00Q0Q0QCCROGOCOCONCGOOCCESOSOOGGOCGCORPCGETOTOOGESOOOCETOIOIEGEEROSOSOETITSVOPTSNYL

DESARROLLO DE METODOS DE SOLDADURA DE
PLASTICOS, POR ABSORCION DE RADIACION
ELECTROMAGNETICA, USANDO

POLIMEROS CONDUCTORES

VARELR, P.G.
Desarrollo de Meétodo

2005 8 1 858.01'

Pablo Gerardo Varela

Tesis presentada para la obtencion del grado de Magister en

CIENCIAS DE MATERIALES TECNOLOGICOS MODERNOS

FACULTAD DE INGENIERIA
UNIVERSIDAD NACIONAL DE RiO CUARTO

Mayo 2005



I A XX RARELELRY R EXEEREXIEE AR RN R NSNS A R RN XD XX X

Clasif:

! MFN:




DESARROLLO DE METODOS DE SOLDADURA DE
PLASTICOS, POR ABSORCION DE RADIACION
ELECTROMAGNETICA, USANDO

POLIMEROS CONDUCTORES

por

Pablo Gerardo Varela

D
Dr. César Alfredo Barbero

Director
APROBADA POR:
- u‘

Leonidegd Edmundo Sereno Dra. Miriam Cristina Strumia

Jurado Jurad
Dr. Pablo Marcelo Stefani i é

Jurado irector

L= \g%%

Ing} Pedro Ducanto Ing. Miriam Alejandra Martinello

Secretario Acn{démico Fac. de Ingenieria  Secr. de Inv. y Posgrado Fac. de Ingenieri

.

Méd. Vet. Juan José Blusso
Vice Rector Universidad Nacional de Rio Cuarto

Mayo 2005



AGRADECIMIENTOS

Deseo expresar mi agradecimiento a la Universidad Nacional de Rio Cuarto, quien m

di6 la oportunidad de realizar la Maestria en Ciencias de Materiales Tecnologicos Mo-
dernos, y muy especialmente a las siguientes personas: Al Dr. César Alfredo Barbero,
director de esta tesis, por su confianza, indicaciones, guia y apoyo constante, y ademas
por permitirme conjuntamente con la Dra. Maria Cristina Miras, trabajar bajo su super-
visién y formar parte de su grupo de investigacién. Y al ayudante del Laboratorio de
Ensayos de Materiales, Facultad de Ingenieria, UNRC, Martin Alejandro Kunusch M#-

cone, por su permanente colaboracién y trabajo desinteresado.

i



TABLA DE CONTENIDOS
Pag.
INDICE DE TABLAS ..ottt seeese et set s e seeenessee e snnens vii
INDICE DE FIGURAS ...ttt ettt sne e b s sasestssbesanesanes viii
RESUMEN ...ttt ettt st sa e be b sab s et e st resabesavesntesanenaesan X
ABSTRACT ..oiiietiteciirientetetsreseeseeesee et sstessesee et st e e s esresses e ssteseeansneseesanesenes xi
L INTRODUCCION .....vormrrvrmmeeismesitssssssesesssssssssesssssssssssssesessessssssssssnssssssnes 1
1.1 Materiales POIIMEIICOS .....ccccovueriiviiiienieniriieienrceectre et 1
1.1.1 Polimeros termoplastiCOS .......ccervrveeruerereenrareernerserssreseruessnaesanennne 2
1.1.2 Polimeros termoformados .........coeceevieriieneeneneenieenenenreeneenens 2
1.2 POlimeros CONAUCLOTES ......cccerveeereirrieriiienieesreeereeseteereesieeenee e s snne s 2
1.2.1 POlAnIling .....coceeviriieniiiiiiinicnieeicenieniceeeeeeee et 5
1.3 Soldadura de termoplésticos por microondas .......c...ceeeeceerceserciericeneennn 7
1.3.1 Unidn de componentes termoplasticos ......evvvevveerrrrenreerrueeneennnee 7
1.3.2 Utilizacién de polimeros conductores.........ceevveevveenvverereensrercnennns 8
1.4 Curado de resinas por microondas .......c..cecceceeeereeercrienrereenienensenseeeenes 10
1.4.1 Utilizacion de resinas €pOXiCas.......coveereervverivenreereesreesersvesnennes 10
1.4.2 Utilizacion de microondas .......c..cceveeeeeererneereiceenneenseenneseseennee 10
1.5 Procesos de adhesion acelerados por microondas ........c.cccevveevvevrercrennnen 12
1.6 Organizacion del tEX10......ccivvriiruerreeriernirieriresireeresessresseeseseeesnsessessanens 12
II. PARTE EXPERIMENTAL ..ottt ettt eescice e e s e seareeeseane 14
2.1 Sintesis y Modificacién de polianilings.........cccocceeeererveeerernenenenenenne 14
2.1.1 Preparacion de Polianilinas........cccvcvvercverenvecnreenierennersecssenssenens 14
2.1.2 Modificacion de Polianilinas .......c..cccceeeveevierireniennirennccenicnnenes 15
2.2 Técnicas de caracterizacion.........ccoceereeereeeeeeceeeneesneesnueennns eerreenareens 15
2.2.1 Técnicas de caracterizacion MeECANICA ......ceevurrereruerirerrerervnenes 16
2.2.1.1 Ensayo de tracCion........ccceceerveeerereneenenenenseesseneseennns 16
2.2.1.2 Ensayo de DUreza.........cccocceeervurreenieereneernncreennineenninennns 19
2.2.2 Espectroscopia Infrarroja (IR) .....ccoceerveeeienncinicreienicenreeieenns 21
2.2.2.1 Principio de operacion de un equipo IR .........cccveneneee. 22
2.2.2.2 Fundamento del uso de IR .......ccccceeiviviiniinncieniinnenee, 24
2.2.3 Calorimetria Diferencia de Barrido (DSC)....ccccoeceevveeccvvcnnennen. 24

iit



000.0‘0..0.COOQOQOOQQQQQQQQQ....‘O‘..O...OQ.0.0..

2.2.3.1 Principio de operacién de un equipo DSC .................... 26

2.2.3.2 Fundamento del uso de DSC........ccccceviiiiiiiiniiccennen 27

2.2.4 Difraccidn de rayos X (XRD) ...cccceereeiviiriienieeieeieeeieesieeeen 27

2.2.5 Microscopia ElectrOnica ..........ceeeveeeverncverseeniensieensenesnensneesnens 30
2.2.5.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).................. 30

2.2.6 Resistividad y Conductividad Eléctrica.......coceevvercvinccnenieennnns 32
2.2.6.1 Método de Van der Pauw .......cccocevveerrverirrirerninneennennne 32

III. SOLDADURA DE TERMOPLASTICOS POR MICROONDAS ................. 36
3.1 Disposicion exXperimental .......c.ccceevverirerireneenirereseeneeseeenisesnnessseessenens 36
3.1.1 Preparacién de polimeros a ser s0ldados ........ccevvvevvereveniernnenne 36

3.1.2 Procedimiento de soldadura.........cccovevvernmenninineniinicnecnenneenne 37

3.2 Métodos de aplicacion de la Polianilina en la zona de la soldadura ......39
3.2.1 Aplicacidén de Polianilina en polvo......cccecvvvvivicneininieniecnnes ..39

3.2.1.1 Polianilina en polvo: Observaciones microscopicas
de las $01daduras........c.coceeeeveiienicniiinienenceee 40
3.2.1.2 Polianilina en polvo: Efecto del tiempo de exposicion
a microondas sobre la resistencia mecénica de la
SOLAAQUIA. ..c.covviriieiiiircrericrtrcrrcrecr e e 42
3.2.1.3 Polianilina en polvo: Efecto del tipo de dopante
utilizado en la polianilina sobre la resistencia
mecénica de la soldadura.........cccocveeiiiinninninininens 42
3.2.2 Soldaduras realizadas con polianilina en suspensién con cera..42
3.2.3 Soldaduras realizadas con polianilina en suspension con
VASEIINA ..ot 43
3.2.4 Soldaduras realizadas depositando peliculas por pintado
con soluciones de polianilina..........ccccceevierienniineeniienieneenee 43

3.2.5 Soldaduras realizadas con polimero sintetizado in-situ en

ambas SUPETICIES @ UIIT ....cevvcrreririerrieeerereeeneeresineressneeessnesenene 43

3.2.6 Soldaduras realizadas utilizando nanotubos de carbono............ 45

3.2.6.1 Preparacion de nanotubos de carbono solubles............. 45

3.2.6.2 Pruebas de soldadura con nanotubos de carbono .......... 45

3.2.7 Soldadura de Polipropileno .........cccceerevervreerieerieeninencnesssenennenas 46

3.3 DISCUSION ...ttt ittt st ste st e ve s sseesenesemae s e e saeeeeneeas 46
v



3.4 CONCIUSIONES ..uverviiiieieieiieiie sttt ettt cere st st st sbe s aees 47
IV. CARACTERIZACION DE POLIANILINAS Y SOLDADURAS ............. 48
4.1 Caracterizacion mecanica: Ensayo de traccion ........ccocceeeeeenvercvenvncennne. 48
4.2 Espectroscopia Infrarroja (IR)......ccocvervieerrienierenienciensieneeeseee e 48
4.3 Calorimetria Diferencia de Barrido (DSC) .....covvvvivvierienriinrrenrrecieeennes 49
4.4 Difraccion de rayos X (XRD) ..ccceerieeeieenieniienieesee e 49
4.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)....coocceeviirieiiiiieiieeiieeenee 51
4.6 Resistividad EIECIICa ......c.eevveriueriiieeiieiceececeee e 52
4.6.1 Estabilidad térmica de la polianilina.........ccccoeoeevvereecinirnnennnns 52
4.7 CONCIUSIONES ....vvivieririiiieieieiieieiersaeesieessieesaeesseeestesaeesansesaseeseessessane 53
V. CURADO DE EPOXI POR MICROONDAS.......cocoteeiertreeeeeeeeeee e seeeenes 55
5.1 Resina Epoxi utilizada........ocovveieeeiiieniiiiiieiecceeceeee e 55
5.2 Preparacion de Polianilinas ........ccoceeveevreevinienincienecneneeceencesiesneenns 55
5.3 Procesos de curado de resina epoXica .......eecveeeerveeveenieneenneesvesnnnvennens 55
5.3.1 Curado al @Ire.....c.covveeveerrieireiniienierineeiteee et 58
5.3.2 Curado en horno de conveccion.......ccocceeeceeeeerrecrieenierceeenenns 59
5.3.3 Curado con MiCroondas ..........ceeveerrueerieniiensenseenneesrceeeeeeeens 59
5.3.3.1 Sin elemento aCeptor ........ccccccevveiviiirieniiiininnniniiiennes 59
5.3.3.2 Con polianilina como aceptor ........c.cccoeeveeevrervvereneenne 60
5.4 DISCUSION c..eeeieiiiiceiicteciccr et 61
5.5 CONCIUSIONES ...eoneveeieiiieiieniitenie ettt st sre e s e e s sseesenessnaees 62
VI. ADHESION DE MATERIALES POLIMERICOS .....cccocceviriinieeeenereenees 64
0.1 AdRESIVOS ..couiiiiiiiicieciececreeieecer ettt 64
6.1.1 Ventajas del uso de adhesivos.......cocevrveeeieenieericreneerieeeneeenenens 64
6.1.2 Limitaciones del uso de adhesivos........ccovverieeenencnincecncneeane. 65
6.2 Adhesivos SINEELICOS .....ueerureeiieeiierieerite et sn e s 65
6.2.1 Adhesivos termopléasticos y €lastomericos .......ccovvuveeevevereiuernane 66
6.2.2 Adhesivos termoestables..........ccevviiriiiiininiiciinine 66
6.3 Resina epoxi utilizada como adhesivo ......ccccoeeervveriineeens B e eesenneasnneees 66
6.4 Técnicas de UNION Y ENSAYO....ccovverruierrreeerieerierreereereesreeeeesseeesneessneeenseas 66
6.5 Unidn de termoplastiCOS ...c.uuervirreririeienienenireenteeeessesrenseaseesseesseessesaees 68
6.6 Unidn de termoformados.........cccverveeieniieniiniiinieeieceene st 69
6.7 DISCUSION c...veeneieririenereireeieeriteeireeeressiesebeesseessressseesssesssasasssessnsessessssess 71
v



I XXX N NNNENNNRNNANNNERE R AR N NN RN N R NN N NN N N N X N X N N X N X N N

6.8 CONCIUSIONES ..oonevieniieenieiiieeieeete ettt te bt st esae b e aaeas 72
VII. CONCLUSIONES GENERALES .....cccociiniiiiiniiriienrenrerieecee s e 73
ANEXOS ...ttt et b s e 80
Anexo A: Utilizacién de Radiofrecuencia para la soldadura de polimeros........... 81
Anexo B: Soldadura utilizando junta (“gasket”) compuesta PEAD / PANI ......... 83
Anexo C: Curado de resinas poliéster utilizando microondas........c..ccccereveeurenennnn 84

Anexo D: Presentaciones en congresos realizadas por el autor, derivadas de

€Ste trabajo de teSIS....ceevuiirriiiriiree e 85

vi



Tabla I1I-1;

Tabla IV-1;

Tabla V-1:

Tabla VI-1:

Tabla VI-2:

INDICE DE TABLAS

Pag.
Resultados obtenidos de soldaduras de Polietileno de alta
AenSIAAd .....eoviririeieeeee e s 46
Comparacion de los parametros de celda obtenidos para las
distintas muestras de polietileno con lo informado en la base
de datos PDF ...t 51
Resumen de los resultados obtenidos, en el curado de resina
EPOXICA . uverureererernrernereseeereresteesseraseeeaseessaesssseessnesssesssenessessssaessessases 62
Resistencias de unién obtenidas sobre muestras adheridas de
Policarbonato .......cccoueiviiiriiiiiieneeie e 69
Resistencias de unién obtenidas sobre muestras adheridas de
POIIESET ....eveiieriieieeiieie ettt ettt et sre e 70

vii



Figura 1-1:

Figura 1-2:

Figura 1-3:

Figura 2-1:
Figura 2-2:
Figura 2-3:
Figura 2-4:

Figura 2-5:
Figura 2-6:
Figura 2-7:
Figura 2-8:
Figura 2-9:
Figura 2-10:
Figura 2-11:
Figura 2-12:
Figura 2-13:
Figura 2-14:

Figura 2-15:
Figura 3-1:
Figura 3-2:

Figura 3-3:

Figura 3-4:

INDICE DE FIGURAS

Pag.
Conductividad eléctrica de materiales poliméricos dopados
en comparacion con las de materiales convencionales..........c..ceeeenee. 4
Formas de preparacién de Polianilina: (a) Leucoesmeraldina
base (LEB); (b) esmeraldina base (EB); (c) pernigranilina base
(PNB); (d) polimero esmeraldina hydrochloride sal (ES); y
(e) sulfonada polianilina (SPAN, forma autodopada). .........ccccceeueeene 6
Generador de microondas Thermex TM-100, de 100 KW
VOIS MHZ. ...t sree s e arr s s ssesae e 9
Variacion de temperatura durante la polimerizacién de polianilina. 14
Esquema de realizacion de un ensayo de tracciOn.......cccccceeceeerneennee. 16
Curva de traccion de un polimero termoplastico......c.cceeereeerevernenanes 17

Montaje para la realizacion del ensayo de traccidn sobre una pieza

metalica con unién soldada (se observa el cordén de soldadura)..... 18

Maquina de traccion utilizada.......coceveveeererercreeneenneenieeseeeee e 19
Durémetro utilizado, marca Rex modelo 1600 tipo D ..........coeeuee. 21
Esquema equipo IR....cccoiiiiriieiiieeeceeetcc e, 23
Equipo FTIR Nicolet Impact 400 ........cccceevevierienenieieennnnnerennenas 24
Esquema de celda de DSC........ccoconveviiniicniiniiinieiinicnienrenieceecnces 25
Equipo DSC TA Instrument 2010 ......ccovereniivniiiiiniieiiniiecieieceeen. 26
Principio de Difractometria de Rayos X.......cccceoeveiericciicnniinnnennn. 27
Equipo de XRD utilizado ......coceevverveiereenrieiieieieneiicniceniieecvennenn 28
Microscopio Electronico de Barrido utilizado.........ccccccevenerceennce. 31

Formas de interconexion para la determinacion de resistividad
por el método de Van der Pauw.........ococeveeiniiiiiniinniiciiineeeee. 33

Curva de fen funcién de Q para las determinaciones de

RESISHVIAAA .oeoiieeiiieiiieee ettt 34
Montaje mecanico de las partes a Unir.......cccccceeeeeevveeereeneeeneeneennne 36
Equipo de microondas utilizado .......c.cccceveerieenienieeseniineccennee e 37

Montaje de las piezas soldadas en la maquina para ensayos de
ELACCION .vveieeenieeiie ettt eice et e et ee s e s e s e et e s e e e e smeesaee s bees 38
Ensayo de traccidon de una muestra soldada de Polietileno de alta

densidad (barras de 10 mm. de didmetro).........ccceeeeveeeeieeecceeennennne 39

viii



Figura 3-5:

Figura 3-6:

Figura 3-7:
Figura 3-8:
Figura 4-1:
Figura 4-2:

Figura 4-3:

Figura 4-4:
Figura 4-5:

Figura 5-1:
Figura 5-2:
Figura 5-3:

Figura 5-4:
Figura 5-5:
Figura 5-6:
Figura 5-7:

Figura 5-8:
Figura 6-1:
Figura 6-2:
Figura 6-3:
Figura 6-4:
Figura 6-5:

Resistencia mecanica de muestras soldadas en funcién de la
cantidad de polianilina en la juntura.........ccocevevrevveerrececreeerecrinnnen. 40

Microscopia de la soldadura fracturada de una barra de PE de

10 mm. de dIAMEtrO ...c.ccceciriereceiereeceere et 41
Barras soldadas de Polietileno de alta densidad...........c.cueuvenee..ee. 41
Barra de PEAD con Polianilina sintetizada in-situ................cu......... 44
Espectro infrarrojo de Polianilina esmeraldina base......................... 48

Curvas DSC de Polietileno de alta densidad masivo, y del
extraido de la zona de soldadura..........ooceeeeeeeeiercreereneeeeeeeeeeeeeeeennes 49

PDRXP de las muestras de polietileno de alta densidad y de las

de polietileno con polianiling ...........ceccevevrevienieceecinecrcceeereccsenne, 50
Imagen SEM de la zona de soldadura .........ccceeeeeeevvenrecrecrereennnnn. 52
Variacion de la resistividad eléctrica de una pastilla de polianilina

en funcion de la temperatura ...........cccocvevveireveeeneneeeceeeeceeennen 53
Probeta utilizada para la determinacién de dureza........................... 55
Probeta de traccion de resina epoxi durante el ensayo..................... 56

Detalle del montaje de la probeta de resina epoxi para el ensayo de

ELACCION cuviiiiiriniiccr ettt s b ettt n e e e sbesta b enaenanns 57
Ensayo de traccion de una muestra de resina epoxi curada.............. 57
Probeta epdxica ensayada a la traccion .........cccceevvereerveeecrenneerecnennnen 58
Evolucién de la Dureza en el curado de resina epoxi al aire............ 59

Evolucién de la Dureza en el curado de resina epoxi con 10 seg.

de exposicion a MICroondas..........cccveceevecererinreesnieneeresesseseeesesenns 60
Espuma epoxica obtenida..........cccvveriiverrieneniinieeninienseseeeeeneenens 61
Esquema de juntura de falda simple........ccceeeveeceneeceeneecrenecnienenee. 67
Juntura sometida a Un ensSayo ..........ccueeevrecreiriveeeeeneereereeeeeeeere e 68

Ensayo de traccion sobre dos piezas de Policarbonato adheridas ....68
Ensayo de traccion sobre dos piezas de Poliéster adheridas ............ 70

Visualizacion grafica de los resultados de resistencia de adhesion..71

ix



®
|
®
®
[
®
@
®
@
|
@
@
@
®
|
®
@
[
o
[
®
K
@
®
[
L
®
o
®
@
L
®
o
.
®
®
®
®
[
@
@
o
@
@
|
[
¢
®
®

RESUMEN

La unién de componentes termoplasticos moldeados por soldadura esta menos desarro-
llada que la correspondiente aplicacién de metales. Entre otras razones, las bajas con-
ductividades térmica y eléctrica de la mayoria de los polimeros termoplasticos impide
usar técnicas de soldadura c 4sicas en metalurgia (ej. por induccién). Una manera de
resolver esta deficiencia es por medio de la incorporaciéon de materiales conductores a
los termoplésticos, tales como polimeros conductores. Si se somete el material conduc-
tor a un campo electromagnético variable, se originan corrientes parasitas que, a través
del efecto Joule, calientan el material en la zona permitiendo la formacién de la solda-
dura. Ya que la mayor parte de los termoplasticos son transparentes a la radiacion elec-
tromagnética, en la region de energias de microondas y ondas de radio, solo se calienta
la zona de soldadura.

El presente trabajo ha desarrollado técnicas de soldadura para polimeros termoplasticos,
usando diferentes medios de incorporacion de polimeros conductores (Polianilina) en la
zona de la juntura. Ademas se ha trabajado en el curado de resinas poliéster y epoxi,
utilizando energia de microondas, con y sin el agregado de polimeros conductores.

Para este estudio se implement6 un sistema de sujecién y pretension para los materiales
a ser soldados en un horno de microondas. Los polimeros conductores utilizados fueron
polianilinas, las que fueron sintetizadas quimicamente y caracterizadas por espectrosco-
pia infrarroja. Se realizaron ensayos con diferentes formas de incorporacion de polime-
ros conductores, variando a su vez la forma de efectuar el dopado de los mismos. Por
otra parte se ensayaron distintos tiempos de exposicion a energia de microondas; proce-
diendo a la soldadura de barras de diferentes materiales termoplésticos, particularmente
polietileno de alta densidad (PEAD) y polipropileno (PP). Dichas uniones soldadas,
fueron entonces caracterizadas fisicamente y quimicamente.

El presente trabajo demuestra que el método de soldadura planteado puede emplearse en
técnicas de fabricacién de componentes poliméricos que requieran uniones débiles, mo-
deradas o fuertes desde el punto de vista mecanico. Se concluye también en la conve-
niencia de la utilizacién de microondas para el trabajado de resinas epoxi, por cuanto
disminuye los tiempos de curado sin afectar sustancialmente las propiedades mecanicas

del producto final.
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ABSTRACT

The welding of thermoplastic parts is a less developed procedure than metal welding.
Among other reasons, the low thermal and electric conductivity of most thermoplastics
does not allow to use welding techniques highly developed in metallurgy (e.g. induction
welding). One way to develop an efficient welding procedure of thermoplastics involve
the insertion of conductive materials, such as conductive polymers, into a zone of the
thermoplastic parts. If an assembly of treated parts is subjected to an oscillating elec-
tromagnetic field eddy currents develops which, trough Joule effect, heat the zone. The
localized heating soften the thermoplastic parts, allowing welding of them by intertwin-
ing of polymer chains. Since most thermoplastics are transparent to electromagnetic
radiation, at least in the microwave and radio waves region of the spectrum, only the
welding zone, where the conductive material is present, is heated.

The present work deals with the development of techniques for welding thermoplastics,
using different method of depositing a conducting polymer in the welding zone. The
study has been extended to the use of microwave energy to cure polyester and epoxy
resins, with and without conductive polymer addition.

An experimental set-up to hold and pre-stress the parts to be welded inside the micro-
wave oven, has been developed. The conductive polymers used are polyanilines, which
were synthesized chemically and then structurally characterized by infrared spectros-
copy. The effect of doping procedure, as well as the exposure time to microwaves was
investigated.

Using the optimized procedure, bars of high density polyethylene (HDPE) and polypro-
pylene (PP) were welded. The welded unions were characterized mechanically and
chemically.

The results suggests that the welding procedure could be employed with success in the
fabrication of multipart assemblies of thermoplastic components which require joints of
different mechanical strength.

The study of epoxy resin curing suggests that microwave alone, without added conduc-
tive polymer, could be used to decrease significantly the curing times of epoxy resin
without affecting negatively the mechanical properties of the cured resin. It is likely that
the polar nature of the epoxy resins components induces a high absorption of micro-

wave energy, making unnecessary the addition of conductive materials.
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CAPITULO I

INTRODUCCION

1.1 Materiales Poliméricos

La mayoria de las sustancias organicas presentes en la materia viva, como las proteinas,
la madera, la quitina, el caucho y las resinas, son polimeros; también lo son muchos
materiales sintéticos como los plasticos, las fibras, los adhesivos, el vidrio y la porcela-
na. Desde el punto de vista quimico, estos materiales estan constituidos por grandes
moléculas formadas por muchas unidades pequefias que se repiten, llamadas monéme-
ros.

Los materiales poliméricos son livianos, resistentes a la corrosion y aislantes eléctricos;
y se emplean en innumerables aplicaciones, que incluyen juguetes, articulos para el
hogar, articulos estructurales y decorativos, recubrimientos, pinturas, adhesivos,.neuma-
ticos, empaques y muchas otras.

Desde el fin de la Segunda Guerra Mundial, el campo de los materiales se ha visto revo-
lucionado por la llegada de materiales poliméricos sintéticos. Las sintesis suelen ser
baratas y las propiedades conseguidas comparables, y a veces superiores, a las de los
analogos naturales. Estos importantes materiales se encuentran disponibles en gran va-
riedad de formas comerciales: fibras, peliculas, hojas delgadas, espumas y en bruto.

Los materiales poliméricos son importantes para la ingenieria por muchas razones. Pre-
sentan gran variedad de propiedades, algunas de las cuales son inalcanzables para otros
materiales, y en la mayoria de los casos son relativamente de bajo costo. La utilizacion
de polimeros para diseflos en ingenieria mecanica ofrece muchas ventajas incluyendo la
posibilidad de eliminacién de piezas por el adecuado disefio y uso de dichos materiales,
eliminacion de muchas operaciones de acabado, simplificacién de montaje, disminucién
de peso, reduccién de ruido y, en algunos casos, la eliminacion de necesidad de lubrica-
cion de algunas piezas. Los materiales poliméricos son también muy utiles para muchos

disefios de ingenieria eléctrica, principalmente por sus excelentes propiedades aislantes

[1].




1.1.1 Polimeros termoplasticos

Los polimeros termoplasticos se caracterizan por ablandarse por calentamiento y podér
ser moldeados, y después del enfriamiento mantienen la forma a la que fueron elabora-
dos. Estos materiales pueden calentarse y volver a ser moldeados un buen numero de
veces sin cambio significativo de sus propiedades. La mayoria de los termoplasticos
consisten en cadenas muy largas de atomos de carbono enlazados entre si. La plastici-
dad se debe a la capacidad de las moléculas para deslizarse una con respecto a la otra.
Algunas veces también se encuentran enlazados en la cadena principal de forma cova-
lente atomos de nitrégeno, oxigeno o azufre. Puede suceder que atomos o grupos de
atomos se enlacen de forma covalente a la cadena principal de 4tomos. En los termo-

plésticos las largas cadenas moleculares sélo tienen interacciones débiles entre si.
1.1.2  Polimeros termoformados

Los polimeros termoformados son muy diferentes a los termoplasticos. Los polimeros
termoformados se forman por reaccién, que puede ser inducida por calentamiento, a
partir de monémeros o prepolimeros [2]. Dichos polimeros adquieren una forma perma-
nente y no pueden ser refundidos y remoldeados en otra forma, sino que se degradan o
descomponen al ser calentados a temperaturas demasiado altas, por cuanto las reaccio-
nes quimicas que le dieron lugar son irreversibles. Por ello, los termoformados no pue-
den reciclarse. El término termoformado o termoestable implica que el calor (en griego
calor es therme) es necesario para que comience el proceso de polimerizacién. Hay, sin
embargo, muchos polimeros termoestables que fraguan o curan a temperatura ambiente,
solamente con una reaccion quimica. La mayoria de los polimeros termoestables consis-
ten en una red covalente de atomos de carbono enlazados entre si para formar un sélido
rigido. Algunas veces el nitrégeno, oxigeno y azufre se enlazan de forma covalente en la
red de la estructura reticular del polimero termoformado.

La ventaja de este tipo de polimeros es que mantienen buenas propiedades mecanicas en

un rango amplio de temperatura.
1.2 Polimeros conductores

Los polimeros intrinsecamente conductores (ICP — “Intrinsically conducting polymers™)




representan una clase de materiales con caracteristicas interesantes, lo que atrajo la
atenciéon de numerosos investigadores desde su descubrimiento, tanto por la importancia
cientifica de entendimiento de ése nuevo fenémeno, como por su potencial en diversas
aplicaciones tecnolégicas. Los inventores de los ICP (Dr. Heeger, Shirakawa y Mac-
Diarmid) recibieron el Premio Nobel afio 2000 por el descubrimiento de esta nueva cla-
se de materiales.

Los ICP pueden combinar las propiedades mecanicas y de procesabilidad de los polime-
ros convencionales con un comportamiento eléctrico, Optico, magnético y mecanico
semejante a los metales y semiconductores inorganicos. Estas caracteristicas hacen que
estos materiales se encuadren en una categoria de los llamados metales sintéticos o me-
tales orgénicos [3].

El requisito estructural més importante que un polimero debe poseer para conducir elec-
tricidad es la presencia de una cadena polimérica conjugada que esté constituida de en-
laces dobles y simples, alternadas a lo largo de la cadena principal, conteniendo electro-
nes 7, los cuales se deslizan a lo largo de la misma [3]. Los electrones ©t pueden ser fa-
cilmente removidos o adicionados para formar un i6n polimérico, sin que ocurra una
destruccién de las uniones necesarias para la estabilidad de la macromolécula. Estos
materiales pueden ser facilmente oxidados o reducidos a través del empleo de agentes
de transferencia de cargas (dopantes), resultando en la obtencion de polimeros conduc-
tores.

De esta forma, un criterio importante de seleccion de polimeros potencialmente conduc-
tores es la facilidad con que el sistema puede ser oxidado o reducido. Los dopantes
promueven la oxidacién por medio de agentes aceptores de electrones o una reduccién
por empleo de dadores de electrones y, de esta forma, convierten un polimero aislador
en conductor. La oxidacién o reduccion de cadena resulta en la formacién de un com-
plejo de transferencia de carga que orienta los contra-iones a lo largo de la cadena poli-
mérica. Entre los varios métodos para crear estados excitados, el dopado quimico ha
sido ampliamente utilizado para los polimeros conjugados.

La conduccién de corriente eléctrica, esto es, el transporte de electrones a lo largo del
esqueleto polimérico de corriente de excitacion electronica del sistema 7 conjugado,
confiere una mayor rigidez a la cadena, baja solubilidad, y elevadas o inexistentes tem-

peraturas de fusion.
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Figura 1-1: Conductividad eléctrica de materiales poliméricos dopados en comparacion

con las de materiales convencionales.

Los polimeros conductores representan una importante area de investigacion con diver-
sos enfoques de aspecto cientifico, con importante potencial para aplicaciones comer-
ciales [4].

La figura 1-1 ilustra la conductividad, expresada en términos de orden de magnitud, de
algunos polimeros dopados en comparacion con materiales convencionales.

La alta conductividad eléctrica ha sido observada en varios polimeros conjugados. El
primero y més simple polimero organico que muestra alta conductividad fue el poliace-
tileno dopado [5]. En el estado dopado su conductividad esta por encima de 200 S/cm.
Aunque el poliacetileno fue primeramente preparado a fines de la década de 1950, re-
cién en 1977 este polimero fue modificado por combinacién de la cadena de carbono
con yodo y otros aceptores moleculares, para producir un material con conductividad
metalica, torndndolo un ICP. El poliacetileno es el polimero que ha alcanzado los mas
elevados valores de conductividad, igualando al del cobre. No obstante, por su inestabi-
lidad térmica y ambiental, junto a mayor procesabilidad del mismo, debido a su insolu-

bilidad e infusibilidad, otros polimeros conductores han sido extensivamente investiga-




dos con el objetivo de superar tales dificultades [6], destacandose estudios realizado‘b
sobre politiofeno, polipirrol, y polianilina [7] [8]. |
La polianilina y polimeros derivados de anilina han recibido gran atencién en los ulti-
mos afios por su estabilidad quimica en condiciones ambientales, facil obtencion y bajo

costo de produccidn.
1.2.1 Polianilina

La Polianilina (PANI) esta entre los polimeros orgéanicos sintéticos més antiguamente
conocidos, siendo reportada por primera vez en 1862 [9]. Fué desarrollada en forma
industrial originariamente como pelicula protectora contra la corrosion, por cientificos
de la empresa alemana Ormecon Chemie GMBH & Co., quienes han demostrado, en
pruebas de campo, que la pelicula polimérica llega a ser hasta diez veces més efectiva
que los recubrimientos a base de zinc. A diferencia de los revestimientos convenciona-
les contra los efectos medioambientales, la polianilina elimina en forma definitiva la
corrosiéon y el 6xido de las superficies metélicas, debido a que reacciona directamente
con el hierro, el acero y los otros metales. El polimero toma los electrones del metal y
los dona al oxigeno; pero, al hacerlo, forma una capa de 6xido de hierro puro que para-
liza la corrosioén. La polianilina es, ademdas, més barata que el zinc y no tiene riesgos
con respecto a afectar la salud de las personas; por ello ha empezado ya a utilizarse en
diversos paises como la propia Alemania, y como Japon, Corea, Italia y Francia. Con
ella se piensa aumentar considerablemente el tiempo de vida util de automoviles, puen-
tes, tuberias y otras estructuras metélicas [10] [11].

Desde mediados de la década de 1980 se ha incrementado el interés en esta familia de
polimeros [12] [13]. La quimica flexible de este sistema y su habilidad para formarse en
peliculas orientadas [14] [15] y fibras [16] [17], abrid la oportunidad para disefiar en
funcién de las propiedades deseadas. Ello condujo al interés en el potencial uso de po-
lianilinas y polimeros electrénicos relacionados, en una amplia variedad de articulos
(disipacion electrostatica), productos electroquimicos (baterias) y aplicaciones de alta
tecnologia (articulos electronicos activos: diodos, transistores, etc.) [3].

En cuanto a su comportamiento, estos materiales combinan algunas propiedades muy
interesantes de los polimeros termoplasticos (propiedades mecanicas y facilidad de pro-
cesamiento), con aquellas propiedades también interesantes de los metales y semicon-

ductores inorganicos (comportamiento eléctrico [18] [19] [20] y 6ptico [21] [22]).
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Figura 1-2: Formas de preparacion de Polianilina: (a) Leucoesmeraldina base (LEB);
(b) esmeraldina base (EB); (c¢) pemigranilina base (PNB); (d) polimero esmeraldina
hydrochloride sal (ES); y (e) sulfonada polianilina (SPAN, forma autodopada).

Tal como los semiconductores, la polianilina necesita del dopado, que se realiza por
medio de una oxidacién por agentes aceptores de electrones, y de esta manera se con-
vierte un polimero aislador en conductor. El dopado crea bandas parcialmente llenas por
medio del cual los electrones libres conducen la electricidad. Los dopados p y » son
procesos equivalentes a una oxidacién y reduccion electroquimica del polimero, respec-
tivamente [23]. Las propiedades eléctricas de polianilina son una funcidn de frecuencia,

temperatura, morfologia y nivel de dopado. La conductividad eléctrica de polianilina



puede ser variada de aquella de un aislador (10'° S/cm) a aquella de un conductor
(10% S/cm), dependiendo de la técnica de procesamiento [24] [25] [26] [27] [28].

La polianilina puede ser preparada en estados de oxidacién que van desde la forma to-
talmente reducida (leucoesmeraldina base, LEB), a la forma 50 % oxidada (esmeraldina
base, EB), a la totalmente oxidada (pernigranilina base, PNB), ver figura 1-2 (a-c). Las
tres formas base son aisladoras. Protonaciéon de esmeraldina base u oxidaciéon de leu-
coesmeraldina base, conduce a la formacion de la conductora esmeraldina sal (ES), fi-
gura 1-2 (d). Aunque el contraién mas frecuentemente reportado es Cl” (por ejemplo,
por la protonacion de esmeraldina base utilizando HCl), alternativamente se puede fijar
el contraion directamente a la cadena principal del polimero, como en la estructura de
polianilina derivada de 4cido sulfonico, figura 1-2 (e), forméandose una red polimérica
interpenetrada en la cual las cadenas de polianilina estan mecénicamente entrelazadas

con un anién polimérico, por ejemplo, acido polivinilsulfénico [29].
1.3 Soldadura de termoplasticos por microondas
1.3.1 Unién de componentes termoplasticos

La unién de componentes termoplasticos moldeados por soldadura esta menos desarro-
llada que la correspondiente aplicacion de metales. De la misma manera que en otros
procesos industriales que requieren energia térmica, el calentamiento por conduccion,
conveccién y radiacion presenta serios problemas cuando se trata de materiales aislan-
tes. Si el material tiene una baja conductividad térmica y una masa relativamente eleva-
da, la penetracién del calor desde la superficie es muy lenta por conduccién térmica, y si
se quiere acelerar el proceso aumentando la potencia, se produce facilmente un sobreca-
lentamiento superficial que puede deteriorar el material. Los materiales termoplasticos
clasicos tienen baja conductividad térmica y eléctrica (por ejemplo para el Polietileno de
alta densidad: K=0,52 W m'K! y 6=10"-10""" S m™ [30]), lo que impide usar técnicas
de soldadura clasicas en metalurgia (ej. por induccién).

Una de las técnicas de union para materiales termoplasticos es la soldadura por Ultraso-
nidos, que consiste en convertir una sefial eléctrica de potencia (tipicamente de 20 kHz)
en vibraciones ultrasdnicas transmitidas por una pieza metalica, en forma separada a las
superficies a unir. Luego de un tiempo determinado, cuando las piezas a unir estan en

estado pléstico, se quita la potencia aplicada y las superficies se aprisionan. Ciertamen-



te, la soldadura se produce por la interpenetracion de las cadenas. La cantidad de ener-
gia aplicada se relaciona bien con la resistencia de juntura obtenida.

Otras técnicas de soldadura de termoplésticos son la soldadura por friccidn, por vibra-
cién, por herramienta caliente, y por gas caliente, que son utilizadas desde hace mucho

tiempo.

1.3.2 Utilizacién de polimeros conductores

Una manera de resolver la deficiencia expuesta en el apartado anterior, es incorporar
materiales conductores a los termoplésticos, en la zona donde se requiera la soldadura,
como por ejemplo particulas de carbén [31]; o también polimeros conductores, utilizan-
do diferentes medios de incorporacion [32]. Si se somete el material conductor a una
radiacion electromagnética, se calienta por conversion de la radiacién en energia térmi-
ca, consecuencia de los frotamientos que resultan del movimiento de las cargas eléctri-
cas, bajo la influencia del campo eléctrico correspondiente [33]. Dicho calentamiento
localizado puede fundir el material, permitiendo la formacién de la soldadura.

Ya que la mayor parte de los termoplasticos son bastante transparentes a la radiacién
electromagnética en la region de energia de microondas [34] [35], solamente se calienta
la zona de soldadura. En este caso la baja conductividad térmica del material puede
usarse con provecho ya que la energia se mantiene en la zona de soldadura sin afectar al
resto del material como ocurre en metales. El efecto puede ser usado a distancia sin re-
querir contacto entre el equipo de soldadura y el material permitiendo operar en ambien-
te estéril. En este contexto, en los ultimos afios se han desarrollado trabajos acerca de
soldaduras por microondas de piezas de termoplasticos usando juntas de polimeros con-
ductores [36], especificamente polietileno de alta densidad (PEAD) usando juntas de
polianilina mezclada con polietileno [37], existiendo también la posibilidad de soldar
termoformados [38].

Adicionalmente, la utilizacion de energia de microondas permite la soldadura de gran-
des componentes termoplasticos, puesto que el equipamiento de gran escala esta dispo-
nible, ya que hay fabricantes de unidades de microondas de hasta 100 KW (empresa:
“Thermex-Thermatron Inc.”, ver figura 1-3), y ademas ya se han desarrollado los méto-
dos para procesos continuos por microondas, que pueden ser usados para soldar compo-
nentes grandes y pequefios [33]. Ademas, los equipos de microondas se ponen inmedia-

tamente en funcionamiento y con la misma rapidez se desconectan de la linea eléctrica



de suministro. Los equipos no producen humos de combustion o de otro tipo, con lo que
se consigue mantener un ambiente mas limpio en el interior de las fibricas y permite
colocar los equipos de calentamiento dieléctrico dentro de las lineas de fabricaciéon de
los productos. La mayor rapidez de calentamiento dieléctrico da lugar a equipos de me-

nor tamafio con una reducida exigencia de espacio en las plantas [39].

Figura 1-3: Generador de microondas Thermex TM-100, de 100 KW y 915 MHz.

En estos sistemas se sueldan termoplasticos que son polares, y por lo tanto absorben las
microondas (por ejemplo PVC), u otros transparentes (por ejemplo Polietileno) usando
como absorbentes termoplasticos polares (por ejemplo PVC). Los niveles de absorcion
de éstos ultimos son inferiores a los de los materiales conductores.

El presente trabajo estudia la factibilidad de realizar la soldadura por microondas de dos
polimeros termoplasticos: Polietileno de alta densidad, y Polipropileno, empleando un
polimero conductor: la polianilina en diversas formas, para el calentamiento localizado
de la unién. Los objetivos estan relacionados con el andlisis de diversas variables que
afectan a la resistencia mecénica de la unién obtenida: cantidad y forma de introduccién
de polianilina en la juntura, tiempo de exposicion a las microondas, y tipo de dopante

utilizado: 4cido clorhidrico y acido toluensulfénico. Cabe acotar que estos desarrollos



son originales y no reportados en la literatura ni triviales para cualquier versado en el
arte, por lo que, se han logrado resultados de interés tecnoldgico. Se demuestra que el
método de soldadura planteado puede emplearse en técnicas de fabricacién de compo-
nentes poliméricos que requieran uniones débiles, moderadas o fuertes desde el punto

de vista mecanico.

1.4  Curado de resinas por microondas

1.4.1 Utilizacién de resinas epoxicas

Las resinas epoxi son ampliamente utilizadas y con mucho éxito para la confeccion de
elementos de formas muy variadas, como adhesivo para unir distinto tipo de materiales,
y como componente principal de pinturas muy resistentes a todo tipo de condiciones
ambientales. Especificamente su uso como adhesivo para la unién de diferentes sustra-
tos, tanto para aplicaciones estructurales como no-estructurales, ha recibido mucha
atencion recientemente, por el hecho de ofrecer alta resistencia de adhesion.

Para lograr alta resistencia mecénica, las resinas epoxi necesitan el uso de elevadas tem-
peraturas durante el curado (hasta 185 °C), tiempos prolongados de curado, y en el caso
de adhesivos, la aplicacion de presion en la zona de la juntura.

La mayoria de las resinas epoxi disponibles en el mercado industrial consisten de varios
tipos, grados y. formulaciones, cuyos procedimientos de curado son variables y pueden
incluir hornos de radiacion ultravioleta, hornos infrarrojos, u hornos convencionales de
conveccion.

Recientemente, y con el objeto de obtener procesamientos rapidos de adhesivos epoxi, y
cortos tiempos de curado, se ha experimentado con técnicas de curado que utilizan
energia de microondas, especificamente para el caso de adhesivos epoxi [40] [41]. Los
cortos tiempos de curado se deben a los grupos polares en el componente endurecedor
de los adhesivos epoxi, que pueden ser curados por energia de microondas sin ser des-

truidos.

1.4.2 Utilizacion de microondas

El uso de energia de microondas para el procesamiento de materiales ha sido visto como

una alternativa en vista de sus ventajas sobre procesos de calentamiento convencional
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[35]. Esto es debido a que el calentamiento por microondas es basicamente volumétrico,
lo que significa que se calienta el material por rapida reorientacion de sus dipolos, dan-
do una misma distribuciéon de temperatura a través del material. Esto es un resultado de
la interaccion entre la componente del campo eléctrico de la propagacién de la mi-
croondas con aquél de las moléculas en el material. Ello causa un cambio rapido en los
momentos dipolares, que velozmente re-orientan la posicion de las moléculas en res-
puesta al campo eléctrico suministrado. Muchos trabajos han sido realizados en el cam-
po de procesamiento de materiales por microondas, tales como procesamiento de com-
puestos poliméricos, secado de materiales sdlidos, curado de adhesivos y muchas otras
aplicaciones industriales, ademas de calentar comestibles. Sin embargo, no todos los
materiales pueden ser calentados con microondas.

Para subsanar este impedimento, se ha extendido el uso de aditivos para modificar las
caracteristicas del material original, con el objeto de acoplarse bien con la energia de
microondas. Ello ha recibido importante atencién por parte de algunos investigadores,
puesto que el uso de tales aditivos puede ampliar el alcance de las aplicaciones de ener-
gia de microondas. Por ejemplo, Soesatyo et al [41] estudiaron el efecto del agregado de
carbon negro como aditivo a mezclas adhesivas epdxicas, comprobandose una disminu-
cion en los tiempos de curado por la exposicion a microondas, especificamente para unir
sustratos de policarbonato. Otra aplicacion de carbon negro fue reportada por Tchouda-
kov et al [42] quien estudid el efecto de la adicidén de carbon negro a dos polimeros no
conductores para el desarrollo de poliestireno de alto impacto (HIPS) y un polimero
mezcla de estireno isopreno estireno (SIS) para obtener polimeros con una alta conduc-
tividad.

El presente trabajo discute la utilizacidn de energia de microondas para acelerar el pro-
ceso de curado de un tipo especifico de resina epdxica fabricada en Argentina: marca
Prodyser modelo PL-301. Ademas, se experiment6 con agregados de polimeros conduc-
tores, especificamente polianilina, a los efectos de acelerar el calentamiento en la expo-
sicidn a las microondas. Se demuestra la conveniencia de la utilizacién de microondas
para el trabajado de resinas epoxi, por cuanto se disminuyen los tiempos de curado sin
afectar sustancialmente las propiedades mecanicas del producto final. Esto no solo se

debe al cambio térmico sino a la aceleracién de la reaccién quimica por via no térmica

[43] [44].
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1.5  Procesos de adhesion acelerados por microondas

En el caso de algunos materiales poliméricos es posible realizar la adhesién promovien-
do la polimerizacién (o entrecruzamiento) de la resina a través del calentamiento [45]
por absorcion de radiacion, lo cual es bastante 1til para el caso de polimeros termofor-
mados (no termoplésticos). En el presente trabajo fueron ensayadas uniones de un poli-
mero termoplastico: Policarbonato (PC), y otro termoformado: Poliéster. Se procedié
entonces a realizar la adhesion de tiras delgadas de un mismo polimero, utilizando jun-
turas de falda simple, donde se insert6 el adhesivo de resina epoxi, procediendo al cura-
do de las uniones mediante tres técnicas diferentes, una de las cuales incluye la aplica-
cién de microondas. Se demuestra la conveniencia de la utilizacién de microondas para
el curado de adhesivos en base a resinas epoxi, por cuanto se mejoran notablemente las

propiedades mecanicas del producto final.
1.6  Organizacion del texto

A los efectos de una mejor comprension, el presente texto se ha organizado de la si-
guiente manera:

El capitulo II trata sobre la forma en que se ha realizado la sintesis y modificacion de
los polimeros conductores utilizados (polianilinas); y de las técnicas y equipos emplea-
dos para la caracterizacion de las polianilinas obtenidas, y de las soldaduras realizadas.
El capitulo III trata sobre los procedimientos de soldadura realizadas sobre materiales
termoplasticos, detallando las distintas técnicas desarrolladas en el presente trabajo, y es
quizas el centro de atencidn de la presente tesis.

El capitulo IV trata sobre los resultados de las técnicas de caracterizacién de las poliani-
linas obtenidas, y de las soldaduras realizadas segun lo detallado en el capitulo anterior.
El capitulo V trata sobre la aplicacién de microondas para el curado de resinas epoxi, y
la produccién de espumas poliméricas de baja densidad.

El capitulo VI trata sobre la influencia de energia de microondas para la adhesion de
materiales poliméricos, utilizando resinas epoxi.

En el capitulo VII se detallan las conclusiones generales del presente trabajo de tesis.
Los anexos tratan sobre las experiencias realizadas, que fueron propuestas en el plan
general de la tesis, pero que arrojaron resultados, que a juicio del autor, no fueron im-

portantes. Se exponen ademas en uno de los anexos, las referencias de articulos publi-
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cados por el autor de la presente y que fueran derivados del trabajo de tesis.
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CAPITULO II:

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis y Modificacion de polianilinas

2.1.1 Preparacidn de Polianilinas

La polianilina intrinsecamente conductora fué elaborada mediante un proceso de oxida-
cién quimica. Se comienza con la preparacion de una soluciéon 0,1 M de anilina
(C¢HsNH,) en una solucién 1 Molar de Acido Clorhidrico. Un volumen de ésta se mez-
cla con una solucién de 1 Molar de Acido Clorhidrico que contiene peroxidisulfato de
amonio ((NH4)»S,0s), en cantidad equimolar a la de anilina. La reaccién se mantiene a
una temperatura entre 0 y 5°C hasta la finalizacion de la polimerizacién. La figura 2-1

muestra la variacion de temperatura del bafio durante la polimerizacién.

Temperatura (°C)
w

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo (min)

Figura 2-1: Variacion de temperatura durante la polimerizacién de polianilina.

El polimero resultante se encuentra en su forma esmeraldina sal, que es la forma con-

ductora y estable (figura 1-3 (d)). La polianilina fue separada mediante filtrado; poste-
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riormente fue lavada con una solucion 1 Molar de Acido Clorhidrico; seguidamente fue
transformada en base con una solucién 0,1 Molar de Hidréxido de amonio (NH4OH),
secandose luego en vacio. Se obtuvo un polimero, en polvo, en su forma esmeraldina
base (figura 1-3 (b)). Las polianilinas obtenidas fueron caracterizadas por espectrosco-
pia infrarroja (espectrometro Nicolet Impact 400) por transmision de muestras dispersas

en pastillas de KBr, como se detallaré en el item 2.2.2.

2.1.2 Modificacién de Polianilinas

Como es bien conocido, la forma base de polianilina en el estado de oxidacion esmeral-
dina base, figura 1-2 (b), es rapidamente dopada por 4cidos proténicos como el acido
clorhidrico (HCl) con un gran incremento en conductividad, hacia el llamado “régimen
metalico”, para producir el estado de banda de conduccién mitad llena (ver figura 1-2
(d).

En nuestro caso, dicho dopado posterior de la polianilina se realiza con una solucion 1
Molar de Acido Clorhidrico (HCI) o una solucién 1 Molar de Acido Toluensulfonico
(CH;3C¢HsSO;H), impregnando la polianilina en el dopante respectivo, luego se procede
al lavado y secado de la misma bajo vacio durante 24 hs., obteniéndose una polianilina
intrinsecamente conductora totalmente dopada. En el caso de las polianilinas modifica-
das, se realizd la reaccion con sales de arildiazonio, que es una forma de modificacién
con la cual es posible la incorporacion de diversos grupos funcionales. Tal modificacion
se realiz6 diazotando una anilina substituida o un colorante con grupo amino primario
con la cantidad de nitrito de sodio estequiométrica en solucién acida acuosa y a bajas
temperaturas (T<5 °C). Luego se agrega la polianilina base en polvo (en un buffer de
TRIS®), produciéndose la reaccidon. De esta manera la polianilina puede hacerse soluble

en solventes comunes.

2.2 Técnicas de caracterizacidon

Se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion para la determinacion de propiedades
fisicas y/o quimicas de diversos materiales tales como los polimeros a ser soldados, y
las polianilinas obtenidas y utilizadas, como asi también para la verificacién de calidad
de las soldaduras obtenidas por diversas técnicas, y de las resinas curadas por diferentes

métodos.
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Entre las técnicas utilizadas merecen destacarse las que a continuacion se detallan.
2.2.1 Técnicas de caracterizacién mecanica

Las propiedades mecdanicas son usadas habitualmente para determinar la conformidad
de un material para una aplicacion en particular. La determinacién de dichas propieda-
des mecanicas permite al ingeniero discernir sobre la conveniencia de utilizacién de
dicho material para tal aplicacion. En nuestro caso en particular se han utilizado exten-
samente los ensayos de traccion y dureza, que estén entre los mas ampliamente difundﬂ-

dos entre los profesionales de la ingenieria mecanica.
2.2.1.1 Ensayo de traccién

El ensayo de traccidn es quizas el mas basico de todos los ensayos mecanicos, y el mas
ampliamente utilizado. Traccién es uno de los ensayos que brinda la mayor informacién
de las propiedades mecanicas de un material, y en razon de ello, sus resultados son utili-
zados como referencia para otros ensayos mecanicos. Las teorias de disefio y de falla de
componentes mecanicos mas difundidas en la ingenieria mecéanica se basan en los resul-

tados del ensayo de traccidn, de alli su importancia.

Muestra bajo un
ensayo de traccioén

Figura 2-2: Esquema de realizacion de un ensayo de traccion

Bésicamente, un cuerpo se encuentra sometido a un esfuerzo de traccién simple cuando

sobre sus secciones transversales se le aplican cargas normales uniformemente reparti-
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das, y de modo de tender a producir su alargamiento (figura 2-2). Desde el punto de
vista practico, el ensayo consiste en tomar por sus extremos al material a examinar, el
cual es de forma generalmente esbelta, y proceder a su estiramiento hasta llegar a la
rotura del mismo. Durante dicho proceso deben registrarse los esfuerzos aplicados y las
deformaciones del material, obteniéndose la curva tension/deformacion, definiendo co-
mo tensién a:

F
o=t @.1)

donde:
o = tensién
F = Fuerza aplicada

A, = Area transversal inicial del material

El ensayo de traccion es el que mejor verifica el comportamiento de los materiales
cuando son sometidos a cargas estaticas, pues no solo permite deducir algunas de sus
propiedades tecnoldgicas mas importantes (tenacidad, ductilidad, etc.), sino que también
obtener el limite de elasticidad, la carga méaxima y la consiguiente resistencia estatica,
en base a cuyos valores se puede determinar la tension admisible o de trabajo, y median-
te el empleo de férmulas, muchas de ellas fruto de la experiencia o empiricas, deducir
las caracteristicas que presentaria el material al ser sometido a otros esfuerzos y ensayos

(corte, dureza, etc.).

Tension

Deformacion

Figura 2-3: Curva de traccion de un polimero termoplastico
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Cuando la probeta se encuentra bajo un esfuerzo de traccion estético, se alarga en mayor
o menor grado segun su naturaleza, a medida que crece la carga, pudiéndose estudiar
graficamente la relacion de ésta con las deformaciones que produce. Estos graficos, que
pueden obtenerse directamente de la méaquina de ensayo, permiten deducir las propieda-
des mecénicas de muchos materiales, por lo que su adecuado estudio de puntos y zonas
caracteristicas reviste gran importancia.

En la figura 2-3 puede observarse la curva de tracciéon de un polimero termoplastico.

En nuestro caso en particular, el ensayo de traccion fue utilizado tanto para la verifica-
cién de calidad de soldaduras de polimeros termoplasticos, como para la determinacion
de las propiedades obtenidas por el curado de la resinas epéxicas.

El ensayo de traccion es también un ensayo de referencia para las uniones metalicas
soldadas, y sirve para determinar tanto la resistencia del metal de la soldadura, como asi
también la resistencia de la juntura soldada. En dicho caso, la seccion rectangular o cir-
cular es traccionada en direccion longitudinal de la probeta, y transversal a la soldadura

cuyas propiedades se desean determinar (ver figura 2-4).

Figura 2-4: Montaje para la realizacion del ensayo de traccion sobre una pieza metalica

con unién soldada (se observa el cordén de soldadura).

En nuestro caso, para los ensayos de traccion, fue utilizada una maquina marca Amsler

18



XX AN AN RN NN RN AR R XS R N AN NN A N R N A N N N NN X X X 4 X AN X N N X XX

modelo 6PZD 1406, que es de accionamiento servohidraulico, y que esta adecuadamen-
te instrumentada, pudiendo en consecuencia obtenerse la curva de ensayo directamente
en un ordenador. La instrumentaciéon cuenta con un sistema de adquisicion de datos
marca Keithley modelo ADC-16, que posee un conversor analogico/digital, de 16 bits
de resolucidn, y esta programado para realizar 8 determinaciones por segundo de Fuerza
y de variacién de longitud. En la figura 2-5 puede verse una fotografia de la maquina de
ensayos utilizada para el presente trabajo, que pertenece a la Facultad de Ingenieria de

la Universidad Nacional de Rio Cuarto.

@9@@&&£§§J%f:_

G IS
.

Figura 2-5: Maquina de traccion utilizada.

2.2.1.2 Ensayo de Dureza

La necesidad, en algunos casos, de tener que determinar las caracteristicas mecanicas
mas importantes de los materiales en forma rapida y en experiencias no destructivas,
que permitan ser realizadas aun en piezas ya elaboradas, sumado al conocimiento que
debe tenerse sobre las variaciones en las propiedades de los metales por diversos trata-

mientos fisicos y quimicos, ha incrementado el empleo de los ensayos denominados de

19



X XXX N NNNEXERNANRNNRE NN RN N N RN NN NN A N A N R A X X N N X B N N N N

dureza.

Si bien es cierto que de la palabra dureza surge inmediatamente una propiedad caracte-
ristica de cada material, su definicidon desde el punto de vista técnico es algo compleja,
pues para su calculo se han adoptado procedimientos y formulas mas o menos empiricas
que pueden variar con las propiedades de los materiales ensayados.

En general la dureza puede definirse, de acuerdo a los métodos mas generalizados para
su obtencion, como “la mayor o menor resistencia que un cuerpo opone a ser rayado o
penetrado por otro”, o bien “la mayor o menor dureza de un cuerpo respecto a otro to-
mado como elemento de comparacion”. Dureza es un pardmetro que se compara, y en
general, consiste en aplicar con una determinada fuerza un elemento penetrador sobre el
material cuya dureza se quiere determinar. Cuanto mayor es la dureza del material, me-
nor seré la penetracidon del penetrador, pudiendo generalmente éste tltimo ser de forma
esférica, conica o piramidal. Dicho penetrador genera una impresion en la superficie de
la probeta, cuyas dimensiones se relacionan con una medida de dureza. Las técnicas
relacionadas anteriormente son conocidas como métodos Brinell, Rockwell y Vickers, y
son de extensa aplicacion en metales.

La determinacion de la dureza por cualquiera de los posibles procedimientos a adoptar,
da una idea muy aproximada de la resistencia del material a la traccidn, y de su aptitud
al desgaste y al mecanizado.

Para el caso especial de materiales poliméricos, elastoméricos y otros materiales no-
metalicos, existen otros estdndares internacionales, siendo muy utilizado los descriptos
por la American Society for Testing and Materials, bajo la Norma ASTM D-2240, que
especifica instrumentos y procedimientos de ensayo. Hay distintas marcas de duréme-
tros que se ajustan a dicha Norma internacional. Este tipo de instrumentos son de tama-
flo pequefio, y no necesitan de una preparacidon especial de la muestra, haciéndolo un
método ideal para verificar materiales bajo cualquier condicién con exactitud y repeti-
vidad. Todos estos instrumentos tienen un resorte cargado que aplica una carga de in-
dentacidn sobre la muestra a ensayar, y de esta manera percibe la dureza, que puede
relacionarse con otras propiedades caracteristicas del material, tales como: modulo de
tension, resiliencia, plasticidad, resistencia a la compresion y elasticidad. Es relativa-
mente simple determinar la correlacion entre dureza y otras propiedades, para un deter-
minado material.

La mencionada Norma ASTM D-2240 ha establecido distintos tipos de durémetros, a

fin de adaptarse a una amplia diversidad de materiales: Durdémetros Tipos A, D, B, C,
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DO, 0, 00, y M, los que incluyen distintas formas del indentador y diferentes resortes a
fin de poder aplicar varias cargas. Para el caso de plasticos duros, la Norma recomienda
la utilizacién del Durémetro Tipo D, que tiene un indentador con punta afilada con un
angulo de 30°, y cuenta con un resorte (ue aplica una fuerza de 4536 gr. (10 LB). En
consecuencia para el presente trabajo se utilizé un durémetro marca Rex modelo 1600
tipo D, cuyo instrumento directamente indica la dureza en una escala sobre el dial com-
parador del mismo. En la figura 2-6 puede verse una fotografia del durémetro utilizado,

que pertenece a la Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional de Rio Cuarto.

Figura 2-6: Durémetro utilizado, marca Rex modelo 1600 tipo D.

2.2.2 Espectroscopia Infrarroja (IR)

De todas las propiedades de un compuesto orgéanico, la que da mas informacion acerca
de su estructura es su espectro infrarrojo.

La espectroscopia infrarroja (IR) es un tipo de espectroscopia vibracional, donde se
analizan las oscilaciones moleculares y es, tal vez, uno de los métodos mas rapidos y

general para estudiar e identificar polimeros.
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El método consiste en hacer pasar una radiacion electromagnética a través del polimero
y medir la energia absorbida por la muestra. La radiacion que se envia a la muestra en
este tipo de anélisis esta comprendida dentro de la zona de las radiaciones infrarrojas del
espectro electromagnético y sus longitudes de onda oscilan generalmente entre los
2,5 um a 15,4 pm (frecuencia: 650 a 4000 cm™") aproximadamente.

Al hacer llegar, una a una, distintas radiaciones a la muestra, ésta absorbe algunas de
ellas y deja pasar parcial o totalmente a otras.

Se puede obtener de esta manera un espectro Infrarrojo que indica para cada radiacion,
el porcentaje de energia absorbida.

Un gréfico obtenido de esta manera corresponde a un espectrograma de la muestra. Las
radiaciones absorbidas por la muestra dan lugar a las bandas de absorcion.

La absorcion que presentan los polimeros o cualquier otra sustancia a las radiaciones
infrarrojas se debe a los grupos moleculares de los cuales estan formados y a la ordena-
cién que tengan estos grupos dentro de la molécula.

Diferentes enlaces presentes en polimeros (C-C, C=C, C-0, C=0, O-H, N-H, etc.)
tienen diferentes frecuencias vibracionales. Estas pueden ser, en general de dos tipos:
“vibraciones de estiramiento” y “vibraciones de flexioén”.

De esta manera, diferentes sustancias daran espectrogramas diferentes. De igual modo,
si se tienen dos espectrogramas iguales, ellos provienen de muestras de idéntica estruc-
tura. El espectrograma es como la “huella digital” de la sustancia. Este hecho se debe a
que cada radiacion posee una determinada energia que depende, en parte, de la longitud
de onda de la radiacion. Esta energia se traspasa, por resonancia, a las moléculas de la
muestra que se coloca a su paso. Cada grupo, dentro de la molécula responde sélo a
ciertas longitudes de onda bien determinadas.

Si un grupo molecular recibe la onda que tiene la longitud para la cual resuena en algu-
no de sus modos vibracionales, el grupo se apropiara de la energia de la onda y aparece

una banda de absorcion en el espectrograma correspondiente.
2.2.2.1 Principio de operacion de un equipo IR

El espectrometro de doble haz esté constituido de las siguientes partes:
a. Una fuente de radiacion, producida por calentamiento de un filamento Nernst
(6xidos de zirconio, thorio y cerio) (7100-1000 cm™) o un Globar (carburo de silicio)

(5500-600 cm™) a 100-1800 °C. La radiacién infrarroja de la fuente es posteriormente
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dividida en dos haces y focalizada en las muestras por un sistema de espejos.

b. Un 4rea de muestras que permite la colocacion de una amplia variedad de accé—
sorios portamuestras (celdas). Los haces de referencia y muestra pasan a través de la
celda de referencia y la celda de muestra.

c. Un fotometro 6ptico lee las intensidades. Para medir la absorcion en la muestra,
se deben comparar las intensidades de los haces de la muestra y de la referencia. Estos
pasan a través del atenuador y el peine respectivamente, y son reflejados por un sistema
de espejos hacia un espejo rotante que refleja o transmite alternativamente los haces
hacia el monocromador. Los dos haces luego caen sobre el detector (termocupla) y son
amplificados. Si las intensidades son idénticas, el amplificador no tiene salida. CualL
quier diferencia en intensidades producira una seifial de salida de la frecuencia del seg-
mentador. Esta sefial de desbalance es luego amplificada y usada para manejar un ate-
nuador dentro o fuera del haz de referencia en respuesta a la sefial creada en el detector
por el haz de la muestra. La posicion del atenuador es una medida de la relativa absor-
cién de la muestra; por transmision de su posicion a un equipo digital, se indica la ab-
sorcion.

La relacion entre las intensidades de referencia y la muestra (I¢/I) es dibujada por el
sistema de registro de datos, como transmitancia (T) versus nimero de onda (1/A) en

una escala lineal o log (h.v) (Figura 2-7)
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Figura 2-7: Esquema equipo IR
23



El equipamiento utilizado para este trabajo fue un dispositivo marca Nicolet Impact 400
(figura 2-8) que funciona dando la transformada de Fourier del espectro infrarrojo
(FTIR), y cuyo equipo pertenece a la Facultad de Ciencias Exactas de la Universidad

Nacional de Rio Cuarto.

Figura 2-8: Equipo FTIR Nicolet Impact 400

2.2.2.2 Fundamento del uso de IR

La interaccién de los componentes utilizados (polimero dieléctrico/PANI) poseen gru-
pos caracteristicos, identificables a través de IR como son los grupos amino (>N-H) en
la Polianilina y, principalmente grupos carbonilo (>*C=0) en muchos de los polimeros
dieléctricos. Estos grupos pueden interaccionar (formar puentes de H entre si) lo que

produciré un corrimiento de sus espectros.

2.2.3 Calorimetria Diferencia de Barrido (DSC)

Las técnicas de analisis térmico son usadas para examinar el efecto de la temperatura
sobre las propiedades térmicas, mecénicas y eléctricas.

Cuando un material experimenta un cambio en su estado fisico como la fusién o la tran-
sicién de un estado cristalino a otro, o cuando reacciona quimicamente, hay absorcion o
liberacion de calor. Muchos de estos procesos se pueden iniciar aumentando la tempera-
tura del material.

Los métodos de anélisis térmico méas comunes son: DSC (Differential Scanning Calori-

metry); TGA (Thermogravimetry); TMA (Thermomechanical analysis) y DMA (Dy-
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namic mechanical analysis), y las caracteristicas comunmente medidas son la capacidad
calorifica, el volumen especifico (densidad), la expansién o contraccion, y las propieda-
des viscoelasticas (mddulo / viscosidad).

La técnica de DSC mide el calor que fluye hacia o desde la muestra mientras es calenta-
da, enfriada o mantenida isotérmicamente [46]. Su medicion basica es la capacidad ca-
lorifica del material, o la energia necesaria para elevar su temperatura.

Los cambios pueden ser fisicos como la fusidn, cristalizacioén o evaporacion, o quimicos

como el curado u oxidacién.
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Figura 2-9: Esquema de celda de DSC

Un uso muy generalizado de este método es la caracterizacion de la transicion vitrea en
polimeros. Dicha temperatura de vitrificacion (Tg) corresponde a un cambio de propie-
dades entre el estado amorfo de un polimero y el estado vitreo. En un rango limitado de
temperaturas se produce un cambio de propiedades fisicas y mecénicas con absorcion dé
energia [47]. En el caso de termoplésticos, las propiedades mecanicas se deterioran sig-
nificativamente sobre la Tg por flujo del polimero bajo carga. Un caso particular son los
materiales elastoméricos en los cuales las cadenas lineales del elastdmero deben encon-
trarse a una temperatura superior a la Tg para permitir la absorcién de energia mecénica,

mientras que el polimero no fluye por la presencia de entrecruzamientos entre cadenas.
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2.2.3.1 Principio de operacién de un equipo DSC

El principio del anélisis es el siguiente: se coloca en la celda DSC dos cépsulas, una con
la muestra a ensayar y otra vacia de referencia. Ambas muestras son calentadas separa-
damente por elementos calefactores controlados individualmente de tal forma de mante-
ner la muestra y la referencia a la misma temperatura. Cuando se produce un cambio
exotérmico o endotérmico en la muestra, se entrega o se extrae energia para mantener
ambas muestras a la misma temperatura (Principio de “balance nulo”). El diferencial de
energia requerida para alcanzar esta condicion se registra en ordenadas mientras que la
temperatura programada se registra en abscisas.

La Figura 2-9 muestra un esquema de la celda donde se colocan las capsulas con la
muestra y la de referencia.

El equipo consta de dos partes: el instrumental y el controlador.

El primero (Figura 2-10 (b)) contiene el sistema electronico y las celdas con sus senso-
res de temperaturas para monitorear el flujo de calor y la temperatura. El controlador es
la computadora (Figura 2-10 (a)) y software para ejecutar el analisis térmico.

La medicioén provee datos cuantitativos y cualitativos relativos a los cambios fisicos o

quimicos de un material que involucre procesos endotérmicos 0 exotérmicos.

Figura 2-10: Equipo DSC TA Instrument 2010

El equipamiento utilizado para este trabajo fue un dispositivo marca TA Instrument
DSC 2010 (Figura 2-10).
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2.2.3.2 Fundamento del uso de DSC

Fue utilizada la técnica de DSC para la determinacién de temperaturas Tg del material
soldado, fuera y dentro de la zona de soldadura, para ver si ocurrian cambios estructura-
les debido a la presencia de Polianilina en la zona de soldadura, o debido al calenta-

miento inducido para la soldadura.

2.2.4 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccidon de rayos X (X-Ray Diffraction - XRD) es un instrumento muy util para
entender la estructura de los s6lidos. La red de atomos en un cristal funciona como una
serie de barreras y aberturas que difractan los rayos X que lo atraviesan. Los rayos X
difractados forman un diagrama de interferencia que se puede utilizar para determinar la

distancia entre los 4tomos del cristal.

Muestra

Royas X difractacos

Rodiocion X {ej CuKal

Faco (eJ, tubo de Cuw Contador

Figura 2-11: Principio de Difractometria de Rayos X

Si la muestra es un cuerpo policristalino que tiene un agregado de pequefios cristales, y
es irradiada con Rayos X de una longitud de onda especifica (por ejemplo rayos de
Cu Ka). Entonces, cambiando el angulo de incidencia de los Rayos X con respecto a la

muestra, Rayos X difractados seran detectados secuencialmente y aquellos angulos
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donde cada plano compacto de la red satisfacen la condicion de Bragg (ver figura 2-11):

2dsinf = A, (2.2)

donde:

d: Espacio interplanar del cristal (de la muestra)

8: Angulo de incidencia de los Rayos X (4ngulo de Bragg)

Ao: Longitud de onda caracteristica de los Rayos X, debida al tubo de Rayos X

De esta manera, la distancia interplanar d pude ser calculada midiendo el angulo de
Bragg 6. Haciendo referencia al patrén de espacios interplanares de red, o datos estan-
dard tales como los datos de ICDD (International Center for Diffraction Data), es posi-
ble identificar estos pequefios cristales. Este es el principio basico de la difraccién de
Rayos X.

Difraccion de Rayos X es probablemente la técnica mas utilizada para determinar el
grado de cristalinidad de un polimero [48], puesto que las porciones cristalinas de un
polimero producen picos agudos de difraccion, mientras que las regiones amorfas dan

picos anchos.

Figura 2-12: Equipo de XRD utilizado
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En el presente trabajo, la Difraccion de rayos X fue utilizada para determinar las fases
cristalinas presentes en muestras de material a ser soldado puro, y en muestras de 1h
zona de soldadura. Fueron cortadas secciones delgadas de especimenes, a fin de ubicar-
las sobre un plato de muestra. Los patrones de difraccion se hicieron mediante el méto-
do de polvo (PDRXP) en un equipo Rigaku modelo Mini-Flex con geometria Bragg-
Brentano (figura 2-12). Dicho equipo opera a 30 kV y 15 mA, con radiaciéon Cu Ka y
filtro de Ni. El patrén de difraccion fue tomado entre 5 y 50° 20 con un paso de 0,02 26
y un tiempo de conteo de 10 seg. por paso. El equipo pertenece a la Facultad de Cien-
cias Quimicas de la Universidad Nacional de Cordoba.

Las celdas fueron refinadas usando técnicas de ajuste del patrén completo con el métoL
do de Le Bail [49] y el programa FullProf [50]. Los errores informados han sido multiL
plicados por el SCOR proporcionado por ¢l mismo FullProf, un factor que corrige la
correlacion serial entre los puntos del diagrama, evitando de esa forma valores irreal#
mente pequefios [51].

Para el analisis de los datos de Rayos X, se utiliz6 el método propuesto por H. M. RietL
veld [52], que realiza un procesamiento de datos obtenidos mediante un barrido por pa-
sos (step-scan). Dicho método se basa en la minimizacion de la diferencia (mediante la
aplicacion de cuadrados minimos) entre un difractograma experimental y otro calculaddj)
por el programa baséndose en la introduccion de datos de simetria de la fase y parémeL
tros de red, junto con las coordenadas de los 4tomos dentro de la celda unitaria. Median-
te la modificacion de estas variables, sumadas a otras que afectan la forma, altura y ant
cho de los picos y background, se va reduciendo la diferencia entre el difractogram
experimental y el tedrico hasta un limite dictado por imprecisiones en los modelos em
pleados y las caracteristicas constructivas del difractémetro.

Los programas para refinamiento Rietveld emplean un factor de escala para ajustar las
intensidades relativas de cada fase; esto permite cuantificar las fases presentes en una
muestra sin necesidad de calibraciones, lo cual ha sido aplicado con éxito a usos petro-
l6gicos por varios investigadores [53] [54] [55] [56] [57]. En el presente trabajo se utili-
z6 el citado método ademds para determinar los parametros de red de las estructuras
cristalinas existentes en diferentes zonas, tarea muy dificil de realizar usando otros pro+

cedimientos.
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2.2.5 Microscopia Electrénica

La potencia amplificadora de un microscopio dptico esta limitada por la longitud de
onda de la luz visible. El microscopio electronico utiliza electrones de alta velocidad
para iluminar un objeto, puesto que ellos en ciertas circunstancias se comportan como
luz. Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz,
pueden mostrar estructuras mucho maés pequefias. La longitud de onda mas corta de la
luz visible es de alrededor de 4000 Angstroms (1 Angstrom = 10'° m.), mientras que la
longitud de onda de los electrones que se utilizan en los microscopios electronicos es de
alrededor de 0,5 Angstroms.

Todos los microscopios electrénicos cuentan con varios elementos basicos. Disponen de
un cafidn de electrones que emite los electrones que chocan contra el espécimen, crean-
do una imagen aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para crear campos que dirigen
y enfocan el haz de electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los mi-
croscopios Opticos no funcionan con los electrones. El sistema de vacio es una parte
relevante del microscopio electronico. Los electrones pueden ser desviados por las mo-
léculas del aire, de forma que tiene que hacerse un vacio casi total en el interior de un
microscopio de estas caracteristicas. Por tltimo, todos los microscopios electrénicos
cuentan con un sistema que registra o muestra la imagen que producen los electrones.
Hay dos tipos basicos de microscopios electronicos: el microscopio electrénico de
transmision (Transmission Electron Microscope, TEM) y el microscopio electronico de
barrido (Scanning Electron Microscope, SEM). Un TEM dirige el haz de electrone#
hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son absor-
bidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada del espéci-

men.
2.2.5.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Un microscopio electrénico de barrido crea una imagen ampliada de la superficie de un
objeto. No es necesario cortar el objeto en capas para observarlo con un SEM, sino que
puede colocarse en el microscopio con muy pocos preparativos. El SEM explora la su-
perficie de la imagen punto por punto, al contrario que el TEM, que examina una gran
parte de la muestra cada vez. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un

haz muy concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz de electro-
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nes por la pantalla de una television. Los electrones del haz pueden dispersarse al alcan-
zar la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios. Los electrones disper-
sados y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electréonico situad¢)
a los lados del espécimen. Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en un
monitor. Cuanto mayor sea el nimero de electrones contados por el dispositivo, mayor
seré el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la mues-
tra, se presenta toda la imagen de la misma en el monitor. Los microscopios electr(')niL
cos de barrido pueden ampliar los objetos 100.000 veces o mas. Este tipo de microscoL
pio es muy util porque, al contrario que los TEM o los microscopios Opticos, produce

imagenes tridimensionales realistas de la superficie del objeto.

Figura 2-13: Microscopio Electronico de Barrido utilizado

El equipo SEM que fue utilizado para este trabajo es un Philips 515 (figura 2-13), per-
tenece al Departamento Tecnologia de Materiales y Dispositivos del Centro Atdémico
Bariloche, y esta equipado con espectrémetros EDAX 9900 y Microspex WDX para
analisis dispersivos en energia (EDS), lo que le permite también obtener informacion

sobre la composicion quimica del material.
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A fin de poder inspeccionar las muestras en un Microscopio Electronico de Barrido, se
debieron preparar las mismas en forma adecuada. Para ello se procedi6 a metalizar una
delgada capa de oro sobre las superficies a examinar, mediante un equipo que funciona

con la técnica de sputtering.
2.2.6 Resistividad y Conductividad Eléctrica

La Resistividad Eléctrica es una magnitud caracteristica que mide la capacidad de un
material para oponerse al flujo de una corriente eléctrica. También recibe el nombre de
resistencia especifica. La resistividad se representa por p y se mide en Ohm metro
(2 m). En algunos célculos eléctricos se emplea el inverso de la resistividad, que se
denomina conductividad eléctrica, o, cuya magnitud se mide en (2 m)™, o lo que es lo
mismo siemens/m (S/m).

La resistividad eléctrica de un material viene dada por la expresion:

p= R—f— (2.3)

donde:

R: Resistencia eléctrica del material

I: longitud

S: Seccion transversal del material

La experiencia demuestra que la resistividad de un buen conductor metélico es del or-
den de 10° Q m.

En general, la resistividad y por ende la conductividad de cualquier material depende de
la temperatura.

Para nuestro caso particular, la energia que puede absorber la polianilina bajo una radia-
cién de microondas depende fuertemente del valor de su resistividad eléctrica. Como
este parametro depende de la temperatura [58], se efectuaron ensayos de medicion de la
resistividad eléctrica de una pastilla de polianilina dopada con acido toluensulfénico, a
los efectos de poder evaluar la estabilidad térmica de la misma. Para las determinacio-

nes se utilizé el método de cuatro puntas, o método de Van der Pauw [59] [60].
2.2.6.1 Método de Van der Pauw

Existen diversos métodos para la determinacion de la resistividad eléctrica de materiales
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no metalicos. El método de Van der Pauw es muy utilizado para la determinacion de tal
propiedad en muestras muy delgadas, debido a que las dimensiones de la muestra y el
espacio entre los contactos eléctricos de las puntas de prueba, no son importantes. Dicho
método utiliza valores constantes de corriente aplicada. Se basa en el empleo de cuatro
contactos aislados entre si, sobre el borde de la muestra plana y de forma arbitraria. De-
be realizarse un total de ocho mediciones alrededor de la muestra, como se ilustra en la

figura 2-14.

o Jeol Jo

Figura 2-14: Formas de interconexion para la determinacién de resistividad por el mé-

todo de Van der Pauw

Son calculados dos valores de resistividad, p4 y ps, con las siguientes ecuaciones:

T V,+V, -V, -V,
= t 2.4
Pa 1n2f" s 4] 24)
Vi V. +V,-V.-V.
= pEl—s 2.5
Ps ln2fB s 4] 23)

donde:

P4y ps son resistividades en Q cm

t; es el espesor de la muestra, en cm

V-V representan las tensiones eléctricas medidas por el voltimetro

I es la corriente a través de la muestra, en amperes
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J4y fz son factores geométricos basados en la simetria de la muestra y estin relaciona-
dos con dos relaciones de resistencia Q4 y QOp, como se muestra en la ecuaciones si-
guientes (fy = fp = 1 para simetria perfecta).

0.1y Op pueden calcularse utilizando las tensiones medidas, como sigue:

V,-V
Q, =21 (2.6)
A2
Vi=V.
Q, = V6— V5 2.7
8 7
Ademas, Q 'y f'se relacionan como sigue:
_ 0,693/ f
2-1_ 1 arccosh|® 2.8)
Q+1 0,693 2

La curva de esta funcion se ve en la figura 2-15. El valor de f puede calcularse de este

grafico, cuando se haya calculado el valor de Q.

1.0

\

0.9 N

0.8 A

0.6

0.5 AN

0.4

Figura 2-15: Curva de fen funcién de Q para las determinaciones de Resistividad

Si p4 y pg difieren en valor en mas de un 10 % una de la otra, la muestra no es lo sufi-

cientemente uniforme para determinar la resistividad con precision.
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Cuando se hayan determinado p4 y ps , la resistividad promedio del material puede de-

terminarse con la siguiente ecuacion:

_PaitPs

pP="

2.9)

Resumiendo, para determinar resistividad sobre polianilina, se debe preparar al material
compactado en forma de una pequefia pastilla, sobre la cual se aplican cuatro puntas de
contacto. En dos de dichas puntas se aplica una corriente eléctrica, aportada por una
fuente de corriente constante, y se mide la tension con un voltimetro sobre las otras dos
puntas de contacto. Se repite el proceso ocho veces, para luego aplicar las ecuaciones

precedentemente relacionadas.
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CAPITULO III:

SOLDADURA DE TERMOPLASTICOS POR MICROONDAS

3.1  Disposicion experimental

3.1.1 Preparacion de polimeros a ser soldados

Fueron preparadas para ser soldadas barras cilindricas de 10 mm. de diametro de Polie-
tileno de Alta Densidad (PEAD), y de Polipropileno (PP). Cada una de las muestras
para ensayar fueron elaboradas de la siguiente manera: dos tramos de barra de los poli-
meros citados fueron aproximados interponiendo una junta que contiene polianilina
conductora. Ambas piezas de material termoplastico a unir fueron entonces aprisionadas
con un sujetador construido de material polimérico no conductor, de manera de tener
una presion inicial en la zona a unir, que permita la soldadura luego de que se produzca
la fusioén de la zona del material préximo a la juntura. Dicho dispositivo se disefié de
manera tal de permitir una presion practicamente constante durante los periodos de ca-
lentamiento y de fusioén. En la figura 3-1 se observa un esquema del montaje mecanico

de las partes a unir conjuntamente con la juntura.

Figura 3-1: Montaje mecanico de las partes a unir.
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3.1.2 Procedimiento de soldadura

Las soldaduras fueron realizadas colocando el sujetador polimérico que contiene las dos
piezas con la juntura, dentro de un horno de microondas de 2.45 GHz (Marshall MTI-
17M de 700 watt, figura 3-2). La presion mecénica en la zona de la juntura fue provista
por €l sujetador, que posee una regulacion para variar dicha presion inicial, que se man-
tiene practicamente constante durante el periodo de calentamiento, disminuyendo lige-

ramente durante el periodo de fusion.

Figura 3-2: Equipo de microondas utilizado

Se realizaron ensayos con distintas cantidades de polianilina, con diferentes formas de
aplicacion de la misma, y a la vez con distintos tiempos de exposicién a las microondas;
utilizando polianilinas dopadas con las dos técnicas relacionadas, respectivamente utili-
zando 4cido toluensulfonico y acido clorhidrico; realizando uniones soldadas de polieti-

leno de alta densidad (PEAD) y polipropileno (PP).

37



X XN X RN NN NNRNERRRNENNNN NN NN NN NN AN NN EN A NREA XX XEXNKNXN

=

Figura 3-3: Montaje de las piezas soldadas en la maquina para ensayos de traccion

Las barras soldadas se ensayaron a la traccion empleando la citada maquina servohi-
draulica Amsler 6PZD 1406, utilizando control de longitud, con una velocidad de ensa-
yo de 7 x 10™ m/seg. de separacion de mordazas. En la figura 3-3 puede apreciarse el
montaje de las piezas soldadas, en la maquina de ensayo, y previo a la realizacion del

mismo. Se obtuvieron curvas tension/deformacioén como la mostrada en la figura 3-4.
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Figura 3-4: Ensayo de traccion de una muestra soldada de Polietileno de alta densidad

(barras de 10 mm. de diametro).

3.2  Métodos de aplicacion de la Polianilina en la zona de la soldadura.
3.2.1 Aplicacién de Polianilina en polvo

La polianilina elaborada y modificada segin lo expresado en el item 2.1 queda en forma
de polvo. Dicho material dopado con Acido Toluensulfénico y secado al vacio durante
24 hs. fué introducido en la juntura entre dos trozos de polietileno de alta densidad, pro-
cediéndose a la soldadura de los mismos mediante la insercién en el sujetador, y reali-
zando en todos los casos una exposicion a microondas durante 90 segundos. La Varia-s

cidn de la resistencia mecanica a la traccion en funcién de la cantidad de Polianilina en

la juntura se ve en la figura 3-5.

Como se puede apreciar en la figura 3-5, inicialmente aumenta la resistencia a la trac-
cién de la soldadura con la incorporacion de mayor cantidad de polianilina conductora
en la juntura; lo que se debe a que aumenta la energia absorbida en la zona de la juntura,
incrementandose en consecuencia la temperatura y fundiendo mayor cantidad de Polieti-
leno situado en la zona proxima a la unién. Se observa ademaés, que una mayor incorpo-
racion de polianilina a la juntura, por sobre 0,08 gr., produce una disminucién en la re-
sistencia de la soldadura; a pesar de haber un calentamiento mayor; ello se debe a que
dicha mayor cantidad de polianilina queda incorporada en la juntura soldada, y al ser un

elemento de baja cohesion, produce una disminucién en la resistencia de la union.
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Se realizaron numerosas pruebas, observandose una resistencia mecéanica de la unién
soldada entre un 40 y 50 % de aquella intrinseca del Polietileno de alta densidad

(oerpeaD = 21 MPa).

Tension de rotura (MPa)
w
|
|

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0.1 0,12
Cantidad de PANI (gr.)

Figura 3-5: Resistencia mecanica de muestras soldadas en funcién de la cantidad de

polianilina en la juntura.

En algunos casos excepcionales se consiguid una resistencia mecanica del 75 % del
valor intrinseco, la que se obtuvo con una fuerte presion inicial entre las barras a ser
soldadas. En éste ultimo caso se consigue una importante rebarba de la union soldada a
la cual se arrastra buena parte de la polianilina, razén por la cudl ésta deja de formar
parte de la unién, mejorando por consiguiente la resistencia mecéanica debido a la falta

de sustancias extrafias que debilitan al polietileno.
3.2.1.1 Polianilina en polvo: Observaciones microscopicas de las soldaduras

En la figura 3-6 se observa una fotografia microscopica de la zona de la soldadura, co-
rrespondiente a la fractura luego del ensayo de traccion. Se pueden apreciar zonas oscu-
ras en la superficie, que corresponde a la presencia de polianilina. Como ya se ha expre-
sado, se ha conseguido una mayor resistencia mecénica en aquellas probetas que presen-
taron una determinada cantidad de polianilina en la zona de la soldadura, lo que pudo

determinarse con observaciones realizadas con el microscopio. Cabe destacar que el
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resto de la polianilina situada originariamente en la interfase, luego del proceso quedéd
fuera de la soldadura, para formar parte de la rebarba que luego se retiré para preparar la

probeta a fin de efectuar el correspondiente ensayo.

Figura 3-6: Microscopia de la soldadura fracturada de una barra de PE de 10 mm. de

diametro.

En la figura 3-7 se pueden apreciar trozos de polietileno de alta densidad con junturas
soldadas por insercién de Polianilina en polvo, en la imagen de la izquierda con la re-

barba producida durante la soldadura, y en la de la derecha, sin la misma.

Figura 3-7: Barras soldadas de Polietileno de alta densidad

41




3.2.1.2 Polianilina en polvo: Efecto del tiempo de exposicién a microondas sobre la

resistencia mecanica de la soldadura

Se realizaron experiencias con junturas preparadas con cantidades iguales de Polianilina
dopada con acido clorhidrico y con acido toluensulfénico, variando el tiempo de expo-
sicion a la energia de microondas. Se observd que con junturas de polianilina dopadas
con 4cido clorhidrico se obtiene una resistencia maxima para un tiempo de 90 segundos,
a partir del cual ya no hay variaciones importantes en la resistencia de la uni6n. Para el
caso de junturas de polianilina dopadas con acido toluensulfénico, se consigue una sol-
dadura razonablemente buena con un tiempo de exposiciéon de 60 segundos; e incremen-
tando dicho tiempo hasta 90 segundos, se mejoran las propiedades mecanicas sélo lige-

ramente.

3.2.1.3 Polianilina en polvo: Efecto del tipo de dopante utilizado en la polianilina sobre

la resistencia mecéanica de la soldadura

Como ya se ha mencionado en €l punto anterior, con junturas elaboradas con Polianilina
dopada con acido toluensulfénico se alcanza una soldadura razonablemente buena con
un tiempo menor de exposicién a microondas. Ello se debe a dos factores: i) dopando la
polianilina con 4cido toluensulfénico se obtiene una conductividad mayor, y por consi-
guiente se alcanza la energia térmica necesaria en un tiempo menor; ii) la descomposi-
cién de la Polianilina es menor por lo cual la conductividad de la junta decae mas len-

tamente en el tiempo.
3.2.2 Soldaduras realizadas con polianilina en suspensién con cera

Fue preparado un material de juntura mezclando polvo de polianilina dopada con acido
clorhidrico, con cera parafina fundida a 62 °C. Dicho material fue elaborado en forma
de pequetfias pastillas del mismo didmetro de las barras a unir y unos S mm. de espesor,
en varias series de distintas proporciones polianilina/cera, empleando en todos los casos
una masa total de juntura de 0,35 gr., procediéndose a realizar las soldaduras de polieti-
leno de alta densidad con un tiempo de exposicién a microondas de 90 seg. Luego de
realizados los ensayos, se comprob6 que la unién que contenia 35 % de polianilina y

65 % de cera, fué la de mejor perfomance, lograndose una muy satisfactoria resistencia
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mecanica promedio del 75 % de aquella intrinseca del polietileno de alta densidad, y

una maxima del 95 % de dicho valor.

3.2.3 Soldaduras realizadas con polianilina en suspensién con vaselina

En este caso se elaboré un material de juntura en pasta, realizando para ello una mezcla
de polianilina dopada con acido clorhidrico, con vaselina. Los ensayos se realizaron en
polietileno de alta densidad con una juntura de 0,25 gr. de pasta que contenia 29 % de
polianilina y 71 % de vaselina, con un tiempo de exposicion a microondas de 90 seg. Se
logré una resistencia mecanica promedio de la juntura soldada del 20 % de aquella in-

trinseca del polietileno de alta densidad, con un valor maximo del 26 %.

3.2.4 Soldaduras realizadas depositando peliculas por pintado con soluciones de po-

lianilina

Una manera simple de depositar peliculas de polimeros conductores en cualquier estruc-
tura consiste en el pintado con soluciones o suspensiones del polimero. Para este fin
fueron utilizadas polianilinas modificadas, desarrolladas en el grupo de trabajo [61], que
son solubles en solventes organicos o soluciones acuosas. Para mejorar la adherencia de
las peliculas a los termoplésticos fueron usadas imprimaciones comerciales.

En consecuencia, fueron preparadas las superficies a unir de polietileno de alta densi-
dad, pintandolas con polianilina modificada formando la sal de diazonio, y disuelta en
amoniaco o agua, y ademds, adecuadamente protonada para obtener luego del secado,
una deposicién eléctricamente conductora. Se realizaron varias capas de deposicion
sobre cada superficie de juntura. Los ensayos se efectuaron con un tiempo de exposicion
a microondas de 90 seg. Solamente se consiguieron junturas muy débiles desde el punto

de vista mecanico.

3.2.5 Soldaduras realizadas con polimero sintetizado in-situ en ambas superficies a

unir

La polimerizacién quimica de muchos polimeros conductores (polianilina, polipirrol,
politiofeno) es promovida por las superficies. Esto es, ocurre deposicion preferencial de

polimeros sobre las superficies presentes en el medio de reaccién. Por ello es posible
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depositar peliculas de polimeros conductores sobre piezas por inmersion de éstas en la
solucién de polimerizacion. La polianilina presenta esta interesante propiedad, es decir
que puede ser polimerizada in-situ sobre una superficie adecuadamente tratada, quedan-
do adherida a la misma [62]. Precisamente se aprovecho tal posibilidad para realizar la
preparacion de las superficies a unir de polietileno de alta densidad. Debido a que los
polimeros termoplésticos presentan baja tension superficial, previo a la polimerizacion
de polianilina in-situ, fue necesario la realizacién de un tratamiento oxidativo (mezcla
sulfocrémica en caliente) para oxidar la superficie donde se debia efectuar la deposi-
cién, y asi aumentar su hidrofilicidad y la adhesion de la polianilina.

Fueron preparadas dos series de muestras: la primera de ellas utilizando superficies de
juntura de polietileno totalmente lisas; y otra serie, donde se les dié una mayor rugosi-
dad a las superficies de juntura, mediante el tallado de ranuras por desprendimiento de
viruta, para que aumentara la superficie y por lo tanto, aumentara también la cantidad
masica de polimero conductor sintetizado in-situ. En la figura 3-8 puede apreciarse una

barra de PEAD en la cual se polimeriz6 Polianilina in-situ sobre una superficie rugosa.

Figura 3-8: Barra de PEAD con Polianilina sintetizada in-situ

Luego de preparar asi las junturas, se procedié a su exposicién a microondas durante
90 seg. Fueron logradas las siguientes resistencias mecéanicas promedio: para las barras
con junturas de superficie lisa: 5,5 %; y para las barras con junturas de superficie rugo-

sa: 44 %; ambas resistencias respecto de aquella intrinseca del polietileno de alta densi-
dad.
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3.2.6 Soldaduras realizadas utilizando nanotubos de carbono
3.2.6.1 Preparacion de nanotubos de carbono solubles

Desde su descubrimiento en 1991 [63], los nanotubos (NT) de carbono han sido un area
primordial de investigacion, debido a sus excepcionales propiedades fisicas y quimicas.
Un nanotubo de carbono de pared simple (SWNT) puede ser imaginado como una hoja
rectangular enrollada de una monocapa de grafito (carbono sp?). Debido que los didme-
tros de los NT son muy pequefios (menores a 0,7nm) son prototipos de cables cuénticos
cilindricos huecos. Los nanotubos de carbono fueron preparados mediante un proceso
de arco de carbon (tipicamente 50-100 A de corriente continua y 20-25 V), donde un
ramo de nanotubos se forman en el electrodo negativo mientras que el electrodo positi-
vo se consume. En nuestro caso, los nanotubos fueron preparados de esta manera por la
empresa Sun Nanotech (Shangai, China). Dichos nanotubos fueron modificados por
reaccion con sales de arildiazonio, que es una forma de modificacion con la cual es po-
sible la incorporacién de diversos grupos funcionales, para hacerlos solubles de manera
de poder aplicarlos. Tal modificacion se realizé diazotando una anilina desactivada para
sustituciones aromaticas electrofilicas tal como nitroanilina con la cantidad de nitrito de
sodio estequiométrica en solucion é&cida acuosa y a bajas temperaturas (T<5 °C), luego
se agregan los nanotubos y se calienta la solucion para generar el cation bencilico con
liberacién de N, que es el responsable de modificar los nanotubos. La reaccion se reali-
za calentando debido a la baja reactividad de los nanotubos. De esta manera los nanotu-

bos modificados se vuelven solubles en solventes comunes (por ejemplo agua).
3.2.6.2 Pruebas de soldadura con nanotubos de carbono

En este caso, las junturas para soldar fueron preparadas pintando las superficies a unir
con una solucién que contenia nanotubos de carbono modificados. Las soluciones para
pintado se realizaron a partir del nanotubo modificado disuelto en agua. Las junturas
preparadas con dicha pintura fueron expuestas a microondas durante 90 seg., y presenta-
ron una resistencia mecanica del 27 % de aquella intrinseca del polietileno de alta den-
sidad.

La Tabla III-1 muestra un resumen de los resultados obtenidos en las experiencias reali-
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zadas soldando polietileno de alta densidad.

Tabla III-1: Resultados obtenidos de soldaduras de Polietileno de alta densidad.

Resistencia mecanica
Tipo de Juntura (con relacion a la intrinseca del material)
Promedio Maéximo
PANI en polvo 45 % 75 %
PANI con cera 75 % 95 %
PANI con vaselina 20 % 26 %
peliculas pintadas (PANI soluble) <5% <5%
PANI in-situ - superficie lisa 55% 6 %

PANI in-situ - superficie rugosa 44 % 56 %
Nanotubos de carbono 27 % 27 %

3.2.7 Soldadura de Polipropileno

Procediendo de manera similar a la expuesta en 3.2.1, es decir con junturas con polianiq;
lina en polvo, pero esta vez realizando la soldadura de barras de 10 mm. de didmetro de
polipropileno, fueron observadas resistencias mecénicas que en valor absoluto eran si-
milares a aquellas obtenidas ensayando soldaduras de Polietileno de alta densidad. Sin
embargo, el polipropileno utilizado tiene una resistencia mecanica mayor que el polieti-
leno de alta densidad ensayado (cer pp = 39 MPa), en definitiva, la unién soldada de
polipropileno tiene una resistencia mecanica que varia entre un 15 y un 20 % con res-
pecto a la resistencia intrinseca del Polipropileno utilizado, obteniéndose en algunos

casos excepcionales una resistencia mecanica del 37 % del valor intrinseco.
3.3  Discusién

Analizando los resultados obtenidos (Tabla III-1 para polietileno, mas los datos de sol-

dadura de polipropileno), se puede afirmar lo siguiente:
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I. Con peliculas por pintado de PANI, con vaselina, con deposicién in-situ sobre

superficie lisa, y con nanotubos de carbono, se logran uniones débiles.

2. Con peliculas depositadas in-situ sobre superficie rugosa, y con PANI en polvo,

se consiguen uniones de resistencia moderada.

3. Con PANI disuelta en cera se consiguen uniones de resistencia mecanica muy

satisfactoria.

4. Solamente se consiguen uniones débiles al soldar Polipropileno.

34 Conclusiones

Se ha estudiado la factibilidad de utilizacion de polimeros conductores: polianilina
(PANI) y nanotubos de carbono, para la soldadura de polimeros termoplasticos, em-
pleando energia de microondas para el calentamiento localizado de la soldadura.

Ha sido analizado cdmo afectan a la resistencia mecanica de la soldadura, diversas va-
riantes del método, especificamente: cantidad de polianilina en la juntura, tiempo de
exposicion a las microondas, y tipo de dopante utilizado, y muy especialmente en lo
referente a distintas formas de introducir el polimero conductor en la juntura: en polvo,
con material en suspension con cera, con material en suspension con vaselina, con mate-
rial soluble pintado y con polimero sintetizado in-situ en ambas superficies a unir; esta-
bleciéndose algunos valores de dichas variables que contribuyen a optimizar el proce-
dimiento.

El presente trabajo demuestra que el método de soldadura planteado puede emplearse en
técnicas de fabricacion de componentes poliméricos que requieran uniones débiles, mo-
deradas o fuertes desde el punto de vista mecanico. En efecto, con la incorporacion de
una pequefia cantidad de polianilina, y en un tiempo muy reducido, se puede obtener
una soldadura que puede ser satisfactoria, sin alterar al resto de la pieza y sin requerir

contacto entre el equipo de soldadura y el material permitiendo operar en ambiente esté-

ril.
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CAPITULO IV:

CARACTERIZACION DE POLIANILINAS Y SOLDADURAS

4,1 Caracterizacion mecanica: Ensayo de traccion

El ensayo de traccidén ha sido ampliamente utilizado para la caracterizacion mecanica de
las soldaduras obtenidas, segun se ha expuesto detalladamente en los apartados 3.1 y 3.2

anteriores.
4.2  Espectroscopia Infrarroja (IR)

Las polianilinas se sintetizaron y modificaron de acuerdo con lo expuesto en el apartado
2.1, y fueron caracterizadas por espectroscopia infrarroja (apartado 2.2.2) por transmi-
sion de muestras dispersas en pastillas de KBr. La figura 4-1 muestra un espectro obte-

nido de polianilina.

1,5 1
1,4
1,3

% 1,2

8 1,14

21,0
09 |
08 1
0.7 1
06

3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm-1)

Figura 4-1: Espectro infrarrojo de Polianilina esmeraldina base

Todas las Polianilinas sintetizadas fueron analizadas mediante esta técnica, a los efectos
de asegurar que en todos los casos el polimero obtenido reunia las mismas caracteristi-

cas.
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4.3 Calorimetria Diferencia de Barrido (DSC)

Para este ensayo se utilizo el equipo marca TA Instruments 2090 citado en el apartado
2.2.3. Las muestras fueron preparadas cortando los materiales de modo de obtener espe-
sores muy delgados, a fin de aprisionarlas entre los vidrios del equipo. Fueron ensaya-
dos especimenes de Polietileno de alta densidad puro, y especimenes obtenidos de la
zona de la soldadura. En la figura 4-2 puede apreciarse las curvas de flujo de calor por
unidad de masa en funcién de la temperatura para ambos tipos de muestra. Es evidente
del analisis de dicha figura, que por efecto de la polianilina y de la soldadura, no se ha
efectuado una modificacion estructural, o cambio de cristalinidad, del material base

(polietileno de alta densidad), por cuanto ambas curvas son practicamente coincidentes.

Temperatura (°C)
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Flujo de calor (W/g)

[ Polietilenc puro < Soldadura

Figura 4-2: Curvas DSC de Polietileno de alta densidad masivo, y del extraido de la

zona de soldadura.

4.4  Difraccién de rayos X (XRD)

Difraccion de rayos X (XRD) fue utilizada para determinar las fases cristalinas presen-
tes en tres muestras de polietileno de alta densidad puro, y en tres muestras de la zona
de soldadura. Fueron cortadas secciones delgadas de especimenes, a fin de ubicarlas
sobre un plato de muestra. Los patrones de difraccion se hicieron mediante el método de
polvo (PDRXP) en un equipo Rigaku modelo Mini-Flex con geometria Bragg-Brentano
(apartado 2.2.4). El patrén de difraccion fue tomado entre 5 y 50° 20 con un paso de
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0,02 26 y un tiempo de conteo de 10 seg. por paso. Las celdas fueron refinadas usando
técnicas de ajuste del patron completo con el método Le Bail y el programa FullProf.
Los errores informados han sido multiplicados por el SCOR proporcionado por el mis-
mo FullProf, un factor que corrige la correlacion serial entre los puntos del diagrama,
evitando de esa forma valores irrealmente pequefios.

Los analisis demostraron que todos los PDRXP presentan picos anchos pero bien defi-
nidos (Figura 4-3). La posicidn e intensidad de las reflexiones mas fuertes del PDRXP
tienen una muy buena concordancia con las del polietileno de alta densidad informado
en la ficha PDF 53-1859 (Powder Diffraction Files - JCPDS 2003). No se observan re-
flexiones adicionales, por lo que no se detecta la presencia de otro material cristalino en

cantidades suficientes en ninguna de las muestras.

7 6000+ polietileno + polialinina 1

-% polietileno + polialinina 2

£ 4000 - polietileno + polialinina 3

L0

©

o 2000

)

O

@

'-g 0 | X | ! T T | Y

3. 6000410 20 30 40 50

9 polietileno 1

S 4000 polietileno 2

2 } \ polietileno 3

—— ___’_’_I/J i

£ 2000 fl s B
0 e — \ e il s

10 20 30 40 50

20 (grados)

Figura 4-3: PDRXP de las muestras de polietileno de alta densidad y de las de polieti-

leno con polianilina.

En la Tabla IV-1 se presentan los valores de celda obtenidos del refinamiento del

PDRXP en el grupo espacial Pmmm para todas las muestras comparadas con los valores

de la celda dadas en la base de datos PDF.

50




0O00CCO00OOCORCEORCR00000000Q000000008000000F0C0OCGBOCOGOOIGS

Tabla IV-1: Comparacién de los parametros de celda obtenidos para las distintas muesi

tras de polietileno con lo informado en la base de datos PDF.

Muestra Celda (Ortorrombica Pmmm)
a b c

Polietileno PDF 53-1859 7.40 4.93 2.54
Polietileno 1 7.44(2) 4.95(1) 2.56(2)
Polietileno 2 7.44(2) 4.95(1) 2.55(2)
Polietileno 3 7.47(3) 4.94(1) 2.55(2)
zona soldadura 1 7.47(3) 4.97(2) 2.54(1)
zona soldadura 2 7.45(2) 4.95(2) 2.55(1)
zona soldadura 3 7.43(2) 4.96(2) 2.54(1)

No se destacan diferencias entre los patrones de difraccién de las muestras de polietile-
no puro y aquellas que tienen polianilina, esto indica que no hay cambios estructurales
inducidos por las soldaduras, al menos en la fraccion cristalina. La pequefia disminucion
en la intensidad de ciertas reflexiones, ocurrente en las muestras que poseen polianilina,
se puede adjudicar a una disminucion leve de la cristalinidad en la zona, dado a que

fueron sometidas a tratamiento térmico.

4.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se efectuaron exdmenes microestructurales de secciones del sector de soldadura corres-
pondiente a la zona de fractura luego de un ensayo de traccion; utilizando para ello mi-
croscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy (SEM), apartado
2.2.5.1). La figura 4-4 muestra una imagen obtenida de dicha zona de fractura. Alli se
evidencia como la polianilina disminuye la plasticidad del polietileno, por cuanto se ven
zonas planares que acreditan una fractura fréagil; lo que es debido a que la polianilina es
un material de menor cohesién, y en consecuencia la fractura no presenta alta deforma-
cién plastica, lo que es habitual en polietileno de alta densidad. No es arriesgado supo-
ner que la disminucion de resistencia mecénica en la zona de la soldadura esté debida
justamente a la restriccion que le ofrece las particulas de polianilina al polietileno para

deformarse plasticamente.
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Figura 4-4: Imagen SEM de la zona de soldadura

4.6  Resistividad Eléctrica
4.6.1 Estabilidad térmica de la polianilina

La energia que puede absorber la polianilina bajo una radiacidon de microondas depende
fuertemente del valor de su resistividad eléctrica. Como este parametro depende de la
temperatura, se efectuaron ensayos de medicion de la resistividad eléctrica de una pasti-
lla de polianilina dopada con é4cido toluensulfénico, a los efectos de poder evaluar la
estabilidad térmica de la misma. Para las determinaciones se utilizo el método de Van
der Pauw (ver item 2.2.6.1). En la figura 4-5 se representa la variacion de la resistividad
de una pastilla de polianilina en funcién de la temperatura, para el rango de 20 a 160 °C.
Puede observarse que el valor minimo de resistividad conseguido (0,01 Q cm), lo cual
implica una conductividad de 10? S/cm, se corresponde con el valor aportado por la

literatura (ver apartado 1.2.1). También puede observarse que a temperaturas mas ele-
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vadas la resistividad aumenta, lo que sumado al hecho observado de que con exposicio-
nes a microondas de méas de 90 segundos no hay variaciones importantes en la resisten-
cia de la union, hace suponer de que con exposiciones a temperatura, la Polianilina sufre
modificaciones quimicas que disminuyen la conductividad de la misma. Este ltimo
hecho puede utilizarse con provecho, ya que fisicamente se limita el calor generado ante

una exposicion prolongada a microondas, es decir el sistema se autoprotege.
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0,00 r : :
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Figura 4-5: Variacion de la resistividad eléctrica de una pastilla de polianilina en fun-

cién de la temperatura.

4.7 Conclusiones

Se ha realizado la caracterizacion de la zona de juntura de dos piezas de polimero ter-
moplastico que fueran soldadas con polianilina y microondas, utilizando para ello Calo-
rimetria diferencial de barrido (DSC), Microscopia electronica de barrido (SEM) y Di-
fraccion de Rayos X (XRD).

El andlisis de los resultados obtenidos demuestra que la polianilina en la zona de solda-
dura no produce un cambio estructural apreciable en el material base (polietileno), ni en
las propiedades térmicas del mismo, induciendo solamente una pérdida de resistencia
mecénica, que puede ser debida a las restricciones que impone a la deformacidn plastica
del material base.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, y que la polianilina es un material que no
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presenta riesgos para la salud de las personas, es de esperar que con una mejora en l; NI
forma de incorporacion de la polianilina en la juntura, puedan obtenerse mejores resis-
tencias mecanicas, por la disminucidn de los efectos adversos que provoca la polianilina
en la deformacion plastica del polietileno; todo lo cual redundara en el perfeccionamien-

to de la tecnologia de soldadura relacionada.
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CAPITULO V:

CURADO DE EPOXI POR MICROONDAS

5.1 Resina Epoxi utilizada

Para este trabajo fué utilizada la resina epoxica marca Prodyser modelo PL-301, y el
endurecedor de la misma marca modelo EL-201/1. Es una resina de propdsito general,
la que fue preparada de acuerdo con las instrucciones del fabricante, mezclando en pro-

porcion 5:1 en masa entre resina y endurecedor, utilizando un agitador de vidrio.

5.2 Preparacién de Polianilinas

La polianilina elaborada y modificada seguin lo expresado en el item 2.1 queda en forma
de polvo. Para completar la preparacion material fue dopado con Acido Toluensulfénico
y secado al vacio durante 24 hs.

53 Procesos de curado de resina epoxica

Se procedi6 a la evaluacion de diferentes formas de curado de las resinas: al aire, en

horno comiin de conveccion, con microondas sin aceptor, y con microondas con aceptor

(polianilina).

Figura 5-1: Probeta utilizada para la determinacion de dureza
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El horno comun de conveccion utilizado fue uno de resistencia eléctrica con sistema
control de temperatura. El horno de microondas empleado en esta experiencia fué uno

de 2.45 GHz (Marshall MTI-17M de 700 watt, figura 3-2).

G

Figura 5-2: Probeta de traccion de resina epoxi durante el ensayo

Fueron preparadas dos formas de muestras: una de seccion circular y de baja altura (28
mm. de didmetro y 12 mm. de altura, figura 5-1), para la determinacioén de dureza, cu-
yos valores se obtuvieron con un durémetro Tipo D (marca REX modelo 1600, figura 2-
6). La otra forma de muestra de seccién rectangular y de mayor longitud (16 x 6,5 x 140
mm., figuras 5-2 y 5-3), fue utilizada para la determinacién de resistencia a la traccion,
cuyos ensayos se realizaron con una maquina servohidraulica Amsler 6PZD 1406 (figu-
ra 2-5), empleando control de longitud, con una velocidad de ensayo de 7 x 107 m/seg.
de separacion de mordazas, obteniéndose curvas tensién/deformacién como la mostrada

en la figura 5-4.
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Figura 5-4: Ensayo de traccién de una muestra de resina epoxi curada.
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En la figura 5-5 se observa una probeta fracturada luego de un ensayo de traccion. En la
misma pueden apreciarse diferentes cosas: En primer lugar las marcas de las mordazas
de la maquina de ensayo sobre los extremos de la probeta. Ademas se observa que la
probeta antes del ensayo era transparente, y que luego de la prueba la misma dejé de
serlo, sobre todo en la zona préxima a la rotura. Esto ultimo se debe al proceso de de-
formacion plastica del material y a la formacién de pequefios huecos que cambian el

indice de refraccion de dicha zona de la muestra, y en consecuencia, las interfases entre

ambas zonas hacen que la probeta deje de ser transparente.

Figura 5-5: Probeta ep6xica ensayada a la traccion

5.3.1 Curado al aire

En este caso los tiempos necesarios para el curado total, entendiéndose por tal cuando
superado el mismo ya no hay diferencia en los valores de dureza, fueron de 3900 minu-
tos (65 horas). La dureza media alcanzada fue de 79 (escala D), y la resistencia a la trac-
cién fue de 47,9 MPa. La figura 5-6 muestra la variacién de la dureza en funcion del

tiempo para este tipo de curado.
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Figura 5-6: Evolucién de la Dureza en el curado de resina epoxi al aire

5.3.2 Curado en hormo de conveccidon

Utilizando horno de conveccién a una temperatura de 70 °C, los tiempos necesarios
para el curado total fueron de 100 minutos. La dureza media alcanzada fue de 84 (escala

D), y la resistencia a la traccion fue de 50 MPa.
5.3.3 Curado con microondas
5.3.3.1 Sin elemento aceptor

Sin la utilizacién de elementos aceptores, y con una exposicion a energia de microondas
durante 10 segundos y luego al aire tranquilo, los tiempos necesarios para el curado
total fueron de 80 minutos. La dureza media alcanzada fue de 83 (escala D), y la resis-
tencia a la traccion fue de 45,6 MPa. La figura 5-7 muestra la variacion de la dureza en
funcién del tiempo para este tipo de curado; puede observarse en la misma la diferencia

en la escala de tiempos con relacion al grafico del curado en aire tranquilo.
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Figura 5-7: Evolucion de la Dureza en el curado de resina epoxi con 10 seg. de exposi-

cion a microondas

5.3.3.2 Con polianilina como aceptor

Utilizando polianilina como elemento aceptor, en muy pequefias concentraciones, se
comprobd que con tiempos de exposicién de unos pocos segundos, se formaba un pro-
ducto espumado de muy baja densidad (figura 5-8). Desde el punto de vista de la resis-
tencia mecanica el producto obtenido es mas débil que los anteriores. Sin embargo po-
demos estar ante un método alternativo de produccién de espumas. El método es muy
rapido por cuanto la espuma se produce por el rapido calentamiento debido a la absor-
cién de microondas por la polianilina, lo que conjuntamente con la exposicién a mi-
croondas de la resina y el consecuente calentamiento, dan un producto que se elabora en
muy pocos segundos. Al cabo de dicho tiempo se obtiene una robustez suficiente de la
espuma que le permite autosostenerse, aunque alcanza la maxima resistencia luego de
un curado en aire tranquilo durante 80 minutos. Es aparente que el componente aminico
de la resina epoxi se evapora a las temperaturas de curado, actuando como agente es-

pumante interno de la resina.

60



Figura 5-8: Espuma epdxica obtenida

La densidad de la resina utilizada es de 1135 Kg/m®, y la de la espuma obtenida es de

117 Kg/m’, lo que da la siguiente relacién de densidades:

Relacion densidad macizo / espuma = 9,6 : 1

razon por la cual se puede afirmar que se consigue un producto de muy baja densidad.
En la Tabla V-1 se aprecia un resumen de los resultados obtenidos.

5.4 Discusién

Analizando los resultados obtenidos (Tabla V-1), y lo observado con el agregado de
polianilina como aceptor (punto 5.3.3.2), se puede afirmar lo siguiente:

1. Con curado al aire se requieren tiempos excesivamente prolongados para obte-

ner las resistencias y durezas definitivas.
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2. Con horno de conveccién se alcanzan las mayores resistencias mecénicas y du-
rezas de todos los métodos de curado evaluados, pero con tiempos de exposicion
relativamente prolongados.

3. Empleando energia de microondas en tiempos muy reducidos de exposicion (10
segundos), mas 80 min. en aire tranquilo se consiguieron durezas y resistencias
apenas por debajo de los valores obtenidos con el método anterior. Hay que te-
ner en cuenta que la rapidez del curado haria que los costos de este método estén
por debajo de los correspondientes al método de horno de conveccion.

4. Con el agregado de polianilina como aceptor se consigue obtener un producto

espumado en un tiempo muy reducido de solamente unos pocos segundos.

Tabla V-1: Resumen de los resultados obtenidos, en el curado de resina epoxica.

Tipo de curado Tiempo de curado | Dureza Escala D | Resistencia mecénica
Al aire 65 hs. 79 47,9 MPa
En horno de

i 100 min. 84 50 MPa
conveccion

En microondas sin | 10 seg. + 80 min. al

83 45,6 MPa
aceptor aire tranquilo

5.5 Conclusiones

Han sido evaluados diversos métodos para el curado de un tipo de resina epdxica para
uso industrial disponible en el mercado Argentino.

Las propiedades analizadas han sido: tiempo de curado, dureza escala D, y resistencia
mecénica, concluyéndose la conveniencia de la utilizacién de microondas por cuanto
disminuye los tiempos de curado sin afectar sustancialmente las propiedades mecanicas
del producto final obtenido, a la vez que ofrece una alternativa mas econémica que el

curado convencional en horno de conveccién.
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Adicionalmente, la produccién de espuma utilizando polianilina como elemento aceptor
de resinas epoxi, puede conducir en un nuevo método de elaboracion de este tipo de

materiales, que presenta la ventaja de ser econémico.
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CAPITULO VI:

ADHESION DE MATERIALES POLIMERICOS

6.1 Adhesivos

Los Adhesivos o pegamentos son sustancias que se utilizan para unir dos o mas superfi-
cies. La mayoria de los pegamentos forman una unién al rellenar los huecos y fisuras
diminutos que existen normalmente en cualquier superficie, aunque sea muy lisa. Los
pegamentos son econdmicos, resisten a la humedad y a la corrosién y eliminan la nece-
sidad de remaches y tornillos. Su eficacia depende de varios factores, como la resisten-
cia al encogimiento y desprendimiento, la maleabilidad, la fuerza adhesiva y la tensién
superficial, que determinan el grado de penetracion del pegamento en las minusculas
depresiones de las superficies a unir. Los pegamentos varian segun el propdsito con el
que se vayan a utilizar. En la actualidad, estos objetivos incluyen el uso creciente de
pegamentos en cirugia [64].

Los pegamentos naturales han sido sustituidos en muchas aplicaciones por los sintéti-
cos, pero aun se siguen utilizando en grandes cantidades almidones, gomas, celulosa,

betunes y cementos de goma naturales.

6.1.1 Ventajas del uso de adhesivos

Comparando con otros tipos de union, tales como remaches o tornillos, las uniones ad-
heridas presentan la ventaja de que la unién es continua, y cuando la unién esta cargada
mecanicamente, hay una distribuciéon més uniforme de las tensiones sobre el area pega-
da. En consecuencia, se suprimen las concentraciones de tensiones presentes en lugares
soldados o en amarres mecanicos. Consecuentemente, las estructuras pegadas pueden
ofrecer una larga vida bajo carga, puesto que las concentraciones de tensiones son habi-
tualmente el origen de la falla de una estructura unida por efectos de fatiga, lo cual re-
dunda en que las estructuras pegadas sean seguras. Ademads, las fisuras originadas por
fatiga se propagan mas lentamente en uniones pegadas, puesto que las lineas de union
actian dandoles fin a las mismas.

Las uniones pegadas dan una apariencia lisa a los disefios, puesto que no hay protube-
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ademas no requieren altas temperaturas, lo cual las hace idoneas para juntar materiales
sensibles al calor, propensos a distorsion, o a un cambio de propiedades debido al calor
de la soldadura. Ensambles complejos tampoco pueden ser unidos de otra manera que
con adhesivos, siendo los materiales compuestos un ejemplo tipico. Los adhesivos pue-
den unir materiales conjuntamente con otros que pueden diferir en composicion, médu-
lo, coeficientes de expansidn, o espesor.

La adhesion continua forma un sello, en consecuencia la juntura es a prueba de pérdidas
y menos propensa a corrosion. Por otra parte, el adhesivo puede proveer una barrera de
aislacion eléctrica entre las superficies.

Todas estas ventajas se traducen también en ventajas econdmicas: disefios mejorados,
ensamblaje mas fécil, menor peso (y por lo tanto menores problemas de inercia), y larga

vida en servicio.
6.1.2 Limitaciones del uso de adhesivos

Adhesivos son arrastrados de la clase de materiales que el comun de la gente conoce
como “polimeros”, “plasticos”, o “resinas sintéticas”, y tienen las limitaciones que po-
see cada clase. Ellos no son tan fuertes como los metales (la diferencia se compensa por
el incremento en el area de contacto proporcionada por las uniones pegadas). Cuando se
incrementa la temperatura, disminuye la resistencia de la zona adherida, y las propieda-
des de deformacion del adhesivo se mueve desde lo elastico a lo plastico. Esta transi-
cidn esta usualmente en el rango de temperatura de 70 a 180 °C, dependiendo del ad-
hesivo en particular.

La resistencia de la unién en servicio depende de las propiedades del polimero del cual
esta hecho el adhesivo. Posible exposicion de la estructura pegada a agentes oxidantes,
solventes, etc., deben ser tenidas en cuenta cuando se selecciona el tipo de adhesivo
para utilizar. Con la mayoria de los adhesivos, la resistencia méxima no se produce ins-
tantaneamente como ocurre en amarres mecanicos o con soldadura. La unidon ensambla-
da debe ser soportada durante un tiempo breve, durante el cual se establece la resisten-

cia de la unién.

6.2 Adhesivos sintéticos
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Los pegamentos sintéticos, ya se utilicen solos o como modificantes de los pegamentos
naturales, tienen mejor rendimiento y una gama de aplicacion mas amplia que los pro-
ductos naturales. La mayoria de ellos estan formulados en base a polimeros que forman

cadenas y redes fuertes enlazando las superficies en una union firme.

6.2.1 Adhesivos termoplasticos y elastoméricos

Las resinas termoplasticas, que pueden ablandarse con el calor, se usan para pegar ma-
dera, vidrio, caucho o hule, metal y productos de papel. Los pegamentos elastoméricos,
como los cementos de goma naturales o sintéticos, se utilizan para pegar materiales

flexibles a materiales rigidos.

6.2.2 Adhesivos termoestables

Los pegamentos termoestables o termoformados, que se transforman en sélidos duros y
resistentes al calor por la adicién de un catalizador o la aplicacion de calor, se usan para
pegar piezas metalicas de aviones y vehiculos espaciales.

En el caso de utilizar adhesivos basados en resinas termoformadas (no termoplésticas),
es posible realizar la adhesion promoviendo la polimerizacién (o entrecruzamiento) de
la resina a través del calentamiento por absorcidn de radiacion de microondas [65].

En el presente trabajo fueron ensayadas diferentes maneras de promover la adhesion
cuando los materiales a unir eran dos trozos de un mismo polimero termopléastico, y

cuando los materiales a unir eran dos trozos de un mismo polimero termoformado.

6.3 Resina epoxi utilizada como adhesivo

Para esta parte del trabajo fué utilizada la resina epoxica marca Prodyser modelo PL-
301, y el endurecedor de la misma marca modelo EL-201/1, citados ambos en el punto
5.1. Es una resina de proposito general, la que fue preparada de acuerdo con las instruc-
ciones del fabricante, mezclando en proporcidn 5:1 en masa entre resina y endurecedor,

utilizando un agitador de vidrio.

6.4  Técnicas de unién y ensayo
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Se procedi6 a realizar la union de dos trozos de un mismo polimero, utilizando como
adhesivo la resina anteriormente mencionada, y procediendo al curado de las uniones
mediante tres técnicas diferentes:

a) al aire tranquilo

b) en horno comun de conveccion durante 60 minutos a 70 °C

¢) con un breve tiempo de exposicion a microondas (15 seg.) y luego al aire tran-

quilo.

Para ello, fueron preparadas las piezas a ser unidas en forma de tiras delgadas de espe-
sor “e” y de ancho “a”. Entonces dos tiras del mismo material fueron solapadas a lo
largo de una distancia “s” (lo cual hizo un area de adhesion que se calcula como el pro-
ducto de “a” por “s”), situandose entre ellas el adhesivo mencionado, tal como lo mues-

tra la figura 6-1. Dicha técnica de adhesion se conoce como “juntura de falda simple”.

T

Figura 6-1: Esquema de juntura de falda simple.

Posteriormente a la aplicacion del adhesivo y del curado del mismo, se procedi6 a reali-
zar el ensayo de traccion sobre las tiras unidas, a los efectos de verificar la resistencia de
la misma. El esfuerzo ejercido sobre la zona de adhesion es de corte, cuya tension “t” se

calcula de la siguiente manera:

_ Esfuerzo de rotura del adhesivo ~ F ©.1)
Area de aplicacion del adhesivo s *a '

La figura 6-2 representa la deformacion a la que se somete a la zona adherida durante el

ensayo de traccion.
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Figura 6-2: Juntura sometida a un ensayo

6.5  Unién de termoplasticos

Se procedid a realizar la unién de dos trozos de un polimero termoplastico, el Policar-
bonato, por ser polar, y por lo tanto interactuara con el adhesivo. Fué utilizado en ambos
casos como adhesivo la resina anteriormente mencionada, y se procedid al curado de las

uniones mediante las tres técnicas relacionadas anteriormente.,
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Figura 6-3: Ensayo de traccion sobre dos piezas de Policarbonato adheridas

Las dimensiones generales promedio de las piezas de Policarbonato utilizadas fueron:

a=22 mm.
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e =4,2 mm.

s= 33,6 mm.

Lo cual arroj6 un 4rea de adhesion promedio de 740 mm?.

La tabla VI-1 muestra los resultados obtenidos.

Tabla VI-1: Resistencias de union obtenidas sobre muestras adheridas de Policarbonato

Tipo de curado de la uniéon T (MPa)
al aire tranquilo 0,10
en horno de conveccién 0,42
con breve exposicion a microondas 0,29

6.6 Unidn de termoformados

De manera similar a lo expuesto anteriormente, se procedi6 a realizar la unién de dos
trozos de un polimero termoestable, un Poliéster, utilizando también como adhesivo la
resina anteriormente mencionada, y procediendo al curado de las uniones mediante tres
técnicas relacionadas anteriormente.

Las dimensiones generales promedio de las piezas de Poliéster utilizadas fueron:

a=30mm.
e=1mm.
s =30 mm.

Lo cual arroj6 un 4rea de adhesion promedio de 900 mm?.
En la figura 6-4 puede observarse el grafico obtenido en el ensayo de traccion de una

union de este tipo.
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Figura 6-4: Ensayo de traccion sobre dos piezas de Poliéster adheridas
La tabla VI-2 muestra los resultados obtenidos.

Tabla VI-2: Resistencias de unidn obtenidas sobre muestras adheridas de Poliéster

Tipo de curado de la unién T (MPa)
al aire tranquilo 0,40
en horno de conveccidén 0,67
con breve exposicidon a microondas 0,74

En la figura 6-5 se pueden apreciar todos los resultados en forma grafica.
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Figura 6-5: Visualizacién grafica de los resultados de resistencia de adhesion

6.7

Discusion

Analizando los resultados obtenidos (Tablas VI-1 y VI-2), se puede afirmar lo siguiente:

1.

Las uniones realizadas curando al aire tranquilo fueron las mas débiles, tanto en

Poliéster como en Policarbonato.

Las uniones de Policarbonato de mayor resistencia fueron aquellas cuyo adhesi-
vo fué curado en horno de conveccidn, aunque con microondas se consiguié una
resistencia 185 % maés elevada que al aire tranquilo, y solamente un 30 % mas

baja que en horno de conveccién.

En cuanto a las uniones de Poliéster, aquellas realizadas con una exposicién a
microondas de 15 segundos y luego al aire tranquilo, fueron las de mayor resis-

tencia, aun por sobre las curadas en horno comutn de conveccion.

En todos los casos, la utilizaciéon de temperaturas mas elevadas en la zona a unir
(horno de conveccién y microondas) mejord notablemente los resultados de la
adhesion. Ello puede deberse a una mejora de la difusion del adhesivo en el seno

de los materiales a ser unidos.
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6.8 Conclusiones

Han sido evaluados diversos métodos para el curado de resinas epoxicas utilizadas co-
mo adhesivo.

La propiedad analizada ha sido la resistencia mecénica de la unién pegada, la cual arro-
j6 valores mayores con curados en microondas o con horno de conveccién, que cuando
se cura al aire tranquilo.

Se demuestra la conveniencia de la utilizacién de microondas para el curado de uniones
de Poliéster, y eventualmente de Policarbonato, por cuanto mejora las propiedades me-
canicas del producto final obtenido comparando con curados al aire, a 1a vez que ofrece
una alternativa que puede ser mas economica que el curado en horno de conveccion.
Ademads, dado el menor tiempo de exposicion, es razonable pensar que se minimizan los

posibles efectos térmicos (deformacidn, cristalizacion) en la pieza masiva.
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CAPITULO VII:

CONCLUSIONES GENERALES

El presente trabajo que es del tipo de desarrollo tecnoldgico, trata sobre la utilizacion de
microondas y polimeros conductores, basicamente para producir la unién de distinto
tipo de materiales poliméricos. Existen dos partes bien diferenciadas, la mas importante
de la cuales trata sobre la soldadura de materiales poliméricos termoplasticos, y la otra
sobre procesos de curado rapido de resinas y adhesivos epoxi.
En lineas generales puede afirmarse que se han logrado alcanzar los objetivos basicos
propuestos, esto es:
A. Se lograron soldaduras en polimeros termoplésticos, de calidades mecénicas ra-
zonables, y utilizando una técnica novedosa y propuesta por el presente trabajo.
B. Se logr6 reducir considerablemente los tiempos de curado de resinas epoxi, y en
el caso de particular de su utilizacién como adhesivo, se logré mejorar sustan-
cialmente las propiedades mecanicas de las uniones pegadas.
A juicio del autor lo citado en primer término constituye lo mas importante, puesto que
la novedosa técnica desarrollada permite lograr una buena soldadura, solamente con la
incorporacién de una pequefia cantidad de polianilina, y en un tiempo muy reducido, sin
alterar al resto de la pieza y sin requerir contacto entre el equipo de soldadura y el mate-
rial.
Entre las aplicaciones del método propuesto podria mencionarse: Soldadura remota,
soldadura de materiales operando en ambiente estéril, soldadura de cafios para la con-
duccioén de fluidos, y la soldadura de piezas iguales sobre un mismo cuerpo principal, lo
que disminuye considerablemente los costos de elaboracién de matriceria para inyec-
cién de las piezas plasticas.
La soldadura de cafios ha sido probada con éxito por éste método, lograndose uniones
resistentes y estancas. Sin embargo, habria que desarrollar equipos portatiles de mi-
croondas mas apropiados para la soldadura de cafios, que sean de apertura y cierre rapi-
dos, y que envuelvan a las zonas de unidn, debiendo ademads equiparse con accesorios
que permitan la aplicacion de microondas sobre los elementos de uniéon mas utilizados
en cafierias: codos, curvas, derivaciones, etc.
Merece también especial atencidn lo expuesto en ultimo término, es decir la soldadura

de piezas iguales sobre un mismo cuerpo principal. Un ejemplo de aplicacion practica
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varios afios, la Facultad de Ingenieria de la U.N.R.C. esta trabajando en el disefio, cons-

truccion y puesta a punto de una microturbina hidraulica destinada a llevar energia eléc-
trica a zonas rurales marginales de la sierras de Cérdoba. Uno de los inconvenientes del
mencionado desarrollo es el elevado costo de la matriceria para la construccion del ro-
dete y del estator de la turbina. Dichas piezas consisten en varias paletas iguales unidas
al cuerpo principal. Como cada una de los componentes de la turbina (rodete y estator)
son de geometria compleja, una alternativa propuesta es la elaboracién de una matriz
para la elaboracion de las paletas y otra para la elaboracion del cuerpo principal de cada
uno de los componentes relacionados; para posteriormente producir la unién mediante
soldadura utilizando la técnica desarrollada en el presente trabajo. Ello redundara en un
ahorro significativo en el costo de fabricacion del herramental para la elaboracion de
dicha turbina, de amplia significancia para las zonas serranas marginales.

Lo relacionado ultimamente son solamente algunos de los posibles ejemplos de aplica-
cion del método desarrollado.

En el caso del curado de las resinas epoxi, si bien es cierto que se logré una disminucioén
de los tiempos de curado y mejoras en las propiedades mecanicas de las uniones pega-
das, lo que se podria destacar es el descubrimiento de una técnica para la fabricacion de
espumas epoxicas, lo que fue absolutamente inesperado para el autor del presente traba-

jo.
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ANEXOS




ANEXO A:

UTILIZACION DE RADIOFRECUENCIA PARA LA SOLDADURA DE POLIME-
ROS

De la misma manera que el desarrollo realizado con microondas, se intent6 la utiliza-
cidn de radiofrecuencia para la soldadura de polimeros termoplasticos. Para ello se utili-
z6 el horno de induccion que se puede observar en la figura A-1, que habitualmente se
utiliza para la fusion de metales, cuyo equipo pertenece a la Facultad de Ingenieria de la

Universidad Nacional de Rio Cuarto.

Figura A-1: Horno de induccién utilizado

Fueron ubicadas dentro de la bobina del hormo de induccién una mezcla de polianilina
con polietileno de alta densidad. Con el horno a plena potencia solamente se logrd el
calentamiento a bajas temperaturas de la polianilina, lo que no indujo la fusion del po-

lietileno. Dicho efecto no mejoraba con tiempos mas prolongados, puesto que luego de
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unos pocos minutos de aplicacién de la energia, la polianilina ya dejaba de calentarse
probablemente porque habria comenzado un proceso de descomposicién de la misma.

En consecuencia la prueba arrojo resultados negativos, los que se debieron posiblemente
a que hace falta una energia radiante de frecuencia mas elevada (microondas) para que

la polianilina genere la cantidad de calor necesaria para la fusion del polietileno.
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ANEXO B:

SOLDADURA UTILIZANDO JUNTA (“GASKET”) COMPUESTA PEAD / PANI

Como se ha relacionado en el apartado 1.3.2., existe en la literatura referencias de traba-
jos acerca de soldaduras por microondas de piezas de polietileno de alta densidad
(PEAD) usando juntas de polianilina mezclada con polietileno. En dichos trabajos los
autores utilizaron una junta (“‘gasket”) como material de interfase. Dichas juntas fueron
elaboradas moldeando por compresion en una prensa caliente, una mezcla de polianilina
y polietileno.

En el presente trabajo de tesis se intentd reproducir tales experiencias utilizando los
mismos materiales, y las mismas condiciones de elaboracion de las juntas, es decir las
mismas presiones, temperaturas de trabajo, y tamafio de las juntas (“gasket™).

Sin embargo con la exposicion a microondas de tales elementos no se consiguié efec-
tuar las soldaduras, ni fundir las juntas, sino solamente calentar un poco las mismas. El
motivo de fracaso de tales experiencias podria haber consistido en que quizas los auto-
res de dichos trabajos utilizaron hornos de microondas de mayor potencia.

Si bien las experiencias relacionadas fracasaron, arrojaron un saldo positivo: incentiva-
ron al desarrollo de las técnicas que se exponen en este trabajo de tesis, que presentan
las siguientes ventajas: se necesita de una menor cantidad de polianilina (0,08 gr. contra
0,2 gr.); no es necesaria la fabricacion de las juntas (“gasket”), lo que implicaria la utili-
zacion de prensas durante un determinado tiempo y a una determinada temperatura, sino
que se fabrican pastas o junturas de cera en forma mucho mas sencilla; y la forma de

aplicacion de la presion en las piezas a ser soldadas es bastante mas simple.
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ANEXO C:
CURADO DE RESINAS POLIESTER UTILIZANDO MICROONDAS

De la misma manera en que se procedi6 al curado de las resinas epoxi, tal lo demostrado
en los capitulos V y VI del presente trabajo de tesis, se intentaron ver los efectos de la
aplicacion de microondas y polimeros conductores para el curado de resinas poliéster.

Sin embargo, los resultados obtenidos con las resinas poliéster utilizadas, fueron negati-
vos, por cuanto con la aplicacién de microondas la resina se volvia aun menos viscosa,
se elevaba mucho su temperatura, y no se consiguieron mejoras apreciables en el curado

de la misma, tanto en los tiempos como en las durezas maximas obtenidas.
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