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INTRODUCCION

Dentro del &mbito de la industria automotriz, la mejora en sus procesos de disefio y
manufactura es una constante, incluyendo el disefio de los materiales. En estos
procesos de mejora los sistemas de frenado de los vehiculos constantemente
buscan nuevos materiales que mejoren el desempeio en el frenado, que brinden
un alto confort, ademas de que buscan reducir el riesgo ambiental derivado del
desgaste de las partes por la accion del frenado mismo.

Durante décadas el asbesto fue utilizado como la principal materia prima para la
fabricacion de materiales de friccion debido a sus buenas propiedades de
estabilidad térmica, resistencia al desgaste, baja densidad, alto punto de fusion y
alto coeficiente de friccion. Pero en el afio de 1986 investigaciones médicas
encontraron que el uso de asbesto tiene efectos perjudiciales al sistema respiratorio,
ademas de que se identific6 como un agente carcindégeno si las personas estan
expuestas a este material por largos periodos de tiempo. Por ello la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) prohibio el uso del asbesto. Esto
implicaba que las fabricaciones de materiales de friccion para carros nuevos fueran
libres de su uso para septiembre de 1993, mientras que en el mercado de
refacciones fuera para el afio de 1996. Esta prohibicion fue revocada, sin embargo,
este hecho representd un cambio importante para los fabricantes de vehiculos y de

materiales de friccion [1] .

Desde entonces diversas fibras han sido utilizadas como sustituto del asbesto, sin
embargo, las resinas fendlicas en combinacidbn con otras materias primas
(abrasivos, lubricantes, fibras, cargas) han sido las que presentan un mayor
rendimiento tribolégico por lo que estos materiales se han utilizado como

aglomerante en la fabricacion de materiales de friccion.
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Por lo anterior, el propédsito del presente trabajo es analizar las principales variables
qgue afectan la polimerizacion de la resina fendlica, asi como la evaluacién de
caracteristicas tribolégicas de diferentes materiales de friccion en la aplicacion de

freno de disco automotriz mediante pruebas a nivel laboratorio.

El analisis se centrara en el estudio de la polimerizacion de la resina fendlica
utilizada en la fabricacién de materiales de friccion, la etapa de prensado y horneado
del proceso de produccién de freno de disco donde las variables que inciden

principalmente son temperatura, tiempo y presion.
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CAPITULO |

MARCO TEORICO

1.1.Tribologia
La palabra tribologia deriva del griego tribos que significa frotamiento (friccion),

incluye la interacciébn de superficies en movimiento ya sea la interaccién de

superficies solidas, interaccién entre sélidos-gases o soélidos-liquidos.

El término fue usado por primera vez en 1966 en la Gran Bretafia en donde se
describia la pérdida anual de dinero causada por friccion ya que este fenébmeno
promueve el desgaste y la perdida de energia, por lo tanto, el control de friccion

representa un significativo ahorro econémico.

La tribologia es la ciencia que estudia todos los fendbmenos involucrados cuando
dos superficies estando en contacto bajo la accion de una carga y presentan un

desplazamiento relativo entre ellas.

Estos fendmenos a los que refiere la definicion de la tribologia son la friccion, el

desgaste y la lubricacion [2].
Algunos de los principales temas de estudios de la tribologia son los siguientes:

e Lareduccién del desgaste

e El manejo adecuado de la friccion

e La seleccion adecuada del sistema de lubricacion

e La seleccion adecuada de los materiales a emplear en un sistema tribolégico
e EIl tercer cuerpo (material consecuencia del desgaste de las superficies

originales)

Los problemas en tribologia son complejos debido a que involucran las propiedades
de los materiales, las caracteristicas de las superficies de contacto y las

interacciones con el medio ambiente que rodea al sistema tribologico, entre otros
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factores. Resolver un fendmeno tribolégico requiere un enfoque multidisciplinario

combinando técnicas mecénicas, quimicas y fisicas.

La importancia de la tribologia radica en el estudio de la interaccion de las
superficies ya que este fendmeno determina o controla el funcionamiento de

practicamente todos los dispositivos desarrollados por el hombre.

Uno de los objetivos de la tribologia es minimizar las dos principales desventajas
del contacto entre superficies: la friccion y el desgaste; por lo que los especialistas
en este tema han utilizado lubricantes con la finalidad de reducir el desgaste y la
friccion, por consiguiente, lograr prolongar la vida util de diversas maquinas, pero
este no siempre es el caso, en la industria automotriz particularmente en frenos el

objetivo es minimizar desgaste y maximizar la friccion.

Factores de entrada (X) Factores de salida (Y)
- Tipo de movimiento « Movimiento
- CargaF, - Energia
- Velocidad v - Materia
- T atura
SIS - Materiales
= Aporte de material
Estructura del sistema
(1) contra cuerpo
(2) cuerpo base 4 Factores de pérdida (Z)

(3) cuerpo intermedio
(4) Entorno de aplicacion

«» Desgaste

Perturbaciones: 1 Interacciones 2

Vibracion, suciedad, etc

3
Figura 1. Elementos de un sistema triboldgico y sus interacciones.

1.2. Sistema tribolégico

Los sistemas tribolégicos describen la friccion y el desgaste del contacto entre dos
cuerpos. El cuerpo base y el contra cuerpo que se encuentran en movimiento con o
sin un cuerpo intermedio. El cuerpo base siempre es solido mientras que los otros
dos cuerpos pueden ser solido, liquido o gaseoso. Los sistemas triboldgicos se
centran en el estudio de la friccién y el desgaste como propiedades del sistema y
no como caracteristicas del material, si los aspectos dimensionales o0 geométricos
del sistema son modificados, las propiedades de friccion y desgaste cambiaran

considerablemente ver Figura 1 [3].
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1.3.Clasificacién de sistemas tribolégicos
Existen dos clasificaciones de sistemas triboldgicos:

Sistema tribolégico cerrado. En este tipo de sistemas los componentes no
interaccionan con el entorno, sus elementos son partes permanentes de este y
constantemente participan en el proceso triboldgico. Por lo que el estudio de friccion
y desgaste de estos sistemas debe de considerar todos los elementos que se
encuentran dentro de él, principalmente las interacciones con el tercer cuerpo.
Ejemplo de este tipo de sistemas triboldgicos es la caja de velocidades de un
automovil donde sus componentes tales como engranes, valvulas no son afectados
por el ambiente ya que no estan un contacto directo y todo se mueve y recircula
dentro de la caja [4].

Sistema tribolégico abierto. Este tipo de sistemas es caracterizado por tener uno
0 mas tribo-elementos que son movidos por el sistema y no estan constantemente
en contacto tribologico, ademas de ser afectados por las condiciones de flujo,

temperatura y humedad del entorno.

Ejemplo de este tipo de sistema es el sistema de frenos, donde el material de friccion

interacciona con el disco y/o tambor y a su vez con el ambiente que lo rodea.

En el tribo-sistema de frenos existen los tres fendbmenos mas relevantes del

transporte:

e Transferencia de cantidad de movimiento, en la accion misma del frenado, al
pasar de un elemento en movimiento a uno en reposo

e Transferencia de energia, debida al calentamiento por friccion y su disipacion
en el aire circundante

e Transferencia de masa, debida a la pérdida constante de material de friccion,
desde las superficies originales al tercer cuerpo o al medio circundante
También existe transferencia de masa del medio circundante al tribo-sistema

de frenos, por ejemplo, la incorporacién de lodo, residuos de asfalto, etc.
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Ahora todos estos fendmenos involucrados causan efectos no previstos como la
descomposicion o deterioro de los materiales debido a la alta temperatura generada
en la interfase entre el disco y la pastilla de frenado o el excesivo desgaste de los
materiales en la superficie debido a la incorporacion de material ajeno al tribo-
sistema original. Por lo que estudiar de forma rigurosa estos sistemas es complicado

como se puede observar.

En términos de transferencia de energia un sistema de frenos transforma energia
cinética en calor y ruido en un periodo de tiempo muy corto. El calor es transferido
a la atmosfera mediante un proceso de disipacion por conveccién y por radiacion y
el resto del calor es disipado en el material de friccion por conduccion a otros
elementos del vehiculo. La energia térmica generada proviene en parte del frenado
mismo debido al roce entre las superficies rugosas involucradas, pero en otro
sentido también proviene de la presencia de reacciones quimicas que se generan
debido a la degradacion térmica de los materiales, area de estudio de la
Triboquimica [5]. El sistema de frenos busca obtener un equilibrio térmico con el
ambiente, para lograr esto el calor se transfiere del sistema con mas alta
temperatura al de menor temperatura de acuerdo con la ley cero de la
termodinamica, es decir, de los componentes del sistema de frenos al ambiente [6,
7].

1.4.Sistema de frenado

El frenado en un vehiculo es el fendmeno que ocurre cuando interacciona el material
de friccion y la superficie en movimiento (disco o tambor de un automavil) con el
objetivo de frenar el vehiculo. Como ya se menciond el rozamiento entre la
superficie del disco y las pastillas de friccion produce la transferencia de energia
cinética (momentum), el cual se transfiere del elemento en movimiento (tambor o
disco) al elemento estatico (material de friccidn), quienes a su vez descargan en el
sistema llanta-piso. Ademas, este proceso en el freno genera calor por la accion de

la friccion y residuos debido al desgaste de los cuerpos.
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Pero hablar acerca de un sistema de frenado en la industria automotriz involucra
otros elementos mas alla de los cuerpos en contacto, también involucra: fluidos,
lineas, pedales, palanca, llantas, carroceria, materiales de friccion etc. ya que todos

estos elementos afectan el frenado.

Un sistema de frenado es disefiado para realizar una sola cosa “detener el vehiculo”.
Esto no es una tarea sencilla, ya que conlleva detener el vehiculo en condiciones
de alta velocidad, distancias cortas, ademas de parar el vehiculo una y otra vez; por
lo que los usuarios esperan un sistema libre de fallas y sin pérdida del control [8].

Las caracteristicas preferentes que se buscan en un sistema de frenado son:

e EIl freno debe de ser capaz de detener un vehiculo en movimiento, en
distancias cortas cuando se presenten emergencias o frenados de panico
e El conductor debe de tener el control durante el frenado y el vehiculo no debe
patinar o deslizarse lateralmente
e El freno debe de tener buena resistencia y bajo desgaste
e Los frenos deben de tener buenas caracteristicas de confort en el frenado y
su efectividad no debe de reducirse con el tiempo
1.5.Elementos de un sistema de frenado
Un completo sistema de frenado esta constituido por tres elementos principales:
1. Elemento de accionamiento: Es el encargado de la puesta en accién del
dispositivo de frenado. Puede ser accionado por el conductor mediante el pedal
o la mano, o sin la intervencion directa del conductor.
2. Elemento de trasmision: Es la unidn de los elementos entre el pedal y el freno;
el sistema puede ser mecanico, hidraulico, eléctrico o una combinacion de estos.
El elemento de transmision de los sistemas de frenado funciona con el mismo
principio, cuando los conductores presionan el pedal los frenos son aplicados.

Existen diferentes tipos de elementos de transmisién:
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Mecanico. El sistema de frenado més simple cuenta con un elemento
transmisor mecanico, su principio de funcionamiento se basa en presionar el
pedal de freno y con esto asegurar que el material de friccion entre en
contacto con el tambor o el disco.

Hidraulico. Otro tipo de elemento de transmision es un sistema hidraulico
gue funciona a través del principio de Pascal: “La presién ejercida sobre un
fluido incompresible y confinado dentro de un recipiente de paredes
indeformables, se transmite con igual intensidad en todas las direcciones y
en todos los puntos del fluido, es decir, la presion en todo el fluido es
constante”. Todos los carros modernos usan un sistema hidraulico para
operar los frenos, este sistema consta de cilindros, valvulas, mangueras,
tuberias, etc., estando todos estos accesorios llenos de un fluido hidraulico.
Un sistema hidraulico tiene dos funciones mover el material de friccion en
contra del disco o el tambor y aplicar la fuerza para que el material de friccion
actue, y se lleve a cabo el frenado. Esto sucede cuando el conductor aplica
una fuerza al pedal de frenado, el sistema hidraulico se encarga de amplificar
y transferir esta fuerza hacia los pistones y estos a su vez localizados en el
caliper, se encargan de presionar el material de friccion contra el disco o
tambor

Neumatico. En este tipo de sistemas los frenos son controlados por aire
comprimido; este sistema es utilizado principalmente en vehiculos
comerciales y camiones. Una ventaja de los sistemas neumaticos es que son
altamente seguros ya que una pequefia fuga de liquido de frenos no causa
la pérdida total del frenado debido a que este es constantemente alimentado

por un compresor [8].

3. Elemento de frenado: Es la parte en el cual se originan las fuerzas que se

oponen al movimiento del vehiculo. El frenado generalmente se alcanza

mediante la friccibn o por accion eléctrica.
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El funcionamiento del sistema de frenado se basa en aplicar una fuerza en el pedal
por el conductor (elemento de accionamiento), esta es trasmitida al sistema
mecanico, hidraulico o neumatico (elemento de transmision) el cual se encarga de
amplificar la fuerza y la trasmite a los pistones y estos a su vez presionan el material

de friccion en contra del disco o tambor (elemento de frenado) ver Figura 2 [9].

Elemento de
transmision

Elemento de

accionamiento

Piston Piston

Pedal de
Freno
\J
‘\

Zapalas
Que——

Elemento de
frenado

Figura 2. Elementos de un sistema de frenado.
1.6 Tipos de frenos (Elemento de frenado)
En el mercado se utilizan frenos de disco o frenos de tambor o una combinacion de
ambos en la mayoria de los vehiculos. Su principal diferencia reside en la geometria
del rotor, ademas de que el freno de disco tiene una mayor resistencia al desgaste
ya que fueron disefiados para trabajar a altas temperaturas y tienen la ventaja de

gue el mantenimiento es mas facil.
Frenos de tambor

Este tipo de frenos estd compuesto por una parte movil, llamada tambor, que esta

montada sobre el buje de la rueda por medio de unos esparragos y tuercas, y un




-

elemento fijo, llamado plato, el cual lleva instalados los materiales de friccion y los
mecanismos de accionamientos para que pueda desplazarse. El tambor es una
parte critica del sistema de frenado ya que, si es demasiado pequeiio o flexible los
frenos se desempefiardn de una manera pobre después de haber sido usados
algunas veces. Por lo que el tamafio y el peso del freno de tambor son importantes
ya que determinan cuanta energia puede absorber (ver Figura 3). Este tipo de frenos
son usados principalmente en vehiculos pesados para carga y pasajeros.

FRENO DE TAMBOR,
LiQUIDO DE PEDAL DE
FRENO ACCIONAMIENTO

'--___._-

Figura 3. Componentes de freno de tambor.

Tabla 1. Ventajas y desventajas de freno de tambor.

Ventajas Desventajas

Bajo costo y una larga duracion La disipacién del calor no es muy efectiva por la

geometria

Protegen el sistema en condiciones | La modernizacién del sistema de frenos
ambientales de lluvia o nieve
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Frenos de disco

Las dos principales funciones del freno de disco son la transmision de la fuerza
mecanica y la disipaciéon de calor producido en la operacibn mediante la
transformacion de energia cinética del vehiculo en energia térmica a través de
friccion. Los frenos de disco son usados en las llantas delanteras de la mayoria de
los vehiculos modernos y en las cuatro llantas en autos de carreras. Fueron usados
en los vehiculos a finales de los 40s y a principios de los 70s reemplazaron los
frenos de tambor en las llantas delanteras. Los principales componentes de los

frenos de disco son:

Caliper: Es la parte que contiene los pistones y las pastillas de freno, su
funcionalidad es conectar estos elementos con el disco/rotor ejerciendo presion

hidraulica.

Rotor / Disco: Es la principal parte de rotacion de este tipo de frenos, deben de ser
durables y resistentes a ser dafiados por las altas temperaturas que se puedan

presentar en el frenado.

Pastillas de friccion: se encuentran localizadas adentro del caliper y son los
responsables de que al contacto con el rotor disminuyan la velocidad o detengan al
vehiculo. Las pastillas de friccibn estan constituidas por un respaldo metalico,

material de friccion y accesorios como el shim el cual reduce las emisiones de ruido,

un detector de desgaste, entre otros aditamentos Figura 4 [8].

Tabla 2. Ventajas y desventajas de freno de disco.

Ventajas Desventajas

Transfieren el calor con mayor facilidad a la | Son mas propensos al ruido

atmosfera

Mantenimiento mas facil Provocan un dafio mayor a los rotores

Tiene un mejor desempefio en el frenado ya
gue su disefio es mas resistente

Mayor resistencia al desgaste
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Figura 4. Componentes de freno de disco.

1.7 Materiales de friccidn y su historia
La historia de la industria automotriz comenzé6 en el afio de 1700 cuando Nicholas

Cugnot convencié al rey de Francia de financiar el disefio de un vehiculo de casi 10
toneladas para cargar cafiones, sin embargo, él no pensdé en como detener el
vehiculo, por lo que al ponerlo en funcionamiento este provoco el primer accidente
automovilistico. En 1886, en Alemania, Gotlieb Daimler y Carl Benz cambiaron la
historia del mundo al crear el primer prototipo de un motor de combustion interna;
este hecho dio lugar al desarrollo de varios componentes del automévil entre ellos
el sistema de frenos. En 1890, el Estadounidense EImer Ambrose Sperry invento un
disco conocido como freno magnético. Este fue colocado en contacto con otro disco.
Sperry se dio cuenta que la friccién entre ambos discos daba como resultado el
frenado. En 1897, Hebert Frood en Reino Unido es el primero en utilizar un material
con la finalidad de frenar un vehiculo; este material fue algodon el cual fue utilizado

en vagonetas de trenes y en los primeros automoviles. Esta invencién dio origen a
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la creacion de la compafiia Ferodo que sigue fabricando materiales de frenado hasta
la actualidad. Sin embargo, el uso de algodén presentaba problemas a altas
temperaturas, es por lo que en 1908 Frood introduce asbesto el cual mejora
sustancialmente el problema de temperatura; este material se convirtio en la base
de materiales de friccion por las siguientes seis décadas, quien rapidamente
sustituyé al algodon y mejoré el rendimiento y el tiempo de vida de los materiales
de friccion. En los 60’s los efectos perjudiciales a la salud del asbesto empezaron
a ser documentados, pero fue a principios de la década de los 70’s cuando la
industria automotriz decidié eliminar su uso en materiales de friccion en favor de la
salud [10] .

Las resinas organicas aparecieron en el mercado como reemplazo del asbesto, sin
embargo, este tipo de materiales no son los ideales para cada aplicacion que
demanda el mercado, es por eso por lo que a lo largo de los afios muchos
investigadores se han preocupado por perfeccionar el sistema de frenos ya que es
necesario contar con sistemas de frenado que garanticen que un automovil frene

cuando el conductor deba o desee detenerse.

Un material de friccion es la mezcla de componentes que friccionan con el tambor
o el rotor en un vehiculo. En frenos de disco son colocadas dos balatas constituidas
por materiales de friccion y soporte metéalico en el caliper. La superficie de friccion
de los frenos es colocada frente al rotor y por lo tanto tienen una posicion
estacionaria, el rotor por su parte, se coloca en la llanta experimentando la misma
velocidad de esta; durante el frenado el material de friccion es presionado contra el

disco o tambor en movimiento y por lo tanto es susceptible a desgastarse.

Un material de friccion es un material compuesto (compadsito) el cual puede ser
definido como un material que resulta de la combinacién de dos o mas materiales
con mejores propiedades que sus componentes por si solos. Los materiales

compaositos estan constituidos por dos fases: la matriz y el refuerzo. La fase matriz
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suele ser la méas tenaz, aunque la menos resistente y dura. La fase reforzante, por
el contrario, es la de mayor resistencia, con mas alto modulo elastico y la de mayor
fragilidad. Se puede decir que la fase reforzante aporta rigidez y resistencia y que
la fase matriz aglomera a la fase reforzante dando forma y transmitiendo los
esfuerzos. Por lo que en un material de friccion la fase matriz esta constituida por la

resina y las fibras constituyen la fase reforzante [11].

Aunado a las propiedades mecanicas, es importante la evaluacion de las
propiedades tribolégicas. El coeficiente de friccion entre el material de friccion y el
disco o tambor determina en gran medida la energia necesaria para el frenado. Un

buen material de friccion debe de tener las siguientes caracteristicas:

e Coeficiente de friccion acorde a la aplicacion a utilizar

e La composicion adecuada para el coeficiente de friccion requerido

e Coeficiente de friccion estable a cambios de temperatura

e Resistencia al desgaste

e Que no dafie la superficie con la que se encuentre en contacto

e Bajas frecuencias de ruido cuando los frenos sean aplicados

e Equilibrio entre la abrasion y el desgaste

e Deformacion adecuada que asegure que el material absorba vibraciones e
irregularidades al entrar en contacto con una superficie

e Resistencia a la corrosion

e Buena conductividad térmica

e No absorba agua, aceite, liquido de frenos

Sin embargo, el desempefio de un material de friccibn no es una caracteristica
inherente de este material, mas bien es el resultado de diversos factores.
Investigaciones al respecto han encontrado que los materiales de friccion son

afectados principalmente por los siguientes aspectos.
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e Composicion y caracteristicas de los materiales (fisicas, quimicas y
mecanicas)

e Condiciones de frenado (presion de frenado, temperatura inicial de frenado,
tiempo de frenado, incrementos de temperatura, velocidad inicial de frenado)

e Condiciones ambientales tales como temperatura, humedad, corrientes de
aire

e Paradmetros estructurales tales como tamafio, forma del material de friccion

e Condiciones superficiales (rugosidad)

Existen diferentes tipos de materiales de friccibn, cada uno con caracteristicas

particulares para alguna aplicacion.

Materiales organicos: La mayoria de los materiales de friccion en el mercado son
de este tipo y son utilizados en su mayoria en vehiculos ligeros, generalmente
trabajan bien a bajas temperaturas, sin embargo, el coeficiente de friccion cae a
altas temperaturas y ocurre un desgaste prematuro. Estan constituidos de resinas
o0 caucho como aglomerante, fibras organicas como kevlar, ademas de aditivos y
cargas inorganicas. Una de sus grandes ventajas es que son considerados
amigables con el medio ambiente ademas de su bajo costo.

Materiales metalicos: Este tipo de materiales fueron desarrollados para operar a
temperaturas altas, son mas costoso que los materiales organicos, no tiene el mejor
rendimiento en frio ya que su coeficiente de friccion es bajo ademas de ocasionar
un desgaste mayor en la superficie de contacto y pueden ser precursores de altas
frecuencias de ruido.

Existen diversos materiales metélicos fabricados a base de hierro, cobre o una
combinacion de hierro-cobre. Los fabricados a base de hierro tienen una alta
resistencia térmica y alta dureza. Los materiales a base de cobre tienen un menor
coeficiente de friccibn, pero mas estable, una buena conductividad térmica y
resistencia al desgaste mas alta. Los fabricados a base de hierro-cobre tienen las

caracteristicas de ambos, destacando la alta conductividad térmica.
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Materiales semimetalicos: Para resolver algunos de los problemas que presentan
los materiales organicos y los metdlicos surgieron los semimetalicos, este tipo de
materiales tienen algunas de las caracteristicas de los mencionados previamente.
A altas temperaturas tienen un coeficiente de friccion y una resistencia al desgaste
similar a los materiales que se producian con asbestos y a bajas temperaturas su
coeficiente de friccién es superior y su resistencia al desgaste es similar o menor.
Los materiales semimetalicos tienen caracteristicas de friccion estables con un bajo
porcentaje de desgaste cuando la temperatura aumenta en comparacion con otros
tipos de materiales de friccién, sus limitaciones son que en vehiculos pesados
donde la temperatura tiende a incrementar drasticamente el material de friccion
puede descomponerse. Los principales componentes de este tipo de materiales son
fibras metalicas, fibras ceramicas, polvo de hierro y cobre.

Las principales caracteristicas de este tipo de materiales son:

e Buena resistencia térmica
e Baja generacion de frecuencias de ruido

e Excelentes propiedades triboldgicas

Algunas de las desventajas de estas aplicaciones es que tienden a oxidarse

facilmente y provocar dafios serios al disco del freno [6].

Generalmente los materiales de friccion son elaborados con diversos componentes,
todos ellos contribuyen a su desempefio final. La formulacion tipica de materiales
de friccion presenta una composicion como la que se muestra a continuacion en la
Tabla 3.
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Tabla 3. Componentes principales de un material de friccion [12] .

Componente | (Volumen %) Funcioén principal
Resina 20-25 Aglomerar los componentes
Cargas 20-25 Incrementar propiedades tribolégicas, mecanicas y

disminucién de costo

Fibras 15-20 Reforzar el material de friccién, dando estructura.
Lubricantes 5-10 Disminuir desgaste
Abrasivos 3-5 Aumentar el coeficiente de friccion

Fibras. La principal funcion de las fibras es reforzar el material de friccion, proveer
fuerza mecanica, mejora la estabilidad del coeficiente de friccion, la resistencia a la
traccion, la tenacidad. Las fibras son principalmente utilizadas para mejorar el
rendimiento del material de friccion, existen diferentes tipos de fibras usadas en el
mercado tales como fibras de acero, ceramicas, vidrio o silicatos de aluminio. La
fibra de vidrio tiene un punto de fusion alto 1430°C, pero su conductividad tiende a
ser baja 0.04 W/mK por lo que no puede ser utilizada como el anico reforzamiento
en materiales de friccion, también son utilizadas las fibras metalicas de acero, laton
y cobré que por sus altas conductividades son capaces de remover el calor
generado en la superficie de friccion rapidamente.

Cargas. Las cargas son agregadas a la matriz polimérica con la finalidad de
incrementar sus propiedades triboldgicas, mecanicas y disminuir los costos; estos
materiales pueden ser organicos, inorganicos o metalicos. Son agregadas a los
materiales de friccibn basicamente para reducir los costos, adicionalmente ellos
mejoran propiedades del material tales como dureza, desempefio en friccion y
mecanico. El uso de cargas depende de la aplicacion en la que sera utilizada el
material de friccidon, por ejemplo, en materiales metélicos se genera un alto ruido lo
gue requiere una mayor cantidad de cargas que eviten la emision de este tipo de

frecuencias. En cambio, las mezclas con un alto contenido de organicos y metales
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con diferentes coeficientes de expansion térmica requieren una significativa
cantidad de trioxido de molibdeno para evitar la formacién de grietas.

Cargas minerales. Este tipo de materiales le dan propiedades al material de friccion
tales como resistencia a la abrasion, resistencia a altas temperaturas. Algunas
cargas minerales comunes son la barita, magnesita, carbonatos.

Cargas metalicas. Sus principales funciones en un material de friccion es
homogenizar el coeficiente de friccion, asi como mejorar la transferencia de calor
del material de friccién al caliper, ejemplos comunes son el cobre o el bronce.
Modificadores de friccidén o aditivos. En los materiales que son adheridos como
modificadores de friccion deben de tener un impacto directo en las propiedades de
friccion y en el control de desgaste del material, en el desempefio del frenado y en
el contacto entre la balata y el disco. Son clasificados en tres tipos abrasivos,
lubricantes y otros.

Abrasivos. Los abrasivos mejoran el coeficiente de friccion, especialmente al iniciar
una parada incrementan el coeficiente de friccion, sin embargo, una gran cantidad
de abrasivos puede dafar la superficie del disco, tener una alta variacion en el
coeficiente de friccidon y una inestabilidad en el frenado. El abrasivo tiene efectos
optimos en un rango de temperatura determinada, el desgaste depende del tipo de
abrasivo y de la morfologia de este. Los abrasivos son capaces de estabilizar o
destruir el tercer cuerpo, removiendo 6xidos de hierro generados en la superficie de
frenado (tercer cuerpo), que es la capa formada entre el material de friccion y el
disco, el cual tiene una influencia directamente con el desgaste y la posible pérdida
de frenado. El principal material utilizado es el 6xido de aluminio conocido como
alimina que es resistente a todos los gases excepto fluor, acido clorhidrico y &cido
fosforico, el cual puede ser atacado en presencia de vapores alcalinos con baja

pureza. Otros materiales utilizados son 6xidos de zirconio, cromo Yy silicatos
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Lubricantes. Los lubricantes en los materiales de friccion tienen la finalidad de
modificar o estabilizar el coeficiente de friccion durante el frenado y reducir el
desgaste principalmente a altas temperaturas. En algunas ocasiones reaccionan
con oxigeno para ayudar a la interaccion de las superficies de frenado. Son
generalmente afiadidos en pequefas cantidades y en un sistema de frenado sus
funciones son reducir el desgaste, ruido y mejorar el contacto entre el disco y las
balatas. Una de sus desventajas es la reduccion de propiedades mecanicas en el
material de friccion y al igual que los abrasivos tienen un desempefio adecuado en
un rango de temperatura determinado. El principal material usado como lubricante
es el grafito el cual es capaz de disipar calor por ser un excelente conductor del
calor y la electricidad, resistente a acidos y sulfatos de amonio. Otros materiales
utilizados son silica y sulfuros. En general incrementar el contenido de lubricantes
en materiales de friccion incrementa la estabilidad del material y reduce el area de

contacto de friccion.

Otros modificadores de friccion. Entre estos modificadores de friccion tenemos
el hierro debido a su dureza, ductilidad, resistencia al calor y estabilidad, uno de sus

beneficios es la reduccion de vibraciones, es utilizado en forma de polvo [6, 12].

Resinas fendlicas:
El propdsito de la utilizacion de la resina en un material de friccién es que sea el
aglomerante, es decir, que cumpla con la funcién de mantener la integridad de la

estructura bajo esfuerzos mecanicos y térmicos.

Aunque un material de friccibn es compuesto por aproximadamente 30
componentes, la resina fendlica ha desempefiado un papel importante, ya que
durante el frenado cuando el material de friccion alcanza temperaturas elevadas en
su superficie dependiendo de la tension y tipo de vehiculo, el desempefio de la
resina juega un papel muy importante y debido a esto ha sido catalogado como el

gue mejor mantiene la integridad del sistema de frenado.

19




-

Durante el proceso de produccion de los materiales de friccion la resina fluye y
aglomera a los componentes de la mezcla. La eleccién de la resina fendlica radica
en las caracteristicas requeridas para el material de friccion a fabricar. En efecto la
resina tiene una directa relacion con estabilidad térmica, durabilidad y dureza del
material de friccién debido a sus caracteristicas tales como:

e Excelente estabilidad térmica y mecéanica

e Buena resistencia a la humedad

e Baja toxicidad

Sin embargo, su comportamiento mecéanico, quimico y térmico se encuentra
condicionado por el desarrollo de su proceso de polimerizacion. El conocimiento de
los mecanismos y las reacciones que se llevan a cabo durante este proceso
permiten establecer modelos cinéticos y simular la reaccién y en algunos casos

predecir y controlar las propiedades finales del material.

El grado de polimerizacion depende fuertemente de diversos factores como el
tiempo, la temperatura de proceso, el agente de curado; por lo que es necesario
considerar la variacion de estos factores. En materiales de friccion las resinas
epoxy, siliconas y principalmente resinas Novalaca® son altamente utilizadas ya

gue proveen un balance entre el desempefio del producto final y el costo.

Las resinas fenol-formaldehido son polimeros termoestables, sintetizados en
condiciones béasicas o acidas. Un resol, resina catalizada en condiciones alcalinas,
en la que su relacién molar fenol/formaldehido es inferior a la mitad, la etapa de
polimerizacién se realiza por si misma, sin la necesidad de afiadir un agente
endurecedor. Las resinas conocidas como Novalacas® son sintetizadas en
condiciones acidas, poseen una relacion molar fenol/formaldehido superior a la
mitad, es decir, el reactivo en exceso es fenol, adicionadas con un agente de curado
como hexametilentetramina (HMTA) con la finalidad de que el prepolimero

policondense y forme una resina termoestable. Antes de la etapa de polimerizacién
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se comportan como un termopléstico y después de su polimerizacién cambia de un
estado termoplastico a un denso y presenta mayor resistencia al calor.

El curado de las resinas consiste en el aumento del tamafio de sus moléculas a
través de procesos de alargamiento, ramificacion y entrecruzamiento de las
cadenas para formar una red tridimensional de elevado peso molecular; este es un

proceso complejo que tiene lugar en varias etapas (ver Figura 5).
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Figura 5. Etapas de curado de una resina.

Etapa A: Al someter al prepolimero formulado a la accién del calor, sus cadenas,

gue son mas o menos lineales (mondmeros), empiezan a crecer y ramificarse.

Etapa B: El fenbmeno de vitrificacion consiste en la transformacién de un liquido
viscoso, de un gel elastico o de ambos estados en una estructura cristalina, tiene
lugar cuando se alcanza la temperatura de transicion vitrea (Tg). Durante este
proceso se produce la practica interrupcion del curado, ya que en el estado cristalino
dicho proceso es extremadamente lento. La causa de esta disminucion se debe a
gue la cinética del proceso global pasa a estar controlada por la difusion en lugar de

la reaccion quimica que es el momento previo al punto de gel o gelificacion.
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Si continda la reaccién, aumenta rapidamente el peso molecular, produciéndose un

aumento del entrecruzamiento.
Etapa C: Se lleva a cabo la condensacion de cadenas entre si.

Etapa D: Finalmente, se obtiene el polimero termoestable completamente

desarrollado, formado por el entrecruzamiento total de sus cadenas [13, 14] .

La polimerizacion de una resina Novalaca® adicionada con hexametilentetramina

(HMTA) se lleva a cabo en dos etapas (ver Figura 7):

12 Etapa: formacion de intermediarios tales como benzoxazinas y bencilaminas ver
Figura 6 (la cantidad de cada intermediario depende de las posiciones orto y para
libres disponibles).

22 Etapa: Descomposicion, oxidacion y reacciones posteriores de los intermediarios
iniciales para producir puentes de metileno entre anillos fendlicos, aminas, amidas,
metilfenol, benzaldehido entre otras trazas de materiales para la extension de la

cadenay la reticulacion.

(o} (o}
CH
3 A N)kH N
HO HO i HO H H
=
Metil fenol Amidas
9o o o o
N)\H N
HO 2 HO H H
(o}
H
HO Imidas
N, .CHs X
N N
Hidroxi HO = HO H

benzaldehido

Iminas

Figura 6. Intermediarios de la reaccion de la resina fenélica Novalaca®.
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Figura 7. Polimerizacion de wuna resina Novalaca® adicionada

hexametilentetramina (HMTA).
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La resina Novolaca® es un prepolimero termoplastico que mediante la adicion de
agentes de curado tales como HMTA se transforma en un polimero termoestable.

El curado de la resina Novolaca® en polvo mezclada con HMTA da lugar a una
primera etapa de fusion durante su calentamiento. A continuacion, el prepolimero
adquiere un aspecto elastico, se incrementa su modulo de almacenamiento,
aumenta su densidad de entrecruzamiento y rigidez. El curado de la resina implica
la descomposicién térmica del HMTA en amoniaco que se libera y formaldehido que
reacciona con la resina Novolaca® contribuyendo a potenciar su entrecruzamiento
[15].

1.8 Proceso de produccion de un material de friccion

El desempefio de un material de friccion no solo depende de la composicion del
material sino también del proceso de fabricacion. Las principales etapas en la

fabricacion son:

Mezclado: No existe un proceso de mezclado definido, es de acuerdo con el tipo
de formulacion y las materias primas utilizadas. El principal objetivo de este proceso
es homogeneizar la formulacién, el cual se realiza en seco después de pesar las
materias primas; en 1960 se desarrollo el mezclado a alta velocidad lo que permitié

eliminar la necesidad de mezclar en dos etapas.

Prensado: En esta etapa la mezcla del material de friccion es introducido en un
molde y es sometido a diferentes condiciones de temperatura, presion, ciclos de
desgaseos que dependen de la composicion del material de friccion, las
dimensiones finales deseadas, la presion a la que es sometido el material debe ser
suficiente para asegurar su compactacion, ademas que con el efecto de la
temperatura en esta etapa facilita el flujo de la resina que debe de aglomerar todos
los componentes. Los moldes en los que es colocada la mezcla generalmente tienen
agujeros que permiten una mejor evacuacion de los gases producidos en el proceso,
lo que mejora la resistencia mecanica del material de friccion y previene el

ampollamiento, lo cual es considerado una falla estructural en el material de friccion.
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Uno de los aspectos importantes en esta etapa es la impregnacion del soporte

metalico con la mezcla del material de friccion.

Horneado: EIl objetivo de esta etapa es complementar la polimerizacion de las
resinas que se inici6 en el proceso previo (prensado), ademas de lograr una
compactacion perfecta y perdida de volatiles. Esta etapa se lleva a cabo en un horno
a una temperatura necesaria para complementar la polimerizacién y obtener una
adecuada cohesion en el material. Este proceso tiene que ser optimizado de
acuerdo con la descomposicion del material, ademas de que silos gases se generan
rapidamente en esta etapa pueden difundirse y quedar atrapados formando

ampollas en la superficie del material de friccion.

Escorchado: Este tratamiento a la superficie del material de friccion principalmente
consiste en aplicar una alta temperatura por un periodo corto de tiempo con la
finalidad de eliminar el exceso de materiales organicos en la superficie y evitar
pérdidas de frenado al lograr un asentamiento adecuado entre el material de friccion
y el rotor [6].

1.9 Definicion de friccion y coeficiente de friccion

Se define la fuerza mecéanica que existe cuando dos superficies que estan en
contacto, deslizandose una con otra, siempre existe oposicion al movimiento que se
llama fuerza de friccion y actia en direccidn contraria al deslizamiento; el trabajo de
esta fuerza puede traducirse en una deformacion, desgaste o generacion de calor.
La magnitud de esta resistencia esta en funcion de los materiales, geometrias, las
caracteristicas superficiales de los cuerpos en movimiento, las condiciones de
operacion y ambientales. En términos generales la friccibn aumenta con la carga, la
rugosidad y puede disminuir con el uso de lubricantes. En 1699 el francés Guillaume
Amontons presento los resultados de su investigacion en relacion con la friccion y

definid la primera y la segunda ley de la friccion [3].

25




-

Primera ley de friccion: la fuerza de friccion es directamente proporcional a la
fuerza normal aplicada donde la constante de proporcionalidad es el coeficiente de

friccion

Donde F; es la fuerza de friccion [N], W es la fuerza normal aplicada [N] y i, es el

coeficiente de friccidon del sistema.

Segunda ley de friccion: La fuerza de friccion es independiente de la aparente
area de contacto.

Charles-Aungustin Coulomb fue quien introdujo la diferencia entre la friccion estéatica

y friccion dinamica y con esto formulo la tercera ley de friccion en 1780.

Tercera ley de friccidn: El coeficiente de friccion es independiente de la velocidad

de desplazamiento.

Coeficiente de friccidn cinético o dinamico: La Sociedad Americana de Ensayos
y Materiales define el coeficiente cinético o dinamico de friccion como el coeficiente

bajo condiciones de movimiento relativo macroscopico de dos cuerpos.

Coeficiente de friccion estatico: se define como el coeficiente de friccion
correspondiente a la fuerza maxima que debe superarse para iniciar el movimiento
macroscopico entre dos cuerpos, el valor maximo de la friccion estatica a veces se
conoce como friccién limitante, definido de esta manera por la Sociedad Americana

de Ensayos y Materiales.

Es decir, antes de iniciar el movimiento se le llama coeficiente de ficcion estatico,
después del movimiento coeficiente de friccion dinamico. Este coeficiente dinamico

de friccion es usualmente menor que el coeficiente estatico.

El coeficiente de friccion no es una propiedad del material sino es mejor descrita

como propiedad de sistema. Por ejemplo, una de las formas como es definido el
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coeficiente de friccion se refiere al angulo maximo que un plano inclinado alcanza
antes de que uno de los elementos se deslice, iniciando asi el movimiento (Figura
8).

(=

(¥

Figura 8. Representacion gréafica del coeficiente de friccion ps = tan(a) en un plano

inclinado.

Su ecuacion correspondiente seria la siguiente donde o es el angulo de inclinacion

del plano.

F
B = Ni = tan (a) (2)

El coeficiente de friccidbn también es visto mas como una propiedad material que
como una propiedad de un sistema en elementos lubricados. Para ello requerimos

las definiciones precisas de la fuerza de friccion y la carga [16]:
Fr = Aet, (3)

Donde F; es la fuerza de friccion [N], A, es el area de contacto real [m?]

(considerando la rugosidad del material) y 7, es el esfuerzo cortante efectivo del

material [Pa].
Por otro lado, la carga aplicada se expresa como:
W = AP, (4)

Donde W es la carga aplicada [N], Py es el esfuerzo de flujo plastico del material

relacionado con la dureza superficial del mismo [Pa].
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P, = 34, (5)

Donde o, es el limite elastico del material. Este principio aplica a materiales rigidos

elasticos como los metales.

De aqui podemos definir el coeficiente de friccion i, derivado del contacto entre dos
cuerpos como:
F T
f e
= ——= — 6
Ur W Py (6)
Donde u; es el coeficiente de friccion del sistema. Considerando la ecuacion 6 se
puede expresar de una forma mas general el calculo del coeficiente de friccion al
sustituir el area efectiva de contacto, la cual es una funcion de la carga. Entre mayor
carga se asume que un cuerpo se deforma sobre el otro dejando una huella mayor.
La expresion general del coeficiente de friccion queda como sigue [16]:
L (2mR
_Ff_fofo Ted.X'dy

Hf =77 = 7L 2nR (7
w fofon P, dx dy

Ahora bien, tanto 7, como Py son funcion de la posicidon x o y asi como de variable
en particular como la velocidad de los elementos, la rugosidad, la viscosidad de un
fluido si el sistema esta lubricado, el espesor de capa de lubricante, entre otros
factores. En este caso el coeficiente de friccion se asume como el contacto entre
una superficie recta y otra semiesférica, por ello el término 2 tR y L que es la

longitud de la huella dejada entre cuerpos.

En un sistema de freno en general (no solo pensado en la industria automotriz), el
coeficiente de friccion puede calcularse no como el cociente del producto de un area
por un esfuerzo cortante entre esa misma area por un esfuerzo normal, sino como

una relacioén de torques (fuerza por distancia).
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En la Figura 9 observamos una representacion esquematica que muestra la relacion
gue guarda el torque aplicado a un sistema para frenarlo vs el tiempo [17]. Cabe
sefialar que el proceso para detener un elemento en movimiento (frenarlo),
habitualmente se lleva a cabo en fracciones de segundo, por lo que se observa en
la Figura 9 no pasaria de unos segundos para el frenado de un vehiculo. Al frenar
un elemento este incrementa su torque en forma considerable y en corto tiempo
(pendiente pronunciada), posterior a ello hay un corto tiempo donde el torque se
mantiene en un valor constante o torque promedio (meseta) tay donde se lleva a
cabo la desaceleracién del cuerpo. Al final del proceso de frenado el torque aumenta
debido al efecto de vencer la inercia del sistema, alcanzando un torque Maximo Tmax
el cual posteriormente disminuye hasta cero cuando el elemento se encuentra en

total reposo [17].

Tmax
Tav
Q
2 T
= av
2 u=
Tmax
04<u<09
tiempo

Figura 9. Representacién esquematica del torque en funcién del tiempo, aplicado
durante el proceso de frenado.

En este caso, el coeficiente de friccion para un elemento de frenado cualquiera se

define como la relacion entre el torque promedio y el torque maximo:
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Tav _ Fav Rdisco

(8)

.ufrenado = -
Tmax Fav Rdisco

Donde Rudisco Seria el radio del disco o tambor para frenado y F son las fuerzas

promedio y maxima alcanzadas por el sistema al frenarlo.

Ahora en sistemas de freno este coeficiente de friccion (Usrenqado) tipicamente

adquiere valores experimentales entre 0.4 < p < 0.9. Los valores mas bajos
corresponden al contacto entre elementos metalicos como aceros, mientras que el
valor de 0.9 corresponde al valor de un elemento metalico contra asbesto. Cabe
sefalar, como se menciono en la introduccion de este trabajo, que el sistema que
tipicamente se empleaba en frenos era el asbesto, por sus propiedades triboldgicas
idoneas, pero se dej0 de emplear debido a restricciones de salud publica y
ambientales. Asi que cualquier elemento de friccion que se quisiera emplear como
sistema de frenado, deberia acercarse en su valor del coeficiente de friccion

calculado de esta forma al valor del asbesto 0.9.

Por ultimo, el comportamiento del coeficiente de friccion como funcion del tiempo
presenta diferentes tendencias dependiendo de la naturaleza de los materiales, las
condiciones de las superficies en contacto, la estructura quimica de las superficies
de deslizamiento, las modificaciones que sufren los materiales al estar en contacto

tales como la oxidacion, cristalizacion, difusion, desgate entre otros (ver Figura 10).

Coeficiente de friccion

.

| N

tiempo

-

tiempo

tiempo

Figura 10. Comportamiento del coeficiente de friccién en funcion del tiempo.
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Durante el proceso de friccion, solo una parte de energia es disipada debido al
desgaste, la demés energia es transformada en los siguientes tipos ocasionando

los fendbmenos mencionados a continuacion.

Energia térmica: causando un incremento de temperaturas en los cuerpos de

rozamiento.

Energia acustica: produce efectos auditivos.

Energia eléctrica: responsable de la generaciéon de cargas electrostaticas.
Energia mecanica: causa desgaste de los cuerpos en contacto.

Adicionalmente la entropia del sistema aumenta derivado de la desfragmentacion

de las particulas que ocasionan el desgaste de los cuerpos.

En un material de friccion existe contacto entre el material de friccion y el tambor o
la superficie del rotor, siendo el problema es controlar la suma de la fuerza de
friccion y usarla para detener el auto. Este fenomeno ocurre cuando el coeficiente
de friccion dinamico es aplicado en un automdvil, el resultado de la friccion entre la
superficie de friccion y el disco reduce la velocidad angular del disco, por lo tanto,
las ruedas y el vehiculo reducen su velocidad. Si el agarre de la superficie de friccion
es alto el coeficiente de friccion (i) sera alto, es decir, las llantas en un pavimento

seco tienen un alto p, pero en hielo el p sera bajo.

La determinacion del coeficiente de Friccion se lleva a cabo usando un tribdmetro,
de acuerdo con la norma SAE J661 donde una probeta del material de friccion es

evaluada a diferentes condiciones de temperaturas, velocidad y presion [3].
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1.10 Desgaste
El desgaste se define como la perdida de material generalmente debido a la friccion,

es un fendmeno no deseado, pero se presenta como una condicion natural de la
friccion y este es minimizado usando lubricantes con el objetivo de separar la
superficie de dos cuerpos y evitar el contacto entre ellos (Figura 11).

Desgaste adhesivo: El desgaste adhesivo se caracteriza por la aparicion de
uniones entre las superficies que estan sujetas a la friccién esto produce un esfuerzo
en la interfase de las dos superficies, cuando las uniones son débiles no hay
desgaste, Sin embargo, cuando las uniones son fuertes, el material mas blando esta
sujeto a esfuerzos y como consecuencia, se transfiere sobre el material mas duro.
Desgaste abrasivo: Ocurre cuando un material duro se pone en contacto con un
material blando. Este tipo de desgaste provoca que el material duro remueva
materia del mas suave; este desgaste tiende a ser mas severo que el desgaste
adhesivo [18].

Desgaste adhesivo Desgaste abrasivo

=

Figura 11. Representacién grafica del desgaste adhesivo y abrasivo.
Desgaste triboquimico: Es un fendmeno que implica el crecimiento de una pelicula
de productos de reaccion debido a interacciones quimicas entre las superficies en
contacto y el ambiente que los rodea. Una de las formas mas comunes de desgaste
triboquimico es desgaste por tribo-oxidacion; debido al aumento de la temperatura
la friccion acelera el crecimiento de una pelicula de 6xido que se separa de la
superficie cuando alcanza un cierto grosor critico. El desgaste puede ser
cuantificado de diferentes maneras, la mayoria involucra el cambio de la masa o el

tamafo de la regién desgastada [3].
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OBJETIVOS

Objetivo General

Analizar las variables que afectan la polimerizacién de la resina fendlica utilizada en
la fabricacion de materiales de friccion para sistemas de frenado con la finalidad de
llevar a cabo un adecuado control de estas variables durante su proceso de
fabricacion en planta.

Objetivos Particulares
1. Caracterizar fisicoquimicamente la polimerizacion de la resina fendlica
utilizada en la fabricacién de materiales de friccion.
2. Caracterizar la cinética de polimerizacion de la resina fendlica a través de los
modelos Kissinger y Ozawa.
3. Cuantificar el grado de polimerizacion obtenido de la resina fendlica, a traves
de un andlisis térmico.

4. Evaluar el material de friccion a traves de técnicas mecanicas y tribologicas.

Hipétesis

A partir de correlacionar técnicas de caracterizacion de la polimerizacion de laresina
fendlica y pruebas de desempefio del material de friccion es posible establecer
variables de proceso como tiempo y temperatura que afecten en la fabricacion y

calidad de estos materiales.

Alcance

Caracterizacion de la polimerizacion de la resina fendlica empleada en la fabricacion

de materiales de friccion y evaluacion del desempefio del material de friccién.
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CAPITULO I

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen el fundamento tedrico de cinética de reacciones, las
técnicas utilizadas para la caracterizacion de la materia prima, el proceso de
fabricacion utilizado para el material de friccibn y la evaluacién del producto
realizada como etapas experimentales de este trabajo.

2.1.Cinética de reacciones

Cinética es el estudio de las velocidades de reacciones quimicas, con el objetivo de
entender como diferentes condiciones experimentales tienen una influencia en los
procesos quimicos, obtener informacion acerca de los mecanismos de reacciones

y las transiciones de fases.
Principales aplicaciones de cinética de reacciones

¢ Nos permite desarrollar teorias y modelos matematicos que describan las
caracteristicas de cada reaccidn quimica en particular y posteriormente
predecir el comportamiento de la reaccion en otras condiciones.

e Cinética es un método que tiene una gran importancia en el desarrollo y
optimizacion de procesos quimicos, ya que provee informacion acerca de la
influencia de la temperatura, tiempo, concentracion, catalizadores o

inhibidores.

34




-

Principio de cinética de reacciones

Ecuacioén de velocidad de reaccion.

& — k(Mf(@) (9)

dt
Donde 2—‘: es la velocidad de reaccién, « es la conversion de la reaccion,
f(a) describe la influencia de la conversion independiente de la temperatura y es
una funcién de la a que describe la transformacion del material y k(T) es la funciéon
de temperatura.
La ecuacion 9 describe la velocidad de reaccion como una funcion de la temperatura
y de la conversion, donde la funcion de temperatura es descrita por la ecuacion de

Arrhenius

k(T) = Ae% (10)
Donde A corresponde al factor preexponecial, E, es la energia de activacion, R es
la constante universal de los gases y T es temperatura absoluta.
Para describir la velocidad de reaccion es necesario determinar los términos

individuales de la funcion a, Ea y A por lo que obtener datos experimentales de la
., . ., d . 7
conversion (a) y de la velocidad de reaccion (d—‘:) es esencial. Los meétodos

utilizados para obtener este tipo de informacién son a través de técnicas de andalisis
térmico como calorimetria diferencial de barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico
(TGA) [19]

2.2.Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis DSC permite medir la temperatura o flujo de calor asociado con las
transiciones en los materiales, como funciéon de la temperatura o tiempo en una
atmosfera controlada a través de la suma de energia absorbida o liberada cuando
una muestra es sometida a calentamiento, enfriamiento o mantenida a temperatura
constante por un periodo de tiempo. Esta técnica provee informacién cuantitativa y
cualitativa acerca de los cambios fisicos o quimicos que involucran los procesos

exotérmicos o endotérmicos o los cambios en la capacidad calorifica de un material.
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Es una de las técnicas mas efectivas para caracterizar propiedades de polimeros,
permite determinar capacidades calorificas en solidos y liquidos, temperaturas de
transicion vitrea y los correspondientes cambios de entalpia y entropia.

Ademas, la técnica de DSC se puede utilizar para el monitoreo del curado de
termoestables como lo es la polimerizacion de resinas fendlicas; para este andlisis
se determina la conversion de la reaccion como una funcion del tiempo o
temperatura y se asume que el area de la curva del termograma incrementa
proporcional a la conversion, la conversion a un tiempo determinado es igual al area
parcial en ese tiempo dividida entre el area total [20]. Es decir, mediante la
integracion del area del pico de reaccion se obtiene la entalpia total de reaccion
AH,; (calor) que corresponde al 100% de conversion, por lo que se puede obtener
la conversion a por cada punto de la reaccion con la division de la entalpia parcial
de la reaccion en ese punto (AH,) dividido entre la entalpia total (Figura 12)
AH,

a =AHTot (11)

Donde a es la conversion, AH, corresponde a la entalpia de reaccion parcial al

tiempo ty AH,,; €s la entalpia de reaccion total.

m
AH
r
_/’/ AHroe
T T I_
100 50 o 50 100 150 200 C
% | N
1 1 S -
sg ]
1 . o
| I N S 1 "
o] E—
100 50 [ 50 100 150 200 C

TEMFPERATURA 2C

Figura 12. Curva tipica de DSC asociada a la conversion del material.
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2.3. Analisis termogravimétrico (TGA)
Es una técnica de analisis térmico la cual mide el cambio de peso de un material en

funcién de la temperatura o el tiempo en una atmodsfera controlada. Es usada
principalmente para determinar la composicién o pureza de los materiales, predecir
su estabilidad térmica a temperatura elevada y caracterizar un material por la
pérdida o ganancia de peso debido a la descomposicion, oxidacién o deshidratacion
de este.

Esta técnica bajo condiciones isotérmicas y dinamicas es utilizada para la
determinacién de pardametros cinéticos en reacciones poliméricas, a pesar de
algunas desventajas como el traslape de etapas en el proceso, baja reproducibilidad
entre otros factores [20].

. ., . ., d
De igual manera se puede obtener la conversion («) y la velocidad de reaccion (d—‘Z)

con la técnica de analisis térmico TGA, utilizando la grafica de peso vs temperatura
gue nos muestra la descomposicion en etapas de un compuesto. La pérdida de
peso asociada a la etapa de reaccion corresponde al 100% de conversion, por lo
tanto, la conversion a esta dada por la pérdida de peso en un punto dividida entre

la pérdida de peso total del proceso de reaccion (Figura 13).

a =2 (12)

Amrote

Donde a corresponde a la conversion, Am es la masa perdida al tiempo ty Amy,; €s

la masa pérdida total.
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Figura 13. Curvatipica de TGA asociada a la conversion del material.

Las técnicas utilizadas para la evaluacion de parametros cinéticos mediante analisis
termogravimétricos se dividen en isotérmicos y dinamicos los cuales a su vez se
dividen en modelos de ajuste y modelos libres o isoconversionales. Con los modelos
libres o también llamados isoconversionales no es necesario asumir una cinética de
reaccion y los parametros cinéticos se obtienen en funcion de la conversion
constante, por lo tanto, la conversion solo depende de la temperatura de acuerdo a
la ecuacion 9. De esta manera se puede calcular la energia de activacion (Ea) en
funcién de la conversion (a). Independientemente del modelo de reaccion, f(a) [19]
2.4. Método de Kissinger

Este método se clasifica como modelo de ajuste y utiliza el punto de inflexion del
termograma para la determinacion de la energia de activacion. Kissinger diferencié

la ecuacion 9 velocidad de reaccion considerando lo siguiente.
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Velocidad de calentamiento experimental

dT
p="7 (13)
Sustitucién g en la ecuacién 9 velocidad de reaccion.

doe dT da
qt_didr - k(T)f () (14)
Sustitucion de la ecuacion de Arrhenius

d o«

- = B— —aef(@ (15)

Considerando el modelo de degradacion de polimeros

fl@) = (1-)" (16)
Sustitucion de la funcion f(a)

doe A —RETa _A RT L—s)" (17
T 5¢ T (@ =gen (0" (17)

Diferenciacion de la ecuacion 17 (ecuacion de velocidad)

dzoc_A—R_ETaEal nARET - nld 18
arz ¢ " przme)" mpe fr i (1%

d?«x A -Ea Ea A ~Ea (1 )" d
a7z -3¢ " grz =" —geF gy gy (19)
d>x A —Ea Ea n
arz ¢t A=0" [RTZ (1-o0) dT] (20)
dzoc_dOC[Ea n do

a7z = ar lkr2 = ar) @Y

En el punto de inflexion Tm, ocurre la maxima degradacion y se anula la segunda

derivada, por lo tanto:

2

X =022
dT? (22)

Ea _ n d « 23
RT>m (1—x m)dTm (23)

—Ea
Sustituyendo ddT—“ = %em(l—“ m)" (24)

Ea A };71"5(1 1—oc m)™® n 4 I;Tl"sa 1—xx m)* 1 (25
= — m m
R2m g o mt gy = peRrnimeemyt (25)
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Aplicando logaritmos a la ecuacion obtenemos

AR Ea
ln(T'f >=ln (g (1 m)"‘l)—ﬁ (26)

2.5. Método de Ozawa
Este método es clasificado como isoconversional, Ozawa en 1965 desarroll6 un

método integral, para determinar los parametros cinéticos de las reacciones en
estado sélido, al igual que Kissinger parti6 de la ecuacion 15 de velocidad

considerando la velocidad de calentamiento g y la ecuacion de Arrhenius.

d «
—= B— = 467 f(a) (15)
dt
Considerando los limites de integracion «=0T =T, «=«x T=Tla ecuacion de

velocidad puede expresarse de forma integrada como:

(oc)—jmd—“ LA ar 27)
=) o T@ Troﬁe

Siendo T, la temperatura al inicio de la reaccion cuando el grado de conversion es

0y g(x) una integral funcién de la conversion.
Introduciendo la variable x = i—; despejando T T = i—i y diferenciando se obtiene
dT = — =% dx
Rx
Cambiando los limites de integracion por x = T=T, x = i—; T =T Yy sustituyendo en

la ecuacion.

EA
RTA _ Ea _ (FrrAEae™ 7 RTAEa
g(OC) j);_ ( de) = . 377— ﬂ R P(x) (28)

Donde p(x) = ex_zx usando la aproximacion de Doyle, vélida para 20< x <60 se puede

expresar p(x) como log p(x) ~ —2.3150 — 0.457x.

Se toman logaritmos en ambos lados de la ecuacion y sustituyendo p(x)
logp = log (*2%) — 23150 — 0.457 == (29)

Graficando log g vs 1/T podemos obtener el valor de Ea [22].

| =4 0457Ea 30
og(f) =A—0. ﬁ( )

40




-

2.6.Caracterizacion de la resina fendélica por DSC y TGA
La resina es uno de los componentes mas importantes de los materiales de friccion,

debido a que ésta permite que los demas componentes se unan firmemente y
contribuyan eficazmente a un buen desempefio del material de friccion. Sin
embargo, durante el frenado se genera calor de manera excesiva y afecta
directamente el desempefio del material de friccion ya que puede ser relacionado
con la degradacion de la resina y a su vez con la pérdida de su capacidad de unién.
Por lo tanto, la estabilidad térmica, la capacidad de mantener sus propiedades
mecanicas y su capacidad para unir sus componentes bajo condiciones adversas
de frenado del material de friccion dependen principalmente de la resina y de su
proceso de produccion. Es por esta razon la importancia del analisis de esta materia
prima para predecir el desempeiio del material de friccion.

Se caracteriz6 la resina fendlica utilizada en la mezcla de friccion mediante las
técnicas TGA/DSC bajo condiciones isotérmicas y dinamicas en una atmosfera
controlada, de acuerdo con los resultados obtenidos se propusieron temperaturas y
tiempos optimos de polimerizacidon de la resina, ademas, se realiz6 la evaluacion de
parametros cinéticos de la resina fendlica mediante las metodologias Kissinger y
Ozawa. Asi mismo se caracterizaron la mezcla de friccion y la resina para obtener
la temperatura de transicion vitrea Tg de la resina sin curar y curada, y de esta

manera cuantificar la conversion.

El equipo utilizado en esta caracterizacion fue el modelo SDT Q600 (Analizador
simultaneo DSC/TGA) de la marca TA Instruments. El tamafio de muestra utilizado
fue menor a 10 mg y se utilizé un crisol de alimina en una atmosfera de nitrégeno.
2.7.Fabricacion de materiales de friccién

Posterior a la caracterizacion de la resina fendlica se seleccionaron dos condiciones
de polimerizacion propuestas para el procesamiento de material de friccion, donde
las variables fueron tiempo y temperatura en la etapa de prensado. Las etapas de

procesamiento del material de friccién se describen a continuacion.
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(Proceso de produccién de materiales de friccion

Etapa 1: Mezclado de las materias primas durante 2 minutos a 1200 RPM para lograr
una mezcla fisica homogénea.

<

v
Etapa 2: Preforma, una vez obtenida la mezcla se le dio la forma del nimero de parte a
procesar 7021 (Combi Volkswagen), area de moldeo 5.8 in®. Este proceso es a través de
la aplicacion de presion a un molde con el area y forma del nimero de parte a producir.

Etapa 3: Prensado, la pastilla preformada es colocada en moldes de las dimensiones del
namero de parte a procesar en conjunto con el respaldo metalico, posteriormente se
coloca un punzon. El sistema se debe de encontrar a la temperatura de procesamiento y
se somete a un ciclo de prensado con tres desgaseos para liberar los gases generados
por los compuestos organico a un tiempo determinado.

¥

Etapa 4: Horneado, posterior a la etapa de prensado las pastillas son colocadas en un
horno infrarrojo para completar el proceso de curado del material de friccion durante 15
minutos a temperatura de 200-220°C

Con el objeto de evaluar el efecto de la etapa de prensado y horneado en el proceso

de produccion de materiales de friccion, se fabricaron piezas de la siguiente manera:

e Fabricacion de piezas hasta etapa de prensado (Etapa3)

e Fabricacion de piezas hasta etapa de horneado (Etapa 4)

Técnicas para la evaluacion de materiales de friccion

2.8. Analisis mecanico dinamico (DMA)
La técnica andlisis mecanico dinamico (DMA), es un andlisis que se utiliza para

evaluar propiedades mecéanicas de los materiales, mide la respuesta del material
ante deformaciones oscilantes periddicas a una frecuencia determinada, debido al
comportamiento viscoelastico de los polimeros se puede caracterizar su
comportamiento elastico por el modulo de almacenamiento E’ donde se almacena
la energia en forma de energia potencial elastica y corresponde totalmente a una

energia recuperable, también se puede determinar su comportamiento viscoso por
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el modulo de pérdida E” relacionado con la energia que se disipa en forma de calor

cuando se deforma la muestra en un ciclo.

El amortiguamiento es el pardmetro que evalla la razon entre el modulo de pérdida
y el médulo de almacenamiento por ciclo en el material, y se define como la tangente

del angulo de desfase o factor de perdidas tan &

n

tanéd = i (31D

La tensidon oscilatoria que se le aplica a la muestra casi siempre es de forma
sinusoidal por lo que produce una deformacion y esta tiene como valores limites de
0 0° (comportamiento puramente elastico) y 90° (comportamiento puramente

ViSC0SO0).

El pico de amortiguamiento se asocia con la pérdida parcial de la estructura
polimérica, por lo que se pueden mover grupos o segmentos de la cadena, esto

ocurre en las proximidades de la Temperatura de transicion vitrea (Tg). Cualquier

deformacion mecanica que experimente un polimero conlleva ajustes moleculares

internos.

Los componentes oscilatorios en general, se utilizan junto con los perfiles de
temperatura para caracterizar eventos térmicos, como la transicion vitrea, la fusion,

la cristalizacion, el curado y el envejecimiento.

Para el calculo de Tg este estudio lo considera como el maximo en la curva Tan &

vs Temperatura [23].

Para los analisis de DMA se utilizd el Analizador Mecanico Diferencial serie Q800
de la marca TA INSTRUMENTS.
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2.9.Dureza
La Dureza es una prueba no destructiva, se define como la resistencia de un

material al ser penetrado. Esta propiedad del material es medida en la industria con
la finalidad de evaluar la consistencia de la formulacién del material de friccion; es
un pardmetro para evaluar la calidad en el procesamiento principalmente en los

procesos de mezclado y prensado.

El principio de medicion del durémetro se basa en la aplicacion de una carga menor
de 10kgf en el caso de la escala HRR, esta aplicacién de carga sirve como punto
de referencia y posteriormente la aplicacién de la carga mayor 60 kgf para después
regresar al punto de referencia. La penetracion que tiene el material durante

aplicacion de carga mayor es correlacionada con un valor de dureza.

El valor de dureza es calculado de acuerdo con la siguiente formula.

h
HRR = 130 — (m) (32)

Donde h es la diferencia de la profundidad entre la aplicacion de la carga menor y
la carga mayor [mm] y 0.002 corresponde a la resolucidon de la escala con la que

cuenta el durémetro [24].

Se utilizd un durometro marca Wilson Rockwell modelo 574 con un indentador de
tungsteno de punta esférica de 2 “de diametro y un yunque que permitié que la
medicidn se realizara de manera puntual.

2.10. Gravedad especifica

La gravedad especifica es la densidad de un material o sustancia con respecto a
una densidad de referencia comunmente el agua a condiciones iguales de

temperatura.

La gravedad especifica es una prueba no destructiva utilizada como un control de
calidad en la consistencia de la mezcla de friccién y del proceso de fabricacion del

material de friccidn la cual es peculiar de cada mezcla, por lo tanto, los valores o
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rango aceptable debe ser establecido para cada formulacion y es utilizada ademas
para la evaluacion de los procesos de prensado y mezclado.

Esta relacionada con la porosidad que es definida como el espacio no ocupado por
particulas de material. Esta caracteristica juega un papel muy importante en el
desempefio del material de friccion ya que afecta el contacto de este con el disco,
ayuda a evacuar los gases creados por la descomposicién del material, remueve el

calor generado y tiene una influencia en el ruido generado.

La determinacion de la gravedad especifica es a través de una balanza analitica
donde es pesado el material en seco y posteriormente sumergido en agua, la
cuantificacion de la gravedad especifica sigue el método de pesada de Arquimedes
en el que el volumen del agua desplazada sera proporcional al empuje que
experimenta el material, este empuje es proporcional a su masa, por lo que al
considerar la diferencia de las masas y la densidad del liquido de empuje se puede

determinar la gravedad especifica de un material:

my
Je 5 (33)

" Vo pH,0
Donde g, es gravedad especifica del material, m, es la masa del material en seco
[g], Vo es el volumen del material [ml]y pH,0 es la densidad del agua [g/ml].

El volumen puede ser calculado como V, = m, —m,; a través del principio de
Arquimedes y considerando la densidad del agua 1g/ml a 23.0°C al sustituir en la

ecuacion (33) el calculo de gravedad especifica es:

0

- 34
9e = —m (34)

Donde g, gravedad especifica del material,m, masa del material en seco [g] y m,

masa del material en agua [g] [25].

Para la determinacion de gravedad especifica se utilizO una balanza analitica
SHIMADZU modelo AUW220D acondicionada con un Kit de densidades gravedad

especifica para sélidos modelo SMK-401.
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2.11. Coeficiente de friccidén y desgaste
El coeficiente de friccion acorde a la metodologia SAE J661 utiliza un tribémetro con

las siguientes caracteristicas:

a. Medir la temperatura del tambor.

b. Calentar el tambor.

c. Controlar la velocidad de calentamiento del tambor.

d. Enfriar el tambor por la parte posterior.

e. Medir la fuerza de friccion.

f. Medir la velocidad a la que gira el tambor.
Preparacién de la muestra
La muestra debe de ser obtenida del centro de la pieza del material de friccion con
las siguientes dimensiones 25.4 mm x 25.4 mm (lin*1lin) con un espesor de
aproximadamente de 6 mm (0.24 in) debe de ser plana de la parte inferior y en la

parte superior tener el radio del tambor.

Acondicionamiento de la muestra

La muestra es sometida a un periodo de asentamiento donde el principal objetivo
es acoplar el material de friccion con el tambor. Las condiciones de asentamiento
fueron: 312 rpm a 440 N (100Lb) y un maximo de temperatura de 93°C (200°F)
donde el material de friccion debe obtener al menos 95 % de superficie de contacto.
Linea

Etapas de la prueba

Después de la etapa de asentamiento se debe pesar y medir el espesor de la
probeta en tres posiciones cerca de los bordes y al centro de esta. Las etapas de

prueba son descritas en la Tabla 4.
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Tabla 4. Etapas de prueba metodologia SAE J661.

Etapa

Caracteristicas

Preasentamiento

5 minutos a 222 N (50 Ib) y 208 rpm.

Primera linea base

(First baseline)

20 aplicaciones con una carga de 150 Ib (667N) durante 10 segundos a
417 rpm y retirar la carga por 20s, la temperatura maxima debe de ser
de 82 a 104 °C

Primer

desvanecimiento (First

El sistema se debe de enfriar a 82°C, con una aplicacion de carga de
150 Ib a 417 rpm.

fade run). Tomar las lecturas de fuerza de friccion en intervalos de 28°C
comenzando de 93°C a 288°C.
Esta etapa debe de durar 10 minutos o alcanzar 288°C lo que ocurra
primero.

Primer  recuperacion | Esta etapa inicial al finalizar el primer desvanecimiento, el sistema de

(First recovery run)

calentamiento se debe de apagar y encender el enfriamiento se debe
de realizar 10 aplicaciones a 150 Ib a 417 rpm a 260°C, 204°C, 149°C Y

93°C durante el enfriamiento.

Desgaste (Wear)

100 aplicaciones a 150 Ib con 417 rpm, la aplicaciéon de carga debe de
durar 20 segundos y 10 segundos entre aplicaciones, las temperaturas

minimas deben de ser de 193°C y la méaxima 216°C.

Segundo
desvanecimiento

(Second fade run)

El sistema se debe de enfriar a 82°C, la aplicacién de carga de 150 Ib a
417 rpm.

Tomar las lecturas de fuerza de friccion en intervalos de 28°C
comenzando de 93°C a 343°C.

Esta etapa debe de durar 10 minutos o alcanzar 343°C lo que ocurra

primero.

Segunda recuperacion

(Second recovery run)

Esta etapa inicia al finalizar el segundo desvanecimiento, el sistema de
calentamiento se debe de apagar y encender el enfriamiento se debe
de realizar 10 aplicaciones a 150 Ib a 417 rpm a 316°C, 260°C, 204°C,
149°C y 93°C durante el enfriamiento.

Segunda linea base

(Second baseline)

Condiciones iguales a Linea base

Medicién de espesor y

peso

Realizar medicién de espesor y peso de espesor
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Resultados de la prueba

Coeficiente de friccion en frio o normal es definido como el promedio de 4 puntos en
la curva del segundo desvanecimiento, ubicados en 93 °C (200 °F), 121 °C (250 °F),
149 °C (300 °F), y 204 °C (400 °F),

El coeficiente de friccion en caliente es definido como el promedio de 10 puntos
ubicados en 204 °C (400 °F) y 149 °C (300 °F) en la primera recuperacion; 232 °C
(450 °F), 280 °C (500 °F), 288 °C (550 °F), 316 °C (600 °F), y 343 °C (630 °F) en el
segundo desvanecimiento; y 280 °C (500 °F), 204 °C (400 °F), y 149 °C (300 °F) en
la segunda recuperacion.

El cédigo de friccion en un material viene representado por dos letras. La primera
representa el coeficiente de friccion normal y la segunda el coeficiente de friccion
en caliente (Tabla 5) [26].

Tabla 5. Clasificacion del coeficiente de friccidon acorde a SAE J866.
Caédigo de friccion

Letra Codigo Coeficiente de friccion

C No mayor de 0.15

Mayor de 0.15 pero menor de 0.25

Mayor de 0.15 pero menor de 0.25

D

E

F Mayor de 0.25 pero menor de 0.35
G Mayor de 0.35 pero menor de 0.45
H

y4

Mayor de 0.55

Sin clasificar

El desgaste de la probeta en porcentaje es determinado mediante:

(P — P) * 100
P;

Desgate = (35)

Donde Pr es la masa final de la probeta [g] y P; corresponde a la masa inicial de la

probeta [g]

Para la determinacién de coeficiente de friccion se utilizd el equipo para ensayos

tribol6gicos maquina Chase LINK Modelo 200.
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2.12. Resistencia interna al corte
Durante del frenado el material de friccidon sufre un esfuerzo cortante de manera

constante, por lo que es importante medir la resistencia mecénica del material de

friccion esta prueba conocida como resistencia interna a corte.

El equipo utilizado fue una maquina universal de ensayos, acoplada con un
dispositivo de dos bloques capaces de deslizarse con la menor friccién entre si, con
un movimiento maximo de 0.1mm a una tasa de aplicacién de carga de 4500N/s
(Figura 14).

Fuerza de Corte 0,1/100] A

— Muestra

DSOS NN

Blogue

Figura 14. Dispositivo de resistencia interna al corte.
Preparacion de probetas muestras
Las probetas deben de ser planas y tomadas de la superficie paralela de uso normal
de la pastilla de friccién, ademas de cumplir en dimensiones de largo y ancho de 20

mm con un espesor de 10 mm.
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Prueba

Se debe de colocar la muestra en el dispositivo e incrementar de manera constante
la aplicacion de la fuerza en direccién paralela de la tensién en condiciones
normales de uso del material. La aplicacion de la fuerza debe ser al en el centro de
la probeta [27].

Resultados de prueba

§=— (36)

|

Donde 6 (ﬁ) es la resistencia interna al corte [N/mm?], F es el esfuerzo de corte

[N]y A corresponde al area de la probeta [mm?]

Para la determinacion de la resistencia interna al corte se utilizO una maquina
universal SHIMATZU modelo AG-100KNIC

2.13. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Debido a que las propiedades macroscoépicas de los materiales dependen en gran
medida de las microscépicas es necesario conocer la morfologia de los materiales,
para establecer alguna relacion entre la microestructura y las propiedades

mecanicas.

Las caracteristicas de un material como su morfologia, su composicion y estructura
se puede determinar mediante la técnica de microscopia electronica de barrido
SEM.

Los microscopios electrénicos constan de un cafidn electrénico en una columna de
alto vacio del orden de 10-5 mm de Hg, en el cual se genera a través de un filamento
un haz de electrones que son acelerados por un anodo polarizado positivamente a

una tension variable de 5-30 kV.

El didmetro de este haz de electrones es uno de los factores que determina la

resolucién final de la imagen. Un sistema de bobinas desvia este haz de tal manera
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gue una zona de la superficie de la muestra es continuamente explorada (escaneo)

y las sefales resultantes son registradas por los detectores.

Los detectores registran las sefales originadas del haz de electrones que incidié
sobre la muestra analizada y son procesadas y visualizadas en la computadora
[28].El equipo utilizado fue un Microscopio Electronico de Barrido SEM PHILLIPS-
XL-30 SFEG.
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CAPITULO 1l

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.Resultados TGA Y DSC
En una primera etapa se analiz6 a la resina fendlica problema tipo Novalaca® con

hexametilentetramina via TGA/DSC bajo las siguientes condiciones de prueba: de
temperatura ambiente hasta 900°C con una velocidad de calentamiento de

10°C/min en una atmosfera de nitrégeno.
Del analisis via TGA se puede establecer lo siguiente (ver Figura 15):

e La resina presenta tres perdidas de peso significativas, siendo la primera de
0.38 %w asociada a la pérdida de humedad y volatiles presentes en la muestra,
una segunda de 3.95 %w asociada al proceso de polimerizacion de la resina,
posteriormente una ultima pérdida de peso correspondiente a la degradacion
del material

e La polimerizacion de la resina presenta su mayor pico de reaccion a 147.05 °C

e La degradacion del material tiene un pico maximo de temperatura de 399.71 °C

- ra perdida

Z2da pérdida

o ] ) 3.4 we.TIC ara pérdida L 0.25
o h——4% A _

Fo0.15

Weight (%)

.....

2071870

T 0 200 400 600 800 1000
Temperature (*C)

Figura 15. Analisis via TGA de la resina fendlica problema.
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Del andlisis via DSC se puede apreciar lo siguiente (ver Figura 16):

e La polimerizacion de la resina presenta un pico maximo a los 146.25°C

e EI AH de reaccion es de -29.36 J/g y corresponde a un proceso exotérmico

e La degradacion de la resina fendlica se lleva a cabo posterior a los 200°C en la

Figura 16 se observa como la curva decae después de 200°C lo que es un
indicativo de este fenémeno.

05+

146.25°C

0.0+

Heat Flow (W/g)

139.09°C
29.36Jlg

0.5 1

'10 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature (°C)
Figura 16. Analisis térmico via DSC de la resina fendlica problema.

De acuerdo con las técnicas de cinética de reaccion se determind estudiar esta
resina via DSC ya que por TGA no pierde un peso significativo durante la reaccion,

factor que dificulta el andlisis por esta via.

Las condiciones dinamicas e isotérmicas a las que se analiz6 la resina via DSC se

muestran en las Tablas 6y 7:
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Tabla 7. Condiciones dindmicas utilizadas en el andlisis via DSC de la resina

fendlica problema.

No.
Experimento

calentamiento (°C / min)

Velocidad de

Condiciones

1

2.5

4.0

5.0

10.0

15.0

20.0

~N| O O Bl WN

30.0

De temperatura ambiente a 200 °C en

una atmosfera de N2

Tabla 6. Condiciones isotérmicas utilizadas en el andlisis via DSC de laresina

fendlica problema.

No. Experimento

Temperatura (°C)

Condiciones

1

100

120

130

135

140

145

150

160

O O N of g | W N

170

De temperatura ambiente a la
temperatura deseada con una
velocidad de calentamiento de
10°C/min y condicién
isotérmica por un tiempo de 1

hora en una atmosfera de N2

Resultados de los experimentos dinamicos

Los experimentos se iniciaron a temperatura ambiente de 23°C, es decir, a una baja

temperatura donde la reaccion no habia ocurrido, hasta una temperatura

suficientemente alta donde la reaccion habia sido completada, es decir, mayor a

200°C. Las temperaturas de inicio y fin de los experimentos fueron determinadas
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con base en los resultados del primer experimento via DSC donde se aprecia que
posterior a los 200°C la resina empieza a degradarse (Figura 16).

Se puede establecer que a menor velocidad de calentamiento la reaccién se lleva
acabo a menor temperatura de acuerdo con las temperaturas maximas del pico de
reaccion (Tm) obtenidas, ya que presentan una tendencia creciente con el

incremento de la velocidad de calentamiento (Figura 17).

2,5 «C/min
4 «C / min

5 «C / min
10 «C / min
15 ¢C / min
20 :C/ min
—— 30 :C / min

-0,1 4
-0,2 -
-0,3 -
-0,4 -
-0,5 -
-0,6
-0,7
-0,8 4
-0,9 4
-1,0
-1,1
1,24
— 7T + T *+ T * T * T *~ T * T * T * T * 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (:C)

Heat flow (W/g)

Figura 17. Analisis dinamicos via DSC.
La forma de calentamiento del polimero afecta su entrecruzamiento; a una velocidad
de calentamiento menor el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas se da de
forma mas ordenada, lo que permite una mejor definicion del fendmeno en la curva
DSC. Esto permite cuantificar el AH de reaccidén correspondiente, como se puede
notar a velocidades de calentamiento altas 20 y 30 °C/min los picos de reaccién no
son definidos claramente y dificulta el analisis cuantitativo a estas condiciones. Por
otro lado, las entalpias de reaccion obtenidas son valores similares, lo que nos dice

gue en cada caso se obtienen similares grados de conversion (Tabla 8).
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Tabla 8. Resultados cuantitativos de experimentos dinamicos via DSC.

Velocidad de reaccién (°C / min) AH Total (J/g) Tm (°C)
2.5 35.11 132.83
4.0 30.95 137.11
5.0 36.94 140.50
10.0 26.61 142.00
15.0 24.22 151.07
20.0 - 154.88
30.0 - 160.63

Resultados de los experimentos isotérmicos

Con base en las condiciones de la Tabla 7, todos los experimentos iniciaron de
temperatura ambiental a la condicion de isotérmica deseada y manteniendo esta

condicion por un periodo de 1 hora.

— 100 C
1,50 - — 120 c
—— 130 :C
1 — 135 :C
| 28 ——— 140 C
T ——— 145 C
| —— 150 :C
- —— 160 C
= 1,00 —— 170 :C
=
= i
(=]
T 0754
[4n]
(1]
I ]
0,50 -
0,25 -
1 1 1 1 T 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tiempo (min)
Figura 18. Comparativo del andlisis DSC a diferentes temperaturas isotérmicas.
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De acuerdo con los resultados obtenidos se puede observar que a las temperaturas
de 100°C y 120°C curvas negra y roja en la Figura 18, no se aprecian lo picos de
polimerizacién de la resina, por lo que se concluye que a estas condiciones la
polimerizacién no se lleva a cabo. Esto también se puede observar con el primer
experimento dindmico realizado donde la reaccion de la resina se lleva a cabo en el

rango de temperaturas de 130-170°C.

Con base en los experimentos realizados, la polimerizacion toma lugar a partir de
los 130 °C por lo que los experimentos isotérmicos posteriores a esta temperatura
tendran un grado de curado distinto a 0, es decir en el periodo de calentamiento de
temperatura ambiente a la condicion isotérmica deseada la resina empezara a
polimerizar y se completara el proceso de curado de la resina durante la isoterma

establecida.

Los resultados experimentales comprueban lo anterior, en la Figura 19 se muestra
el comportamiento del experimento a 140°C, se puede apreciar que la curva de
reaccion toma lugar a una temperatura de 132°C y se culmina a la condicion

isotérmica.

v2
2.0 200

= 150

o
1

139.55°C - 100
0.7911Wig L

Heat Flow (W/g)
Temperature (°C)

132.30°C
0.8071W/g

0.5+ - 50

0.0 T T T T T 0
0 10 20 30 40 50 60

Exo Up Time (min) Universal V4.

Figura 19. Curva DSC experimento isotérmico condicién 140°C.
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Los resultados de la Tabla 9 nos muestran datos de AH Total similares, excepto en
el experimento a 130°C, lo que permite inferir que los grados de conversién
obtenidos son similares, el tiempo isotérmico de reaccion presenta una tendencia
de decrecimiento en los primeros 3 experimentos y posteriores a esto los tiempos
de curado no presentan diferencias significativas. Esto significa que a temperaturas
menores de reaccion la resina fendlica requiere mas tiempo para alcanzar un curado

completo.

Tabla 9. Resultados cuantitativos de experimentos isotérmicos via DSC.

T isotérmica (° C) AH Total | Tiempo Isotérmico (min)
130 57.41 8.32
135 35.90 5.20
140 32.57 4.27
145 35.01 3.40
150 33.37 3.78
160 34.28 4.73
170 39.78 4.35

Determinacién de Tg (Temperatura de transicion vitrea)

La temperatura de transicion vitrea es la temperatura en la que un polimero cambia
de un estado duro, rigido o vitreo a un estado mas flexible o plastico. Es un
parametro importante en los materiales termoestables ya que depende de su
densidad de entrecruzamiento, el numero de cadenas libres y la rigidez de las
cadenas poliméricas. La densidad de entrecruzamiento es la mas estudiada, sin
embargo, los demas factores no dejan de ser importantes.

Durante el proceso de curado de materiales termoestables la densidad de
entrecruzamiento aumenta mientras que el nimero de cadenas libres y la cantidad
de mondmeros disminuye; por lo que el cambio de Tg se puede correlacionar con

la conversion del termoestable, es decir, cuanto mas curado esta el material, mayor
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sera la temperatura de transicion vitrea, hasta un punto maximo cuando el material
esta completamente curado y presenta una Tg maxima. La Tg no depende de la
temperatura de curado si no de la formulacién y el grado de conversion alcanzado.
[29] .

La determinacion de la Tg fue a través de un andlisis térmico via DSC (Figura 20)
Tg resina sin curar: 63.06°C
Tg max. resina curada:190.97°C

La determinacion de la Tg de la resina sin curar, se llevé a cabo mediante un
experimento dinamico a una velocidad de calentamiento de 10°C/min desde
temperatura ambiente hasta 180°C. Posteriormente se enfrio la muestra y se tuvo
un nuevo ciclo de calentamiento con la misma velocidad de calentamiento utilizada
hasta 300°C para la determinacion de Tg max. donde de acuerdo a lo mencionado

en la bibliografia consultada el material ya ha curado completamente.
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Figura 20. Determinacién de Tg de laresina sin curar y Tg max. resina curada.
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Una vez analizados los resultados dindmicos e isotérmicos realizados via DSC, se
determinaron condiciones para la produccion de materiales de friccion, debido a la
naturaleza del proceso de fabricacibn es complicado controlar una velocidad de
calentamiento del sistema durante la etapa de prensado por lo que no seria posible
reproducir las condiciones de curado de los experimentos dinamicos, teniendo por
este motivo la eleccion de dos condiciones de procesamiento de acuerdo con los
resultados experimentales isotérmicos, ya que en el proceso es mas facil introducir

variables de control basadas en tiempo y temperatura.

Las condiciones de procesamiento de material de friccion acorde a resultados

isotérmicos via DSC se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Condiciones experimentales de procesamiento de los materiales de

friccion acorde aresultados DSC.

Prensado Horneado

Experimento | Tiempo (min) | Temperatura (° C) | Condiciones

1 8:32 130 -

2 8:32 130 15 min a temperatura de 200-
220°C

3:40 145 -

4 3:40 145 15 min a temperatura de 200-

220°C

Estas condiciones experimentales elegidas fueron los puntos extremos (3 'y 6 de la
Tabla 7) donde se observan diferencias mas significativas. La temperatura y el
tiempo corresponde tedricamente a un nivel de conversion del 100% para la resina
fendlica (Tabla 10).
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La Figura 21 nos muestra el comparativo de los niveles de curados isotérmicos a
130°C y 145°C en donde se puede observar que el pico de reaccion en 130°C es
mas ancho que el pico de 145°C, lo cual significa que a menor temperatura es

necesario mas tiempo para completar la polimerizacion.

——130C
14 ——145C
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0,9
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0,3 1
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Figura 21. Curvas DSC a 130°C y 145°C curados isotérmicos.
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Las curvas de DSC a 130°C y 145°C nos permite observar la evolucion de la
conversion como funcién del tiempo a lo largo del experimento a una temperatura
de 130°C. Los datos de conversion fueron calculados con base en la ecuaciéon 11

considerando un AHy,, = 57. 41 J /g y los correspondientes AH, (Figura 22).
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Figura 22. Curva DSCy la conversién de la resina como funcién del tiempo a 130 °C.
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De la misma manera fue determinada la conversién en funcién del tiempo para el
experimento a 145°C considerando un AHy,; = 35.9 J/gy los correspondientes AH,
a determinado tiempo. La Figura 23 nos muestra la evolucién de la conversion a

estas condiciones.
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Figura 23. Curva DSCy la conversién de la resina como funcién del tiempo a 145°C.
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Determinacion de la Ea (Método de Kissinger)

Se realizé la determinacién de la energia de activacion a través del Método de
B

Kissinger, utilizando la ecuacién 26 y graficando ln(sz) vs 1/Tm.
B\ ., AR o1 Ea
In (T2m> = In (g n=eem)y™) — o

Los datos de la Tabla 11 para la grafica de la Figura 24 fueron obtenidos de los
experimentos dinamicos, donde se utilizé la velocidad de calentamiento B y la Tm
obtenida de cada experimento de acuerdo con la Tabla 6. Donde Tm es la

temperatura maxima de la curva de DSC.

Tabla 11. Datos experimentales para el calculo de Ea por el Método de Kissinger

B (°C/min) | Tm (K) | In (/Tm2) | 1/Tm

2.5 405.98 -15.19 | 0.00246318

4| 410.26 -14.74 | 0.00243748

5| 413.65 -14.53 | 0.00241750
10 | 415.15 -13.84 | 0.00240877
15 424.22 -13.48 | 0.00235727
20 428.03 -13.21 | 0.00233628
30 433.78 -12.83 | 0.00230532

12,5

~13,0

-13.5

~14,0 -

In (BTm2)

145 -

15,0 -

15,5

T T T T T T T T T T T T T T T 1
2x107° 2x10° 2x10° 2x10° 2x107° 2x10° 2x107 2x10° 2x107 2x107
1/Tm

Figura 24. Determinacion de Ea por el método de Kissinger.
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De acuerdo con la regresion lineal se obtuvo la siguiente ecuacion Y=
14684x+21.106 con un coeficiente de regresion R? =0.9508. De esta manera al
utilizar el valor obtenido de la pendiente de la ecuacién obtenida el valor de la

energia de activacion corresponde al siguiente calculo.

Ea
Mm="7

Donde R de acuerdo con la ecuacion de Arrhenius corresponde a la constante
universal de los gases.

Por consiguiente, el calculo de Ea para la reaccion corresponde a:

8.314]
Ea = —(—14684K) (—) = 122.1 kJ/mol
molK

Determinacién de la Ea (Método de Ozawa)

El calculo de energia de activacion a traves del método de Ozawa fue utilizando la

ecuacion 30 y graficado log g vs 1/T

logp = log (*2%) — 23150 — 0.457 =

De igual manera los datos de la Tabla 12 corresponden a los resultados de los

experimentos dinamicos utilizando Tmy g de las curvas DSC.

Tabla 12. Datos experimentales para el calculo de Ea por el método de Ozawa.

B(°C/min) | Logp 1/Tm

2.5 -1.38 | 0.002463

4 -1.17 |  0.002437

5 -1.07 | 0.002418

10 -0.77 | 0.002409

15 -0.60 | 0.002357

20 -0.47 | 0.002336

30 -0.30 | 0.002305
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Figura 25. Determinacion de Ea por el método de Ozawa.

La ecuacion obtenida de la regresion lineal es y=-6741.7x+15.281 con un coeficiente
de regresion de R>=0.9558

El calculo de la energia de activacion corresponde a:

_ 045722

_6741.7K + 2314

Ea=— 0457’”‘”’( = 122.72 k] /mol

La energia de activacion proporcionada a través de los métodos de Kissinger y
Ozawa considerando el pico maximo de reaccion son valores muy similares
122.1kJ/mol y 122.72 kJ/mol,respectivamente. Sin embargo, la determinacién de
una energia de activacion global no permite la descripcién de todos los procesos
involucrados en la polimerizacion como la complejidad del proceso de reaccién y los
fendmenos de gelacion y vitrificacion mas adelante se determina la Ea con base en

la conversion con el propdsito de describir la complejidad del proceso.
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Energia de activacion como funcioén de la conversion

Se determiné la energia de activacion como funcién de la conversién utilizando el

método de Ozawa a condiciones de isoconversion en los experimentos dinamicos.

140

120

100

Ea

80 S

40 : , : ' . ' . ' ' ' .
0,0 0,2 0,4 06 0.8 1,0

Figura 26. Energia de activacion como funcion de la conversion.
De acuerdo con la Figura 26 podemos observar que la energia depende de la
conversion ya que esta cambia a lo largo del proceso y presenta una tendencia
decreciente que se atribuye a que no es una reaccion elemental sino una reaccion
compleja, ademas de los fendmenos de difusion y aumento de viscosidad durante
la reaccion. Otro factor importante del cambio de la energia de activacion es la
presencia de hexametilentetramina ya que actia como agente de curado durante la

reaccion y reduce la energia de activacion durante el proceso de reaccion.
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Analisis calorimétrico diferencial de barrido a la mezcla de friccion
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Figura 27. Grafica DSC Mezcla de friccion.
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Se realiz6 un analisis calorimétrico diferencial de barrido DSC a la mezcla de friccion
para observar la interaccion de la resina fendlica con los demés componentes de la
formulacion, se puede observar que el pico de reaccion es desplazado a la derecha
presentando un pico maximo de reaccion a 161.47°C el cual es mayor al pico
maximo de la resina fendlica de 146.25°C; este cambio se atribuye al que contenido
de la resina fendlica en la mezcla de friccion representa un porcentaje pequefio y a
gue el tamafo de la muestra analizada no representaba a la mezcla en su totalidad
(Figura 27).

Posterior al analisis de la materia prima se realiz6 la fabricacion de materiales de
friccion de acuerdo con lo descrito en la seccion de desarrollo experimental y a las
condiciones de la Tabla 10. Como ultima etapa se procedio a la evaluacion del
material de friccion en los aspectos de procesamiento y desempefio.
3.2.Resultados de analisis mecanico dinamico (DMA)

Se analizaron muestras de las diferentes condiciones de procesamiento con el
objetivo de obtener la Tg de los materiales y correlacionarlos con el grado de curado
del material.

Las dimensiones de las muestras ensayadas fueron 39 mm de largo * 13 mm de
ancho y 3.2 mm de espesor, utilizando una velocidad de calentamiento de 3°C/min
de 35 °C hasta 400°C y el modulo de deformacion de flexion con las mordazas
Single/Dual Cantilever donde la muestra es sujetada por los extremos y el
movimiento sinusoidal es aplicado en el centro de la muestra a una frecuencia de
1Hz.

Los resultados de la grafica Tan & (Figura 28) presentaron valores de 0.05 a 0.10 lo
gue quiere decir que los materiales tienen un comportamiento elastico.

De acuerdo con la Tg max. de la resina fendlica 190.97°C, los materiales que
alcanzaron una conversion del 100% deberian presentar una Tg mayor o igual a
este valor. Por lo que los resultados obtenidos en DMA (Tabla 13) el Unico

experimento que no completa su proceso de polimerizacion es el material prensado
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130°C por 8:40 min (experimento 1) que presenta una Tg de 177.72°C y se atribuye
a pérdidas de calor en el sistema durante el procesamiento del material.
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Figura 28. Comparativo de las curvas Tan delta de las diferentes condiciones de
procesamiento.

Tabla 13. Resultados de Tg materiales de friccion.

Experimento |Tg (°C)
130°C S/H 177.72
130°CH 263.89
145°C S/H 204.39
145°C H 233.97

Los valores de Tg superiores a 190.07°C son incrementados por las fibras
adicionadas al material composito, las cuales ayudan al material a incrementar su

rigidez y por ende el valor de la Tg.
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En el caso de las piezas a 130°C por 8.32 min se presenta un cambio significativo
en el valor de Tg de 177.72°C a 263.89°C, esto se atribuye a que durante el proceso
de prensado la polimerizacion de la resina se llevo a cabo de una manera mas
ordenada al ser prensada por mayor tiempo lo que hace tener un mejor
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas y al completar el proceso de
polimerizacién con el horneado la rigidez del material aumenta. Las piezas
horneadas presentan un valor de Tg mayor a las piezas sin hornear esto quiere
decir que el proceso de horneado le da mayor rigidez al material.

El comportamiento del modulo de almacenamiento en todos los experimentos
presenta una tendencia decreciente con la temperatura; los materiales que
presentan un médulo de almacenamiento mayor son los experimentos 1 y 4 (8:32
min a 130°C y 3.40 min a 145°C mas horneado), sin embargo, presentan una
tendencia decreciente mas prolongada y los experimentos 2y 3 (8:32 min a 130°C
mas horneado y 3.40 min a 145°C sin hornear) presentan un comportamiento muy
similar (Figura 29).
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Figura 29. M6dulo de almacenamiento resultados DMA.
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3.3.Resultados de dureza
Se determind la dureza de 6 piezas de los diferentes experimentos de acuerdo con

la Tabla 10. La prueba consistio en realizar 5 mediciones por pieza. Los promedios
de los datos obtenidos se muestran en la Figura 30.

Dureza

100
BO
&0
50
30
20
10

1308 C §'H 130=C H 145=C 5/H 1458C H

Figura 30. Valores promedio de dureza.
Se puede observar que la dureza de los materiales es mas baja para las piezas
horneadas en ambas condiciones de procesamiento (barras de color verde). Las

procesadas a 130°C presentaron valores mas altos que las condiciones a 145°C.

3.4.Resultados de gravedad especifica

Tabla 14. Resultados de gravedad especifica.

Experimentos

130°C S/H | 130°CH | 145°C S/H | 145°CH
Promedio 2.6108 2.5679 2.6130 2.5568
Max 2.6484 2.5891 2.6288 2.5993
Min 2.5746 2.5242 2.5924 2.5251
Desv: 0.0218 0.0179 0.0124 0.0263
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La densidad aparente es el cociente entre la masa de producto y el volumen
aparente del mismo (volumen incluyendo los huecos y poros). Por otro lado, la
densidad real es el cociente entre la masa del producto y su volumen real (volumen
excluyendo los huecos y poros), el valor de densidad real lo podemos considerar
como el valor obtenido por gravedad especifica dado que la densidad del agua es
considerada 1g/ml (Tabla 15).

Adicionalmente se determindé la densidad aparente de las probetas para
posteriormente calcular su porosidad, esto se realizé mediante la determinacion de
su masa con una balanza analitica y el calculo de su volumen con un calibrador.

Resultados de densidad promedio aparente de los experimentos Tabla 16.

Tabla 15. Resultados de densidad aparente.

Experimentos | Densidad aparente
(g/ml)

130°C S/H 2.5255

130°C H 2.4687

145°C S/H 2.5194

145°C H 2.4587

Célculo de la porosidad de probetas:

p real — p aparente
=100 37
¢ i p real (37)

Donde: € = porosidad
Resultados de porosidad de probetas Tabla 17.

Tabla 16. Resultados de porosidad.

Experimentos | (%e€) Porosidad
130°C S/H 3.2671
130°C H 3.8630
145°C S/H 3.5820
145°C H 3.8368
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Se puede observar que presentan una porosidad mas bajo los materiales que
solamente fueron prensados.

3.5.Resultados de coeficiente de friccién

Se realizaron dos pruebas de coeficiente de friccion por cada condicién de
procesamiento de materiales de friccion. La Tabla 18 muestra el resumen de los
resultados obtenidos.

Tabla 17. Resultados de coeficiente de friccién y desgaste

Experimento 130°C S/H | 130°CH | 145°C S/H | 130°C H
Coeficiente de friccion frio 0.522 G 0.531 G 0.519G 0.526 G
0.527 G 0.542 G 0.517G 0.535G
Coeficiente de friccion caliente 0.392 F 0.477 G 0.428 F 0.474 G
0.397 F 0.485 G 0.479G 0.472 G

Desgaste % 9.734 10.022 9.034 10.387

9.090 11.764 9.675 11.173

En términos generales los coeficientes de friccion son codigo G, el desgaste de los
materiales es mayor en los materiales horneados que en los materiales solamente
prensados, lo cual se atribuye a que el coeficiente de friccion es un poco mas alto

en estos materiales ya que a mayor friccion hay un desgaste mayor.

A continuacion, se muestran las graficas de coeficiente de friccion en las secciones

de la prueba.
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Figura 31. Etapa de linea base de la prueba J661.
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Figura 32. Etapa de ler desvanecimiento de la prueba J661.
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Figura 35. Etapa de 2do desvanecimiento de la prueba J661.
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Figura 36. Etapa de 2da recuperacidon de la prueba J661.
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Figura 37.Etapa de linea base final de la prueba J661.

Las graficas en general presentan comportamientos similares en las diferentes
etapas de la prueba, sin embargo, el experimento que presenta un mejor

desempefio son las piezas horneadas a 145°C.

3.6.Resultados de resistencia interna al corte

Tabla 18. Resultados de resistencia interna al corte.

Unidades 130°C 130°CH [145°C S/H | 145°CH
(N/mm?) S/H

Promedio 9.973 8.332 9.527 9.000
Max 12.532 9.863 10.886 10.882
Min 8.329 6.754 8.560 7.727
Desv 1.626 1.192 0.921 1.446
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Figura 38. Curvas esfuerzo deformacion de resistencia interna al corte.

De la Figura 38 a) corresponde a las piezas de 145°C sin hornear, b) piezas 145°C

horneadas, c) piezas a 130°C sin hornear y d) piezas a 130°C horneadas.

De acuerdo con las curvas de esfuerzo deformacion se pude observar que los
materiales presentan un comportamiento elastico hasta su punto de cedencia o
ruptura y no muestran una deformacioén plastica, asi mismo todos los experimentos
presentan valores dentro del rango de 9.00 a 9.973 N/mm?, se observé que son mas

resistentes los materiales sin hornear que los materiales horneados.
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De la Figura 39 todas las micrografias fueron realizadas a 50X y corresponde a las

piezas fabricadas a las condiciones de a) 130°C sin hornear, b) 145°C sin hornear,
¢) 130°C horneada y d) 145°C horneada.

De acuerdo a las micrografias obtenidas podemos ver que el material tiene una

buena distribucion de fibras y de los demas elementos, las cuatro micrografias

presentan varias fases, no se aprecian diferencias significativas entre los

experimentos.

3.8.Resumen de propiedades mecanicas y tribolégicas

Tabla 19. Comparativo de propiedades de las diferentes condiciones de

procesamiento

Experimento | Dureza | Porosidad | Resistencia | Tg° | CFF | CFC | Desgaste
HRR % interna C %
N/mm?
130°C S/H 92.1 3.2671 9.973 | 177.72 | 0.525 | 0.395 9.412
130°C H 87.1 3.8630 8.332 | 263.89 | 0.537 | 0.481 10.893
145°C S/H 81.9 3.5820 9.527 | 204.39 | 0.518 | 0.454 9.355
145°C H 73.0 3.8368 9.000 | 233.97 | 0.531 | 0.473 10.780
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Los materiales prensados presentaron propiedades mecénicas mas altas en dureza
y resistencia interna al corte en comparacion con los materiales horneados. Estos
materiales ademas presentaron una porosidad mas baja que es congruente con su
porcentaje de desgaste obtenido ya que es mas bajo, es decir entre menor
porosidad el porcentaje de desgaste fue menor.

Las propiedades tribolégicas evaluadas nos indica que el coeficiente de friccion es
mas estable en los experimentos a 145°C, en términos cuantitativos los materiales
prensados presentan un coeficiente de friccidbn ligeramente menor que los

horneados y el desgaste de los materiales es mayor en estos ultimos.

Los valores obtenidos en las gréficas Tan 0 y las curvas de esfuerzo deformacién
en el ensayo de resistencia interna al corte nos indica que los materiales tienen un

comportamiento elastico.
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CONCLUSIONES

Se logro caracterizar fisicoquimicamente la polimerizacion lo que permitio
establecer parametros de tiempo y temperatura de procesamiento que aseguraran
un 100% en el curado de la resina fendlica problema.

Se caracteriz6 la cinética de polimerizacion de la resina fendlica a través de los
modelos de Kissinger y de Ozama, sin embargo, no se pudo establecer un modelo
matematico que describiera la cinética de la polimerizacién la resina fendlica dado

Su naturaleza.

De acuerdo con las temperaturas y tiempos de curado propuestos el experimento
2, 3y 4 de los materiales de friccion evaluados por DMA presenta una Tg superior
a 190.97°C valor correspondiente a la Tg max. de la resina curada lo que significa

gue estos materiales alcanzaron un curado del 100%.

De acuerdo con las propiedades mecanicas obtenidas los materiales prensados son
los que presentaron las mayores propiedades mecéanica en comparacion con los
materiales horneados, por lo cual se recomienda realizar un trabajo posterior para
evaluar el ciclo de horneado y determinar el efecto de este proceso en dichas

propiedades.

Los materiales evaluados en comparacion con los que se fabrican actualmente
tienes caracteristicas similares en cuanto a dureza, resistencia interna, gravedad
especifica y coeficiente de friccion, sin embargo, presentan valores ligeramente mas

altos en desgaste.

El experimento con mejores propiedades tribologicas fueron las piezas fabricadas a
145°C horneadas ya que alcanzo un curado de 100%, modulo de almacenamiento

mayor y una mejor estabilidad en el coeficiente de friccion.
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Este trabajo permitio realizar una propuesta de optimizacion en los ciclos actuales
de prensado con pardmetros de tiempo y temperatura de procesos a partir de la
caracterizacion de la polimerizacion de resina fendlica y la evaluacién en el
desempefio de los materiales de friccion.
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