estas variaciones térmicas subitas se mantienen un periodo breve de tiempo,
e igual que experimentan un fuerte calentamiento (pendientes pronunciadas), sufren enfriamientos
rapidos hasta la temperatura media de trabajo. Para una mejor apreciacion, figura en el Anexo II:
Histogramas térmicos, la superposicion de todas las graficas de los diez equipos.

90 A

80 A

~l
o
1

(o)}
o
I

Temperatura (2C)
NGow AW
o © o ©o

i
o
]

Ny

TAO TBS TCO TE1 TE2 TG1 TG2 TIC TRO TTO
Sensor

Figura 3-5. Distribucion térmica de tipo violin para diez equipos generado con Matlab.

e TG2: Su temperatura media son 62 °C, experimentando picos de 82°C. Presentan una gran
pendiente descendente hasta alcanzar minimas de 8°C, tras ellos se produce una pronunciada
pendiente de subida hasta estabilizarse en su rango medio. El enfriamiento se achaca a la parada de
generadores durante los periodos nocturnos. Es el elemento que posee el intervalo de confianza mas
pequefio y la mayor mediana, siendo muy Util ya que los valores del histograma son heterogéneos. Se
situa en la mitad real de los datos.

e TG1: La temperatura media de trabajo es de 55°C, pudiendo verse en las gréficas del Anexo
Il: Histogramas térmicos, que la pendiente descendiente se superpone a la de TG2, variando
sincronizadas. Es el elemento con mejor distribucion de poblacion intercuartilica.

e TEL: Su rango medio de trabajo es de 35°C, sin embargo, presenta picos violentos a distintas
temperaturas, generando un rango variable de estudio. Se selecciona por llegar a alcanzar maximas
de 82°C. Es el elemento con mayor intervalo de confianza.

El resto de elementos se descartan como posibles candidatos a ser recubiertos por el composite
debido a los resultados que se extraen de los diagramas de distribucion de datos, definiéndose las
conclusiones que figuran en la Tabla 3-3 y sus rangos térmicos de trabajo (fundamentales en la
eleccion del PCM):
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Sensor Explicacién atendiendo a los diagramas de violin

TAO Distribucion simétrica. Datos agrupados en torno a 18°C.
Rango: 11°C-30°C

Distribucién asimétrica. Concentracion de valores en el tercer intercuartil 21°C.

TBS
Rango: 11°C-29°C
Distribucion simétrica. Agrupacion de datos en el primer y tercer intercuartil.
Teo Rango: 9°C-41°C
Distribucion asimétrica. Espacio muestral ocupa todo el rango en amplitud.
Frecuencia absoluta en el valor del segundo cuartil.
TEL Representa el elemento con menor concentracion de datos para un valor dado.
Rango: 8°C-85°C
Distribucion asimétrica. Datos agrupados en el segundo cuartil en torno a 20°C.
TE Rango: 10°C-33°C
Distribucion asimétrica. Datos agrupados en el segundo cuartil en torno a 55°C.
TGl Representa el elemento con mayor ancho de densidad en temperaturas elevadas.
Rango: 8°C-77°C
Distribucion asimétrica. Concentracion de valores en el tercer intercuartil 72°C.
TG Rango: 8°C-82°C
Distribucion asimétrica. Valores agrupados en el segundo cuartil.
e Rango: 9°C-43°C
Distribucion asimétrica. Misma distribucion que TIC asumiendo valores menores.
TRO Rango: 7°C-39°C
TT0 Distribucion simétrica. Concentracion de valores en el tercer intercuartil 28°C.

Rango: 8°C-29°C

Tabla 3-3. Interpretacion estadistica diagramas de tipo violin.

3.2 Metodologia experimental

3.2.1 Preparacion de la disolucién multicomponente
El modo de elaboracion de las muestras seguira el orden que se presenta a continuacion:
1. Pesar resina.
Pesar catalizador.
Pesar espesante.
Mezclar resina y catalizador.
Agregar, espesante para evitar floculacion cuando se afiada el PCM, y mezclar.

o g k~ wD

Adicionar PCM (3 tipos) y mezclar hasta que la mezcla sea homogénea.
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7. Afadir las particulas metalicas y mezclar. Ha de evitarse la formacion de burbujas.
8. Depositar en molde y esperar que solidifique.
9. Extraccion de las probetas una vez hayan curado para posteriores ensayos.

Cabe destacar que el PCM seleccionado viene en particulas solidas de gran tamario, las cuéles,
presentan dificultades en su tratado. Al molerlas, se ejerce una fuerza de friccion descontrolada entre
el mortero y los solidos, generando una variacion de temperatura. Las particulas inician su cambio de
estado de fase como consecuencia de haber experimentado dicho aumento térmico. Se procede al uso
de molinillo eléctrico para su granulado, estableciendo intervalos de aireacion para evitar el problema
mencionado. Se sigue un esquema metddico como el relacionado en la Figura 3-6. Las masas estan
ordenadas atendiendo a la secuencia de agregacion en la mezcla.

Cargas PCM en Espesante Resina Catalizador
metilicas granulos | ..% . epoxi

Usar mortero &
para granular
al PCM
' ml I m2

] ( e J CmD Pesar en biscula

Pesar en biscula Pesar en bascula

=
E

Obtencion Esperar tiempo
Probetas de solidificacion Mezclar

_ disolucion .
multicomponente Depositar
S _— —————————— mezcla en
molde

Figura 3-6. Esquema de la metodologia seguida para la obtencion de probetas.

3.2.2 Morfologia del recubrimiento
Se desea que los componentes de los recubrimientos del presente trabajo:

e Generen un proceso de cambio de fase que sea reversible y Unicamente dependiente de la
temperatura (se estudiara con TGA-DSC).

e Sean quimicamente estables en el tiempo evitando su descomposicion y contaminacion.

e Su temperatura de transicion vitrea o cambio de fase sea adecuada a la aplicacion y, a su vez,
los procesos tengan lugar en un intervalo de temperaturas definido. El exceso o defecto en la eleccion
del rango térmico provocara un desajuste en las condiciones de trabajo, impidiendo al PCM
desarrollar sus funciones principales.

e Posean una gran capacidad de almacenamiento de calor sensible (en estado solido y liquido),
acompafiada de una elevada entalpia de cambio de fase: calor latente.

e Tengan una alta conductividad térmica que faciliten la transferencia de calor.

e Conserven un razonable CVP de acuerdo a su coste y utilizacion.
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Se muestra en la Tabla 3-4 y Figura 3-7, un cuadro resumen de las caracteristicas de las parafinas
proporcionadas por el fabricante, y una representacion grafica del estado inicial del PCM
empaquetado y el resultado final tras su granulado. En el Anexo 1V: Fichas técnicas se adjunta la
ficha técnica de la cera candelilla (elegida para desarrollar el experimento).

Soja alto punto fusion Cera de abeja blanca Cera Candelilla

., min max min max min max
Punto de fusion °C

54 56 62 65 69 73

indice de acidez min max min max
mg/g KOH ) ] 17 24 12 22

indice de saponificacion min max min max min max
mg/g KOH 180 200 87 104 43 63

Color Blanco Marfil Naranja

Tabla 3-4. Resumen de las caracteristicas de los PCM propuestos.

Figura 3-7. PCM: Cera de abeja blanca, cera candelilla y cera de soja con alto punto de fusion.

La Tabla 3-5 es una sintesis de las caracteristicas de la resina epoxi y el endurecedor. Para
ampliar informacion al respecto, pueden consultarse sus fichas técnicas en el Anexo IV: Fichas
técnicas. La relacion de la mezcla en peso debe ser estrictamente respetada, ya que ello resulta en una
pérdida de propiedades mecénicas. Las dos sustancias se presentan envasadas en estado liquido.

Resina 1070 ECO Endurecedor 1074 ECO

T, Hasta 73°C
Relacién mezcla en peso 100 35
Densidad,3s¢ (g/cm?) 1,18 0,96
Viscosidad, ;.- (MPa.s) 1750 50
Color Pdrpura Transparente

Tabla 3-5. Resumen de las propiedades de la resina epoxi 37% de contenido Bio.

En la seleccidn de cargas metalicas para el experimento Plackett-Burman se descartara primero el
grafito por sus malos acabados superficiales sobre las probetas de experimentacion, y porque su color
es negro, conllevando una absorcion UV superior a la del aluminio y cobre. La discusion se efectuara
sobre la eleccion de cobre o aluminio (Tabla 3-6).
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Densidad a20 °C  Conductividad Punto de Calor
mg térmica a 27 °C fusion especifico
/m3 W /(K -m) oC 1/(K - kg)
Cobre 8,93 398 1080 385
Aluminio 2,7 237 660 900

Tabla 3-6. Comparativa de las propiedades del aluminio y cobre.

Se decide elegir el aluminio en polvo pues no se requieren temperaturas de trabajo tan elevadas
como las proporcionadas por el cobre. Lo deseable es controlar la inercia térmica (propiedad de los
materiales que indica cuénta cantidad de calor puede conservar una sustancia y a qué velocidad lo
cede [47]) que el aditivo aporta al conjunto de sustancias. Ademas, su peso es inferior al del cobre,
factor determinante si se desea hacer un recubrimiento en superficies verticales y que ocupen poco
espacio. Se escoge como PCM entre las tres alternativas posibles, la cera candelilla debido a que el
rango de temperaturas de fusion se adapta mejor a la aplicacion que el resto, posee propiedades
adhesivas, protectoras destacables junto a una alta estabilidad quimica, impermeabilidad vy
propiedades dieléctricas. Al igual que la cera de carnauba, es altamente reconocida por su alta dureza
con resistencia al desgaste y, ademas, ejerce como barrera contra la humedad debido a su alto
contenido de hidrocarburos.

3.3 Disenio del experimento Plackett-Burman

El experimento de Plackett-Burman se empleara para identificar los factores mas importantes en
el estudio y reducir el nimero de ensayos. Se disefia considerando cinco factores relevantes que se
evaluaran a dos niveles +1 (+1 corresponde a proporciones mayores y -1 a las menores) como se
indica en la Tabla 3-7. En el Anexo IlI: Laboratorio, figuran todas las practicas en el laboratorio
previas y continuacion a la presente, la cual, se corresponde con la “Sesion 4”.

Factores Descripcion +1 % -1 %
Resina 8,52¢ 42,6% 12,379 61,9%
A
Catalizador 2,98 g 14,9% 4,33 ¢ 21,6%
B Espesante 0,504 2,5% 0,30 g 1,5%
C PCM 6,00 g 30,0% 2,009 10,0%
Particulas 0 0
D metalicas 2,009 10,0% 1,009 5,0%
E Tiempo de 30 min 10 min
mezclado

Tabla 3-7. Disefio factorial de seleccion: factores mas importantes y niveles experimentales.

El total de todos los factores masicos suman 20 g, calculado en base al volumen de los moldes de
las probetas (existen dos tipos): los primeros tienen un volumen de 21,21 cmé= 21,21 g (1,5 cm de
radio y 3 cm de profundidad, generan probetas largas y estrechas) y los restantes 43,9 cm3= 43,9 g
(2cm de radio y 1,5 cm de profundidad, moldean probetas cortas y anchas).

Es muy importante sefialar que los sistemas epoxi tienden a calentarse mas en recipientes
cilindricos que en bandejas planas, favoreciendo el estudio exotérmico.
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Los factores F y G de la Tabla 3-8, son variables dummy, es decir, variables ficticias que se
incluyen en la matriz para completar el combinatorio y poder discernir las variables estadisticamente
significativas al comparar su efecto con el de las anteriores.

Factores

id A B C D E F G

1 -1 -1 -1 +1 -1 +1 +1
g 2 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1
3
% 3 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1
S 4 +1 +1 +1 +1 -1 -1 +1
- 1 1 +1 +1 +1 1 1
& 6 +1 +1 -1 +1 +1 +1 -1
g 7 +1 -1 +1 -1 +1 +1 +1
© 8 +1 -1 -1 -1 -1 -1 -1

Tabla 3-8. Construccién de la matriz para ocho experimentos, cinco variables a dos niveles.

Es un disefio estandarizado, que genera ocho experimentos con siete factores a dos niveles. Seria
un equivalente a construir una matriz reescribiendo en lugar de un 1, la cantidad correspondiente del
factor, experimento y nivel. En el apartado de resultados se detectaran las variables significativas, es
decir, las que tienen coeficientes significativamente distintos de cero, si afectan de forma
directa/inversamente proporcionales a las propiedades que se desean maximizar: entalpias y durezas.

La nomenclatura de las probetas sigue el siguiente patrén (Figura 3-8):
X: Carga metalica (A: Aluminio; C: Cobre; G: Grafito).
Y: PCM (C: Cera candelilla; A: Cera de abeja blanca; S: Cera de soja).
1: Posicién que ocupa en el molde.
0: NO de sesion practica en el laboratorio.

La caracterizacion termofisica y mecanica se realizan para las probetas correspondientes a la
sesion de laboratorio nimero 4, con probetas de PCM cera candelilla al aluminio (ACx_4).

XY1 0

Figura 3-8. Nomenclatura de las probetas.

Excepciones:

RC_: Resina + Catalizador

RCE_: Resina + Catalizador + Espesante

Las muestras resultantes de la sesion de laboratorio son las expuestas en la Figura 3-9. En la

imagen se puede apreciar de por si, distintos acabados superficiales, brillo y floculacién en algunos
casos. Se considera necesario realizar un estudio microscépico que determine si las probetas cuentan
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con una distribucién homogénea y qué sustancias son mayoritarias para relacionarlas con un post-
tratamiento si fuera posible.

1 2 3 4
5 il 7 8

Figura 3-9. Probetas resultantes del experimento Plackett-Burman.

Para la caracterizacion térmica y mecanica, se realizan cuatro probetas: dos que sélo tengan en
cuenta los factores A (base: resina y endurecedor) y otras dos compuestas por A y B (base y
espesante) a dos niveles +1 (Figura 3-10). Para mas informacion, Anexo Ill: Laboratorio sesién de

laboratorio 5.

Figura 3-10. Probetas correspondientes a resina+ catalizador y resina+ catalizador+ espesante.

Se miden los cambios de temperatura de las ocho disoluciones correspondientes a los
experimentos aleatorios de Plackett-Burman en distintos intervalos de tiempo, considérese H como la
hora de comienzo de deposicion en molde de la solucién multicomponente y tras el vertido total de la
mezcla, se realizan mediciones cada 3 minutos. Todas las lineas tienen origen en la temperatura
ambiente del laboratorio de quimica: 19,7 °C. Durante el proceso de curado se toman los datos con
un termometro digital y la cAmara termografica.

Se representa a continuacion las reacciones quimicas exotérmicas que sufren las muestras debido
al curado, vitrificacion de cadenas y gelificacion, etapas propias de materiales poliméricos
termoestables (Figura 3-11). En la resina epoxi elegida como base, es recomendacion especifica del
fabricante utilizar recipientes para verter la mezclar con planos abiertos con el ambiente para reducir
el riesgo de exotermia.

La gréafica cobra especial importancia a la hora de interpretar los resultados referentes a la
caracterizacion mecanica.
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30

TEMPERATURAS °C
(3]
¥

20
18
H H+3 H+6 H+9 H+12 H+15 H+18
——AC1 4 19,7 25,1 24 233 22.8 22,5
—=—AC2 4 19,7 27, 26 23,7 23 23,1 23,2
AC3 4 197 27,2 252 243 23,8 23 22.8
——AC4 4 197 26 252 26.6 24.4 22.6
——AC5 4 197 25.9 23,7 22,2 22.6 22,7
AC6 4 197 27, 26.5 25,5 24 22.8 23
——AC7 4 197 28.6 27 25.9 23,4 23 23,1
—AC8 4 197 28 775 27 25.9 23,3 234

Figura 3-11. Reacciones exotérmicas durante el curado de las probetas del experimento Plackett-Burman.

Se obtiene que las muestras con mayor liberacion de energia calorifica en la reaccion exotérmica
durante la reaccion de polimerizacion y curado, se corresponden con AC7_4, AC8 4 y AC1 4
(ordenadas en orden de mayor a menor respectivamente). Se debera tener en cuenta en el estudio que
se realice posteriormente, de cara a establecer si dicho proceso afecta o no, a las propiedades termo-
mecanicas finales de las probetas.

Notese que la probeta AC7_4 es la Unica que alcanza pasados 3 minutos mayor temperatura,
alcanzando 28,6 °C, y a los 15 minutos presenta un enfriamiento parecido al resto de muestras.

3.4 Metodologia DSC-TGA

El anélisis térmico realizado comprende dos técnicas que analizan el cambio de comportamiento
de las probetas, cuando estan siendo sometidas a un ciclo programado de temperatura bajo atmdésfera
controlada: calentamiento y enfriamiento. El resultado de estas medidas son las curvas de anélisis
térmico y las caracteristicas de estas curvas (picos, discontinuidades, cambios de pendiente...) se
relacionan con los cambios de temperatura de la muestra. Se realizara:

e Andlisis termogravimétrico, TGA: mide la velocidad y variacion de masa en una muestra
segun la temperatura y/o el tiempo en una atmdsfera controlada. Permite realizar medidas para
determinar la composicion de los materiales y predecir su estabilidad y reversibilidad a temperaturas
de hasta 1600 °C. Se pueden caracterizar materiales que presentan pérdida o ganancia de peso debido
a la descomposicion, oxidacion o deshidratacion [47].

e Calorimetria diferencial de barrido, DSC: mide la diferencia de temperatura entre una
muestra y una referencia interna. La resta observada se traduce en un flujo de calor. Esto permite
medir transiciones endotérmicas y exotérmicas en funcion de dicha temperatura. Sera fundamental en
la caracterizacion de las probetas multicomponente con CMP [47]. El procedimiento experimental
sera el explicado en la Tabla 3-9:
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1. Encender el equipo TG-DTA/DSC vy el refrigerador (Poner a 20°C,
en caso de olvidarse, el propio equipo tiene incorporado un sistema
que dejaria de funcionar alcanzados los 100°C).

2. Abrir el software SETSOFT 2000 y buscar en los comandos
“Collection”, “New adquisition” escribiendo el nombre de la
muestra a analizar.

3. Realizar disefio del programa térmico, introducir pardmetros en el
software (comandos “parameters”, “‘temp.corr”, ‘furnace”,
“sensitvity”).

4. Calibracion del crisol en la termobalanza del equipo TG-
DTA/DSC, mediante “tare”.

5. Recoger el crisol, limpiarlo si se ha realizado un ensayo anterior y
tararlo en la bascula experimental.

6. Cortar con cuter muestra de las probetas que estén al mismo nivel
(parte inferior del molde), y meterlo en el crisol con pinzas. Es
preferible que se hagan cortes previos, y que la viruta de las
probetas sea lo menos superficial posible (por si hubiera
lixiviados).

7. Pesar en la bascula de precision el crisol y afiadir 8mg de muestra.

8. Colocar blanco en el equipo TG-DTA/DSC vy pesarlo, es aceptable
un margen de error 8+0,5 mg (peso del crisol), teniendo en cuenta
gue cuanto mas cerca se coloque del eje menos peso hara y cuanto
mas lejos lo contrario (Figura 3-12).

9. Introducir la masa a analizar en el software, comprobar que la
entrada de gas en el TGA-DSC es aire (color verde), si “valves” se
encuentra en color rojo indica que nitrégeno esta abierto teniendo
que cambiarlo a rojo;

10. Comenzar la ejecucion del programa “Display”, “Direct
Programming” para poder visualizar en tiempo real el analisis.

Figura 3-12. Detalle de los crisoles de platino en la termobalanza.

Las figuras incluidas en la Tabla 3-9 se corresponden secuencialmente al procedimiento seguido
en la caracterizacion térmica. La primera figura corresponde a una ampliacion del blanco o crisol de
capacidad de 100 mm?3 con viruta de una probeta en su interior. La segunda imagen es el equipo de
realizacion de pruebas TG-DTA/DSC del grupo GTE (Grupo de Investigacion en Tecnologia
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Energética) de la Universidad de Vigo. La tercera captura es la bascula de precision, donde se tara el
crisol y la cantidad de muestra a ensayar. Por ultimo, se presenta la base metalica o platillo en el cual,
se alojan los crisoles (tanto el de referencia como el de muestra). Dicha base esta descubierta

inicialmente, hasta que se inicia en ensayo, que serd totalmente cubierta por la cAmara de gas de
barrido.

Las muestras estdn debidamente identificadas para poder asociar cual es cada una dentro del
experimento de Plackett-Burman. Se disefia el programa térmico como se indica en la Figura 3-13. Se
establecen tres ciclos, descartando el primero debido a la inercia térmica que proporciona la
interaccion del crisol de platino con la muestra (la muestra se estabilizara y ajustara a las condiciones
de ensayo durante el ciclo inicial).

Se instala en el programa térmico una rampa preliminar de calentamiento cuya funcién es
acelerar el proceso de calentamiento. La temperatura maxima fijada 80°C, corresponde a la T, de la
cera candelilla +5°C (ha de considerarse la posibilidad de un incremento por causa de la inercia
térmica y conductividad que aportan las cargas de aluminio). La temperatura minima establecida
30°C, a la cual, la parafina es capaz de enfriarse y cambiar de estado, es decir, en la que el proceso es
reversible, volviendo a repetirse durante tres ciclos (la duracion de cada ensayo exige 50 minutos).

)
[==]
o

Temperatura (°C

Tiempo (min)

Figura 3-13. Disefio del programa térmico: rampas de enfriamiento y calentamiento.

En la parte superior de la pantalla, al seleccionar “Display”, se abre un men0 desplegable con dos
opciones: “Real Time Drawing” que permite visualizar en tiempo real la evolucion de las sefiales que
se estan midiendo en el equipo y “Direct Programming”, que permite ver los valores numéricos de
las medidas que se estan llevando a cabo en tiempo real.

Colictin = Labsys TGA-0

= oj@a)s
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3.5 Metodologia SEM-EDS

La microscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope), proporciona
informacidn morfologica sobre la superficie de las probetas, generalmente necesarias para entender el
comportamiento de las mismas y siendo una forma muy visual de testar la homogeneidad de las
probetas. ElI microanalisis de rayos X proporciona informacion cualitativa y cuantitativa sobre los
elementos que componen una muestra. La metodologia ha sido la siguiente:

e Preparacion: la muestra se fijo mediante adhesivo a un soporte de Aluminio de 26 mm, y para
dotarla de conductividad eléctrica, se recubri6 con una capa delgada de carbono mediante
evaporacion.

e Observacion: el analisis se llevo a cabo en un microscopio electronico de barrido de emision
de campo modelo JEOL JSM6700F (Figura 3-15), mediante un haz de 15 kV. El andlisis elemental
se realizd mediante espectroscopia de dispersion de energias de rayos X (EDS). El equipo
mencionado pertenece al CACTI (Centro de Apoyo Cientifico-Tecnologico a la Investigacion de la
Universidad de Vigo) [13].

Las imagenes obtenidas mediante este equipo tendran colores mas brillantes aquellos compuestos
con mayor nimero atomico. En funcion de este criterio, se determinan las distintas sustancias que
componen la muestra segan las tonalidades o brillos. Se utilizaran dos tipos de detectores con distinta
sensibilidad: de nimero atémico y de sustrato [48].

Figura 3-15. Microscopio JEOL JSM6700F equipado con un detector EDS Oxford Inca Energy SEM.

3.6 Procedimiento experimental de los ensayos de dureza Shore Ay D

Representa una alternativa al ensayo de traccion o rotura. La resistencia del material a la
penetracion del indentador (punzdn), indica su resistencia de forma cualitativa. Un material es tanto
mas duro cuanto menos se deje atravesar por otros materiales.

Resulta inviable hacer los ensayos de traccion y compresion como consecuencia de las
numerosas imperfecciones en el acabado de las probetas (no enmoldadas), pues se somete a la
aplicacion de una carga en dos generatrices opuestas. Las caras de las probetas disefiadas no son
paralelas (exigen unas condiciones de acabado o refrentado al tener forma cilindrica), tienen
acabados superficiales que las hacen irregulares y mecanizarlas a través del torno se convierte en
peligroso por la corta longitud de las muestras, sin garantizar conseguir paralelismo perfecto.

Se eligen los durémetros PCE-DX para las durezas A y D (Shore) por sus distintos materiales a
medir. Como se trata de un material compuesto, se utilizan ambos (véase Tabla 3-10) para realizar
una caracterizacion fiable. Uno de los dos durémetros sera el que aporte resultados dentro del rango
de medida (una vuelta de reloj), el que las exceda, se descartara.
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Medidores de Dureza

Designacion PCE DX AS (Shore A) [49] PCE DX DS (Shore D) [50]

Material ~ Goma blanda, caucho y elastomeros Goma dura y termoplasticos rigidos

Tabla 3-10. Durémetros: clasificacion.

La caracterizacion mecanica realizada consiste en un procedimiento dindmico de medicion de
dureza no destructivo, factor importante si se requirieran las probetas para ensayos siguientes (SEM-
EDS). El medidor de dureza de ambos durémetros esta compuesto por un cabezal de medicion y un
reloj de 360° con una precisién de lectura de 0,5 unidades de dureza (Figura 3-16).

Figura 3-16. Durometro PCE-DX AS.

Primeramente, se elige hacer seis mediciones aleatorias y distribuidas por cada una de las dos
caras, resultando un total de doce mediciones. Seguidamente se descartara la cara en contacto con el
ambiente (cara superior). La razon de desechar estas mediciones se debe a la desviacion tipica que
presentan los resultados. Los ensayos eliminados de la toma de datos correspondiente a la cara
irregular, tienen una causa justificada para presentar resultados tan dispares: es una superficie
completamente amorfa en su acabado, y afecta a los valores, haciéndolos poco confiables.

En los resultados se podréa observar que ambos durémetros son necesarios en la determinacion de
la dureza del composite. Esto se debe a las distintas sustancias que conforman el multicomponente: el
espesante favorece las caracteristicas elasticas y viscosas del material compuesto, mientras que el
PCM vy la resina aportan caracteristicas termoplasticas. Se intenta hacer la medicién de dureza de las
superficies laterales para poder comprobar la isotropia de las probetas, resultando irrealizable debido
a gue se trata de superficies cilindricas con poca longitud en los flancos. Principales parametros en
los ensayos de dureza, véase la Figura 3-17.

Fuerza

‘d—Indentador
A

Indentacion

Figura 3-17. Factores que influyen en el ensayo de dureza Shore [51].
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El orden secuencial del ensayo sigue el siguiente orden:

1.

2.

Se sujetaran las probetas con guantes de vinilo para evitar la contaminacion superficial de las
muestras individuales.

Los ensayos se realizan sobre mesas limpias, lisas y rigidas para poder penetrar en la
superficie de las probetas, en el Laboratorio de Materiales.

Se sostiene el medidor de dureza de manera vertical sobre la superficie de la muestra. Se
presiona el aparato en la direccion de la superficie de la probeta de manera uniforme hasta
que se alcance un contacto total. Se observa el resultado en el reloj de medicion y se anota
veéase la Figura 3-18.

El procedimiento se realizara tres veces en la superficie uniforme que conforma la base de la
probeta.

Se repite el ensayo los ocho ejemplares, y a mayores se mide la dureza de la muestra que es
Unicamente de resina y catalizador para un estudio posterior de como afectan las proporciones
de los distintos componentes segun los resultados obtenidos.

Figura 3-18. Huellas de indentacion de una probeta en la cara inferior.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion
4.1.1 Caracterizacion térmica

Seréa de principal estudio las entalpias endotérmicas. Son aquellas capaces de almacenar energia
calorifica. Las lineas de las figuras siguen el siguiente criterio de colores Tabla 4-1:

Linearoja  Temperatura del horno, que ha de intentar seguir fielmente el programa térmico.

Linea verde Variacion de masa en funcion de la temperatura. Las pendientes descendientes
indican la pérdida de masa de la muestra a medida que aumenta la temperatura.

Flujo de calor, si aumenta por encima de cero, indica que estamos ante un
Linea azul  proceso exotérmico, mientras que el dibujo aparece en el eje negativo indica un
proceso endotérmico

Tabla 4-1. Interpretacion de los procesos térmicos obtenidos mediante el equipo TGA-DSC.

En la Figura 4-1, se traza una linea perpendicular correspondiente al valor 0 en el eje de flujo de
calor, azul. A partir de ella, las areas trazadas por debajo se asocian a los cambios de estado
correspondientes a fusién: procesos endotérmicos. Por otro lado, las areas pintadas por encima se
asocian a los cambios de estado relativos a solidificacion: procesos exotérmicos.

[STp— Solidificacién

,1. Ex

[

Bew 5TGma

j I Transicion
r""l" vitrea

[x

- Degriada.:lziérn
Figura 4-1. Transformaciones exotérmicas y endotérmicas en dos ciclos reversibles.
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Para saber a qué temperaturas suceden las distintas transformaciones, es necesario saber como
han de interseccionar las lineas (Figura 4-2):

e Se traza una linea vertical paralela a los ejes, en el punto que se desee conocer la
temperatura (puede ser sobre la gréfica de variacién de masa como en la de flujo de calor).

e Dicha linea vertical cortara s6lo una vez la curva roja del programa térmico. Puede ser tanto
en las crestas o valles, o durante las pendientes positivas 0 negativas.

e Localizado el punto que corta en la curva roja, se traza una perpendicular hasta que corte en
el eje de temperaturas del horno. Esa es la temperatura correspondiente al punto de intereés.

4

Trazar linea
e e perpendicular a ejes ' e P it
\ '{(‘.\,\ ™ 1,
/ J /N Interseccion | A s
5. ; ! / programa | | -. .
Cortar eje de ; / |\ térmicoy | /]
temperaturas y | / | \  linea paralela |' / s,
cudl corresponde|” \ | / \ | / | '
. |{ / Jl || ‘-"\ 1
e | 5 ‘.._. J I | \ W}, _.'I ! | \\ . 1018
| \\\\ f | | | / | \
= \ f / \ A ] { \_\- e
. | \ ,,\-.."'WA / l. M"’C\Nw / " ,\J’"’F ;«'-M
| o J 2N f 1|_ L s
s o [ \ 7 N / \ " N
/ Ao ,,‘,J‘ / .Mr’k, o
] ‘\ / \\‘. ."’; ‘\‘ \\H- 4 / \\\\ ]
|'l .ﬁ{) 2 . ._______._.—b ]_ - 151

Trazar linea { Temperatura
paralelaa ejes de fusion?

Figura 4-2. Temperaturas correspondientes a un punto conocido en las curvas DSC-TGA del blanco.

Un fendmeno a tener en cuenta en este tipo de ensayos es la flotabilidad. Se trata de un efecto
que ocurre debido a los cambios de temperatura: cuando la temperatura aumenta, produce una
disminucion en la densidad de la atmosfera que rodea al crisol, por lo que el peso de la muestra
aumenta aparentemente, lo que modifica las curvas termogravimétricas obtenidas [47].

El primer ciclo de las tres curvas no se analiza por ser el comienzo de la prueba. Puede sufrir
alteraciones debido a causas tales como la inercia térmica y una recesion del PCM al ser la primera
vez que sufre el proceso de fusion, tomando valores “outlier” (valores atipicos).

Se realizaré la integracion del area correspondiente a los picos de los procesos de solidificacion y
fusion del segundo y tercer ciclo siempre que crucen la linea de OmW, significard por tanto que
tendran lugar los procesos de solidificacion y de fusion. Seran objeto de estudio las entalpias de
fusion, entendiéndose como aquellas que son producto de sistemas que absorben energia calorifica.

A continuacién, se muestran los resultados numéricos acompafiados de las graficas de cada
ensayo individual indicando el eje izquierdo la temperatura del programa térmico (rojo) y en el eje
derecho el flujo de calor (azul), siguiendo el criterio de la interfaz del software para facilitar su
observacion. Se acompafara de una conclusién por cada experimento, teniendo en cuenta que su
disefio esta pensado para hacer de protector térmico.

Todas las imagenes que se presentan a continuacién en el presente apartado, son de elaboracion
propia, obtenidas mediante hojas de calculo Excel o el software SETSOFT 2000.
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1. Probeta AC1 4 con los niveles correspondientes por factor en el experimento Plackett-
Burman (Tabla 4-2), con una masa de 8,12 mg:

id A B C D E F G
Base Espesante PCM Aluminio  Tiempo D1 D2
1 -1 -1 -1 +1 -1 +1 +1

Tabla 4-2. Disefio experimental Plackett-Burman AC1_4.

Se obtiene de la Figura 4-3 los resultados asociados a flujos calorificos (Tabla 4-3), significando
lo siguiente:

e Todas las curvas de flujo de calor se sitian por debajo de OmW: los procesos de la muestra
son endotérmicos. Las transiciones de cambio de fase referentes a degradacién son casi inmediatas,
lo que trae como consecuencia picos pequefios. Ocurre lo contrario con las transiciones vitreas, que
presentan una pendiente pronunciada, y tras ella ocurre la fusion. La dificultad que presenta la
muestra a solidificar se debe al efecto de la resina, la cual aminora las transformaciones exotérmicas.

e Conclusion: Para un recubrimiento no es deseable una continua absorcion de calor, se
necesitan que ocurran los dos cambios de fase: fusién para poder aliviar térmicamente al equipo que
se recubre, y solidificacién para no fatigar al propio recubrimiento, cediendo energia al ambiente.

HF, ;._ 0,060mW
HF,,_ — 1,740mW

HF, oaia- — 0,619mW

Tabla 4-3. HF de los procesos para AC1_4.

Muestra AC1_4

90 1 -1
80 A
- 0.5
70 A
~ 60 - -0 =
g g
£ 50 - s
= 2
= - -0.5
i 40 - é —— Temperatura
E % ——Flujo calor AC1 4
=~ 30 A =
20 A
- -1.5
10 -
0 T -2

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tiempo (s)

Figura 4-3. Curvas DSC para la muestra AC1_4.
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A continuacion, se muestra en las Figura 4-4 y Figura 4-5 las imagenes reales obtenidas por el
software SETSOFT 2000, incluyendo la variacion de masa.

T T T | T T T T T T T T T
Furnace temperature °C #Heat Flow/mW #TGimg
q\ Exo
[ 8.50
|60
|75
70
|65
|60
|55
|50
Jas
40
|35
|30
) 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 Time/s
| | | | | | | | | | | | | | | |
Figura 4-4. Imagen TGA-DSC obtenida para AC1_4 por el software, con blanco restado.
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Figura 4-5. Imagen TGA-DSC obtenida para AC1_4 por el software, con blanco.
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La Figura 4-6 es un termograma que representa la variacion de flujo de calor de los tres ciclos
realizados a AC1 4, segun la temperatura. Sirva de ejemplo para entender el concepto de
inestabilidad, intimamente relacionado con irreversibilidad. EI fendmeno que experimenta la muestra
a lo largo de los ciclos estan acompafiados de un decremento continuo en el flujo, siendo cada vez

méas endotérmico. La monitorizacion del desarrollo de la muestra refleja que la altura de las
endotermas crece en sentido negativo.

El perfil que presenta es excluyente, y todas las muestras que compartan la tendencia mencionada
seran eliminadas como opciones a convertirse en posibles protectores térmicos.

Irreversibilidad de AC1_4

0.5
0
[y
2
g -05
e .
= Ciclol
= -1 e Ciclo2
2 .
= Ciclo3
=S
-2
-2.5

37,0 42,0 47.0 52,0 57,0 62.0 67.0 72,0 77,0 82,0

Temperatura (°C)
Figura 4-6. Diagrama de temperatura vs. flujo térmico en la muestra AC1_4.

Este tipo de perfil es el que presentan todas las muestras denominadas “inestables” (AC1 4,
AC2 4, AC3 4, AC5 4, AC6_4 y AC8 4) siendo la gran mayoria.
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Probeta AC2_4 con los niveles correspondientes por factor en el experimento Plackett-Burman
(Tabla 4-4), con una masa de con una masa de 7,76mg:

id A B C D E F G

Base Espesante PCM Aluminio  Tiempo D1 D2

2 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1

Tabla 4-4. Disefio experimental Plackett-Burman AC2_4

Se obtiene de la Figura 4-7 los resultados de velocidad de transferencia de calor (Tabla 4-5)
interpretandose de la siguiente manera:

e Sigue el esquema de la muestra anterior, no solidifica, siendo necesario un esfuerzo en enfriar.
Todas las curvas de flujo de calor se sitian por debajo de OmW.

e Conclusion: En la presente muestra se observan las mismas transiciones de cambio de fase,
sin embargo, en esta los picos son mas anchos, y se diferencian dos picos de fusién. Esto puede
deberse a la incompatibilidad de algunas sustancias entre ellas. El pico mas pequefio se corresponde
con el efecto generado por el espesante, aparece en el experimento en el nivel +1.

HF, :._ — 0,033mW
HF,_ — 2,171mW
HF,odia— — 0,918mW

Tabla 4-5. HF de los procesos para AC2_4.

Muestra AC2 4

90 - 1
80
- 0,5
70 - I
-0
i =
g z
< E
= J F-0.5 =
£ \ 2
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Tiempo (5)

Figura 4-7. Curvas DSC para la muestra AC2_4.

A continuacion, se muestra en las Figura 4-8 y Figura 4-9 las imagenes reales obtenidas por el
software SETSOFT 2000, incluyendo la variacion de masa.
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25,51 v -2,2265 v 72035 v
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|35
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Figura 4-8. Imagen TGA-DSC obtenida para AC2_4 por el software, con blanco restado.
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Figura 4-9. Imagen TGA-DSC obtenida para AC2_4 por el software, con blanco.

2. Probeta AC3_4 con los niveles correspondientes por factor en el experimento Plackett-

Burman (Tabla 4-6), con una masa de 9,63mg:
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id A B C D E F G
Base Espesante PCM  Aluminio  Tiempo D1 D2
3 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1

Se obtiene de la Figura 4-10 los resultados de flujo de calor (Tabla 4-7), significando lo

siguiente:

Tabla 4-6. Disefio experimental Plackett-Burman AC3_4.

e Existen picos exotérmicos y endotérmicos. Las transiciones de cambio de fase son rapidas,
pero no inmediatas, generando picos estrechos, alargados y diferenciables. En el proceso de
solidificacion se puede apreciar un pico pequefio propio de la parafina. Muestra un esquema muy
similar a las curvas generadas por el PCM (légico, ya que esta a nivel +1).

e Conclusion: Para el recubrimiento posee una gran capacidad de absorcidon calorifica

acompafiada de una siguiente liberacion térmica, lo que permite que el revestimiento epoxi con efecto
de barrera térmica trabaje en condiciones éptimas. Se determina no ser un posible recubrimiento
porque su tendencia al aumentar el nimero de ciclos es ser un proceso irreversible.
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HF, .._ 1,000mW
HF,,_ — 4,080mW
HFpgiae — 1,183mW

Tabla 4-7. HF de los procesos para AC3 4.

MuestraAC3 4

0

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
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Figura 4-10. Curvas TGA-DSC para la muestra AC3_4.
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A continuacion, se muestra en las Figura 4-11 y Figura 4-12 las imagenes reales obtenidas por el
software SETSOFT 2000, incluyendo la variacion de masa.
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Figura 4-11. Imagen TGA-DSC obtenida para AC3_4 por el software, con blanco restado.
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Figura 4-12. Imagen TGA-DSC obtenida para AC3_4 por el software, con blanco.
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3. Probeta AC4_4 con los niveles correspondientes por factor en el experimento Plackett-
Burman (Tabla 4-8), con una masa de 8,09mg:

id A B C D E F G
Base Espesante PCM  Aluminio  Tiempo D1 D2
4 +1 +1 +1 +1 -1 -1 +1

Tabla 4-8. Disefio experimental Plackett-Burman AC4 4.

Se obtiene de la Figura 4-13 los resultados de flujo calorifico (Tabla 4-9), interpretandose asi:

e Sigue el esquema de la muestra anterior, se observa la existencia de los cambios de fase
repetidos a lo largo del tiempo. Sin embargo, hay una clara diferencia en las entalpias endotérmicas:
aparecen dos picos diferenciables, el primero y mas pequefio asociado al efecto de la resina,
catalizador y espesante; el segundo es el generado por el efecto del PCM (aparecen en el nivel +1).
Los picos exotérmicos adoptan la misma forma que la muestra AC3_4.

e Conclusion: Para un recubrimiento, puede resultar ser una buena opcion, aunque es destacable
que la capacidad de absorcion de energia térmica en la presente muestra es superior para una
liberacion calorifica menor. Dicho efecto podria suponer una reduccion de las prestaciones del
recubrimiento, ya que alivia al motor, pero luego no es capaz de compensar su propia energia, siendo
necesario tomar la accion de refrigerar paralelamente.

HF,;._ 0,420mW
HF, . _ — 2,290mW
HF,, odiae — 0,656mW

Tabla 4-9. HF de los procesos para AC4_4.

Muestra AC4_4

90 ~ - 1,5
80 A L
70 A L 0.5
- [
£ 97 Lo %
F S
g 07 g
= - -0,5 =
E 40 b ——Temperatura
g -1 g Flujo calor
ﬁ 30 - —% 11]0 calor
| (>
20 - L3
10 - - -2
0 -2,5

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tiempo (s)

Figura 4-13. Curvas DSC para la muestra AC4_4.
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Acompafan las imagenes Figura 4-14 y Figura 4-15 obtenidas con el software SETSOFT 2000 en

tiempo real junto a la variacion de masa:

| 38,40 v | 5133 ‘ 73628 v Y6 Y4 Y2
T T T T T T T T T T T T
£TGimg
4\ Exo
a5
a0
175
70
|65
|60
|55
50
|45
|40
|35
|30
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 To00 T500 Time's
| | | | | | | | | | | | | | | |
Figura 4-14. Imagen TGA-DSC obtenida para AC4_4 por el software, con blanco restado.
T rﬁa 4 o 9,95 ' [ 70 ' e [ 4 w2
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3 |20
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|70
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|60
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Figura 4-15. Imagen TGA-DSC obtenida para AC4_4 por el software, con blanco.
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La Figura 4-16 presenta un perfil que cumple la caracteristica denominada “estabilidad”
(corresponde a ciclos reversibles). Durante los tres ciclos a los que se somete la muestra AC4_4, si se
descarta el primero (de adaptacion), se observa que el inicio de la transformacion endotérmica
comienza para los ciclos dos y tres en -1,5mW y acaban en -0,5mW. La analogia en los procesos de
fusion y solidificacion es cuasi idéntica, y es lo deseable para la aplicacién que se le quiere dar.
Presenta mayor entalpia endotérmica que exotérmica (a partir de OmW), pero la relacion de ambas
propiedades permanece constante, reportando la estabilidad mentada anteriormente.

Reversibilidad de AC4 4

1.5
0,5
[y
z
=
B
s -0.5 Ciclol
-]
= Ciclo2
2
= Ciclo3
[
-1.5
-2.5

37.0 42.0 47.0 52,0 57.0 62.0 67.0 72,0 77.0 82.0
Temperatura (°C)

Figura 4-16. Diagrama de temperatura vs. flujo térmico en la muestra AC4_4.

Este tipo de perfil es el que presentan todas las muestras denominadas “estables” (s6lo AC4_4 y
AC7_4). Por tanto, todas aquellas probetas que posean reversibilidad durante sus ensayos, seran
susceptibles de ser elegidas, segun sus propiedades calorificas, como buenos protectores térmicos.

Se escogera entre las posibles opciones aquella que posea mayor entalpia de fusion,
entendiéndose como la cantidad de energia calorifica que se debe transferir a un mol para que una

vez alcanzada su temperatura de fusion, cambie de fase solida a liquida, es decir, que absorbe energia
calorifica del ambiente u objeto que se esté recubriendo.
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Probeta AC5_4 con los niveles correspondientes por factor en el experimento Plackett-Burman
(Tabla 4-10), con una masa de 8,43mg:

id A B C D E F G
Base Espesante PCM Aluminio  Tiempo D1 D2
5 -1 -1 +1 +1 +1 -1 -1

Tabla 4-10. Disefio experimental Plackett-Burman AC5_4.

Se obtiene de la Figura 4-17 los resultados de flujo de calor (Tabla 4-11), concluyéndose:

e Durante los ciclos de interés, se aprecian por cada ciclo del programa térmico dos cambios de
fase: solidificacion y fusion, sin embargo, sus capacidades calorificas disminuyen con el tiempo. Su
tendencia es rebasar la linea origen de OmW.

e EXxisten picos exotérmicos y endotérmicos, en este caso sélo un pico endotérmico alargado,
sefial de que la base esta en nivel -1; y los dos picos propios del PCM, por estar en mayor proporcion.

e Conclusion: Para el recubrimiento no es una buena opcion, debido a una relacion
desfavorable: a medida que transcurre el tiempo y suceden las transformaciones, aumenta la entalpia
endotérmica y simultaneamente la entalpia exotérmica disminuye. Si se hubieran realizado 4 ciclos,
en el Gltimo, no habria solidificacion. Es un efecto indeseable, de cara a evitar la fatiga del
recubrimiento.

HF, .._ 0,470mW
HF,,_ — 3,450mW
HF, odiae — 1,156mw

Tabla 4-11. HF de los procesos para AC5_4.

Muestra ACS 4

90 - - 1.5
80 - -1
- 0.5
70 -
- 0
g 7 05 B
=
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E 50 - - 1 .5
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ﬁ 30 4 2 % ujo calor
- 25 o
20 - 3
10 - L 35
0 -4

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
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Figura 4-17. Curvas DSC para la muestra AC5_4.
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Se obtienen las imagenes del software original: Figura 4-18 y Figura 4-19, incluyendo la
variacion de masa con el tiempo.
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Figura 4-18. Imagen TGA-DSC obtenida para AC5_4 por el software, con blanco restado.
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Figura 4-19. Imagen TGA-DSC obtenida para AC5_4 por el software, con blanco.
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4. Probeta AC6_4 con los niveles correspondientes por factor en el experimento Plackett-
Burman (Tabla 4-12), con una masa de 9,11mg:

id A B C D E F G
Base Espesante PCM Aluminio  Tiempo D1 D2
6 +1 +1 -1 +1 +1 +1 -1

Tabla 4-12. Disefio experimental Plackett-Burman AC6_4.

Se obtiene de la Figura 4-20 los resultados de flujo calorifico (Tabla 4-13), interpretandose asi:

e Todas las curvas de flujo de calor se sitian por debajo de OmW haciendo que todos los
procesos de la muestra sean endotérmicos. Se puede apreciar claramente el efecto de resina,
catalizador y espesante, causantes de dos picos cortos y anchos correspondientes a la fusion (se
encuentran en nivel +1), mientras que el PCM se introduce a bajo nivel, implicando que esta en
cantidades inferiores, esto se traduce como una dificultad a ser un proceso reversible.

e Conclusion: Es impensable un tipo de recubrimiento donde la cantidad de base epoxi y
espesante sea maxima, y la de PCM minima, ya que se consiguen los efectos contrarios a los

deseados: absorcion continua de energia térmica. Es un ejemplo de las caracteristicas a evitar en el
recubrimiento.

HF,.._ —0,726mW
HF,,_ — 2,419mW
HFpgiae — 1,431mW

Tabla 4-13. HF de los procesos para AC6_4.

Muestra AC6 4

90 ~ - 0
- -0,5
[y
o -
g g
- -
= 2
£ L 15 E
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n‘ '
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0 T T T T T T T '3
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tiempo (s)

Figura 4-20. Curvas DSC para la muestra AC6_4.
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Se obtienen las imagenes del software original: Figura 4-21 y Figura 4-22, incluyendo la

variacion de masa con el tiempo.
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Figura 4-21. Imagen TGA-DSC obtenida para AC6_4 por el software, con blanco restado.
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Figura 4-22. Imagen TGA-DSC obtenida para AC6_4 por el software, con blanco.
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5. Probeta AC7_4 con los niveles correspondientes por factor en el experimento Plackett-
Burman (Tabla 4-14), con una masa de 8,98mg:

id A B C D E F G
Base Espesante PCM Aluminio  Tiempo D1 D2
7 +1 -1 +1 -1 +1 +1 +1

Tabla 4-14. Disefio experimental Plackett-Burman AC7_4.
Se obtiene de la Figura 4-23 los resultados de flujo calorifico (Tabla 4-15), razonandose lo siguiente:

e Durante los ciclos de interés, se aprecia por cada ciclo del programa térmico dos cambios de
fase: solidificacion y fusion, y aparentemente sus capacidades calorificas se mantienen con el tiempo,
pudiendo clasificarlo con una tendencia estable. La temperatura de fusion es la que mas se ajusta de
todos los ensayos a las especificadas por el fabricante. Las transiciones de cambio de fase ocupan un
espacio de tiempo, afectando a los picos que le prosiguen: alargados y definidos.

e Las curvas obtenidas son practicamente idénticas a las generadas por el PCM (a nivel +1),
como se expondra a continuacidn, esto se debe a que la resina favorece a la fusion del material. Esta
probeta es practicamente el caso contrario a la muestra AC2_4 y AC8_4 a excepcion de dos factores
fundamentales que las hace claramente diferenciables.

e Conclusion: Se presenta como una de las mejores opciones, debido a experimentar los dos
cambios de fase deseados: endotérmica para poder aliviar térmicamente al equipo que se recubre, y
una exotérmica que no fatigue al recubrimiento.

HF, .._1,778mW
HF,,_ —1,198mW
HF, ,aia 0,481mW

Tabla 4-15. HF de los procesos para AC7_4.

Muestra AC7 4

- 2
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[
- -1
0 T T T ']..,5
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Figura 4-23. Curvas DSC para la muestra AC7_4.
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Se obtienen las imagenes del software original: Figura 4-24 y Figura 4-25, incluyendo la
variacion de masa con el tiempo.
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Figura 4-24. Imagen TGA-DSC obtenida para AC7_4 por el software, con blanco restado.
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Figura 4-25. Imagen TGA-DSC obtenida para AC7_4 por el software, con blanco restado.
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6. Probeta AC8 4 con los niveles correspondientes por factor en el experimento Plackett-
Burman (Tabla 4-16), con una masa de 8,93mg:

id A B C D E F G
Base Espesante PCM Aluminio  Tiempo D1 D2
8 +1 -1 -1 -1 -1 -1 -1

Tabla 4-16. Disefio experimental Plackett-Burman AC8_4.
Se obtiene de la Figura 4-26 los resultados de transferencia de calor (Tabla 4-17), deduciéndose:

e Aunque sus capacidades calorificas se mantienen estables con el tiempo, la linea que
representa el flujo térmico es inexacta y tiene ruido, convirtiéndola en una mala opcion para el
recubrimiento. La causa principal se debe a la presencia de resina y catalizador en el nivel +1 y el
PCM en -1, potenciando los efectos de la base epoxi (aplanar los picos exotérmicos).

e A pesar de la existencia de picos exotérmicos y endotérmicos, las transiciones son irregulares,
poco definidas y dificiles de analizar.

e Conclusion: Se descarta como alternativa para el recubrimiento, ya que poseer reaccion de
endurecimiento y de fusion por cada ciclo, no son sinénimos de ser una posible alternativa. En este
caso, se recogen la mayoria de efectos a evitar en el recubrimiento.

HF, .._ 0,114mW
HF, ;- — 0,65mW
HF, ,aia — 0,074mW

Tabla 4-17. HF de los procesos para la muestra AC8 4.

Muestra AC8 4

—— Temperatura

Flujo calor

Temperatura (°C)
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Figura 4-26. Curvas DSC para la muestra AC8 4.
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Se obtienen las iméagenes del software
variacion de masa con el tiempo.

original: Figura 4-27 y Figura 4-28, incluyendo la
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Figura 4-27. Imagen TGA-DSC obtenida para AC8_4 por el software, con blanco restado.

I R [ s I'd

[ Y6 [ Y4 [ 2

T T T
HeatFlow/mW

/[\ Exo

T T
Furnace temperature °C TGimg

g

T2
:

500 1000 1500 2000 2500

3500 4000

1500

5000 5500 6000 6500 7000 7500 Timels

a1 5

|
"4 | s207

Figura 4-28. Imagen TGA-DSC obtenida para AC8_4 por el software, con blanco.
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7. Muestra de PCM en grano, siendo la ultima en analizar en el quipo DSC-TGA debido a la
posibilidad de fundicién, pues supone una dificultad limpiar el crisol de platino y puede impedir
pruebas venideras (Figura 4-29), con una masa de 8,98mg. No forma parte del experimento
Plackett-Burman. Las transferencias de calor puras del PCM se reflejan en la Tabla 4-18

El fin de realizar las mismas pruebas es poder identificar qué picos corresponden al efecto del
PCM en las muestras y comprender mejor que se espera obtener, como la idoneidad de los ciclos
(Figura 4-30 y Figura 4-31 imé&genes obtenidas en tiempo real del software SETSOFT2000).

HF,.._ 5323mW
HF, . _—8861mW
HF, odiae — 1,168mwW

Tabla 4-18. HF en los procesos para el PCM.

El coeficiente de determinacion R2 mide la proporcion de variabilidad total del flujo de calor
respecto a la media, por lo que se concluye que la covarianza es igual a cero. La recta de regresion

tiene una ligera pendiente negativa despreciable con respecto a la altura en que la recta corta al eje
vertical:

-2+ 107°<<< -1,2384

Como conclusion, el PCM presenta ciclos perfectamente reversibles de valores repetidos a lo
largo de la serie temporal. Son ideales ya que posee dos picos exotérmicos y uno endotérmico mayor.
Las transiciones en los cambios de estado son rapidas, pero no violentas, ademas el segundo pico
exotérmico es propio de la parafina, permitiendo su identificacién en los experimentos que la
incluyen en nivel +1. La varianza es igual a cero.

Muestra PCM cera candelilla

100 - - 8
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Figura 4-29. Curvas DSC para el PCM seleccionado: cera candelilla.
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Figura 4-30. Imagen TGA-DSC obtenida para PCM por el software, con blanco restado.
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Figura 4-31. Imagen TGA-DSC obtenida para PCM por el software, con blanco.
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8. Muestra RC9 _4: no pertenece al experimento de Plackett-Burman (Figura 4-32), pero se
realiza con el mismo objetivo que la parafina: entender el efecto de la resina epoxi y el

catalizador en las distintas muestras. Se analiza una masa de 6,12mg. Sus resultados
calorificos se reflejan en la Tabla 4-19:

HF,,:._ 0,830mW
HF,e — 1,242mW
HF, giae — 0,239mW

Tabla 4-19. HF en los procesos para la resina epoxi y catalizador.

El coeficiente de determinacion R2= 0,5185, lo que indica que hay una relacion media entre las
variables del modelo. En este caso la pendiente es de valor también infimo y negativo, pero no
despreciable con respecto a la altura en que la recta corta al eje vertical:

-2+107%<0,3472

Como conclusién, la resina y catalizador hacen que las probetas compuestas por la base en el
nivel +1, experimenten transiciones vitreas largas en el tiempo, aportando una tendencia a ganar

energia calorifica sin poder cederla seguidamente al ambiente y unos picos exotérmicos casi
inapreciables.

Es un inconveniente a efectos de conseguir reacciones de endurecimiento, al no ser que sean
compensados con cantidades de PCM al nivel +1.

Muestra RC9 4
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Figura 4-32. Curvas DSC para la muestra RC9_4.

Se acompafan los resultados anteriores con las imagenes Figura 4-33 y Figura 4-34, obtenidas
del software original, e incluyendo el efecto de variacion de masa.
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Figura 4-33. Imagen TGA-DSC obtenida para RC9_4 por el software, con blanco restado.
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Figura 4-34. Imagen TGA-DSC obtenida para RC9_4 por el software, con blanco.
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9. Muestra RC10_4: tampoco pertenece al experimento de Plackett-Burman (Figura 4-35), pero
se realiza con el mismo objetivo que los dos anteriores, en este caso entender el efecto de RC9_4,
mas las consecuencias que produzca el espesante. Se analiza una masa de 8,54mg. Sus resultados
asociados a flujo calorifico se muestran en la Tabla 4-20:

HF 4. 0,060mW
HF,e — 1,870mW
HF, pgiae — 0,947mW

Tabla 4-20. HF en los procesos para la base epoxi y espesante.

Se concluye que el modelo no es adecuado para describir la relacion que existe entre las variables
R2= 0,1686 (muy cerca del 0). La recta de regresion tiene una pendiente negativa despreciable con
respecto a la altura en que la recta corta al eje vertical:

—8+107°<<< -0,6437

Como conclusion, el espesante sumado al efecto de la base aporta una disminucion de la
tendencia a achatar los picos exotérmicos, aun asi, permanece sin ser diferenciable. La solucidon a este
problema debe estudiarse combinando a distintos niveles los componentes, de forma que, si la base y

el espesante anulan la degradacion, que el PCM sea capaz de hacer distinguibles los picos
exotérmicos.

Muestra RCE10 4

y =-8E-05x- 0.6437
100

- 0.5
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< 60 - L 05 £
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Figura 4-35. Curvas DSC para la muestra RCE10_4.

Sirvan para una mejor explicacion las Figura 4-36 y Figura 4-37, imagenes que confirman la
igualdad con la muestra anterior.
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Figura 4-36. Imagen TGA-DSC obtenida para RCE10_4 por el software, con blanco restado.
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Figura 4-37. Imagen TGA-DSC obtenida para RCE10_4 por el software, con blanco.
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En la Figura 4-38, se superponen todas las curvas de flujo de calor de las ocho muestras
correspondientes al experimento Plackett-Burman, siendo visible que la muestra menos endotérmica
es AC7_4 y AC3_3. La que menor variacion posee en torno al eje de 0 mW es AC8_4.

Resumen flujos de calor

3 - 90
80
L5
§ 70
£
~ 0
3 60
S
L
-2 -1.5 50
£
= 40
-3
30
45 - 20
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Tiempo (s)
Flujo calor AC1 4 —Flujo calor AC2 4 = Flujo calor AC3 4
—Flujo calor AC4 4 ——Flujo calor AC5 4 Flujo calor AC6 4
Flujo calor AC7 4 ——Flujo calor AC8 4 —— Temperatura

Figura 4-38. Diagrama resumen de las muestras del experimento.

En la Figura 4-39, se resumen los efectos de las muestras que no forman parte del experimento,
observandose que el espesante potencia los efectos a ser procesos mas endotérmicos. EI PCM
muestra dos picos exotérmicos tipicos y uno endotérmico.

Resumen efectos PCM vs Base

6 - 90
- 80
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g - 70 8
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Figura 4-39. Diagrama resumen efectos individuales de las muestras no pertenecientes al experimento.
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Para finalizar se acompafian los resultados con la Tabla 4-21. Es un resumen de las caracteristicas
presentadas por todas las muestras, finalizando con una clasificacion de posibles opciones como buen
recubrimiento térmico. Se descartaran todas aquellas que no tengan reversibilidad y no corten al eje
en OmW debido a que la ausencia de procesos exotérmicos para liberar energia térmica es una
condicion excluyente. Los picos han de estar definidos y ser largos para poder integrar el area y
calcular las entalpias correspondientes. Las curvas de flujo de calor deben poseer estabilidad, es
decir, a lo largo de varios ciclos deben seguir cortando al eje de OmW . En definitiva, deben tener las
curvas lo mas parecidas a las del PCM.

Criterio ACl1 4 AC2 4 AC3 4 AC4 4 AC54 AC6 4 AC7 4 ACS 4

Corta 0OmW No No Si Si Si No Si Si
Picos No Si Si Si Si No Si No
definidos
Estabilidad No Si Si Si Si No Si Si
Posible - -

recubrimiento O NO NO Sl NO NO Si NO

Tabla 4-21. Cuadro resumen de posibles opciones como recubrimiento.

Se han definido los picos para obtener las entalpias, quedando resumidas como se refleja a
continuacion en la Tabla 4-22. Cabe destacar que de todas las muestras que presentaban dos picos, se
ha analizado el que mayor entalpia encerraba el area.

MUESTRAS PROCESOS ENDOTERMICOS PROCESOS EXOTERMICOS
(J/9) (J/9)

AC1 4 5,9670 6,1330 -2,8658 -0,9583
AC2_4 13,9015 12,4040 -4,1975 -3,9609
AC3 4 34,0282 31,9192 -11,2747 -10,0053
AC4 4 19,1723 19,3883 -7,2652 -6,4955
AC5 4 30,4100 27,4332 -8,8295 -8,6767
AC6_4 7,6855 5,8972 -1,2043 -1,4035
AC7 4 26,2113 28,2085 -9,2264 -9,7764
AC8 4 5,7949 4,1506 -0.9640 -0.4334
PCM 116,3203 112,2419 -40,4909 -40,3127

Tabla 4-22. Entalpias en los ciclos de solidificacion y fusion.

Se realiza un diagrama de barras para reflejar las opciones en las que se debe integrar el area
atendiendo a la Tabla 4-21, y asi facilitar visualmente cuéles son las seleccionadas cuantitativamente.
Entre las alternativas, se excluye AC4_4 por tener la menor entalpia endotérmica de las tres opciones.
Prima recordar que el fin del recubrimiento con efecto de barrera térmica es aliviar al motor, por
tanto, su capacidad de absorcién de energia térmica debe ser la mayor posible.

86



CARACTERIZACION TERMOFISICA Y MECANICA DE UN RECUBRIMIENTO
EPOXI CON EFECTO DE BARRERA TERMICA

Maximas entalpias endotérmicas
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Figura 4-40. Diagrama de barras resumen de las entalpias endotérmicas de las probetas.

En la Figura 4-41 se producen cambios rapidos e importantes en las propiedades de la muestra
AC3_4, debido al paso desde una condicién viscosa a una condicion rigida. La integracion de las
entalpias endotérmicas (fusion, indicadas en color rosa) se presenta como un proceso por el cual la
estructura cristalina se convierte en una estructura amorfa liquida por haber alcanzado la temperatura
de fusion. La integracion de las entalpias exotérmicas (solidificacion, indicadas en color naranja). La

entalpia del tercer ciclo es menor que la del segundo.

% ' '
Gimg
Peak 67 5459 °C
Onzet Point ;70,2216 °C
Enthalpy [y : <11, 2747 (Exothermic effect)

!

P

Peak :65 8183 °C
Onset Point :56 8954 °C
Enthalpy A4 : 34,0282 (Endothermic effect)

. I e
) “'-Aﬁ‘g

Figura 4-41. Entalpias exotérmicas y endotérmicas de AC3 4.
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En la Figura 4-42 se producen cambios parecidos a la muestra anterior, sin embargo la entalpia
para AC7_4 del tercer ciclo es mayor que en el segundo. El recubrimiento debe tener tendencia a
ganar energia calorifica, pudiendo ser capaz de liberarla cuando sea necesario, convirtiéndolo en la
mejor opcidn como protector térmico.

=1y

Peak :B7 0635 "C
laal 1y1F% Onzet Point :70,1452 °C

h Erthalpy iy © -9,2264 (Exothermic effect]
m
ﬁu E‘.f'w\?

,""Mm Mﬁ

|0.900

Peak |67 4642 °C
Onset Poirt :55 9357 °C
Enthalpy Alig - 26,2115 (Endothermic effect]

Figura 4-42. Entalpias exotérmicas y endotérmicas de AC7_4.

La Tabla 4-23 muestra la comparativa entre los valores especificados por el fabricante y los
obtenidos con el TGA-DSC, ajustandose considerablemente a los valores teoricos:

Teoricos Experimentales
Temperatura de
fusion (°C) 69-73 68-75
Temperatura de 60-64 63-65

congelacion (°C)

Tabla 4-23. Comparativa tedrico-experimental en las temperaturas de fusion y solidificacién del PCM.

4.1.2 Caracterizacion mecanica

Durante la medicién de las durezas, se observa que las durezas A (los resultados figuran en el
Anexo IllI: Laboratorio) la media de las medias es de 90,98, siendo un claro indicativo de que el
material es méas duro de lo que el propio durometro puede medir. Se realizara la caracterizacion
mecanica a partir de los resultados que se obtengan con PCE DX DS.

Antes de obtener los resultados, se sospecha que pueda existir una gran desviacion tipica. Los
resultados (Figura 4-43) confirman que las mediciones estan fuera del rango de valores confiables en
el cual seria razonable esperar que ocurrieran si el modelo teorico fuera correcto (X=69,35 y 6=7,13).
Se decide descartar las seis medidas correspondientes a las caras superiores, (aquellas que tienen
contacto con el ambiente y son irregulares) para hacer que el modelo sea valido.
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La probeta numero 9, estd formada de resina, catalizador y espesante, sirva para estudiarse la
influencia por separado y para comparar con los valores especificador por el fabricante.

DUREZA D
Media
1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 aritmética Desviacion tipica Varianza
probeta CARA SUPERIOR CARA INFERIOR

1 66 55 68 60 58 64 68 70 81 71 75 78 67,833 7,884 62,152
2 78 58 65 64 66 52 76 75 78 79 74 79 70,333 9,099 82,788
3 47 62 64 65 63 62 68 66 51 68 60 71 62,250 6,956 48,386
4 65 66 73 64 58 68 75 73 76 74 72 70 69,500 5,402 29,182
5 69 62 72 69 70 72 68 72 74 73 70 68 69,917 3,175 10,083
6 64 67 70 70 65 58 80 81 78 82 83 82 73,333 8,648 74,788
7 52 56 65 57 54 60 79 72 77 78 77 76 66,917 10,613 112,629
8 65 66 73 64 60 68 75 73 76 74 72 70 69,667 5,033 25,333
9 72 61 69 73 75 71 70 86 87 82 75 72 74,417 7,416 54,992

MAX 74,417 10,613 112,629

MIN 62,250 3,175 10,083

Figura 4-43. Ensayos de dureza con PCE DX DS para dos caras.

Después de eliminar las mediciones en la superficie rugosa e imperfecta, se obtiene X=74,26 y
0=3,66 (Figura 4-44).

DUREZA D
Media
7 8 9 10 11 12  aritmetica Desviacion tipica Varianza
probeta CARA TRASERA
1 68 70 81 71 75 78 73,833 5,037 25,367
2 76 75 78 79 74 79 76,833 2,137 4,567
3 68 66 51 68 60 71 64,000 7,348 54,000
4 75 73 76 74 72 70 73,333 2,160 4,667
5 68 72 74 73 70 68 70,833 2,563 6,567
6 80 81 78 82 83 82 81,000 1,789 3,200
7 79 72 77 78 77 76 76,500 2,429 5,900
8 75 73 76 74 72 70 73,333 2,160 4,667
9 70 8 87 82 75 72 78,667 7,312 53,467
MAX 81,000 7,348 54,000
MIN 64,000 1,789 3,200
74,259 3,659

Figura 4-44. Ensayos de dureza con PCE DX DS para la cara trasera.

Ademas, se observa que, en los dos resultados anteriores, la probeta que alcanza la mayor dureza
es la numero 7 (AC7_4), con una menor varianza y desviacion tipica. Le corresponde una resistencia
de traccion minima de 232,9 kg/mm2. Se presenta en el Anexo IlI: Laboratorio, una tabla equivalente
entre los dos tipos de durezas y su resistencia a traccion equivalente. Ademas, AC7_4 es la probeta
que alcanza mayor temperatura durante la reaccion exotérmica de curado.

Se refleja en la Tabla 4-24, la diferencia entre los valores especificados por el fabricante y los
obtenidos. La diferencia se debe a la inclusion de PCM en la resina, disminuyendo su valor.
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Teoricos Experimentales
Dureza Shore D 86 79

Tabla 4-24. Comparativa tedrica-experimental en la dureza shore D.

4.2 SEM-EDS
4.2.1 Comparativa de imagenes SEM

Se obtiene de esta prueba que las probetas son homogéneas. La disolucion inicial consta de un
disolvente que no es una sustancia pura, sino una base de resina epoxi y un catalizador, ambos en
estado liquido. A la base polimérica se le agregan distintos solutos: PCM cera candelilla (mezcla de
distintas sustancias en estado sélido) y cargas de aluminio (sustancia pura y en estado sélido).
Generalmente, la composicion de la superficie de un solido difiere significativamente de la del
interior del mismo, se analizara después con el mapeo.

Figura 4-45. Preparacién de la muestra AC1_3, para la realizacién de SEM-EDS.

La porosidad es una propiedad que presentan los materiales o elementos que poseen pequefios
orificios. Este término esta intimamente relacionado con la compacidad, que seria el grado de
densidad de un determinado material. Se obtiene de la muestra que es compacta debido a su no
porosidad. Como consecuencia del pequefio tamafio de grano y homogeneidad de las fracciones méas
finas de la muestra, resulta dificil lograr una mayor precision sobre la composicion de los tubos,
aunque sus rasgos esenciales han sido expuestos.

CACTI YAG 150KV X120 100zm WD 182mm

a PR 3
YAG 150KV X1000  10;m WD 15.1mm LEl 150KV X500  10um WD 15.1mm LEl 150KV X2000  10mm WD 15.1mm

Figura 4-46. Ensuciamiento interior y superficial de la probeta con SEM.
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4.2.2 Resultados analisis EDS

El resultado del analisis cualitativo EDS (Espectrometria de dispersion de energia de rayos X) de la
Figura 4-47 es un mapa composicional realizado para una microestructura de 100um constituido por
cantidades de carbono, oxigeno, aluminio, silicio, cloro y magnesio. El silicio se concentra en
pequefias zonas formando una sombra mas brillante. La suma de cada uno de los componentes genera
la imagen total de la izquierda. El elemento que mejor se aprecia es el aluminio, debido a su mayor
numero atdmico, y el que peor apreciacion tiene es el magnesio.

ClKa1 g Ka1_2

Figura 4-47. Mapeo y composicion de la muestra para un enfoque puntual de 100pm.

En la Figura 4-48 se puede apreciar que el silicio sigue concentrandose en pequefias areas que
generan una sombra mas brillante. El mapa obtenido se realiza para una microestructura de 40um. La
composicién es la misma, pero en esta se puede apreciar que el aluminio aparece en la esquina
derecha. El tamafio de las particulas de aluminio es mayor que las del resto de sustancias. Ademas,
aparece como elemento a tener en cuenta el azufre, aunque su visualizacidon en las imagenes sea
dificil debido a su bajo nimero atomico. Sirva la Tabla 4-25 un aclarativo de su composicion:

Composicion tipica de la Cera Candelilla refinada

(%) en peso (%) en peso
Hidrocarburos 50-57 Esteroles 7-8
Nonacosano (H;C(CH:):»CHs) 2,5 Acidos libres 7-9
Hentriacontano (Cs:Hsq) 46-46,5  Esteres simples y Lactonas 20-21
Tritriacontano (HsC(CH:)s:CH3) 2,5 Acetato de Beta-amirina 5-6
Esteres (compuestos —-COOH) 28-29 Alcoholes, resinas 12-14
Esteres hidroxiliados 6-8 Residuos inorganicos 0,7

Tabla 4-25. Composicion de la Cera Candelilla tipica refinada [52].
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! 40|Jm 1 Electron Image 1

SKat

CIKal

Figura 4-48. Mapeo y composicion de la muestra para un enfoque puntual de 40pm.

En la Figura 4-49 las coloraciones rojas que conforman superficies grandes de la figura 1
corresponden a las inclusiones no metalicas del aluminio, en la figura 2 las coloraciones rojas se
reducen a los pequefios puntos de silicio homogeneizados. Finalmente, en la figura 3, se realiza la
combinacion de las dos imagenes anteriores, donde la coloracidn verde se asocia a aluminio y la roja
silicio. Las imagenes estan realizadas para una microestructura de 100um. Las fases estan dispersas,
pero si la cantidad de aluminio fuera superior, tenderia a formar fases aisladas con otros metales
evitando la homogeneidad de la que goza actualmente. El aluminio es una carga metalica que en
grandes proporciones es propensa a formar inclusiones no metalicas.

100pm L2 100pm f

Figura 4-49. Coloraciones detectadas en funcion del componente dominante.
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Las sustancias que aparecen en el mapa cualitativo contienen més de un compuesto conocidos
como complejos inclusiones no metéalicas, se encuentran en la muestra de la siguiente forma:

Elemento Formula Compuesto
C CaCO:s Carbonato de calcio
Mg MgO Oxido de magnesio
Al Al:0; AlUmina
Si SiO: Dioxido de silicio
S FeS: Pirita

Tabla 4-26. Naturaleza de los componentes de la muestra AC3_3.

La morfologia de las partes analizadas de la muestra es semejante. Los analisis EDS comparados,
muestran un enriquecimiento en carbono y oxigeno (propios de la naturaleza de la cera candelilla y
del grupo epoxi), de lo que se concluye la posibilidad de ser reciclable por su alto porcentaje carbono
(material compuesto mayoritariamente orgéanico). Ademas, cabe destacar la presencia de otras
sustancias como azufre, procedente del espesante o el cloro, tipico elemento quimico base del
endurecedor de la resina.

A continuacion, en la Figura 4-50 se presentan datos cuantitativos: tanto por ciento en masa y
tanto por ciento de peso atomico de los distintos elementos quimicos identificados. Los datos estan
dispuestos en orden alfabético.

Element Weight% Atomic®

al 2.26 1.10

C 75.32 82.04

l c1 2.68 0.99
c Mg 0.15 0.08 Spectrum |

o] 18.58 15.52

s 0.18 0.07

si 0.44 0.21

Totals 100.00 100.00

1 2
Full Scale 236 cts Curser: 3.198 (3 cls)

Figura 4-50. Espectro atémico y cuantifiacion por el equipo SEM-EDS.
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4.3 Graficos estadisticos

Mediante el software Statistica se obtendran graficos que organizan la clasificacion de datos de
forma ordenada obteniendo como resultado la importancia de los factores independientes sobre una
variable establecida como dependiente. Se introduce el experimento siguiendo fielmente el disefio
inicial a dos niveles (1) Figura 4-51. En los resultados que se presentan a continuacion, se fijan
como propiedades dependientes: la entalpia y la dureza; y como variables independientes las
siguientes:

1. Base (Resina epoxi y catalizador).

2. Espesante.
3. PCM, cera candelilla.
4. Cargas metalicas: Aluminio en polvo.
5. Tiempo.
6. Variable dummy d1.
7. Variable dummy d2.
‘ﬁ o i - Statistica - [Workbookl* - Design: 2**(7-4) design (Spreadsheet18]] v
File Home Edit View Format Statistics Data Mining Graphs Tools Data Workbook @.
= 1 Advanced Models~ 3 Neural Mets QC Charts~ [l Process Analysis  “8 Statistica VB B
o g = ' S occme ! : =
“f Mult/Exploratory ™ |gg PLS, PCA, .. =5 Multivariate ®3 DOE 2l Batch By Group
Basic  Multiple ANOVA Nonparametrics Distribution More . . P Block Data
Statistics Regression Fitting ~ Distributicns ﬂ Power Analysis [ Variance H predictive o Six Sigma ™ E Calculators ~ Stats
Base Advanced/Multivariate Industrial Statistics Tools
| Workbookl® <
= Experimental Desion ( Ygtangarg  [Base (g} |Espesante ()| BCM (g) | Aluminic |Time (min) | dl d2 Entalpia J/g) Dureza Shore D
=iy Design of sereenin pyn (q)
=[] Design: 2074 {7 -1 -1 -1 1 -1 1 1 6,133 73,833
=& Experiment |2 -1 1 -1 -1 1 -1 1 13,502 76,833
2 Analysi |3 -1 1 1 -1 -1 1 -1 34,028 64,000
) Pare 4 1 1 1 1 -1 -1 1 19,388 73,333
& obs |5 -1 -1 1 1 1 -1 -1 30,410 70,833
& Fitte |6 1 1 -1 1 1 1 -1 7,686 81,000
..... cor |7 1 -1 1 -1 1 1 1 28,209 76,500
_____ Red I8 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 5,795 73,333

Figura 4-51. Interface Statistica para disefio Plackett-Burman.

Con Statistica se puede conseguir una amplia variedad de resultados estadisticos, pero seran de
especial interés los diagramas de Pareto, valores predichos vs. valores observados, bajo la
comprobacion del analisis de la varianza ANOVA, las superficies computacionales 3D, y los
contornos para clarificar los resultados en 2D (Figura 4-52).

Ez Analysis of a Screening Experiment with Two-Level Factors: Design: 2*(7-4) design (Sp... l PR X

DESIGHN SUMMARY:

Number of factors (independent wariables): 7
Totzl number of runs (cases, experiments): 8
Number of unigque non-center point runs: 8
Number of center point runs: 0

Number of replications: 0

B2
Dureza Shore All variables Fd Summary
Quick Mode! ] Design ] ANOVA/Effects ] Means ]
Review/save residuals ] Residual plots ] Box-Cox Prediction & profiling
Response desirability profiling ] Predicted vs. observed values ]
By Group

ol

= Predict d dent variable val
[L-g/ Surface plot fitted response) ] [m e copen 1 e ues]

| [m Contour plot fitted response) ]

[] Show fitted function

[ Show area contours

These results are for the current model; you can change the model (2dd or remove interaction effects)
on the Model tab.

Figura 4-52. Interface para obtener resultados estadisticos en Statistica.
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4.3.1 Resultados asociados a Plackett-Burman y entalpias

El diagrama espina de pez es una representacion de tipo causa-efecto utilizada para identificar las
causas potenciales (o reales) que afectan en conseguir una mayor caracteristica o propiedad. Se
excluyen de la Figura 4-53 las variables dummy d1y d2 por ser esencialmente cualitativas.

PCM:

Cera

BASE:

Resina epoxi

Candelilla y catalizador

TIEMPO DE
MEZCLADO

Aluminio

en polvo
CARGA

METALICA?

VIdITVINA

Espesante
ADITIVO:

Figura 4-53. Diagrama espina de pez para representar las variables que afectan a la entalpia.

El diagrama de Pareto que se presenta, es un vehiculo para ordenar de forma concentrada y segun
la importancia, los factores que han contribuido a la entalpia de las distintas probetas que conforman
el experimento de Plackett Burman. Es una gréafica compuesta por barras que organiza los factores
por orden descendente de influencia sobre las variables dependientes (Figura 4-54).

Debe observarse el signo que acompafa a las barras para identificar si la presencia de los
distintos factores influye directa/inversamente proporcional a las propiedades térmicas.

DV: Entalpia (J/g)

(3)pcH (o) t 19,6304

(1jBase (o) -5.84887

d)rluminio (g) |

(5)Time (min) |

(7)yd2 }

(6)ar |

(2)Espesante (g) |

-4, 578307

3.718275

-2.57183

1.640125

1.114275

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4-54. Diagrama de Pareto con siete variables independientes y entalpia como variable dependiente.

Los resultados (Tabla 4-27) establecen al PCM y tiempo como los factores méas decisivos en la
determinacion de unas Optimas caracteristicas térmicas de forma directa. Por el contrario, la base y el
aluminio, (resina epoxi y endurecedor) son los factores mas importantes en la busqueda de una mayor
entalpia de forma inversa (en tanto que se reduzca la cantidad de base en el recubrimiento, se
aumentaran las propiedades entélpicas). El resto de variables independientes no suponen relevancia
suficiente para ser tenidas en cuenta, descartando el estudio de las variables dummy y del espesante.

Variable Porcentaje
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PCM 50,21 %
Base 14,26 %
Aluminio 11,71 %

Tiempo de mezclado 9,5%
Variables dummy (d1yd2) 10,77 %
Espesante 2,85 %

Tabla 4-27. Porcentajes del diagrama de Pareto para maximizar las propiedades térmicas.

En la Figura 4-55 se obtiene como resultado un ajuste perfecto entre los valores estimados y los
observados. La recta recoge todos los puntos sobre la misma. Esto, supone un claro indicativo de que
el modelo esta disefiado correctamente, por tanto, el diagrama de Pareto ofrece resultados realistas.
Se comprueba mediante la tabla que muestra los resultados ANOVA (Analisis de varianza).

El resultado del error es 0, es decir, los puntos con respecto al punto medio estimado no se
desplazan, implicando la existencia de una correlacion perfecta, lo cual, puede deberse a que son sélo
siete factores los considerados en el andlisis y a dos niveles.

e SS: Las sumas ajustadas de cuadrados son medidas de variacion para diferentes componentes
del modelo. El orden de los valores predichos en el modelo no afecta el célculo de la suma ajustada
de cuadrados [53].

e MS: Los cuadrados promedios ajustados miden la cantidad de variacion para explicar un
término o un modelo, suponiendo que todos los demas factores estdn en el modelo,
independientemente del orden en que se introdujeran [53].

e df: Los grados totales de libertad son la cantidad de informacion de los datos. El analisis usa
esa informacion para estimar los valores de parametros de poblacién desconocidos. EI DF de un
término muestra cuanta informacion utiliza ese término. Aumentar el tamafio de muestra proporciona
maés informacion sobre la poblacidn, por tanto, es destacable que en el trabajo valdra sélo uno [53].

DV: Entalpia (J/g)

40

K1

30F

25

s
(1]
> 20 Factor 55 | df | MS |
e (MBase () 684187 1 634187
b= (2)JEspe=zante (g) 24832 1 24832
& 15 (3)ECH (a) 7706758 1 7706758
(#)A1uminic (g) 419359 1 419359
0l (5)Time (min) 276065 1 27.6065
(6)ax 53800 1 53800
(7)d2 132286 1 13,2286
5r Error 0,0000 0
Total 55 920 7286 7
U 1
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Figura 4-55. Diagrama prediccion vs obtenidos de siete factores a dos niveles para la entalpia.
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La Figura 4-56 es la superficie de respuesta 3D eligiendo como factores de mayor relevancia el
PCM y la base. Se normalizan los valores, de manera que existiran nimeros negativos con efecto de
ajustar los valores a una escala comdn (Base y PCM +1,2).

La superficie de respuesta es un plano lineal que se construye sobre cuatro puntos. Adquieren los
méaximos valores la esquina inferior derecha del que se concluye:

e A mayor cantidad de PCM, mayor entalpia.
e A mayor cantidad de base, menor entalpia.

I - 40
=40
I =35
B < 30
[ ]=25
] <20
B < 15
B =10

Figura 4-56. Superficie de respuesta 3D con los factores mas representativos relativos a la entalpia.

La representacion topogréfica (Figura 4-57) muestran los contornos terrestres mediante lineas de
altura constante. Es una manera bidimensional de explicar la superficie 3D, los resultados son los
mismos que los indicados en la grafica anterior en 2D. Los valores de los factores estdn normalizados
(x1,2), las superficies mas calidas se concentran en la esquina inferior derecha, resultado de combinar
la minima base y la méxima cantidad de PCM.

A mayores cantidades de PCM, mejor aprovechamiento de las caracteristicas que ofrecen estos
materiales tal y como suponen la absorcion/cesion de energia calorifica. Mientras que las resinas
epoxi son buenos aislantes, atenuando estas propiedades, es por ello que influyen inversamente

proporcional.
1.2

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

se (g)

0,0

Sa

0.2
0.4

0.6 Il - 40
Bl <40
M <35
B = 30
[1=<25
-1,2 I <20

12 10 -08 06 04 -02 00 02 04 06 08 10 12 [~ PRG

PCM (g) Il <10

-0.8
-1.0

Figura 4-57. Representacion topogréafica de contorno Base-PCM para entalpia como variable dependiente.
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4.3.2 Resultados asociados a Plackett-Burman y durezas

Se definen las variables independientes aquellas que componen en el diagrama la espina de pez
(se excluyen las variables dummy), y variable dependiente la conseguida segun el factor de
importancia de las mismas: la dureza ocupando el extremo derecho (Figura 4-58).

PCM:

Cera

Resina epoxi

Candelilla y catalizador

TIEMPO DE
MEZCLADO

Aluminio

en polvo
CARGA

METALICA:

vzZzadand

Espesante
ADITIVO:

Figura 4-58. Diagrama espina de pez para representar las variables que afectan a la dureza.
En el diagrama de Pareto para la dureza (Figura 4-59) revela en un orden descendente las barras
asociadas a cada uno de los factores establecidos como independientes.

DV: Dureza Shore D

5.166745

(5)Time (min) f

(3)pcH (g) | -5.08325

4 66675

(1)Ba=e (g)

(T)d2 | 283325

Arluminio (g) f 208325 .

(B)ax .25025

(2)JEspesante (g) | L6675 1

05 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 B0
Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 4-59. Diagrama de Pareto con siete variables independientes y dureza como variable dependiente.

En este caso, hay dos factores practicamente con el mismo nivel de influencia en la
determinacion de las propiedades mecéanicas. El tiempo de mezclado es directamente proporcional,
de forma que cuanto mas tiempo se invierta en homogeneizar la mezcla antes de la deposicidon y
correspondiente curado, mayor dureza presentara el recubrimiento. Por otra parte, el PCM es el Gnico
factor que toma valor negativo, es l6gico pensar que este tipo de material tiene como fin principal
sufrir cambios de fase que, inevitablemente afectan a la dureza del compuesto. Los porcentajes de
influencia de los factores individuales se relacionan en la Tabla 4-28.
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Variable Porcentaje

Tiempo de mezclado 25,51 %

PCM 25,10 %
Base 23,05 %

d2 14 %
Aluminio 10,28 %
d1y espesante 2,06 %

Tabla 4-28. Porcentajes del diagrama de Pareto para maximizar las propiedades mecanicas.

En la Figura 4-60 se puede apreciar que los puntos estan dentro de la linea de ajuste, ademas de
que se distribuyen a lo largo de ella. El conjunto de datos es ordenado y vuelve a existir una
correlacion entre los valores estimados y observados perfecta, suponiendo en la tabla de ANOVA, un
error en la variacion despreciable por diferir en el valor de la cuarta posicion decimal.

DV: Dureza Shore D

84
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(5)Time (min) 53,3906 1 53,39061
66 | (B)a1 01253 1 0.,12525
(7)d2 16,0546 1 16.05461
64 | Error 0.0000 0
Total 55 1735419 7
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Figura 4-60. Diagrama prediccion vs obtenidos de siete factores a dos niveles para la dureza.

La superficie 3D de la Figura 4-61 es una superficie lineal levantada sobre cuatro puntos, cuyos
valores maximos se vuelven a concentrar en la esquina inferior derecha.

Se concluye de los dos diagramas de Pareto presentados:

e El PCM (cera candelilla en este caso) ayuda a potenciar el recubrimiento térmicamente a
costa de perder dureza, debiendo quedar siempre definido cuél es la funcion principal del
recubrimiento.

e EIl espesante es un factor poco decisivo en la consecucion de los objetivos a priori. En las
conclusiones se definira la importancia de su utilizacién y por qué no puede obviarse en la mezcla
multicomponente.

e La base epoxi actla de forma contraria al PCM. Su contribucion favorece las propiedades
mecanicas en detrimento de perjudicar notablemente a la entalpia. Su actuacion estd estrechamente
relacionada con el aluminio, observandose que varian de la misma forma en sus dos vertientes.
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Figura 4-61. Superficie de respuesta 3D con los factores mas representativos relativos a la dureza.

La Figura 4-62 acompafia a la superficie lineal anterior, donde los factores mas influyentes
pueden tomar como cualquier valor entre £1,2. Cuanto mas tiempo de mezclado y menos cantidad de
PCM se utilicen en los experimentos, mayor dureza se conseguira.

1.2
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02
o
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Time (min) M <73

Figura 4-62. Representacion topografica de contorno Base-PCM para dureza como variable dependiente.

4.3.3 Sumario de resultados

De los diagramas de Pareto, se obtiene que para conseguir mayor entalpia se necesita una
cantidad elevada de PCM vy base (nivel +1); Mientras, para conseguir una dureza superior, se debe
incrementar el tiempo de mezclado (nivel +1). El inconveniente principal entre estas dos
dependientes, reside en que la parafina disminuye la dureza (PCM al nivel -1), por tanto, se debe
estudiar y valorar cual es la relacion precisa para que maximice las dos propiedades dentro del
compromiso que supone tener efectos adversos. Con todas las muestras analizadas, se testa la

existencia de una probeta que cumple con las premisas indicadas: AC7_4, cuya composicion es la
mostrada en la Tabla 4-29:
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id Factor1  Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 dl dz2
Base Espesante PCM Aluminio Tiempo D1 D2
7 +1 -1 +1 -1 +1 +1 +1

Tabla 4-29. Comprobacién de los factores en la muestra propuesta como recubrimiento.

La conclusion toma forma en la probeta AC7_4, cumpliendo las condiciones deseadas y
esperadas acorde al disefio previo. En funcién de las propiedades fisicas que se deseen conseguir,
debera evaluarse qué factores han aportado més en la obtencion de los resultados y cémo han
intervenido en el proceso hasta alcanzar dichas soluciones: elevada entalpia endotérmica,
reversibilidad de los ciclos, homogeneidad y dureza. Prevalece establecer a qué nivel se han
elevado los cinco factores reales. Deberan cumplir unas proporciones adecuadas en la disolucion, y
sera de suma importancia el orden y sentido en el que afectan todas las variables dependientes.

4.4 VValoracion del ahorro econdmico como alternativa

La valoracion economica que se presenta a continuacion, estd referida al posible ahorro
econdmico que podria suponer si el motor llegara a fallar por fatiga térmica. Se presenta el caso mas
desfavorable, el gripado de un motor C18 como el de la Lancha de Instruccion. El presupuesto ha
sido facilitado por la empresa CATERPILLAR, con oficina en La Corufia (Figura 4-63).

Las reparaciones llevadas a cabo en las Lanchas de Instruccion hasta ahora han sido por razones
relativas a la humedad, y equipos que han estado sometidos a inclemencias hidrometeoroldgicas. El
motivo principal de no haber efectuado reparaciones de fatiga térmica en los motores de dichas
plataformas se debe a que su CVP se encuentra todavia en la fase de crecimiento, por este motivo
debe valorarse la posibilidad de implementar un protector térmico como medida de mantenimiento
preventivo. De esta manera se ahorraran los costes de reparacion o sustitucion completa del motor, y
se aumentara su CVP.

El recubrimiento conseguido es pues, un composite con efecto de barrera térmica con numerosas
aplicaciones:

e Resistencia a la fatiga térmica y mecanica, (se potencia gracias a la adicion de particulas
de aluminio, base epoxi y material de cambio de fase).

e Inertes a la corrosion (favorecidos por la base epoxi).
e Pueden fabricarse a mayor escala atendiendo a las proporciones que resulten necesarias.

e Las sustancias individuales son econdmicas y se pueden ajustar a los requerimientos de
particulares.

Su implementacion cobra importancia en vista de un ahorro econdémico para evitar que ocurra la
situacién mas adversa: la reparacion integral de la maquina. Supondria evitar un coste total de
11.382,14€ para el motor de una Lancha de Instruccion. Se convertiria en una alternativa de
mantenimiento predictivo a tener en cuenta, especialmente cuando se prevé que las plataformas
comienzan la etapa de madurez de su CVP en 2020, esperandose los primeros fallos térmicos de
importancia en los motores.
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DESCRIPCION
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Figura 4-63. Presupuesto desglosado de la reparacion de un motor C18.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones

Basandonos en los resultados obtenidos y las lecciones aprendidas a lo largo del desarrollo del
presente trabajo, se pueden extraer un conjunto de conclusiones, resumidas en los siguientes puntos:

e Las resinas epoxi pueden actuar como material de soporte de PCMs y otros aditivos:

Ejerce de base para encapsular la parafina y el resto de aditivos, sin interferir en su capacidad
calorifica y permitiendo crear ciclos de calentamiento-enfriamiento termodinamicamente reversibles.
Esto resulta trascendental, pues permite reducir costes a la hora de realizar recubrimientos, ya que no
es necesario el encapsulamiento (envases fabricados de materiales con propiedades acordes a las de
las parafinas) previo del PCM. Ademas, al hacer de base la superficie de intercambio de calor es
total.

e Situaciones de compromiso:

1. A mayor cantidad de PCM agregada en la mezcla multicomponente, mejores propiedades
térmicas y peores propiedades mecanicas:

Afiadir parafina en abundancia ofrece resultados superiores en términos de proteccion térmica.
En un sistema de recuperacion entalpico como el desarrollado en el trabajo, el intercambio de energia
se lleva a cabo en forma de calor sensible y calor latente, aprovechando especialmente este Gltimo
(objeto del PCM).

La proporcion Optima de parafina es compleja de definir. Por una parte, en la caracterizacion
térmica de los compuestos desarrollados, se determina que el PCM es el factor mas influyente:
permite conseguir gran absorcion calorifica (elevadas entalpias endotérmicas durante procesos
reversibles). Sin embargo, por otra parte, en la caracterizacion mecanica, su inclusion resulta
negativa, pues se ha observado que cuanto mayor es la cantidad de parafina menor es la dureza del
compuesto. La causa principal reside en que el material por si mismo, es facilmente deformable.

2. A mayor cantidad de base agregada en la mezcla multicomponente, mejores propiedades
mecanicas Yy peores propiedades térmicas:

Como sucede con el PCM, las resinas epoxi afectan de forma completamente contraria. Equilibra
la pérdida de dureza por causa del material de cambio de fase y limita la transferencia calorifica del
recubrimiento. Las resinas termoestables ofrecen gran resistencia mecanica, efecto favorecido por la
presencia de aluminio (chogue térmico interno). Sufrir consecuencias opuestas, supone una
compensacion en las pérdidas termo-mecanicas asumibles.
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Como resultado final, se destaca la importancia de los materiales compuestos y su necesidad a la
hora de contrarrestar los efectos indeseables que tienen los materiales simples, y que tras su debida
combinacion ofrecen soluciones Unicas.

e Laadicién de espesante favorece la homogeneidad y compacidad de las muestras:

Se ha demostrado que la adicién de agentes espesantes en la matriz de base epoxi, resulta clave
para poder realizar compuestos con elevados porcentajes de PCM. Gracias a estas sustancias se
consigue mejorar la tixotropia y se modifica la viscosidad de la resina epoxi. Ademas, las muestras
no presentan porosidad beneficiando directamente a la compacidad. Los resultados del analisis SEM-
EDS son un claro indicativo de que la muestra es homogénea, no presenta estratificacion,
confirmando la necesidad de utilizar dicho fluido.

e El aluminio tiende a formar inclusiones no metalicas que perjudican a la homogeneidad:

Del anélisis SEM-EDS se concluye del aluminio ser un elemento que tiende a formar inclusiones
no metalicas (fases no metalicas que contienen mas de un compuesto), y que en presencia abundante
podria originar problemas en la homogeneidad microestructural, debiendo conocerse la proporcion
exacta (en el experimento la carga metélica disuelta es del 5y 10% en peso, resultando ser una
cantidad idonea). En los mapas composicionales se observa que las fases estan unidas en la matriz.

¢ Rango de temperaturas de fusién y solidificacion tedricas y experimentales analogas:

Se ha podido confirmar que el rango de temperaturas de fusion y solidificacion experimentales de
la parafina empleada se ajusta al tedrico indicado por el fabricante.

e Composite mayoritariamente organico:

Los resultados del analisis SEM-EDS indican que la muestra es cuantitativamente organica
compuesta en su mayoria por carbono (75,32% en peso). Asimismo, gracias al mapeo microscopico
se obtiene en qué forma de compuesto se encuentran las sustancias, facilitando su post-tratado.

¢ Reacciones de curado con mayor exotermia, favorecen las propiedades mecanicas:

En relacion a las resinas termoestables se ha demostrado que cuanto mayor es la energia térmica
de reaccion resultante (flujo de calor), mas se endurece el material, y con ello se pueden conseguir
mejores propiedades mecanicas. Este hecho enfatiza la importancia de introducir aditivos metalicos
como el aluminio, favoreciendo el incremento de las temperaturas de curado debido al choque
térmico interno. Por tanto, la base epoxi esta directamente relacionada con las particulas de aluminio,
variando siempre en el mismo sentido (si aumenta una de ellas, la otra también lo hara).

e La pérdida de masa depende directamente de la entalpia:

En el andlisis TGA-DSC se ha podido apreciar una disminucién en el peso de la muestra
introducida en el crisol. Esta se inicia a la temperatura de fusion, y a continuacion la solucién acuosa
que compone la muestra comienza a evaporarse. La rapidez del proceso depende de la cantidad de
muestra introducida en el crisol (8+0,5mg). Dado que la cantidad en mg es practicamente la misma
en todos los experimentos, la pérdida de masa y la velocidad en la que la pierden también lo sera. Se
infiere que la pérdida de masa depende directamente de la capacidad de absorcion de energia
calorifica: entalpia.

La implementacion del recubrimiento multicomponente con matriz epoxi, se aplicaria con el fin
principal de aliviar térmicamente los sistemas elegidos en un rango de temperaturas consideradas
como excesivas y aprovechables.

Sera necesario depositar la mezcla liquida en la zona que se desee recubrir tras el tiempo
pertinente de mezclado. El protector debe curar y solidificar sobre la zona que se pretenda proteger
de manera que la matriz contenga al resto de sustancias repartidas 1o mas uniformemente posible, y
adquiera unas caracteristicas definidas e inmodificables que precedentemente carecia.
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Debido a su viscosidad es posible aplicarlo en superficies verticales, ademas, puede presumir de
ligereza en peso la cual, beneficia su adherencia a cualquier objeto y facilita su permanencia sobre él.

5.2 Lineas futuras y retos

Se distinguird entre lineas futuras relacionadas con el presente trabajo para su mejora, incluyendo
en esta tendencia los denominados retos: campos de investigacion todavia no abiertos para su
desarrollo e implementacion; y en qué ambitos podria aplicarse dentro de la Armada espafiola.

5.2.1 Lineas futuras generales
Se presentan las siguientes lineas de estudio para su continuacion:

e Aplicacion practica del recubrimiento en las Lanchas de Instruccion y ofrecer una solucién a
como retirarlo en caso de no brindar los resultados esperados; Incluso en el supuesto de ser eficiente
energéticamente, como sustituirlo una vez alcanzado su CVP.

e Estudio del CVP del recubrimiento, siendo vastamente util para el fabricante y el comprador.
Favoreceria la implantacion del protector térmico bajo unas condiciones reales de estudio y fichas
técnicas, las cuales, son unas pautas y directrices publicas orientadas a maximizar su vida util.

e Estudio de la reaccion del composite ante ataques quimicos propios de ambientes marinos.

e La posibilidad de estudiar la combinacién de resinas epoxi, PCM y otros tipos de materiales
para ser buenos aislantes acusticos. La linea de estudio propuesta adquiere un especial interés de cara
a insonorizar compartimentos que alberguen maquinaria pesada. Es un area de estudio desconocido
que supondria un aumento de la calidad de vida y cobraria un valor nada desdefiable si se ampliara en
vista a reducir la firma acustica de un barco (s6nar, turbinas y motores principales entre otros).

5.2.2 Aplicacion en la Armada

El abanico de posibilidades que ofrecen los materiales compuestos disefiados para cumplir una
funcion determinada, como los desarrollados en el trabajo son excepcionales, pero ademas, su estudio
para combinar y potenciar sus cometidos, suscita a una infinidad de aplicaciones (Figura 5-1).

Recubrimientos
estructurales de las

plataformas
navales

Aplicacion [[irssa
implantacion de
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Armada buques

Reducciondela e
Al térmicos aplicados
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térmica
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gradiente térmico
en las fuentes de
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Figura 5-1. Ambitos de aplicacion en la Armada.
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e Lasresinas epoxi podrian estudiarse ampliamente dentro de la Armada, en el ambito de guerra
NBQR (Nuclear, bioldgica, quimica y radioldgica). Se plantea la opcidn de impregnar las superficies
en contacto con el ambiente, sefialando de primera mano a la modernizacién de la industria textil. Se
presenta, pues, un proyecto de vanguardia que combina la comodidad y proteccion individual del
personal que, vista un nuevo uniforme capaz de hacer frente a las distintas amenazas, gracias a su alta
resistencia quimica, y a que es facilmente combinable con otro tipo de sustancias que pueden
potenciar la defensa ante este tipo de ataque o mitigar sus efectos.

Dentro del mismo ambito se puede estudiar la incorporacion de microarrays sobre un soporte
solido con un nivel alto de compactacion recubiertos por un material especifico que eviten un ataque
0 contaminacion por parte de grupos basicos de agentes bioldgicos, que con mayor probabilidad se
utilizan como armas (bacterias, rikettsias, virus y toxinas).

e Climatizacion y ahorro energético a bordo de los buques de la Armada. Como es sabido, los
buques y su habitabilidad se ven en gran medida condicionadas por el espacio. Es por ello que se
propone el PCM como una posibilidad de acumulacion de grandes cantidades de calor en espacios
reducidos. Incluso, en las propias instalaciones en tierra de las Fuerzas Armadas (acuartelamientos)
podria implantarse como solucién a los maximos relativos de las curvas de demanda, en los cuales,
los rendimientos de las instalaciones de climatizacion son poco rentables.

e Reduccion de la firma infrarroja por medio de la reduccion de gases de exhaustacion
consecuencia de la inherente disminucion de consumo de combustible, e incluso, del aislamiento
térmico de las fuentes de calor. Supondria de alguna manera, una ventaja tactica a la hora de
dificultar la deteccion por medio de sistemas optoelectronicos enemigos. Cabria destacar la
posibilidad de engafiar y evadir ser detectados empleando recubrimientos alternativos absorbentes en
forma de pinturas de curado quimico (resinas epoxi y PCM). Se conseguiria reducir la seccion
equivalente radar de un buque para evitar la féacil deteccién por sistemas radar desconocidos,
disimulando incluso la silueta o estructura de una plataforma.
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DISPOSICION DE SENSORES DE TEMPERATURA Y HUMEDAD EN
LA LANCHA DE INSTRUCCION “GUARDIAMARINA SALAS™

(1)Ventilacian
(1)Intercambiador

| (2)Generador | de calor motor f\] {1)Baterias de servicios ]
{ (0l
I|l|'|-® . : \ l I
Al i )
i B ol
100{ 5 s [

U

6] -
-
[ (2)Escape motor ] . : Sg
- | — e

(8) TOTAL

DISPOSICION DE SENSORES DE TEMPERATURA'Y HUMEDAD EN
LA LANCHA DE INSTRUCCION “GUARDIAMARINA SALAS™

(1)Equipo de
Radiocomunicaciones
tactico UHF

[ (1)Convertidor CA-DC ]

Figura Al-1. Ubicacion de los diez sensores en la Lancha de Instruccion “GM Salas”.
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ANEXO Il: HISTOGRAMAS TERMICOS

8

)
-
L=
1~
1

by _/—\_\_/'/
TRO il 7

V "
poCANG ..|ii§:; -
il

= S

o

\’\’\b‘

Figura A2-1. Histograma térmico recogido por los sensores iButton.
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ANEXO |Il: LABORATORIO

1. Material de laboratorio
Todas las imagenes que se presentan a continuacion, son de elaboracion propia.
e Baéscula analitica Blauscal: precision de +0,01g, peso méaximo de 600g

qn

Figura A3-1. Bascula analitica Blauscal.

e Vasos de precipitado de cristal, capacidad 250 ml

Figura A3-2. Vaso de precipitado de cristal sin graduacion numérica.

e Mortero con mano con pico, de porcelana capacidad 300 ml

Figura A3-3. Mortero y pico de porcelana.
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e Varilla agitadora de vidrio

Figura A3-4. Varilla agitadora usada para batir la mezcla multicomponente en vaso de precipitado.

e Jeringas de 24 ml para recoger resina y endurecedor (liquidos)

Figura A3-5. Jeringas para las soluciones liquidas.

e TermoOmetro compacto: termometro digital con sonda de acero inoxidable,
+0,2°C en el rango entre -30 y 120°C y +0,3°C en el resto del rango.

Figura A3-6. Termdmetro digital de Hanna.
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Moldes de hielo de 3 cm de didmetro y 3cm de profundidad hecho de goma.

Figura A3-7. Moldes probetas series largas y estrechas.

Moldes de hielo de 4 cm de diametro y 1,5cm de profundidad hecho de goma.

Figura A3-8. Moldes probetas series cortas y anchas.
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2. Elaboracion de las probetas
12 SESION LABORATORIO, 24 de Enero del 2018

Titulo: “Prueba de seleccion de cargas metdlicas”.

Objetivo: Dos objetivos principales:

e Comprobar que los célculos en las proporciones son adecuados, favoreciendo a la mezcla
homogénea de todos los componentes. Se realizara con el caso +1 (contiene mayor cantidad
de aditivos), ya que, si la proporcién se cumple para este caso, también lo hara para -1.

e Seleccionar la carga metalica en funcion de sus resultados
Condiciones ambientales: Té= 19,1°C / P= 1029 mbar
Equipo de laboratorio:

1. Resina epoxi 1070 ECO y endurecedor
Espesante Garamité

PCM (3 tipos: Soja, abeja blanca y candelilla)
Cargas metélicas (Cobre, aluminio y grafito)
Muflas

Béscula

Mortero

Molinillo eléctrico

. Vaso de precipitados de 250 ml

10. Jeringas de 24 ml

11. Varilla agitadora

12. Cubiteras/molde

© Nk W

Procedimiento:

A e

Componentes Cantidad () % Cantidad (g) %

Base 8,52 42,6 12,37 61,9
Endurecedor 2,98 14,9 4,33 21,6
Espesante 0,50 2,5 0,30 1,5
PCM 6,00 30,0 2,00 10,0
Particulas metalicas 2,00 10,0 1,00 5,0
Tiempo 30 min 10 min

Se realizaran un total de 3 posibles PCM x 3 posibles cargas metélicas, resultando un total de 9
probetas. Designacién XYZ_a

X: Carga metalica — C/Cobre, A/Aluminio, G/grafito

Y: PCM —— S/Soja de alto punto de fusion, A/Abeja blanca, C/Candelilla

Z: N° de posicion que ocupa en el molde

a: N° de sesion de laboratorio correspondiente
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Resultados:

CS1_1: 16,990g
> CA2_1: 16,145g
CC3_1: 15,330g

Figura A3-9. Probetas al cobre para tres parafinas distintas.

CY_ A
c. AS6_1: 15,310g

> AA7_1: 16,6959
AC8_1: 15,515g

Figura A3-10. Probetas al aluminio para tres parafinas distintas.

GS11_1: 15,7859
GA12_1: 15,545g
GC13_1: 13,410g

Figura A3-11. Probetas al grafito para tres parafinas distintas.
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Las cantidades son correctas, se aprecian que las probetas de aluminio son las que poseen mejor
acabado superficial. Se observa deposicion gradual. Ninguna muestra estratificacion. Las probetas
con cobre son las mas porosas Y las de grafito las méas brillantes, lo que podria significar que la resina
ha quedado suspendida en la superficie, o lo que es lo mismo, que la viscosidad ha sido incapaz de
retener el PCM.

P

Porosidad

Figura A3-12. Vista de las caracteristicas fisicas de las probetas al cobre.

" . 1
= . 3
) -
= 0 oA,
> “
Porosidad

Figura A3-13. Vista de las caracteristicas fisicas de las probetas al aluminio.

A

¢

Superficies
brillantes y mal
acabado superficial

Figura A3-14. Vista de las caracteristicas fisicas de las probetas al grafito.
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22 SESION LABORATORIO, 25 de Enero del 2018

Titulo: “Seleccion de PCM con probetas al Aluminio”.

Objetivo: Seleccionar PCM (Cera candelilla, soja de alto punto de fusion o cera de abeja blanca)
realizando tanto el caso +1 como el -1 en funcidn de sus caracteristicas.

Condiciones ambientales: T3= 19,6°C / P= 1022 mbar
Equipo de laboratorio:

1.

©OoNo R WD

Resina epoxi 1070 ECO y endurecedor
Espesante Garamite

PCM (3 tipos: Soja, abeja blanca y candelilla)
Aluminio en polvo

Béscula

Vaso de precipitados de 250 ml

Jeringas de 24 ml

Varilla agitadora

Cubiteras/molde

Procedimiento: Igual que en sesion 1, mismo criterio de designacion de probetas.

Resultados:

ASI_2

AP =E
AY, 7300 8 B‘Z&O% Acra(\v:-
l/\. %

Figura A3-15. Vista en planta de las superficies de las probetas en contacto con el ambiente para sesion 2.

Se observa que hay reaccion exotermica durante el vertido y el proceso de curado de las
muestras. Ademas, se observa que la que alcanza mayores temperaturas es la probeta AA7_2,
correspondiente a la cera de abeja blanca, mientras que la que alcanza la temperatura mas baja es
AS6_2. Al mismo tiempo se puede apreciar que el PCM que presenta un mejor comportamiento de
curado (lineal) es la cera candelilla. Se proseguirad con su estudio para la seleccion del PCM idoneo
para Plackett-Burman.
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AS1 2 AS6 2

AA7 2

AC3 2

Figura A3-16. Detalle individual de las muestras del experimento de la sesion 2.
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Figura A3-17. Imagen termografica tomada con la camara Flir i7 de la muestra AA7_2.

La hora H se corresponde con el momento exacto en el que termina de verterse la mezcla
multicomponente. Se comprueba con el termometro digital Hanna.

REACCIONES EXOTERMICAS

30
28
26
o 24
[+]
=
E 22
&~
g
g 20
<
=
18
14
H H+3 H+6 H+9 H+12 H+15 H+18 H+21
AS1 2 19.6 25 24.8 23 20.8 18.5 17.1 15.9
=—AA2 2 19.6 24.4 23.2 20.9 20.3 18.8 16.2 16.5
—AC3 2 19.6 23.5 22.7 18.1 16,9 16.6 154 16.3
—ASG 2 19.6 20.5 18.1 17.9 17.4 16.8 15.5 16.1
—AAT 2 19.6 28.7 25.5 25 22.3 18.8 16.2 16.5
AC8 2 19.6 23.3 21.2 20.5 19.3 18.1 17 15.8

Figura A3-18. Reacciones exotérmicas relacionadas con el curado de las muestras a partir de la hora H, sesién 2.
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32 SESION LABORATORIO, 27 de Enero del 2018
Titulo: “Seleccion de PCM con probetas al Aluminio”.

Objetivo: Se desea realizar el mismo experimento de la sesién anterior con un mol de distinto,
que evite los defectos superficiales. También es conveniente volver a realizar el seguimiento de las
reacciones exotérmicas de todas las probetas y comprobar si hay similitud en los resultados.

Condiciones ambientales: Té= 14,2°C / P= 1037 mbar
Equipo de laboratorio: Mismo que en las sesiones anteriores.

Procedimiento: Mismo que en las sesiones anteriores. Mismo criterio de designacion para todas
las muestras.

Resultados:

1‘4(0653

ASI_3 a2 _3 AC3_ 2
B 15, 8854 4,585 o

Figura A3-19. Vista en planta de las superficies de las probetas en contacto con el ambiente para sesion 3.

Se observa las mimas reaccion exotérmicas que en el experimento 2 durante el vertido y el
proceso de solidificacion. En este caso, la que mayor temperatura alcanza es la probeta AS1 3
correspondiente al PCM soja de alto punto de fusion, y la mas baja AA7_3 compuesta por PCM de
abeja blanca. Sucede el caso contrario que en el estudio anterior, sin embargo la cera candelilla sigue

presentado una linealidad en su reaccion de curado. Se concluye con esta sesion que el PCM elegido
es la cera candelilla.
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AS1 3 AA2 3

AC3 3

AS6_3 AA7_3

Figura A3-20. Detalle individual de las muestras del experimento de la sesion 3.

REACCIONES EXOTERMICAS

28
24
@
[+]
=
=
E 20
%]
=9
g
=
16
12
H H+3 H+6 H+9 H+12 H+15
=——=ASL 3 14,2 25.2 20.8 18.5 15.9 16.2
=——=AA2 3 14,2 22.4 20.4 18.3 16.2 16.5
=—=AC3 3 14,2 23.2 22 20.4 16.2 16.6
=== ASG 3 14,2 24,1 22.8 20.8 19.2 19
—AAT 3 14,2 19.6 20.9 18.1 20 19.8
—AC8 3 14,2 20.2 17.8 18.3 18.6 18.8

Figura A3-21. Reacciones exotérmicas relacionadas con el curado de las muestras a partir de la hora H, sesion 3.

52 SESION LABORATORIO, 31 de Enero del 2018
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Titulo: “Experimento Plackett-Burman para otras dimensiones”.

Objetivo: Se desea el experimento de Plackett-Burman para otro molde con el fin de conseguir
superficies mas lisas para el estudio de dureza. Se afiaden cuatro probetas més de resina y catalizador
(caso+ y caso+) y de resina, catalizador y espesante (caso+ y caso-).

Condiciones ambientales: Té= 19,7°C / P= 1023mbar
Equipo de laboratorio: Mismo que en las sesiones anteriores.

Procedimiento: Mismo que en las sesiones anteriores. Mismo criterio de designacion para todas
las muestras.

Resultados:

Ace_5 "-TC-)'_S

AC&_5
RB. 43,060?_ £B.Is 1653 ) /6,1303

g (3[‘5‘03

Figura A3-22. Vista en planta de las superficies de las probetas en contacto con el ambiente para sesion 5.

Figura A3-23. Detalle de las probetas combinacion de resina y espesante (amarillas) a dos niveles.
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El fin de la obtencion de las probetas sin ninglin aditivo, es conocer los efectos térmicos y
mecanicos por si mismas y clarificar de qué manera influyen en el resto de muestras.

Figura A3-24. Detalle de las probetas puras en resina (transparentes) a dos niveles.

Se realiza el mismo experimento que el del desarrollo del trabajo con probetas cortas y anchas
debido a que el microscopio no permite la observacion de las muestras obtenidas en la sesion 4.

AC1.5 AC3 5
AC5 5 AC6_5 AC7_5 AC8_5

Figura A3-25. Detalle individual de las muestras del experimento de la sesion 5.
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3. Ensayos de dureza (Shore A)
DUREZA Shore A

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Desviacién
probeta  CARA DELANTERA CARA TRASERA tipica
1 76 84 99 82 80 83 97 87 98 98 96 95 8,372
2 70 83 99 85 82 87 94 95 95 90 94 96 8,189
3 87 92 93 96 92 85 80 94 81 94 91 92 5,259
4 84 84 100 88 84 80 100 98 100 97 91 95 7,473
5 73 86 98 87 92 93 95 98 99 97 95 94 7,325
6 88 85 97 83 90 88 96 98 92 93 92 97 4,926
7 86 86 98 90 92 84 97 98 96 95 94 90 4,951
8 80 91 97 86 90 88 95 93 99 94 96 98 5,562
9 80 88 98 86 83 82 88 87 100 95 99 098 7,253
W 8,372
MIN 4,926
DUREZA Shore A
probeta CARA TRASERA Media aritmética Desviacién tipica Varianza
1 97 87 98 98 96 95 95,167 4,167 17,367
2 94 95 95 90 94 96 94,000 2,098 4,400
3 80 94 81 94 91 92 88,667 6,439 41,467
4 100 98 100 97 91 95 96,833 3,430 11,767
5 95 98 99 97 95 94 96,333 1,966 3,867
6 96 98 92 93 92 97 94,667 2,658 7,067
7 97 98 96 95 94 90 95,000 2,828 8,000
8 95 93 99 94 96 98 95,833 2,317 5,367
9 88 87 100 95 99 98 94,500 5,683 32,300
MAX 96,833 6,439 41,467
MIN 88,667 1,966 3,867

Figura A3-26. Ensayos de dureza shore A de las muestras del experimento Plackett-Burman.
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Resistquia Shore A Shore D
@ tracclon 1y 53505)  (DIN 53505)
(kg/mm?)
_ 100 58
_ 95 46
229,5 90 33
214,17 85 33
199,16 80 23
186,19 75 25
174, 9 70 22
156, 93 65 13
143,05 60 i
130, 46 55 14
117, 64 50 12
104, 4 45 10
90, 82 40 3
78,22 35 7
65, 62 30 6
55, 4 25 B
43,5 20 -

Figura A3-27. Equivalencia de las durezas shore Ay D a resistencia a traccion.
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ANEXO IV: FICHAS TECNICAS

y Pal. Ind. Can Clapers Tel.: 93 715 06 48
cerasmarti) o ooz o
08181 Sentmenat (BCN) info@cerasmarti.com
ESPECIFICACIONES
REFERENCIA PRODUCTO CERA CANDELILLA REFINADA
NOMBRE PRODUCTO Candelilla Refinada
) LIMITES )
CARACTERISTICAS UNIDADES METODO
Min. Max.
Punto de fusién. °C 69 73 USP 741 CLASE Il
indice de acidez mg/g KOH 12 22 USP 401
indice de Esteres mg/g KOH 31 43 USP 401
indice de Saponificacién mg/g KOH 43 63 USP 401
Penetracion Dmm 0 2 ASTM D 1321
Color Amarillo VISUAL

Cera de Alta pureza elaborada a partir de la planta silvestre de Candelilla (Euphorbia Cerifera). Su composicion
quimica se caracteriza por un alto contenido de hidrocarburos (alrededor del 50%) y una cantidad relativamente baja
de ésteres volatiles. Su contenido de resina puede llegar hasta un 9% en peso, lo cual contribuye a sus propiedades
adhesivas. La Cera de Candelilla ademas posee propiedades protectoras, plastificantes, alta estabilidad quimica,

punto de fusién elevado, impermeabilidad, propiedades dieléctricas y brillo.

La Cera de Candelilla es una cera sometida a un proceso de filtrado y blanqueo, la cual se diferencia de las demas
por presentar un color amarillo claro y una presentacion en escamas. Al igual que la cera de carnauba es altamente
reconocida por su alta dureza con resistencia al desgaste pero a diferencia de ésta presenta un mejor desempefio
en cuanto a la imparticion de barrera contra la humedad, eso es debido al alto contenido de hidrocarburos que

contiene.

Tiene una composicion basada principalmente en: Hidrocarburos (50-57%), Esteres (28-29%), Alcoholes, estroles y
resinas (12-14%) y Acidos libres (7-9%). La Cera de Candelilla, es reconocida por la Administracion de Alimentos y
Drogas de Estados Unidos (FDA), como sustancia natural segura — GRAS, Generally Recognized As Safe- para su
aplicacion en la industria alimenticia, gracias a su procedencia vegetal y a las propiedades Unicas de proteccién y

consistencia que imparte.

Ceras Industriales Marti, S.L.U. Inscrita en el R.M de Barcelona. F40 — T24572 — B70649 |. 12 10/11/92. NIF: B-60169224
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- Technical Datasheet— 10/04/2015
Resina

Endurecedor

RELACION DE MEZCLA

EN PESO
Resina 1070 ECO 100
Endurecedor 1074 ECO 35

Advertencia: La relacion de mezcla debe ser respetada con total precisién. No se puede cambiar la relacion de mezcla, ya
que ello resulta en una pérdida de propiedades mecanicas. La mezcla debe ser realizada y agitada de forma completa para
que resulte homogénea. Es muy importante sefialar que los sistemas epoxi tienden a calentarse mas en recipientes
cilindricos que en bandejas planas. Es preferible mezclar inicamente la cantidad necesaria y usarla dentro del tiempo de
disponible. Mantener la mezcla en recipientes planos abiertos reducira el riesgo de exotermia.

APLICACION

El sistema epoxi Resoltech 1070 ECO puede ser aplicado mediante espatula, brocha o rodillo. En
caso de laminar sobre una superficie curada sin tejido pelable, se necesita realizar un lijado, limpiar y
desengrasar el soporte antes de realizar el laminado.

Se recomienda que la temperatura del taller de trabajo esté entre 18-25°C para facilitar la mezclay la
impregnacion de las fibras de refuerzo. Una menor temperatura incrementara la viscosidad de la
mezcla asi como su pot life. Por el contrario, una mayor temperatura reducira la viscosidad y el tiempo
de gel de la mezcla.

CARACTERISTICAS FiSICAS

Aspecto visual

1070 ECO: liquido puarpura
1074 ECO : liquido transparente
Aspecto de la mezcla: liquido ligéramente purpura
Densidades 1070 ECO |1074 ECO
Densidad @ 23°C (g/cm®) 1.18 0.96
Densidad de la mezcla @ 100
23°C ’

(ISO 1675, values with + 0.05 tolerance)

Viscosidad

1070 ECO | 1074 ECO
Viscosidad @ 23°C (mPa.s) 1750 50
Viscosidad de la mezcla @ 23°C 700
(mPa.s)

(ISO 12058.2, values with + 15% tolerance)

Page 2/4

RESOLTECH RESOLVING YOUR ENGINERING CHALLENGES www.resoltech.com

136



CARACTERIZACION TERMOFISICA Y MECANICA DE UN RECUBRIMIENTO
EPOXI CON EFECTO DE BARRERA TERMICA

Technical Datasheet— 10/04/2015

Resina

Endurecedor

REACTIVIDADES

Tiempo de gel para| Tiempo de pico Temperatura de | Tiempo de gel para
70mL @ 23°C exotérmico para pico exotérmico |pelicula de 2mm de
(mezcla de 4 cm de 70mL @ 23°C para 70mL @ 23°C | espesor @ 23°C
1070 ECO / 28 min 31 min 185°C 2h50 min
1074 ECO

Medidas de reactividad en el Trombotech®

CURADO & POST CURADO

Tg obtenida con los siguientes endurecedores y ciclos de curado:

14 dias @ 23°C 16h @ 60°C
Sistemas Te Durez% Shore Te Durez% Shore
1070 ECO / . .
1074 ECO 49°C 86 73,7°C 88

Te medida en el Kinetech (TMA)
Dureza: ISO 868

PROPIEDADES MECANICAS

Flexion segun norma ISO 178
Modulo Maxima fuerza Elongacion a rotura
(GPa) (MPa) (%)
Ciclos de curado
14 dias 5 14 dias 5 14 dias 5
@23°C 16h @ 60°C @23°C 16h @ 60°C @23°C 16h @ 60°C
1070 ECO/ 3.55 3.24 89,8 110.6 2.7 5,3
Page 3/4
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ROCKWOOD ADDITIVES LIMITED / ROCKWOOD CLAY ADDITIVES GMBH

PRODUCT BULLETIN/Garamite® KWOooD

WWW.GARAMITE.COM

Rheological Additive for Epoxy, Vinyl Ester and Unsaturated Polyester Resins

GARAMITE® 1958

GARAMITE® 1958 is a unique rheological additive developed for epoxy and vinyl ester systems.
GARAMITE® 1958 is also recommended for use in unsaturated polyester resins such as
Orthophthalic, Isophthalic, DCPD and PET resins. Compared to fumed silica, GARAMITE® 1958
provides improved sag (drainage) resistance, rheology control and stability, is more efficient and is
easier to handle in manufacturing (less dusty, higher bulk density and not sensitive to shear).

Because the recovery properties obtained with GARAMITE® 1958 are unique, it is recommended
application properties such as sag resistance or spray trials be used instead of viscosity to
evaluate the efficiency of GARAMITE® 1958. GARAMITE® 1958 use levels are system dependent.
A loading ladder from equal loading to 20-40% less than fumed silica should be evaluated. Air
release agents such as BYK®-A 555 and rheological enhancers such as BYK®-R 605 (typically
added at 5-10% based on the weight of GARAMITE. 1958) are beneficial in many systems and
should be included in the overall optimization evaluation.

Benefits

Dispersion Ease
Viscosity Stability

Shear Stable

Syneresis Prevention
Gel Time Stability
Settling Prevention
Drainage/Sag Prevention
Increased Efficiency

Typical Physical Properties

Color Off White
Form Fine Powder
Moisture Content < 6%

Bulk Densit ca. 130 g/l
Specific Gravity 1.5-1.7 kg/l

Southern Clay Products, Inc., Rockwood Additives Limited and Rockwood Clay Additives GmbH are wholly owned subsidiaries of Rockwood Specialties Group, Inc.

Rockwood Additives Limited Rockwood Clay Additives GmbH Rockwood Specialties (Singapore) Pte. Limited
Moorfield Road Widnes Stadtwaldstr. 44 171 Chin Swee Road
Cheshire UK WA8 3AA 85368 Moosburg, Germany Unit No: #10-08 San Centre Singapore 169877

Tel: +44 (0)151 495 2222 Fax: +44 (0)151 420 4401 | Tel: +49 (0) 8761 72 150-0 Fax: +49 (0) 8761 72 150-334 | Tel: +65 6532 0676 Fax: +65 6532 0502
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ANEXO V: IMAGENES SOFTWARE DSC-TGA E INTEGRACION DE ENTALPIAS

| 26 50 v | 7ET v | w5 | YE | e v | -1 94
| | | | | | |
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Exo /I\
85 |&.50
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80
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Erthalpy Sy 0 -0,9583 (Excthermic effect)
0.00
8.3 i ]
= i
.30 : & -0.25 |
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60 0.50 |
fr. 20
i
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50
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8.00
— »
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— .95 "
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Figura A5-1. Imagen con integracion de picos. Entalpias de la muestra AC1_4.
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Figura A5-2. Imagen con integracion de picos. Entalpias de la muestra AC2_4.
140
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72,29 vV | 7esse vV | Y5 | Y6 | Vo4 Y| oso4
| | | | | | | |
TGimg #Heat Flow/mw
Exo q\
85 1.80
1.0
30
— I.T5
Peak (67 G442 °C Peak :57,7251 °C .
75 Onset Paint :70,2443 °C E:t:al P°'$ :?Dgi’g’;scE Cthermic off
.70 Enthalpy Aig : -7 2652 (Exothermic effect) ARy Mg By (Bscthermic effect
|70
|7.65
0.0
65 - |
| 7.6
60
1.§5 0.5
/ -5 |
55
|7.50
50
50 1.0 |
|7.45
45
740 1.5
10
Pesk (66,6495 °C
Cnzet Point 157 2057 °C
rthalpy fig 0 191723 (Encothernic effebd
7) ot
55 |7
Pesk (66,7445 °C 20
Onzet Point :57 3697 °C et
| Enthalpy &My - 19,3883 (Endothermic effect)
30 1.30 i
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 1500 5000 5500 6000 6500 T000 7500 Timeis
] ] ] | ] | ] | ] | ] ] ] ] ] ]

v 56

e P Py S Py |

Figura A5-3. Imagen con integracion de picos. Entalpias de la muestra AC4_4.
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Figura A5-4. Imagen con integracién de picos. Entalpias de la muestra AC5_4.
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Figura A5-5. Imagen con integracion de picos. Entalpias de la muestra AC6_4.
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Figura A5-6. Imagen con integracién de picos. Entalpias de la muestra AC8_4.

Lt

-
&5,60 y' 04170 |¢f Y5 6 |¢f ] y' 0,3763
| | 1 | 1 | 1 1 1 1 | 1 | 1 1 1
Furnace temperature ~C ZTGmg Heat Flow W
Exo /[\
85
— 0.3 |
Peak (68 2075 "C
80 Cnset Point (70,7961 °C
— Peak 65 5149 °C nthalpy fig ;-1 2656 (Exothermic effect
Onzet Paint :71,2336 °C 0.2 |
Erthalgy £ @ -1, 3905 (Exothermic effect)
75
| i "
1 <]
70 E \.Lq
[ m;
i g
i1 Oy o2
o fa
” | |
50 | -0.1]
55 0.2
\ y
50 I¥
-0.3 |
i
45 |
0.4
Peak (66 4662 °C
ET] Cnzet Paoint (95,6545 °C
B Erthalpy Ly 2 5564 (Endothermic effect)
-0.5
Peak (61,0027 °C ]
|35 050 Cnget Point :50,7679 °C
= Erthalpy flig : 35,3205 (Endothermic effect)
-0.6
30 |
500 100k 1500 2000 2500 3000 3500 4000 2500 5000 5500 G000 G500 TO00 Time's
| | | | | | | | | | | | | | | |
= | — | e 1285



CARACTERIZACION TERMOFISICA Y MECANICA DE UN RECUBRIMIENTO
EPOXI CON EFECTO DE BARRERA TERMICA

ANEXO VI: IMAGENES SEM-EDS

GOpm " Electron Image 1

Spectrum 1

Full Scale 147 cts Cursor: 1.107 (8 cis) ke

Figura A6-1. SEM-EDS, superficial de microestructura 60pm.
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20Pm Electron Image 1

Spectrum 1

Full Scale 253 cts Cursor: 3,158 (8 cis) ke

Figura A6-2. SEM-EDS, superficial de microestructura 30pm, en particula de aluminio.
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‘Spectrum 2

30pm Electron Image 1
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Figura A6- 3. SEM-EDS, superficial de microestructura 30pm, en particula de calcio.
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Spectrum 3
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Figura A6-4. SEM-EDS, superficial de microestructura 30pm, en particula de carbono.
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Spectrum 2

20pm Electron Image 1

Spectrum 2
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igura A6-5. SEM-EDS, superficial de microestructura 20pm, en particula que contiene silicio y potasio.
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ﬂ:-%p ectrum 3

20um ' Electron Image 1

Spectrum 3
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Figura A6-6. SEM-EDS, superficial de microestructura 20pm, en particula de aluminio.
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Figura A6-7. SEM-EDS, superficial de microestructura 20pm, en particula de potasio.
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Figura A6-8. SEM-EDS, superficial de microestructura 20pm, en particula de calcio.
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Figura A6-9. SEM-EDS, superficial de microestructura 20pm, en particula de cloro (1).
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Figura A6-10. SEM-EDS, superficial de microestructura 20pm, en particula de cloro (2).
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