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RESUMEN

En el presente trabajo se propusieron formulaciones de polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE) con aluminato de estroncio en concentraciones de 3% y 15%
m/m para potenciales aplicaciones en productos de seguridad vial
fotoluminiscentes. Para esto se disefi0 y fabrico una pieza prototipo y el molde de
rotomoldeo requerido para su fabricacion. Para la obtencion de estas piezas se
utilizaron las metodologias de proceso de monocapa y bicapa. Una vez obtenidas
las piezas de las diferentes formulaciones, se caracterizaron a través de
espectrometria infrarroja de transformada de Fourier (FTIR), microscopia
electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XRD), espectrometria UV-
VIS, espectroscopia de fotoluminiscencia, colorimetria y absorcion de agua. Las
muestras monocapa Yy bicapa con 15% m/m de aluminato de estroncio dopado
presentaron los mas altos tiempos de decaimiento de luminancia entre 81 h y 92
h con una luz de excitacién UV segun la norma UNE 23035 — 12003. En la prueba
de fluorescencia UV-vis, la pieza bicapa con 15% m/m de aditivo presenta la
mayor intensidad de absorcién durante el proceso de excitacion. Por su parte, las
imagenes SEM mostraron la estructura morfoldgica esperada de las muestras en
la superficie externa y la seccion transversal. El andlisis colorimétrico evidencié
un cambio de color en las muestras formuladas sin excitacién luminica, y un color
amarillo azulado segun la coordenada CIE después del proceso de excitacion.
Como conclusion, el LLDPE rotomoldeado en una monocapa con un 15 % m/m
de aluminato de estroncio dopado, podria utilizarse como material
fotoluminiscente para productos de seguridad vial.
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ABSTRACT

In the present work, the properties of linear low density polyethylene (LLDPE) with
doped strontium aluminate under concentrations of 3% and 15% w/w were studied
with possible applications in road safety products. The design and manufacture of
a prototype piece with its corresponding mold for the rotational molding process
were elaborated. Two process methodologies like mono-layer and bi-layer were
used to obtain this pieces. Fourier transform infrared spectrometry (FTIR),
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) analysis, UV-VIS
spectrometry, photoluminescence spectroscopy, colorimetric evaluation and water
absorption were carried out in the samples like characterization techniques. The
mono-layer and bi-layer samples with 15% w/w of doped strontium aluminate
showed the highest decay luminance times between 81 h y 92 h with a UV
excitation light according the UNE 23035 — 12003 standard. In the UV-vis
fluorescence test, the bi-layer piece with 15% w/w of additive exhibit the highest
absorption intensity during the excitation process. The SEM images showed the
samples morphology structure to the external surface and the cross section. The
colorimetric analysis observed a change of color in the formulated samples without
light excitation, and a green yellow color according the CIE coordinate after the
excitation process. As a conclusion the rotomolded LLDPE with 15% w/w of doped
strontium aluminate could be used as photoluminescent material for road safety
products.
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INTRODUCCION

En el desarrollo industrial, los polimeros termoplasticos han tenido una gran
presencia, aumentando su uso en aplicaciones de productos finales de varios
sectores industriales como: manufacturero, agronomico, de seguridad, entre
otros. Esto se debe al desarrollo de nuevas tecnologias en materiales y
procesos que contribuyen a la alta productividad bajo este tipo de materiales
sin perder calidad en los productos finales.

Debido a la versatilidad en el procesamiento, se han desarrollado una gama
de materias primas poliméricas que permiten obtener productos que cumplen
las especificaciones y exigencias que el mercado presenta, las cuales dia a
dia son mayores; por ello, se han llevado a cabo investigaciones que han
permitido generar materiales con propiedades especificas tales como emision
de luz por excitacion eléctrica, reflexion oOptica, fotoluminiscencia, entre otros;
a través de la incorporacion de aditivos agregados a las materias primas
utiizadas como son los plastificantes, rigidizadores, espumantes,
dispersantes, antideslizantes y demas.

En el procesamiento de estos polimeros termoplasticos, como por ejemplo el
polietileno, se destacan varios procesos de produccién masivos como son la
inyeccion, la extrusion, inyeccion soplado, extrusion soplado, termoformado y
rotomoldeo. Este Ultimo se caracteriza por ausencia de esfuerzos en la
transformacién de la materia prima [1], logrando obtener en su forma final la
aplicacion de energia térmica (a través de un horno) y debido a movimiento de
rotacidbn mecanico que se aplica, este proceso permite la obtencién de piezas
huecas similar al proceso de soplado [2], pero de gran tamafio, caracteristica
gue en soplado esta fuera de contexto debido a los costos que esto implicaria
en este método. Al combinar la técnica de moldeo rotacional y el polietileno,
es factible obtener piezas de grandes tamafios con desempefios favorables
para el usuario.

De acuerdo con estos lineamientos, PROGEN S.A, una empresa dedicada a
la manufactura de piezas rotomoldeadas, ha identificado la necesidad de
obtener piezas que puedan llevar a cabo funciones visuales en entornos de
intemperie en horarios nocturnos o de baja visibilidad como son alternativas a
luces de emergencia, publicidad, guias de salida de emergencia, guia para
ubicaciones remotas, entre otros; para lo cual se han utilizado componentes
suplementarios que permitan que estos elementos sean visibles y cumplan sus
funciones (ejemplo la canalizacion de flujo vehicular). Algunos de estos
elementos son reflectores, cintas reflectivas y pinturas reflectantes; resultando
asi en inversiones monetarias considerables para su implementacion,
aumentando los costos de los proyectos que tienen como finalidad, la
transferencia de informacion a usuarios en horas nocturnas; sin descartar el
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impacto ambiental que estos objetos provocan, como son el gasto de energia
eléctrica, dificultad en procesos de reciclaje (por el uso de epdxicos en la
aplicacion de cintas y pinturas) y su baja fiabilidad a largo plazo [3].

Un Informe presentado por un medio de comunicacién nacional reconocido
como es el periédico El Tiempo [4], indica que existen propuestas para
desarrollos de autopistas inteligentes, las cuales ofrecen altas condiciones de
seguridad en las vias, a bajos costos y con un reto como es las pobres
condiciones de iluminacion que ofrecen los entornos donde serian construidas.
Se enfoca en la existencia de trabajos que conducen a esta transicion donde
se resalta de forma amplia la implementaciéon de productos fotoluminiscentes;
por otra parte, en Espafa, se reconoce de forma notoria esta necesidad; sin
embargo, se expresa que iluminar las vias aun con un sistema de bajo
consumo es totalmente inviable por los altos costos que esto representa [5].

El desarrollo de un compuesto foto luminiscente de matriz polimérica de uso
frecuente (como lo es polietileno), permitiria hacer visibles las sefales de
transito e indicaciones en las vias a los usuarios, cuya fuente energética sea
de tipo no convencional como puede ser la luz solar o energia absorbida de
otra fuente de luz.

De acuerdo con lo anterior, se han realizado investigaciones sobre un material
foto luminiscente ligado a un proceso de bajo costo y produccion de piezas de
gran volumen como es el moldeo rotacional, como alternativa de solucion a la
problematica anteriormente expuesta debido a que en primera instancia se
pueden obtener piezas de gran tamafio a bajos costos, siendo estas de mas
facil visualizacién por parte del usuario. Paralelamente, ha sido posible obtener
productos con caracteristicas Opticas fotoluminiscentes en otros procesos de
transformacion de materiales termoplasticos, que pueden presentar emision
suficiente en rangos de tiempo prolongados. Por tanto, se daria paso al
desarrollo de nuevos productos, los cuales no requieren de una fuente de luz
externa constante para realizar su labor; ademas de brindar sus beneficios
cuando no existen sistemas de iluminacion adecuados, aplicados a piezas de
gran tamafo [6] (como posibles aplicaciones en entornos rurales, carreteras
primarias y secundarias, parques entre otros).

En el marco de esta necesidad, se realizé un trabajo que tiene como propdsito
obtener una formulacién de polietileno lineal de baja densidad con un aditivo
que posea propiedades fotos luminiscentes, el cual pueda ser procesado a
través del método de moldeo rotacional para la obtencion de una pieza final.
Para desarrollar esta investigacion, en primera instancia, se realizé una
recoleccion bibliografia de los desarrollos que actualmente se han realizado
en compuestos luminiscentes bajo matrices poliméricas y compuestos
elaborados a partir del proceso de moldeo rotacional, con el propésito de
realizar una evaluacion de los materiales utilizados en el estudio, realizando
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énfasis en la explicacion del porque fueron seleccionados y de las diferentes
proporciones usadas acordes a los valores reportados en la literatura para
elaborar las formulaciones foto luminiscentes aptas para su empleo en el
proceso de rotomoldeo.

Posteriormente, a partir de esta revision se plantearon posibles formulaciones,
las cuales fueron basadas en polietileno lineal de baja densidad, con un aditivo
de aluminato de estroncio dopado con iones de europio y disprosio
(SrAl204:Eu, Dy) en concentraciones en peso del 3 y 15 %; los cuales se
utilizaron en el proceso de moldeo rotacional, en una maquina ROTOLINE DC-
190, bajo dos metodologias de obtencién de piezas como son monocapa Yy
bicapa, para lo cual se realizé un disefio de una pieza prototipo y la fabricacion
de su correspondiente molde para su procesamiento a través del proceso de
manufactura escogido. Seguidamente, con las piezas obtenidas se realizan
procesos de caracterizacion morfologica a través de las metodologias de XRD,
FTIR, SEM con el fin de observar si el compuesto base utilizado produjo
variaciones o alteraciones a nivel quimico o estructural una vez procesado con
el aditivo.

De igual manera, se observaron las propiedades luminicas obtenidas, a través
de un ensayo de espectrofotometria de UV-VIS en donde se determiné el nivel
de energia luminica absorbida por el producto final, un test de luminancia
segun las especificaciones dadas en la norma UNE 23035-1 para evidenciar
los tiempos de duracion del efecto foto luminiscente de las piezas y un analisis
de colorimetria para determinar las caracteristicas del color de luz emanado
por las muestras.

17



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Seleccionar una formulacion que posea propiedades fotoluminiscentes, que

pueda ser procesada a través del método de moldeo rotacional para la
obtencion de una pieza final

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Proponer las formulaciones fotoluminiscentes para su empleo en el
proceso de moldeo rotacional.

e Disefiar y fabricar una pieza prototipo y el molde para su obtencién a
través del proceso de moldeo rotacional.

e Caracterizar las formulaciones y piezas prototipo elaboradas a partir de
dichas mezclas.

18



1. MARCO TEORICO

1.1. LUMINICENCIA

La luminiscencia se considera como el fenomeno de emision de luz presentado
por cierta clase de materiales, el cual es propiciado por el estimulo de una
fuente externa. Como se evidencia en la Figura 1, esta energia externa, tiene
la labor de elevar electrones a estados de excitacion o bandas energia, los
cuales al volver a su estado de equilibrio, producen un fotén, el cual es el
responsable de la luz que se puede observar emanando de dichos compuestos

[7].

Ealmiited
electron
High- 0
energy @
level A
P
Emission
Absorption of light
of energy
Low- I
energy
level
Ground
energy ®
level Electron at its lowest
possible energy

Figura 1. Fenébmeno de emision de luz. [7]

Esta emision de luz, se considera como una “fuente de luz fria”, surgiendo del
cuerpo estando a temperatura ambiente. Es posible medir los grados de
eficiencia de esta luz a través del grado de conversion de la energia absorbida
en emision luminica. En la naturaleza, se puede evidenciar este fenomeno de
luminiscencia en relampagos, auroras boreales (Figura 2), en algunos
animales como luciérnagas, peces, medusas; materiales organicos naturales
como son rodamina o luminol; y materiales inorganicos momo la fluorita o
wernerita [8].
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Figura 2. Ejemplo de Luminiscencia. [9]

De acuerdo al tipo de fuente de energia que provoca el efecto de
luminiscencia, se pueden categorizar diversas clases de luminiscencia en las
cuales se encuentran [10]:

1.

2.

Electroluminiscencia: la luz emitida se debe a un estimulo eléctrico.

Quimioluminiscencia: intensidades de luz (generalmente bajas)
originadas por reacciones quimicas.

Termoluminiscencia: Emision de luz producida por materiales ya
estimulados, desencadenado por un evento de calor.

Radioluminiscencia: luminiscencia producida por accién de energias
nucleares (particulas alfa, beta, 0 gamma).

Triboluminiscencia: luz producida por efectos mecanicos (rotura,
friccion, movimiento, entre otros).

Fotoluminiscencia: Luz producida por energia electromagnética.

20



1.2. FOTOLUMINISCENCIA

La Fotoluminiscencia es un tipo de luminiscencia que posee su origen en la
absorcién de energia electromagnética (rayos ultravioleta, catédico o X), como
fuente de energia para la emision de luz. En este evento, un foton (el cual es
el agente excitador para el fenomeno), da la energia suficiente a un electron
para vencer la energia de banda prohibida; logrando que este se eleve a un
estado de excitacion. Una vez el electrdn trata de volver a su estado energético
inicial, se causa una liberacion de energia (en forma de un fotén), el cual es el
emisor luminico del proceso [11].

La onda de luz emitida en un fendmeno de fotoluminiscencia, se da en valores
mayores de longitud de onda (y por consecuencia en menores frecuencias)
respecto a la fuente de energia utilizada en el proceso. Dada la degradacion
energética derivada de todos los procesos, no toda la energia obtenida durante
el proceso es convertida en luz, por lo cual, es posible establecer una relacion
de eficiencia del proceso, correlacionando la energia emitida contra la energia
absorbida; la cual se encuentra directamente sujeta a las caracteristicas del
material luminiscente; al igual que a las condiciones ambientales presentes [8].

Al representar este fendmeno en un diagrama de Jablonski, mostrado en la
Figura 3, la fotoluminiscencia se puede divide en 2 categorias, de acuerdo al
tiempo de vida de la emision producida. Si dicha emisién pose un tiempo medio
de vida bajo (considerado por debajo de 10ns), se considera un proceso de
fluores.cencia; si por el contrario posee un tiempo de vida mayor, se considera
como un evento de fosforescencia [12].

Conversion Relajacion
Interna }TI_LII_;_JUIUHM
Estado: ]
singletes - . -
excitados ——
=\ "
S
Ll D
|'CCJI1.EI=CH§ T ——— |
Fluorescenc '."j Internay & Fosfores '.':" s
[ i
t externa .
- \ } ”
-/ 4 %
;Ir Loy | * E ') J Fp
§ v ¢
Estado T - :
fundamental

Figura 3. Caracterizacion energética, procesos de fotoluminiscencia. [12]
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1.3. ROTOMOLDEO

El moldeo rotacional o rotomoldeo, es un método de transformacion de
plastico, el cual se realiza a una temperatura maxima de 400°C y ausencia de
esfuerzos mecanicos externos; cuyo objetivo es la produccion de piezas
plasticas huecas, a través de la formacion de capas en la superficie interna de
un molde en rotacion.

Figura 4. Proceso de rotomoldeo. [13]

En la Figura 4, se puede observar de manera esquematica el proceso que se
lleva a cabo, en donde se evidencia un proceso de calentamiento y
enfriamiento; sobre el cual se pueden extractar 6 etapas del proceso de
rotomoldeo: La primera, la etapa de induccién, en la cual el polvo inicia a
adherirse en la superficie del molde; el material sigue el proceso de absorcion
de energia térmica, y entra en la fase de sinterizacién, en la cual ya todo el
material se encuentra fundido y adherido al molde; después las capas de
material fundida empiezan a cohesionarse entre si, aumentando la velocidad
de transferencia, etapa conocida como densificacion.

A continuacion inicia la fase de enfriamiento inicial, donde el material comienza
su proceso de solidificacién; seguidamente, la etapa de cristalizacion,
caracterizada por el desprendimiento de calor por el proceso de cristalizacién
de la materia prima. Por ultimo, el enfriamiento final en donde la pieza sigue
con su proceso de perdida de energia, hasta que la pieza formada tiene la
consistencia requerida para su extraccion. En la Figura 5, muestra las etapas
anteriormente descritas relacionadas a los tiempos de proceso que toma cada
uno, junto con los valores de temperaturas tipicas presentes en cada etapa
[13].
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Figura 5. Valores tipicos de temperatura en el proceso
de rotomoldeo. [13]

Segun se evidencia en la Figura 6, actualmente el polietiieno domina la
industria del moldeo rotacional, representando el 90% del mercado de
productos rotomoldeados; otros materiales como policarbonato, nylon,
polipropileno, poliésteres insaturados, ABS, acetal, acrilicos, epoxis,
fluorocarbonos, fendlicos, polibutilenos, poliestirenos, poliuretanos y las
siliconas representan menos del 3% del mercado [14].
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Figura 6. Materiales utilizados en la industrial del
moldeo rotacional. [14]

El material para esta aplicacién se presenta en forma de polvo, cuyo tamafio
de particula se encuentra en un rango entre 80 um a 500 pm, segun las
proporciones mostradas en la Figura 7 (a). Este factor juega un papel
importante en la elaboracion del proceso, ya que puede afectar la forma en
que las particulas se cohesionan, proceso observado en la Figura 7 (b); cuyo
efecto se encuentra directamente ligado al rendimiento del proceso y las
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propiedades del producto final (mecanicas, visuales, de estanqueidad, entre
otras). Tener particulas muy finas, causara en el proceso aglomeraciéon de
particulas, por lo que dard como resultado espesores no uniformes en el
espesor de la pieza obtenida; en contraparte, particulas muy grandes pueden
causar falla en la cohesion de las particulas y tiempos de proceso excesivos;
por lo cual se recomienda tamafios de particula entre 150 a 400 um para su
uso en el proceso [13].

Numero de particulas (%)
30

25 T
20 =i

15

: ]

0 80 150 220 290 400 490 600
Tamaiio de particula (pm)

(a) Distribucién de tamafio de particula.

\—'

Figura 7. Distribucién tipica de tamafios de particula y cohesién. [13]
(b) Cohesion de particulas.

Otra variable a tener en cuenta en un material a rotomoldear es el indicie de
fluidez que este posea (MFI). Este valor indica la cantidad de material que
puede fluir a través de un orificio a una temperatura establecida por 10
minutos; dicha prueba puede ser elaborada a través del estdndar ASTM
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D1238. Los grados de material en polvo para rotomoldeo presentan valores
tipicos de MFI entre 2 a 8 g/10min (para resina polietileno). Este valor tiene su
influencia en las diversas propiedades que presentara la resina al final de su
proceso, segun se muestra en la Tabla 1 [14].

Tabla 1. Propiedades segun el MFI. [14]

VARIACION POR AUMENTO
DEL MFI DE LA RESINA

Propiedades de barrera No varia
Viscosidad a granel Disminuye
Resistencia quimica Disminuye
Resistencia al "Creep" No varia
Ductilidad Disminuye
Facilidad de flujo Aumenta
Resistencia al
agrietamiento por | ~. .
condiciones  ambientales Disminuye
(ESCR)

Médulo de flexiéon Disminuye
Dureza No varia
Resistencia al impacto Disminuye
Peso Molecular Disminuye
Rigidez No varia
Resistencia a la traccion Disminuye
Resistencia a la intemperie | Disminuye

1.4. POLIETILENO

El Polietileno es un material polimerico poliolefinico, el cual estd compuesto
por atomos de carbono e hidrogeno. Como materia prima para su sintesis se
utiliza el etileno o eteno, hidrocarburo perteneciente a la familia de los
alquenos, que posee un doble enlace entre los dos carbonos que lo componen.
Su unidad repetitiva contiene dos carbonos saturados hidrogenados (-CHo-
CH2-)n. El etileno se obtiene a partir del petréleo y del gas natural mediante
reacciones quimicas que implican variaciones de presion, temperatura uso de
iniciadores y catalziadores; los cuales definen el peso molecular y posterior
densidad del polimero obtenido. Estas caracteristicas de la molécula definen
su grado de cristalinidad y sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas [15].
Los polietilenos son los polimeros que presentan mayor grado de cristalinidad
y su celda unitaria es de tipo ortorrdmbica con parametros de red de: a=7.475
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A, b=4.972 A, c¢=2.555 A[16]. En la figura 8 se aprecia la estructura cristalina
del polietileno.

Figura 8. Estructura Cristalina del Polietileno. [17]

1.5. ALUMINATO DE ESTRONCIO

El aluminato de estroncio es un sélido (en forma de polvo) palido de color
amarillo, incoloro y no inflamable; con una densidad de 3.6 g /cm3. Posee 2
tipos de estructura cristalina (evidenciados en la Figura 9): una estructura de
tipo monociclica (b), similar a un paralelogramo deformado, la cual es estable
a bajas temperaturas; y una forma hexagonal (a), presenta a altas
temperaturas superior a 650°C) [18].
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Figura 9. Estructura cristalina del Aluminato de Estroncio. [19]

1.5.1. PROCESOS DE SINTESIS

Durante los ultimos afios se han realizado diferentes procesos para la
obtencion del aluminato de estroncio, con la finalidad de sacar mayor provecho
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a sus propiedades Opticas sin alto deterioro de las mismas durante los
procesos de obtencidn; entre estos podemos encontrar:

a)

b)

Sintesis en estado solido: es el proceso mas comun e industrialmente
utilizado para la obtencion del aluminato de estroncio. En este método
se trabajan temperaturas de calcinacion entre los 1600 a los 1900 °C y
atmosferas de reduccion compuestas de NzH2 para la obtencion de la
fase estable a bajas temperaturas. Estudios am empleado atmosferas
de acido borico, logrando reducir las temperaturas de trabajo a un rango
entre 1300 a 1600°C; con lo cual se busca la mejora significativa de
tamafo de grano y microestructura del producto, para asi conservar sus
propiedades de luminiscencia. El material obtenido a través de este
meétodo ofrece tamafos de particula del producto entre 10 a 100 pm,
con los cuales se obtienen propiedades de intensidad luminica en
rangos cercanos a 0.32 mCd/m?, con tiempos de vida medios de 24
horas [19] [20].

Sintesis por Sol-Gel: método de sintesis en el cual se obtiene aluminato
de estroncio de una forma mas dispersa, uniforme; en comparacion al
método de sintesis en estado sélido. Se emplean como materiales base
para su procesamiento nitrato de estroncio, nitrato de aluminio y oxido
de europio. El porcentaje de cada uno de los elementos y de los
compuestos auxiliares utilizados en el proceso (como son agua
desionizada, acido nitrico, etilenglicol, entre otros) dependeran a la
composiciéon final de aluminato de estroncio requerida. Las
temperaturas de proceso se encuentran en un rango entre 600 a
1300°C, menor en comparacion al proceso anteriormente descrito. Con
este procedimiento, también es posible generar tamafios de particula
mas homogéneos con rangos de trabajo de 0.32 mCd/m?, por tiempos
de vida de 14 horas. Algunas deficiencias presentadas en la aplicacion
de este proceso son las contracciones del producto durante su
procesamiento, altos tiempos de procesamiento [20].

Sintesis por combustién: método de sintesis para la obtencion de
material a menor temperatura, manejando rangos de trabajo entre los
500 a los 600°C, con bajos tiempos de procesamiento (reacciones
ocurridas en un lapso promedio de 10 min). En este método, como su
nombre lo sugiere, se requiere de un agente combustible para llevar a
cabo la reaccidn, generalmente se usan sustancias tales como urea y
glicina. Las materias primas utilizadas para el proceso son nitrato de
estroncio, aluminio, europio y disprosio. En el proceso se obtiene
material particulado promedio de 10 um con intensidad de luminiscencia
de 0.32 mCd/m?, por tiempos de vida de 7 horas [19].
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d)

Sintesis por meétodos no convencionales: para la obtencién de
aluminatos de estroncio se han llevado a cabos otros procesos, a nivel
de laboratorio tales como la micro emulsion, realizado a una
temperatura promedio de 1100°C en atmosferas reductoras de acido
borico, obteniendo particulas entre 50 a 200 nm; sintesis por método
hidrotermal con temperaturas de proceso de 1200°C y tamafios de
particula de 1 um; métodos por microondas en donde se da tamafios
de particula inferiores a 5 pm con alta perdida de eficiencia en sus
propiedades o6pticas; y procesos de sintesis por laser, en el cual se
observan bajos tiempos de vida de luminiscencia [19].

En la Tabla 2, se puede observar a manera de resumen, los datos obtenidos
de los diferentes método de sintesis expuestos con sus correspondientes
agentes dopantes.

Tabla 2. Proceso de sintesis de Aluminato de Estroncio. [19]

Proceso de sintesis Aluminato de estroncio

Tiempo de vida

Dopante  Codopante Ruta de sintesis Tratamiento termico min Tamafio de particula
P p p
Eu* Estado Solido 1400 °C @ 2-4h 1440
Eu®* Dy Estado Solido 1420 °C @ 6h 1000* 10 pm
Eu®* Dy Estado Solido - 100 20-30 pm
Eu®* sol-gel 90°C + Post T-T 1200 °C 100
100°C + Post T-T 900 °C
Eu® oy 5ol-gel @ 16h 840 60 nm
60°C + Post T-T 600+
Eu®* Dy Sol-gel 1000 °C 10
Eu®* Dy Hidrotermal 1200 °C 5% 1um
Eu®* Dy Microemulsion Post T-T 1000+ 1100 °C - 3-50 um
Eu* Dy** Microondas 15 min @ 600 W 12+
Eu? DV3+ Laser _ 3+
o

2e 20 Combustion S00°C + PostT-T 1000 15-30 nm
Eu Dy °C 120*
EUa+ D\.I'r3+ Combustion 600 °C 420 100 nm

. . Combustion 500°C + Post T-T 1100 15.45 nm
Eu Dy °C -

*valores obtenidos con una intensidad difrente a 0.32 mCd/m>
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1.6. CONSIDERACIONES DE DISENO PARA UNA PIEZA A
ROTOMOLDEAR

Roy J. Crawford establece algunos de los lineamientos a tener presente a la
hora de realizar el disefio de piezas que seran elaboradas en el proceso de
moldeo rotacional, en las cuales se pueden destacar [1]:

e Debe poseer una geometria de facil extraccion durante el proceso de
desmoldeo, con el objeto de evitar deformaciones o distorsiones en el
producto obtenido a causa del proceso de expulsion del molde.

e Durante el disefio de la pieza, en referencia a la relacion costo-
rendimiento, la obtencion de productos con bajos espesores de pared,
significa tiempos de proceso y costos por materia prima bajos; en
contraparte se afecta de manera proporcional la rigidez de la pieza final
obtenida.

e EI “alabeo” de una pieza rotomoldeada esta definido como la
deformacion que se presenta debié a las diferencias de estructura
molecular que se exhiben debido a procesos de enfriamiento irregulares
[14]. Con el objeto de evitar o minimizar este fendmeno, se deben
realizar geometrias tales como coronas, refuerzos radiales, cupulas o
superficies escalonadas en las zonas donde se considere que este
evento pueda ocurrir.

e La distancia entre las paredes internas del molde debe ser suficiente
para permitir el flujo del material pulverizado a utilizar y evitar la
formacion de “puentes” internos que eviten dicho flujo, tal como se
muestran en la Figura 10. Se recomienda distancias de paredes entre
3 a 5 veces el espesor requerido del producto final.
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Bridge

Unfilled corner

Figura 10. Fendmeno de "puente" en moldeo rotacional. [1]

Se recomienda realizar radios generosos tanto en las aristas internas
como externas del producto a rotomoldear. Esto con el objeto de lograr
una mejor uniformidad del espesor es estas zonas, dadas las
variaciones de energia térmica presentadas en dichos sectores durante
el proceso de manufactura, ademas de reducir los esfuerzos residuales
en estos lugares durante el proceso de conformacién. En la Figura 11,
se pueden observar los radios recomendados para cada una de las
situaciones expuestas anteriormente.

/ Thlcker outside corner
Mold
1
Recommended radius = 3 - 13 mm ]

Thmner inside corner

Recommended radius = 1.5 - 6.5 mm

Figura 11. Radios recomendados en partes rotomoldeadas. [21]

Los productos obtenidos a través de moldeo rotacional se obtienen a
través de cavidades huecas, enfriados a través de conveccién forzada
y sin aplicacion de esfuerzos mecanicos para su formacion [2], dando
como resultado niveles especificos de contraccion recomendados en
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las piezas obtenidas, seguin se muestra en la Tabla 3. Debido a este
comportamiento, es posible logar el desmoldeo de piezas que no
posean angulos para tal fin.

Tabla 3. Contracciones para materiales en moldeo rotacional. [14]

Linear shrinkage values for rotationally moulded polymers
Polvmer Shrinkage range (%0) Recommended (%)
LDPE 1.6-3.0 3.0
HDPE 3.0-3.5 3.5
PP 1.5-2.2 22
PVC 0.8-25 1.5
PC 0.60.8 0.3
Nylon 6 1.5-3.0 3.0

e Ligado al tipo de material, también se establecen rangos de espesores
minimos a obtener de acuerdo a lo mostrado en la Tabla 4, realizando
énfasis en el LLDPE, en donde se puede obtener un espesor minimo
de 0.5 mm.

Tabla 4. Rangos de espesor de pared tipicos para piezas rotomoldeadas. [14]

Typical wall thickness ranges for rotationally moulded plastics
Minimum wall Typical wall Maximum wall
Polymer thickness range thickness thickness
(mm) (mm) (mm)
LLDPE 0.5 1.5-25 75
HDPE 0.75 1.5-25 50
PVC 0.2 1.5-10 10
Nylon 6 1.5 2.5-20 40
PC 1.25 1.5-10 10
EVA 0.5 1.5-20 20
PP 0.5 1.5-25 25

e Através del proceso de moldeo rotacional es posible transferir de forma
adecuada la textura con la cual cuenta el molde a la superficie externa
pieza formada.

e Es posible la conformacion de agujeros pasantes o ciegos en las piezas
fabricadas por medio del proceso de rotomoldeo. Esto se logra a travées
de la adicién de nucleos solidos o huecos durante el disefio del molde.
Este tipo de geometrias, en ocasiones, son requeridas en las piezas
cuando se requiere la manufactura de piezas con 2 o0 mas capas de
material interno.
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Realizando la revision del proceso actual, se elaboré la Tabla 5, en donde se
describen las probleméticas que a consideracion de la empresa son las mas
representativas durante el proceso de manufactura de barreras viales.
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Tabla 5. Defectologia encontrada en manufactura de Barreras Viales

Defectologia encontrada en manufactura de Barreras Viales

TIPO DE DEFECTO DEFECTO CAUSA
Porosidad interna Material no
Proceso . . .
pieza no hermetica fundido
Espesor no
Rotura en prueba de uniforme por
Proceso K .
impacto debajo de

especificacion

Radio no
adecuado para el
flujo de material

Esquinas del producto

Disefio
no formada

Disefio de pieza no
adecuado para
contrarestar el

fenomeno

Disefio Alabeo en la pieza

Disefio de pieza no
adecuado para dar
rigidez

Baja rigidez de la

Disefio 3
pieza

Dificultad de Disefio de pieza sin

Proceso . angulo de
desmoldeo de pieza
desmoldeo
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En esta tabla se evidencian defectos que pueden ser subsanados a través del
disefio de la pieza. Con dicha informacién, es posible determinar los puntos de
disefio geométrico a tomar en cuenta durante el proceso de conceptualizacion
y elaboracién de una pieza a ser obtenida a través del proceso de moldeo
rotacional.

1.7. MOLDES DE ROTOMOLDEO

Continuando con los lineamientos expuestos por Roy J. Crawford, se
presentan los puntos mas importantes dados en su discurso sobre el tema de
la elaboracién de los moldes utilizados para el proceso de rotomoldeo en
donde [14]:

Los moldes elaborados para el proceso de moldeo rotacional son
relativamente delgados y construidos como cavidades huecas, esto dado la
naturaleza del proceso de manufactura ya que no requiere de la aplicacion de
esfuerzos mecanicos para lograr la conformacion del material polimérico
utilizado para la conformacién de las piezas deseadas; Unicamente requieren
de larigidez y la resistencia necesarias para soportar su propio peso y el de la
resina polimérica utilizada.

Dichos moldes se encuentran compuestos basicamente de 2 piezas o
cavidades y una estructura externa la cual se utiliza para anclar el molde a la
maquina de conformado y para su misma proteccién, debido a su cuerpo
delgado. En la practica se recomienda minimizar o reducir dicha estructura de
soporte, ya que estos elementos se convierten en aislantes térmicos que
mitigan el proceso de transferencia de calor del horno de la maquina al material
polimérico durante la etapa de sinterizacion la cual puede causar eventuales
fallas o complicaciones durante el proceso productivo.

La interfaz existente entre las 2 piezas cavidad utilizadas para la conformacién
de la pieza se le conoce como linea de particion o desmoldeo. Para mantener
estas piezas de conformacion unidas durante el proceso de conformacion, se
utilizan elementos de fijacion tales como tornillos o ganchos de cierre cuya
funcién se centra en mantener el selle entre las dos piezas y asi poder lograr
la conformacién de la pieza; dichas partes se vuelven de gran importancia en
su funcion dado que al garantizar el ajuste de dichas piezas se minimiza el
desperdicio y el sobrante de material que se presenta en dicha parte de la
pieza conformada.

Los materiales tipicos utilizadas en la manufactura de estos moldes son el

aluminio, resaltado como el principal material utilizado para este tipo de
elementos, seguido de chapas de acero al carbono, acero inoxidable,
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aleaciones de niquel y cobre. En la Figura 12, se muestra una comparacion
realizada en la implementacion de los diferentes materiales, con relacion a su
nivel de conductividad térmica presentada.
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Figura 12. Comparacién de las caracteristicas de calentamiento de diferentes materiales. [14]

En la gréfica se observan los indices de flujo de calor de los materiales,
relacionado con el espesor de pared del molde elaborado. Aqui se puede
evidenciar la tendencia a la seleccidén del aluminio como material base para
este tipo de moldes debido a su alto nivel de flujo de calor en comparacion a
los otros materiales utilizados para la fabricacién de estos moldes, en donde
se puede obtener altos niveles de flujo térmico con espesores bajos o los
mismo flujos en comparacion a un acero, pero con mayores espesores, dando
asi mayores niveles de rigidez al molde.

Los procesos de manufactura asociados a la elaboracién de este tipo de
moldes, se encuentran ligados directamente a la complejidad de la geometria
del disefio elaborado sobre la pieza final a obtener. Para la conformacion de
piezas de gran tamafio y figuras simples como contenedores, usualmente se
aplican técnicas de conformacion de lamina como embutido, doblado,
pestafiado entre otras; y procesos de unién por medio de soldadura, segun
sea el tipo de material empleado. Procesos de fundicion también son
empleados en la elaboracién de estas piezas, generalmente enfocados a
disefios de mediano y pequefios tamafos con ciertos grados de complejidad.
Por ultimo se pueden aplicar proceso de maquinado convencional sobre
piezas con disefios de alto nivel de detalle y de pequefios tamafos.
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1.8. TECNICAS DE CARCATERIZACION.

1.8.1. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA UV-VIS.

La espectroscopia UV-Vis se fundamenta en el andlisis de la cantidad de
energia que es absorbida o transmitida por una muestra de material sometida
a radiacion electromagnética, la cual ronda en valores de longitud de onda
entre 190 a 900 nm. Este nivel de absorcion y/o transmision dependen de las
condiciones del medio al cual esta sometido o la estructura atobmica con la cual
cuenta la muestra de estudio. Como resultado se obtiene el conjunto de
bandas de absorcion de las posibles transiciones existentes de la muestra en
andlisis. Esto se logra a través de la medicion de la atenuacién de un haz de
luz después de su paso a través del espécimen, la cual durante el proceso de
absorcion causa que los 4tomos, moléculas o iones de la sustancia pasen por
una transicion de nivel energético, de una banda de menor energia a una de
mayor.

Durante la medicion se toman datos que permiten determinar los perfiles de
absorbancia y transmitancia de la muestra. Con relacién a la transmitancia se
entiende como la relacion entre la cantidad de luz transmitida que llega a un
detector una vez el haz de luz incidente atraviesa la pieza o sustancia, valor
que es representado en unidades porcentuales; en contraposicion, la
absorbancia se define como el logaritmo del inverso de la transmitancia,
siendo este la cantidad de luz absorbida por la muestra en estudio, como se
observa en la Figura 13 [22].

Luz reflejada «— X —»

Iy
S - - Luz transmitida, I,

Luz absorbida

Figura 13. Comportamiento de la luz a través de un cuerpo. [23]

Un espectrometro UV-Vis esta compuesto principalmente de una fuente de luz
policromatica, la cual posee varias intensidades emitidas a diversas longitudes
de onda; un sistema éptico compuesto por un juego de lentes vy filtros, los
cuales tienen como finalidad focalizar el haz de luz emitido por la fuente y dar
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la longitud de onda especificada para el ensayo; un porta muestras, en donde
se ubica la muestra de andlisis, la cual se encuentra dimensionalmente
definida previamente antes del ensayo, sobre la cual incide el haz de luz ya
filtrado, el cual se torna en este punto monocromético. Luego, se encuentra un
nuevo sistema optico, el cual es el encargado de recibir la luz transmitida por
la muestra, determinando la longitud de onda recibida. Por udltimo esta un
detector electronico, quien recibe dicha luz ya filtrada y la convierte en sefales
eléctricas para ser proceda y elaborar las gréficas a transmitancia y
absorbancia a determinar por el ensayo [23].

1.8.2. ESPECTROSCOPIA INFRAROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

La técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, conocida
por sus siglas FTIR, es un método de caracterizacion de materiales que se
basa en el uso y analisis del espectro electromagnético, conocido como
espectro de infrarrojo medio, el cual se establece en rangos de longitudes de
onda entre 2.5 um a 25 um; cuyo objetivo es determinar la configuracion de
las moléculas de una muestran en estudio y sus correspondientes variaciones.
Como resultado del analisis se obtiene una representacion cercana al espectro
de absorcion o emision de la muestra en analisis, siendo mas representativa
gue la obtenida a través de analisis quimicos convencionales. El fundamento
principal del estudio estd dado por la absorcién de energia luminica de las
moléculas a longitudes de onda especificas, las cuales son llamadas
frecuencias de vibracion o resonancia molecular, debidas a la presencia de
grupos quimicos funcionales [24]. En la Figura 14, se puede observar de forma
esquematica el proceso de funcionamiento de esta técnica de caracterizacion.

Espejo
mevil ﬂ Interferograma
et Arplffenany

I E lll

; Detector

ESPEJO Muestra Procesamiento de
fijo - N - la sefial
Fuente v los datos
IR

Figura 14. Esquema de funcionamiento del FTIR. [25]

En esta imagen se describe el funcionamiento basico de la técnica, en donde
se emite luz a través de una fuente IR, la cual produce todo el espectro de
longitudes de onda en rango medio requeridos para el analisis. Esta luz pasa
a través de un juego de espejos conocidos como interferémetro, el cual tiene
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como funcién dividir el haz de luz emitido generando asi dos diferentes haces,
que poseen una diferencia de fase de acuerdo a la diferencia de cambio 6ptico
entre ambos, para asi ser enviados a la muestra de estudio. Una vez pasan a
través del material, parte de dicha energia es absorbida por la muestra,
mientras que la otra continta su camino hasta el detector ubicado en el equipo.
Una vez aqui la informacion recibida es enviada a un ordenador, el cual
interpreta los datos a través del método de transformada de Fourier, del cual
procede el nombre del estudio, generando asi el espectro caracteristico de la
muestra [24].

1.8.3. MICROSCOPIA ELECRONICA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido o SEM, es una técnica de
caracterizacion que permite analizar la morfologia superficial de los materiales,
siempre y cuando se traten de muestras de tipo solido. Un microscopio
electrénico de barrido permite la obtencion de imagenes de alta resolucion de
la superficie de la pieza en estudio, la cual se encuentra entre 20 a 50 A como
minimo. Esto es posible gracias a la interaccion de los electrones
bombardeados con la materia que compone la muestra en analisis. En haz de
electrones es acelerado a través de un cafon, los cuales son guiados a través
de un juego de lentes a la muestra en estudio, con el objeto de generar un
filamento de haz de electrones. Una vez estos tienen contacto con la pieza, se
generan interacciones entre ellos por el efecto del choque, dando paso a
electrones retrodispersados y secundarios los cuales son recibidos por un
detector y procesados para la formacién de las correspondientes imagenes
[26]. El la Figura 15, se pueden observar los componentes que conforman un
SEM.
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Figura 15. Esquema de un SEM. [26]

Muestra B

En primera instancia se encuentra una pistola de electrones cuya funcion es
disparar un haz de electrones de alta energia que luego viajan a través de un
juego de lentes conocidos como una lente condensadora y una lente objetivo,
las cuales focalizan el haz saliente del cafibn, modificando su diametro y
direccién para focalizarlos sobre la muestran en analisis; por ultimo se
encuentran los sistemas de detencion de electrones secundarios y
retrodispesados los cuales son debidamente post-procesados para obtener las
imagenes deseadas.

1.8.4. DIFRACCION DE RAYOS X

El método de difraccion de rayos X o XRD, es un método de caracterizacion
de materiales que permite determinar la estructura y nivel de cristalinidad de
una muestra en estudio. Como su nombre lo indica, se realiza la aplicacion de
radiacion electromagnética en forma de rayos X de elevada energia, y cuya
longitud de onda se encuentra en el rango de los espacios inter atobmicos de

39



los so6lidos. Una vez este haz de energia incide sobre la muestra de estudio,
parte de este haz es dispersado en diferentes direcciones, mientras la otra
parte da lugar a un fendémeno 6ptico conocido como difraccion, generando una
interferencia constructiva descrita por la ley de Bragg, la cual determina la
direccidn de dicha interferencia y es lograda por la organizacion cristalina del
material en analisis; siendo esta registrada e interpretada por el equipo [27].

En la Figura 16, se observa el esquema basico del equipo utilizado en la
difraccidon de rayos X, conocidos como difractometro.

Rendija de
dispersion

Fuente de
Rayos X

Detector

=TT

MUESTRA

Soporte de la muestra

Figura 16. Esquema de un difractometro. [28]

En él, se ubica una muestra en un soporte, luego, la pieza es irradiada por
rayos x producidos por una fuente dispuesta en el equipo. Estos rayos antes
de llegar a la muestra son forzados a pasar a través de una rendija de
dispersioén, la cual tiene como funcidn organizar y orientar dicho haz. Una vez
entran en contacto con la muestra se da la dispersion de los rayos tanto en
forma constructiva como destructiva, en donde las ondas constructivas son
recibidas por un detector quien envia la informacion para su debido
procesamiento. Durante el analisis la fuente de emisién y el dispositivo
receptor rotan en torno a la pieza para obtener el espectro en un rango de 0 a
90° [27].
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1.9. PROGEN S.A

De acuerdo a la informacion suministrada por la empresa [29], PROGEN S.A
es una compafia dedicada a la elaboracion y manufactura de productos con
diversos materiales como son metales y polimeros, la cual busca un contante
proceso de innovacion y desarrollo en sus 5 lineas de negocio con el objeto
de lograr niveles aceptables de utilidad bruta y retorno sobre su patrimonio
actual, con la constante generacion de empleo, como aporte social. La
empresa desea ser Lider y referente en sus lineas de negocio realizando un
enfoque especial sobre su linea de sefalizacion vial, con lo cual busca el
desarrollo sobre las nuevas oportunidades que el entorno presenta,; por ello la
empresa, desde su linea de sefializacion busca estrategias de penetracion y
desarrollo de mercado, enfocado en la realizaciébn de nuevos productos y
mejoramiento de los existentes que permitan una integracion a nivel global en
el mercado de sefiales y diversificacion del mismo, teniendo en cuenta los
recursos y limitaciones econémicas que la empresa establece para este nicho
de mercado.
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2. ESTADO DEL ARTE

Fenomenos de luminiscencia se han presentado desde los origenes de la vida,
como ya fue tratado anteriormente, hay tipos de luminiscencia que se
presentan en el reino animal. Uno de los primeros en datar estos eventos fue
el filoso griego Aristoteles, en su tratado “On Colours”, en donde escribe el
siguiente apartado: “...algunas cosas no arden por su naturaleza, ni tienen
fuego de ningun tipo, aun asi parecen producir luz”. Cristébal Colon, también
contribuyo en aportes del fendbmeno de luminiscencia, registrando sus
observaciones durante su viaje a América: “. y era como una candelita de cera
gue se alzaba y levantaba, lo cual a pocos le parecia ser indicio de tierra, pero
el Almirante tuvo por cierto estar junto a tierra..”.

Seguidamente, en el afio de 1565, el primer cientifico en estudiar en forma el
fenémeno de luminiscencia; fue el cientifico, médico y botanico Nicolas
Bautista Monardes; quien en su libro “Historia Medicinal”, habla de las
propiedades luminiscentes de la madera conocida como “lignum nephrilicum”,
catalogandolo como un fenémeno de fluorescencia de un color azulado [30].

Vincenzo Cascariolo, en Bolonia, durante el afio 1602, descubrié mineral de
barita bituminosa, el cual presentaba un brillo caracteristico. En su
experimento, molié y calenté con carbon dicho mineral al rojo vivo, con el
objeto de separar sus componentes. Al final, pudo obtener sulfuro de bario
(notaciébn quimica segun la Ecuacién 1). Evidencio, que este material
presentaba caracteristicas de fosforescencia, emitiendo una luz de color
amarillo-rojiza, lo cual lograba cuando “cargaba” dicho material de luz solar en
el dia, y brillaba durante horas en la noche.

Ecuacion 1 BasS04 + 2C - Ba$ + C0O2

Més adelante, ya en épocas del siglo XX, se empezaron a trabajar los sulfuros
dopados, con especial enfoque en los sulfuros de Zinc, dopado con cobre, los
cuales emitian un espectro de luz verde por un lapso de entre 40 a 80 min.
Estos se empezaron a emplear ya a nivel industrias en aplicaciones tales como
sefalizacion de precauciones y rutas de evacuacion. Debido a su baja
durabilidad, se empez0 la investigacion de otros compuestos con base sulfuro
como sulfuros de calcio y estroncio, estos dopados con elementos como
bismuto, europio, cesio y algunos materiales radioactivos como prometio o
tritio; logrando asi prolongar los tiempos de vida de luz por lapsos de varias
horas. Poco a poco se fue mitigando el uso de estos materiales, dados los
altos riegos por su exposicién (por su elevada inestabilidad quimica y
formacion de acidos sulfridricos) [10].
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Dada esta coyuntura, en los afios 90, se dio paso a una nueva matriz
fotoluminiscente como lo son los aluminatos de estroncio dopados con europio
y disprosio, como sus respectivos derivados; aportados en los estudios
realizados por Matzukama (1996) [10]. De este punto los trabajos de
investigacibn comenzaron a centrarse en este tipo de material, esto debido a
las altos desempefios presentados por este tipo de compuestos, llegando a
tiempos de vida prolongados entre 16 a 20 horas continuas; sin dejar a un lado
su alta estabilidad quimica; siendo asi superior a su antecesor (sulfuros de zinc
mas cobre) en un factor igual o superior de 10 [19].

En la Figura 17 se puede observar una gama de materiales fosforcentes, en
las cuales se puede evidenciar sus tiempos de emision luminica.
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Figura 17. Tiempos de vida de Materiales Fotoluminiscentes. [19]

En esta figura, Se puede inferir que los compuestos basados en matrices de
aluminatos presentan el mejor desempefio en cuanto a tiempos de duraciéon e
intensidad luminica. Por este hecho, se ha visto a nivel comercial e industrial
el interés para fomentar el desarrollo y estudio sobre estas matrices, por su
gran ventaja foto luminica en comparacion a las demas sustancias
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En la Figura 18, se pueden observar los materiales antes mostrados con sus
diversas longitudes de onda proyectadas.
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Figura 18. Longitudes de onda emitidas por Materiales Fotoluminiscentes [19]

En esta figura, se pueden evidenciar las longitudes de onda de la luz emitida
por cada uno de los compuestos antes vistos, destacandose que el aluminato
de estroncio presenta emisiones de luz con tendencia a longitudes de onda en
el rango de color verde azul y verde amarillo.

Estos materiales ya se usan en una amplia gama de aplicaciones industriales
hoy dia, y son llamados materiales de prolongada fosforescencia (Long-
Lasting phosphors o “LLP”), los cuales presentan como bases, matrices de
aluminatos. Generalmente, estos materiales poseen la notaciébn quimica
mostrada en la Ecuacion 2 [19]:

Ecuacion 2. M14_x_yRE,M2,AL,0,

Siendo M1 elementos de estroncio (Sr), Calcio (Ca) o Cario (Ba); M2,
componentes como magnesio (Mg), Boro (B), renio (RE) o algin elemento
presente en las tierras raras. Los mayores representantes de estos materiales
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son el aluminato de estroncio dopado (SrAL,0,: Eu?*,Dy3*) y el aluminato de
calcio dopado (CaAL,0,: Eu?*,Nd3*). La fotoluminiscencia de estos materiales
comerciales puede ser evaluada bajo la norma DIN 67510-1 o UNE 23035-1.

2.1. MATERIALES EMPLEADOS

Uno de los primero estudios a resaltar es el realizado por Chen [31], durante
el 2008, tiene como objetivo aumentar la resistencia el agua del SrAl204:
Eu2+, Dy3+ recubierto con P(MMA.co-BA), para lo cual lo incrusta en una
matriz de LDPE en un porcentaje del 3%, quien resalta su eleccidn por su alto
desempefio mecénicos, propiedades Opticas de transparencia y alta
resistencia quimica y a condiciones medio ambientales.

Més adelante, en el afio 2009, nuevamente Cheng [32], elabora un material
compuesto conformado entre un material polimérico como el PVC y un fosforo
como es el SrAl204: Euz+, Dys+, el cual fue previamente tratado con poly(butyl
acrylate)-poly(methyl methacrylate), con lo cual logro dar un nivel de
compatibilidad mayor entre los dos materiales a fundir. En este periodo, Bem
[33], sintetiza un compuesto basado en una matriz de LDPE y SrAl204: Euz+,
Dys+ adicionado en un 5%; igual que en los reportes de Cheng, resalta las
propiedades de barrera que esta matriz ofrece al aluminato de estroncio y
como un compuesto ideal por sus caracteristicas luminiscentes. Al mismo
tiempo, Mishra [34], publica sus estudios referentes a compuestos
luminiscentes a base de polimeros, en los cuales incluye un 3% de SrAl204:Eu,
Dy y SriAl1402s: Eu, Dy a 4 diferentes matrices poliméricas como son el LDPE,
LLDPE, HDPE, PP y PP-g-MA, resaltando las caracteristicas épticas de cada
polimero y del conjunto total obtenido; mostrando los mejores desempefios
obtenidos por compuesto entre PP-g-MA // SraAl1402s: Eu, Dy.

Seguidamente, en el transcurso de 2010, Li Junfeng [35], Realiza un estudio
en donde prepara un material compuesto basado en PMMA y SrAl20a4: Eu, Dy,
el cual fue anteriormente sujeto a tratamientos con persultfato de potasio y
acido acrilico, simil al estudio anterior, con la finalidad de mejorar la dispersion
y adhesion del componente fosforescente a la matriz polimérica. Posterior,
durante este mismo lapso, Mishra [36], genera un nuevo reporte del uso del
SrAl204: Eu, Dy sobre una matriz de EVA, resaltando que compuesto foto
luminiscente basad en aluminato de estroncio presenta mejores caracteristicas
Opticas que los compuestos basados en sulfuros, como es el sulfuro de zinc.

Para el 2012, se realizan estudios similares a los reportados por Cheng, son
realizados ahora por Lin [37], quien en su estudio nuevamente reporta la baja
resistencia al agua que presenta el SrAl204:Euz+, Dys+, quienes lo incrustan
en una matriz de LDPE, esta vez sin realizar un tratamiento previo antes de
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generar la fusion entre los dos; en donde se evidencia que no existen
alteraciones de las propiedades del compuesto fosforescente por su inclusién
al polimero, confirma también la compatibilidad entre la matriz polimérica y al
aluminato de estroncio; y, por ultimo, reporta la posible reduccion de los costos
por cantidad de material fosforescente utilizado en la mezcla la cual circundo
al 4%.

Jiang, en el afio 2014 [38], en el cual realiza una comparacion entre 4 matrices
fosforescentes que son: (SrAl204:Eu, Dy), (SrsAlisO2s:Eu, Dy),
(SraMgSi207:Eu, Dy) y el (ZnS:Cu); en donde se realiza especial énfasis entre
el aluminato de estroncio y el sulfuro de zinc dopados, esto dado el en afios
recientes el primer compuesto ha sido quien ha reemplazado el ZnS:Cu, usado
como principal material fosforescente; esto dado que el aluminato de estroncio
ha presentados mejores comportamientos de luminiscencia en cuanto a picos
de emision y tiempos de vida, demostrado en este estudio. Durante este afio,
la universidad de King Saud (Arabia Saudi), realiza una revision de los
desarrollos elaborados a la fecha de compuestos basados en matrices
poliméricas y compuestos de aluminatos de estroncio, mostrados en la Tabla
6; en el cual, se realiza un enfoque en las técnicas de sintesis y los diversos
procesos de mezcla utilizados para la elaboracion de los materiales
compuestos.

Tabla 6. Compuestos de polimero-Aluminato de Estroncio. [20]

Compuestos de poli Aluminato de estroncio
Longitud de
Material: Polimeros usados (tecnica de onda emitida
{Eu"Doped}l mezcla) {nm) Intensidad de luminiscencia y tiempo de vida Color
SrAl,O, LDPE, LLDPE, HDPE, PP, PP-g-MA 520 Alta intensidad de luminicencia y largo tiempo de vida Verde brillante
Sryhly,0ge (Mezcla en fusion) 495 mostrados por los compuestos basados en PP Azul
Sral0, Verde Brillante
: EVA (Mezcla en fusion) 520 Las caracteristicas de post-brillo permanecen sin Azul '
SraAli 0z 435 alteraciones despues de pruebas de rueda de Hamburgo 2
Sral,0, LDPE (Mezcla en fusion) ~485 (mayor) Los tiempos de vida fueron mejorados significativamente  azy|
~415 (menor) por encapsulamiento en LDPE
SrAl,0, LDPE Y PMMA (Mezcla en fusion) Alta intensidad y largo tiempo de vida mostrados por Verde
505 compuestos basados en LDPE
PET (Fibras luminosas por fusion Mayor intensidad de luminiscencia mostrado por aluminato
en friccion) de estroncio puro, mientras la fibra mostraba un mayor Verde
Sral 0, 550 tiempo de vida
PET (fundicion solvente) El tiempo de duracion de luminiscencia fue mejorado Verde

510-530 significativamete en compuestos PET

longitud de onda de exitacion ~320 nm

En 2015, Nathan [39], en su estudio: “Luminescence Characteristics of
Polymer Passivized Strontium Aluminate Phosphor”, Realiza la inclusién de
SrAl204:Eus+ con unos tamarfios de particula entre 39 a 42 nm en 3 diversas
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clases de polimeros como son el PVP, el PVAy el CMC; en donde se observa
un mejor comportamiento del compuesto PVP // SrAl204:Eus+.

Para el 2017, estudios realizados en China, por Wang [40], realizan la inclusion
de materiales fosforescentes diferentes al aluminato de estroncio, a una matriz
de PMMA como base. El material escogido fue el La202S:Ths+, quien presenta
caracteristicas fosforescentes de emision de espectro en matices verdes; se
expone también la importancia en la seleccion del PMMA, haciendo énfasis en
sus excelentes propiedades tanto Opticas como mecanicas. Durante este
mismo afo, Barletta [41], realiza un informe en el cual elabora un material a
través de la mezcla de HDPE como material base y SrAl204: Euz+, Dys+
adicionado en un porcentaje del 15%, en el cual se vieron afectadas las
propiedades luminiscentes del compuesto, dado las caracteristicas de
opacidad exhibidas por la matriz polimérica. Para esta misma época, Chapel
[42], genera un compuesto a partir de un polimero como lo es el EVA,
adicionando un porcentaje del 10% de Y3BOs:Eu3, como material 6ptico a la
mezcla, cuya emision de color se encuentra en la banda del rojo, en donde se
evidencian entrelazamientos quimicos de ambos materiales, afectando las
caracteristicas de luminiscencia obtenidas al final del reporte.

Posteriormente, Khursheed [43], para el 2018, resalta el uso del PMMA por
sus propiedades Opticas, para la elaboracion de un compuesto foto
luminiscentes basado en un material fosforescente como es el Sr3B20e:Dys +,
el cual, ademas de brindar propiedades O6pticas de fotoluminiscencia al
compuesto en rangos de espectro azul-amarillo; doto al PMMA de una mayor
estabilidad térmica. En este mismo lapso, Khursheed [44], Realizo estudios
similares utilizando la misma base polimérica, sin embargo, utilizo otro material
con propiedades luminicas como es el SrAi204: Euz+, Dys+, adicionandolo en
porcentajes entre el 3 al 12% sobre una matriz de PMMA, observando minima
o nula variacion entre las propiedades de emisién del compuesto puro frente
al material sintetizado. Durante este mismo afio, Prakash [45], elabora
peliculas compuestas entre PS y material foto luminiscente: el ZnO:Ths+,
observandose una distribucién uniforme de este compuesto sobre la matriz
polimérica, la cual confirié al compuesto de mayor estabilidad termina vy
conservacion de las propiedades foto luminiscentes del compuesto incrustado,
la cual genero emisiones en el espectro de banda naranja-rojo. A la par de
estas dos investigaciones, se suma la de Bispo-Jr [46], quien toma una matriz
de PVDF vy la transforma en un material compuesto junto con Ba2SiO4:Eus
adicionado en un porcentaje del 10%, el cual es un material que genera
emision de luz en el espectro del color rojo y adicional; suma a la mezcla un
material plastificante como es el aceite natural de Buriti.

Méas adelante, en 2019, Chitnis [47], realiza mezclas entre 2 clases de

polimero, como son el PMMA y el PS, materiales caracterizados por presentar
altos niveles de transparencia, segun corrobora el en su estudio; esto, junto
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con un material con propiedades de luminiscencia como es el Eu(TTA)3bipy,
el cual presenta emision en el espectro del color rojo. En este mismo afio,
estudios realizados por Khattab [48], informan de la consecucién de material
compuesto entre una matriz termo fija como es la resina epoéxica translucida,
Juno con un material foto luminiscentes, el SrAl204: Eux+ el cual fue
adicionado en porcentajes desde 0.05% al 7% peso; obteniendo asi muestras
de material luminiscente con una relacion e proporcionalidad directa, en donde
a mayor adhesiéon de componente foto luminiscente, mayores son las
caracteristicas opticas del material final.

Como uno de los ultimos reportes investigados en torno a materiales foto
luminiscentes sobre bases poliméricas, se tiene el estudio realizado por Wan
[49], en el afio 2020, en donde incorpora particulas de SrAl204:Eu, Dy, sobre
una matriz de PLA, bajo concentraciones entre el 1 al 3%; tratando
previamente al material fosforescente con SiO para mejorar la dispersion de
este material sobre la base termoplastica, logrando mejores propiedades
Opticas del compuesto elaborado, en donde su espectro de emision
permanecio invariable, bajo la banda del color verde.

En algunos estudios a resaltar en el &rea de moldeo rotacional, enfocados a la
inclusion de materiales similares al tipo anteriormente expuesto, se destaca en
primera instancia, el reporte emitido por Yan [50], en el 2004, en el cual se
adiciona a una matriz de LLDPE materiales como esferas y particulas de vidrio,
alimina o SiO; en diferentes proporciones, con el objetivo de mejorar las
propiedades mecanicas referentes a resistencia y rigidez que ofrece la matriz
polimérica virgen.

ARos posteriores, durante el transcurso del 2014, Baumer [51], incursiona en
la mezcla LLDPE junto con carbonato de calcio en diversas proporciones,
logrando la formacion de productos con la finalidad de obtener un compuesto
con un mayor desempefio mecanico.

Por dltimo, en el 2019, Shaker [52], elabora compuestos a base de LDPE y
compuesto tritura de llanta, tanto regenerando como no regenerado, el cual
fue agregado a la matriz en concentraciones del 20 al 50%, buscando el
aprovechamiento de este compuesto para ser utilizado como material de
refuerzo a las piezas manufacturadas a través del proceso de moldeo
rotacional.

2.2. PROCESOS DE MANUFACTURA UTILIZADOS
Uno de los métodos mas utilizados por los autores, el proceso de pelicula

fundida de polimero, a través del cual pueden obtener laminas finas en el rango
de valores micrométros y manomeétros, obteniendo peliculas delgadas que
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permiten un alto aprovechamiento de las caracteristicas luminiscentes
proporcionadas por la incluso de los diversos materiales fosforescentes
anteriormente presentados, sumado a las caracteristicas Opticas de
transparencia que ofrecen las matrices poliméricas base. El método consta,
en primera medida, la disolucion tanto del compuesto luminico como de la
matriz polimérica en diferente conjuntos de solventes, el cual dependera
principalmente del material polimérico, ya que es menester utilizar un
disolvente que permita la disolucion de este material, junto al material foto
luminiscente que se va a agregar; seguidamente, la formulacion es mezclada
hasta obtener una solucion totalmente homogénea; acto seguido, se procede
a verterlo sobre un panel de vidrio, el cual es calentado a partir de un horno a
temperaturas entre 40 a 120°C (de acuerdo a los valores reportados por los
diferentes autores), esto con el objeto de evaporar el solvente utilizado y asi
obtener las peliculas de material deseado [47].

Otro tipo de técnicas utilizadas por los investigadores es el uso de mezcla en
procesos de manufactura convencionales, entre los que se destacan en primer
lugar el proceso de extrusion, a través de extrusoras tanto de tipo monotonillo
como doble tornillos, en las cuales se logra una mezcla y dispersion adecuada
del material fosforescente sobre las matriz polimérica utilizada; se resalta los
pardmetros a utilizar que se encuentran directamente ligados a la matriz
polimérica usada en el proceso [11] [14]. Otro método de manufactura utilizado
corresponde a la impresion 3D, en donde las propiedades luminicas del
compuesto elaborado previamente en un proceso de extrusion, se
mantuvieron inalteradas después de ser sujetas a este segundo proceso,
evidenciado la estabilidad de los compuestos obtenidos [49].

A parte de estos métodos de sintesis, también se reportan métodos de
sintetizacion quimica, entre los cuales se destacan el uso de técnicas de
combustion directa a partir de catalizadores y disociaciones de los compuestos
en diferentes tipos de solventes (dependientes del sistema polimero-
fosforescente trabajado) [39].

2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION EMPLEADAS

Como técnicas comunes de caracterizacion, en primer lugar se encuentra la
espectroscopia de fluorescencia, con el cual realizan procesos para la
determinacién las propiedades Opticas de los materiales obtenidos en los
estudios anteriormente referenciados. Bajo esta técnica, el objetivo es
determinar las curvas espectrales que presenta el material, enfocadas en los
espectros de absorcion y emision energética que se presentan. Las curvas
agui obtenidas nos permiten determinar los picos de longitud de onda de
absorcion y emision caracteristicos del compuesto [38] [47], para con ello,
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determinar la capacidad energia foténica con la que cuenta, e igualmente,
caracterizar la propiedad de fotoluminiscencia especifica al material, de
acuerdo al principio fisico; en dénde, la energia absorbida tiene la labor de
elevar electrones a estados de excitacion o bandas energia, los cuales al
volver a su estado de equilibrio, producen un foton, el cual es el responsable
de la luz que se puede observar emanando de dichos compuestos,
caracterizado con una longitud de onda de emision [7].

En segundo lugar, en los reportes consultados, se destaca la caracterizacion
morfolégica de los compuestos obtenidos, la cual es realizada a través de
microscopia electronica de barrido, conocido por sus siglas en inglés, SEM.
Con esta técnica, y como se describié anteriormente, el objetivo es observar a
nivel de microestructura, la morfologia fisica que posee el compuestos,
realizando un énfasis especial, en primera medida, la dispersion que tuvo el
material fosforescente sobre la matriz polimérica; y en segunda medida, la
modificacién superficial que sufrié el polimero puro en contraste al mismo con
la inclusién del compuesto luminico [32] [45].

Seguidamente se destaca en gran medida, el uso de la técnica de difraccion
de rayos X, o por sus siglas XRD, de los compuestos obtenidos de los articulos
consultados. En ella, el objetivo es determinar la composicién de las fases de
particulas dentro del compuesto elaborado [49]. Adicional, se pretende
observar si la matriz escogida es adecuada para realizar el proceso de
inclusién del compuesto fosforescente, garantizando que este no se modifique
durante el proceso escogido para su elaboracion [44] [42].

Luego, de manera global, se resaltan procedimientos de caracterizacion
inherentes a los materiales poliméricos, entre los cuales se resalta la utilizacién
de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, el analisis
termogravimetrico y la calorimetria diferencial de barrido. En primera instancia
los andlisis de FTIR son utilizados en los diversos estudios, con la finalidad de
comparar el compuesto sintetizado contra la matriz base utilizada, para asi
observar los cambios estructurales ocurridos en la formulacion dada la
inclusion del componente fosforescente [45] [49]. Con respecto al andlisis
termogravimetrico, se realiza su uso con la finalidad de validad la estabilidad
térmica que presenta el nuevo compuesto tomando como base de
comparacion ya sea el fosforo puro o la matriz polimérica, esto con el fin, de
determinar cambios en este factor, de acuerdo al enfoque que el autor da a su
respectivo estudio [46]. Por ultimo, a aplicacion de la calorimetria diferencial
de barrido se presenta con el objetivo de evaluar los comportamientos térmicos
que el compuesto elaborado presenta al igual que sus caracteristicas en
cuanto a la cristalinidad de la muestra [36].

Por ultimo, se resalta el uso de medidores de luminancia en los estudios Lin
[37] y el uso de fotdbmetros en los estudios de Jiang [38], en donde se evaluan
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las curvas de decaimiento de la intensidad luminica del compuesto polimérico-
fosforescente obtenido, realizando énfasis en el uso de los procedimientos
expuestos en la norma DIN 67510 parte 1.

2.4. RESULTADOS DESTACADOS

En primera instancia, Mishra [34], determino en su estudio, la posibilidad de
inclusion de un material fosforescente sobre diversas matrices poliméricas, sin
embargo, evidencio que los comportamientos de las propiedades Opticas se
ven altamente influenciadas negativamente debido a la opacidad que presente
la matriz polimérica, ligado también a resistencia UV del mismo, evitando que
los rayos de luz incida sobre el componente luminiscentes, seguin se muestra
en la Figura 19, limitando asi la eficacia luminica que el compuesto pudiera
llegar a presentar.
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Figura 19. Esquema de la excitacién de los compuestos polimero-fosforescentes. [34]

Jian [38], en su estudio encontré en primera instancia que los componentes
fosforescentes presentan 2 fases de duracién de luminiscencia. Una fase de
rapido decaimiento, en la cual determino que es factible aplicar ecuaciones
tedricas para determinar dichos comportamientos, debido a su alto nivel de
cercania a los datos frente a la experimentacion realizada; en contra parte,
encontrd que estos compuestos también presentan una fase de decaimiento
lento, en donde estas ecuaciones tedricas ya no presentan un nivel de ajuste
tan acertado, requiriendo de un compuesto experimental necesario para
determinar estas caracteristicas a mayor tiempo de duracién.

Con respecto al estudio de Chistnis [47], se destaca el éxito en la sintetizacion
de compuestos luminiscentes sobre bases poliméricas como lo fueron el
PMMA vy el PS con la inclusién del Eu(TTA)3, sobre porcentajes del 25% en
peso, destacando los niveles de transparencia de ambos compuestos, siendo
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los valores mas destacados los ofrecidos por el PMMA, el cual estuvo entre el
90 al 97%, aprovechando asi, las caracteristicas 6pticas dadas por el material
fosforescente.

Cheng [31], realizo un compuesto luminiscente con una base de LDPE y
SrAl204: Eu+2, Dy+s, el cual incluido sin tratamiento y con pre-procesamiento
bajo P(MMA-co-BA); mostrando buenos resultados frente a las propiedades
de resistencia al agua; ademas obtuvo una baja variabilidad de las
propiedades opticas del compuesto fosforescente y observo que no hubo un
alto nivel de variacion en las propiedades mecéanicas del polimero utilizado
como base. Esta afirmacion también fue demostrada por Lin [37] y Bem [33].
Por otro lado, en el 2009 [32], Cheng también obtuvo un compuesto polimérico
tomando como base PVC, siendo posible a través un tratamiento previo del
SrAl2O4: Eu2+, Dys+ con PMMA, con lo cual dio un mayor nivel de
compatibilidad y adhesion entre el material luminico y la matriz utilizada como
base.

Asimismo, Khursheed [43], logro sintetizar de forma adecuada peliculas de
PMMA con inclusion de SrsB20e:Dys+, generando bajos impactos
medioambientales, y dando una alta flexibilidad al compuesto; en donde se
destaca la importancia de la dispersion del compuesto luminico sobre la matriz;
igualmente observo que la inclusion de esta material doto de mejores
propiedades térmicas al polimero, influyendo en su estabilidad térmica.

Prakash [45], a través de la sintetizacion de peliculas basadas en PS con la
inclusién de ZnO:Ths+, determino el incremento de las propiedades épticas a
partir del aumento en proporcion en peso agregado del componente
luminiscente; adicional observo que estas propiedades se ven afectadas por
la variable de temperatura, en donde al ser mayor esta, son menores las
propiedades luminiscentes de compuesto obtenido; por ultimo, hace hincapié
en la dispersion homogénea del compuesto incrustado sobre la matriz
polimérica.

Wan [49], en su estudio, mejoro la dispersién del compuesto luminiscente
sobre la matriz de PLA, por medio de un tratamiento realizado con la
introduccion de SiO2; adicional, determino una mayor estabilidad térmica
debido a la adicion del material fosforescente; por Ultimo se resalta el paso del
compuesto elaborado por 2 diferentes procesos de manufactura como son la
extrusion y la impresion 3D.

Khattab [48], a través de sus adoquines fotoluminiscentes, basados en resina
epoxy y aluminato de estroncio, determino que el compuesto obtenido logro
excelentes propiedades frente a la resistencia a la fatiga, ciclaje referente a
procesos de carga y descarga; ademas de alta foto-estabilidad, los cuales dan
una prometedor perspectiva en su utilizacion real a nivel industrial.
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Para finalizar los hallazgos encontrados en los reportes aqui mostrados, en el
ambito de moldeo rotacional, Baumer [51], realizo la inclusion de Carbonato
de calcio a una matriz de LLDPE a través de un proceso de moldeo rotacional,
logrando un incremento de la resistencia a tension de las probetas obtenidas,
ligado a un aumento en la porosidad de la pieza; la cual debe ser analizada y
abordada para siguientes trabajos, con la finalidad de minimizar este defecto
y obtener piezas con mayores rendimientos.

Por dltimo, cabe resaltar que los hallazgos y reportes aqui mostrados,
destacan buenos resultados frente a la elaboracién de matrices poliméricas
luminiscentes, al igual que la inclusion de materiales inorganicos a matrices
termoplasticas en el proceso de rotomoldeo, dando asi luces a la posibilidad
de obtener este tipo de compuesto a través del proceso de moldeo rotacional,
para una posterior caracterizacion a través de las técnicas explicadas y
utilizadas por otros autores; para asi, poder encaminar estos desarrollos a la
evolucion y desarrollo de productos de generacién de luz autbnoma para
diversas aplicaciones en ambientes de baja visibilidad y ampliacion de nichos
de mercado para este proceso de manufactura.
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3. PROPOSICION DE LAS FORMULACIONES

En el presente capitulo, se abord6 la seleccibn de los materiales y las
proporciones adecuadas para la obtencion de una pieza final con propiedades
fotoluminiscentes a través del proceso de manufactura de moldeo rotacional.
Con relacion a la seleccion del aditivo fotoluminiscente y su concentracion en
la formulacion se empled el estado del arte consultado, para determinar el
material con un desempefio apto para su utilizacion en la obtencién de
barreras viales con propiedades luminicas 6ptimas para llevar a cabo su
funcién en los lapsos de tiempo requeridos; para la seleccion del polimero
base, se realizé una seleccion tomando en cuenta las propiedades requeridas
para la aplicacion, de igual forma las caracteristicas solicitadas para el proceso
de manufactura y por ultimo tomando en cuenta las limitaciones existentes de
consecucién de la materia prima presentada por la empresa.

3.1. SELECCION DEL ADITIVO FOTOLUMINISCENTE

Para la seleccién del aditivo fotoluminiscente y de acuerdo al estado del arte
consultado, se elabor6 la Tabla 7, en la cual se encuentran los materiales
utilizados por los autores con sus correspondientes porcentajes de
concentracion en peso utilizados por cada uno.
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Tabla 7. Porcentaje de concentracion de foto aditivo sobre matrices poliméricas.

% de Concentracion de fotoaditivo sobre matrices polimericas

MATERIAL % DE
ANO AUTOR  POLIMERO BASE FOTOLUMINISCENTE CONCENTRACION
Min. 3%
2009 Ch PVC - Eu®, Dy**
en SrAl,O,4: Eu™, Dy Max. 10%
2009 Bem LDPE SrAlLO4:Eu** Dy** Min. 1%
FALDAEU DY Max. 5%
LDPE
LLDPE SrAl,O4:Eu,D
2009 Mishra 20aELLY 3%
HDPE SI'4A|14025:EU,DV
PP
2017 Wang PMMA La,0,5:Tb*" 8%
2017 Barletta HDPE SrALO,:Eu”,Dy** 15%
Min. 5%
2017 Chapel EVA Eu*
P Y3BOg:EU Max. 20%
Min. 2%
2017 Ebrahimzad PP :Eu”* Dy*"
rahimzade SrAl,04:Eu”",Dy Max. 10%
Min. 4%
2018 Khursheed PMMA :Dy>"
urshee Sr3B,04:Dy Max. 12%
Min. 1%
2018 Prakash PS T
rakas ZnO:Th Max. 5 %
Min. 0%
2018 Khursheed PMMA ‘Eu®* Dy*'
urshee SrAl,O4:Eu™",Dy Max. 12%
Min. 2%
2018 Bispo PVDF Ba,SiO Eu n- <7
Max. 20%
PMMA Min. 10%
2019 Chitni Eu (TTA)3bi
s PS u (TTA)3bipy Max. 25%
Min. 0.05%
2019 Khattab Resina Epoxica ‘Eu®" Dy
p SrAl,O,:Eu”,Dy Max. 7%
2020 Wan PLA SrAlL,O4:Eu** Dy** Min. 1%
AP EU DY Max. 3%
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En esta tabla se puede evidenciar en primera instancia la tendencia a
implementar el uso del aluminato de estroncio dopado con europio y disprosio
(SrxAIxOx:Eu,Dy), como agente luminiscente sobre matrices poliméricas,
dando como resultado el 61% de utilizacion de acuerdo a la muestra escogida.
Esta inclinacion se ve apoyado en los estudios mostrados en la Figura 17, en
donde se observa que este compuesto presenta comportamientos de emision
de luz por lapsos alrededor de los 1000 minutos (16.67 horas), tiempo
suficiente para brindar luz al entorno durante lapsos nocturnos.

Con respecto a los porcentajes de concentracion en peso, se puede evidenciar
el uso de dosificaciones variadas a nivel global, resaltando como minimo
porcentaje utilizado el 0.05% hasta un maximo de 25%; con respecto al uso
del aluminato de estroncio se observan valores maximos de concentracion
reportados del 15%.

Con respecto a la informacién antes presentada y tomando en consideracion
el presupuesto y relacion logistica con la que cuenta PROGEN S.A. se
determina realizar la utilizacion del aluminato de estroncio dopado, apoyado
en la tendencia de su uso antes expuesta.

En relacion a este compuesto luminiscente, se entablan relaciones
comerciales con la empresa JOLIN CORPORATION, con la cual se realizo la
consecucion del material, quien suministro el Aluminato de estroncio dopado
(SrAl204: Eu, Dy) referencia YG-D4Z, donde se puede evidenciar sus
caracteristicas mas relevantes en la Tabla 8.
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Tabla 8. Ficha Técnica YG-D4Z.

Propiedades del aluminato de estroncio
referencia YG-D4Z

PROPIEDAD VALOR
Densidad 3,6 g/cm3
Densidad Aparente 1,21 g/cm3
Distribucion de tamario

. 25-35um
de particula
Fuente de estimulacion A =200 - 450 nm
Emision (A) 520 nm
Color de emision Verde - Amarillo

Aqui se puede observar la densidad el material la cual corresponde a 3.6
g/cm3, el tamafio de particula presentado en el compuesto, correspondiendo a
un rango entre 25 a 35 pm y una densidad aparente de 1.21 g/cm?, los cuales
son valores optimos que permitiran su flujo al interior del molde de moldeo
rotacional a elaborar.

Con respecto a la informacion suministrada, también se observa las longitudes
de excitacion requeridas para este material, las cuales se encuentran entre un
rango de 200 a 450 nm, encontrdndose valores de los rangos
correspondientes a una luz tipo UV (100 nm — 400 nm) y luz tipo D65 (300 nm
— 850 nm) [54]. De igual modo, se especifica el nivel de longitud de emision de
onda dado por el material, correspondiente a un valor de 520 nm, el cual,
segun el documento, se encuentra en una franja de color Verde-Amarillo.
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3.2. SELECCION DEL POLIMERO BASE

Para la seleccion del polimero base a utilizar, se llevé a cabo una revisién de
los requerimientos que debe cumplir el material para el correcto
funcionamiento de las barreras viales. Para ello en la empresa se realizd una
revision de las principales propiedades y caracteristicas que debe cumplir
dicho material utilizado en la fabricacion de este tipo de productos en su puesta
en marcha. De acuerdo a ello, se elabord la Tabla 9 en donde me muestran
las caracteristicas de interés para este tipo de aplicaciones:

Tabla 9. Caracteristicas Del Material Requeridas Para Fabricar Una Barrera Vial
Caracteristicas del material requeridas para fabricar una Barrera Vial

VARIABLE DE UNIDAD DE NIVEL DE FACTOR DEL
CARACTERISTICA CONTROL MEDIDA IMPORTANCIA NIVEL
Resistencia al
. Resistencia al impacto ft*Ibs ALTA 3
impacto
Flexibilidad Elongacion a Cedencia % MEDIA 2
Resistencia a la
. . ESCR hrs MEDIA 2
intemperie
Indice de Fluidez g/10min ALTA 3

Densidad Aparente a

Procesabilidad 3 BAJA -1
Granel g/cm
Tamafio de particula pm MEDIA -2
Disponibilidad . 3
o Lead Time dias MEDIA -2
Logistica
Costo usD USD/kg ALTA -3

En la tabla 9 se encuentran las propiedades requeridas y su nivel de
importancia en el momento del desarrollo del producto, igualmente, a cada uno
de estos niveles se asigno un valor numérico de acuerdo con dicho factor (Alto
con 3, medio con 2 y bajo con 1) para asi realizar un posterior ejercicio de
seleccién cuantitativo con las resinas propuestas. Se resalta el valor de las
variables un factor negativo como son la densidad a granel, el tamafio de
particula, el tiempo de entrega y el costo dado que su beneficio al proceso
productivo y a la empresa es inversamente proporcional.
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Como siguiente paso en la seleccion de material se realizdé una consulta de
materiales de posible consecucion para PROGEN S.A apoyado junto a los
proveedores de dichos materiales sobre los cuales la empresa tiene alcance y
que son aplicables al proceso de moldeo rotacional. En la Tabla 10, se registra
la matriz elaborada a partir de la consulta realizada de las posibles resinas a
emplear para la manufactura de barreras viales

Tabla 10. Matriz de consulta de propiedades de Materiales
Matriz de consulta de propiedades de Materiales

TIPO DE RESINA HDPE LLDPE PA11 XHDPE PP
MATRIX
PROVEEDOR ROTOPOLIMERS POLNAC Lyondellbasell Lyondellbasell
POLYMERS
Icorene Icorene
REFERENCIA 2xH RO93650 Rilsan PA11
1506 CO14RM
RESISTENCIA AL
50,15 56,00 47,9 71,6 62,4
IMPACTO
ELONGACION A
710 1180 356 800 250
CEDENCIA
ESCR 743 1000 ok 1000 HEk
INDICE DE FLUIDEZ 2,00 5,20 34 4,2 13
DENSIDAD APARENTE 0.94 036 145 102 o0
A GRANEL ’ ’ ’ ’
TAMARNO DE 500 250 600 500 350
PARTICULA
LEAD TIME 120 60 120 90 90
COSTO 2,21 1,22 4,36 2,34 1,78

NOTA: *** valores no reportados por el proveedor

En esta tabla se observan deferentes tipos de resinas a emplear en la
fabricacion como son el polietileno de alta densidad, lineal de baja densidad,
poliamida 11, polipropileno y polietileno de alta densidad entrecruzado. Los
valores reportados fueron suministrados por cada uno de los proveedores
contactados, al igual del costo y el tiempo de entrega y aconsejan su
implementacion en el tipo de pieza a manufacturar.

Una vez con dichos valores se realizdé la ponderacién segun los criterios
establecidos en la en la Tabla 10, para asi realizar la seleccion de la resina
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adecuada y su inclusion en el proceso de moldeo rotacional para la fabricacion
de barreras viales. Para ello se obtuvo la Tabla 11, la cual corresponde a la
matriz de ponderacién de los materiales antes consultados.

Tabla 11. Ponderacién de Propiedades de materiales
Ponderacion de Propiedades de materiales

TIPO DE RESINA HDPE LLDPE PA11 XHDPE PP
RESISTENCIA AL
150 168 144 215 187
IMPACTO
ELONGACION A
ONGACIO 1420 2360 712 1600 500
CEDENCIA
ESCR 1486 2000 0 2000 0
INDICE DE FLUIDEZ 6 16 10 13 39
DENSIDAD APARENTE
-1 0 -1 -1 0
A GRANEL
TAMANO DE 1000 500 1200 1000 700
PARTICULA
LEAD TIME -240 -120 -240 -180 -180
COSTO -7 -4 -13 -7 -5
VALOR TOTAL 1815 3920 -589 2639 -159

Como se observo, de acuerdo a la metodologia de seleccion establecida para
la eleccion del polimero base, se da como resultado la eleccién del polietileno
lineal de baja densidad cuya referencia del material corresponde a RO93650
NAT provisto por POLIMEROS NACIONALES S.A. DE C.V, cuyas
propiedades mas relevantes se resaltan en la Tabla 12. La seleccion se ve
apoyada y sustentada segun lo consultado en el marco teérico tomando en
cuenta la informacién suministrada por la Figura 6, en donde se evidencia un
alto consumo de polietileno, dando como resultado un nivel del 93.3% de su
implementacion en la industria del moldeo rotacional.
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Tabla 12. Propiedades Polietileno Lineal de Baja
densidad RO93650

Propiedades Polietileno Lineal de Baja densidad

R0O93650

PROPIEDAD VALOR
Densidad 0,936 g/cm’
Indice de Fluidez 5 g/10min
Modulo de Flexion 100,000 PSI

Resistencia a la

. 2700 PSI
Tension
r
Elongacién 1180 %
ESCR 1000 hr
Tamafio de particula Prom. 250 pm
Densidad a Granel 0,36 g/cm’

En esta tabla, se pueden observar la densidad del material, la cual
corresponde a 0.936 g/cm?, el MFI caracteristico de la materia prima, el cual
corresponde a 5 g/10 min y el tamafio de particula tipico del componente, el
cual se encuentra por debajo del MESH 35 (inferior a 500 um), el cual,
relacionado con la Figura 7, se encuentra en los valores aptos para su
inclusion en el proceso de moldeo rotacional. También se observan las
caracteristicas de resistencia al impacto y elongacion, las cuales presentan
valores aptos para la funcionalidad del producto en sus condiciones de uso
reales. Por ultimo, se destaca su estabilidad quimica dando como resultado un
buen desemperio estable bajo condiciones medioambientales.

3.3. PROPUESTA DE FORMULACIONES

De acuerdo a lo anteriormente mencionado, se determino realizar el uso de
aluminato de estroncio dopado con europio y disprosio para la investigacion
en curso, de acuerdo a lo reportado en el numeral 3.1 (Pag. 54), para la cual
se tomo6 como valor minimo el promedio de los valores minimos utilizados por
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los autores consultados segun la muestra escogida en lo reportado en la Tabla
7, siendo este correspondiente a un valor de 3% en masa del compuesto. En
contraparte para el valor maximo de concentracién a utilizar, se tomé como
base el valor mas alto reportado segun dicha muestra para la utilizacion de
este compuesto el cual corresponde a un valor del 15% en masa. En la Tabla
13, se muestra la distribucion de formulaciones planteadas para la
investigacion realizada, con relacion a la resina base escogida en el numeral
3.2 (Pag. 58).

Tabla 13. Formulaciones a utilizar
Formulaciones a utilizar

% R0O93650 A % YG-D4Z A

FORMULACION EMPLEAR EMPLEAR
Estandar 100 -
Formulacién 1 85 15
Formulaciéon 2 97 3
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4. DISENO Y FABRICACION DE PIEZA PROTOTIPO

En el disefio de piezas obtenidas a través de moldeo rotacional, es deseable
de la obtencion de piezas huecas de geometria suavizada a través de todo su
contorno. Esto dara como resultado una pieza final con alta resistencia, de facil
procesabilidad y bajo costo de produccion [55].

Tomado en cuenta lo anterior, se plante6 el disefio de la pieza prototipo a
fabricar, la cual se encuentra basada en los criterios dados en la literatura
consultada, tomando en cuenta la mitigacion de los posibles problemas en el
proceso productivo a nivel empresarial. Posteriormente, se realiz6 el disefio
del molde, para lo cual se seleccionaron los materiales para su fabricacion,
tomando en cuenta la experiencia previa de la empresa.

4.1. DISENO DE PIEZA PROTOTIPO

Acorde a los lineamientos anteriormente establecidos, se definio realizar el
disefio de una pieza prototipo a través del software SolidEdge version 2021,
propiedad de PROGEN S.A, poniendo en préactica las consideraciones de
disefio establecidas en el marco tedrico y experiencias previas de disefio, para
disminuir posibles problematicas de funcionalidad y manufactura
experimentadas previamente en la empresa en la maquila de barreras viables.

El ejercicio consistié en correlacionar los conceptos antes mostrados junto a
la experticia recolectada en la Tabla 5 de defectologia presentada para asi
aplicar estos principios tedricos y “know how” al disefio de la pieza prototipo
para mitigar los posibles defectos a presentarse durante el proceso de
fabricacion de las piezas rotomoldeadas y eliminar este factor como posible
variable al momento de la elaboracion de la correspondiente obtencion y
caracterizacion de piezas.

De esta forma se elabor6 el disefio mostrado en la Figura 20, en donde se

observé la aplicacion de estos conceptos y su correlacion a la experiencia de
la empresa en la elaboracion de productos rotomoldeados.
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NOTA: LAS DIMENSIONES CRITICAS ENCERRADAS OO

REFERENCIA:

PIEZA PROTOTIPO

CORTE A-A J—— R 797
R4
AN e
a1 \
Linea de Particion R2
22 [~
l 2 88°
( : \
R2
2 142.98
.FECHA' PARTE: DE: A APROBO: -FECHA' PARTE: DE: A APRE.BO:
M ODIFICACIONES
Denominacion: FIRMA FECHA
Pieza Prototipo ke E:;@
UNIVERSIDAD —— Carlos Téllez | 20/08/18
rial: o . . . O - .
ECCI Polietileno Lineal Baja Densidad OO ros Téllez | 20/081 |E5 [Unaades’
[ 1 ] Aluminato de Estroncio Dopado e P1.1.25 mm
€s50.
Utilizacion: 3 i 22{04/15 125.0
MNuevas Formulaciones Fotoluminiscentes para Dra. Helia Leon g
La manufactura de Barreras Viales a traves del e —— Plano No. / de:
PRODUCCIONES GENERALES 5.0, proceso de moldeo rotacional. Medida lore: + 1 1/1
Esle plano reemplaza al No. 1 DE 1 De fecha: -/~ [ Numero de copias: De fecha: | Fomsor

Figura 20. Plano pieza Prototipo.

64




En este disefo, se puede observar el suavizado de la geometria para permitir
el flujo del material, para asi obtener una uniformidad de los espesores a
obtener y garantizar la conformacion completa de la pieza; se evidenciaron
superficies escalonadas para dar refuerzo y rigidez a la pieza y evitar
deformaciones; también se observo la superficie externa curveada con el fin
de eliminar los posibles alabeos de la pieza a presentarse por efectos del
proceso de moldeo rotacional; también se dio la aplicacién de redondeos sobre
la pieza segun recomendaciones de la literatura, los cuales, ademéas de
contribuir al flujo interno del material permitiendo la conformacion y
uniformidad, también contribuyen a la eliminacién de zonas de concentracion
de posibles esfuerzos sufridos por impacto y zonas de baja conformacion por
el proceso.

Cabe agregar la implementacioén de angulos de desmoldeo de la pieza y la
ubicacion de la zona de particion de desmoldeo, con el fin de facilitar los
procesos de extraccion de la pieza obtenida del molde. Por ultimo, se observo
el disefio de un agujero en la zona superior de la pieza, el cual permitio la
adicion de material en el proceso posterior de conformado para la debida
aplicacion de los métodos de moldeo rotacional a implementar sobre esta
pieza.

4.2. DISENO Y FABRICACION DEL MOLDE

Una vez realizado el disefio de la pieza 3D, se realizo el disefio del molde. Se
disefio en forma de cavidades huecas sobre las cuales el material a utilizar
fluira para conformar la pieza final. Como se mencioné en el marco teérico, se
requiere realizar el disefio tomando en cuenta el factor de contraccion que
depende del polimero considerado para la fabricacion del prototipo. Tomando
en cuenta que la pieza sera elaborada en LLDPE de referencia RO93650, se
establece la utilizacion de un factor de contraccion del 3% segun se muestra
en la Tabla 3 y que ademas concuerda con el factor de contraccion real medido
en PROGEN S.A. a través de la experiencia en fabricacion de piezas
rotomoldeadas con esta referencia comercial.

En la Figura 21 se puede observar el despiece 3D del molde disefiado, en él
se evidencio, la estructura de soporte, la cual fue utilizada para fijar el
herramental fabricado a un molde de mayor tamafo, para la posterior
conformacioén del polimero aditivado; de igual manera, se disefié un tapon el
cual forma el agujero pasante previamente disefiado sobre la pieza, con el
objeto de realizar la inclusién de materia prima acorde al método de moldeo
rotacional a utilizar.
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Figura 21. Despiece molde de Rotomoldeo para pieza Prototipo.

Con respecto a los materiales para la fabricacion del molde, solo se realizé
hincapié en la seleccion del material correspondiente a la cavidad, ya que, de
acuerdo a la literatura consultada se requiere de un material con alta
conductividad térmica y espesor optimo segun se muestra en Figura 12, el cual
permita transferir de manera mas eficiente la energia calorifica producida por
el horno de la maquina a la resina polimérica, con el objeto de fundirla de la
forma mas Optima para que dicha materia se adhiera a las paredes del molde
y se logre la conformacién final de la pieza.

Por tanto, se elabora la Tabla 14 con los posibles materiales a utilizar en la
fabricacion del molde de posible consecucion por parte de PROGEN S.A, en
donde se valora la conductividad térmica de dicho material y el costo por kilo
en USD.
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Tabla 14. Matriz propiedades de Materiales Para fabricacion de cavidad de molde.
Matriz de propiedades de Materiales para Fabricaion de Cavidad de Molde

ACERO AL ACERO
TIPO DE RESINA ALUMINIO
CARBONO INOXIDABLE
Acefery . Acerefery
PROVEEDOR ) Dimecol Ltda .
Cia Ltda Cia Ltda
REFERENCIA SAE 1045 6061 304
CONDUCTIVIDAD
. 52,00 152 16,2
TERMICA (W/m*°K)
LEAD TIME 5 5 10
COSTO S 455 § 10,72 S 7,84

NOTA: *** valores no reportados por el proveedor

Nuevamente se repitid el ejercicio llevado en la seleccion del material
polimérico dando un valor de importancia alto (3) a la conductividad térmica
dada por el material; medio (-2) al costo del mismo, dando a este un valor
negativo ya que su efecto positivo es inversamente proporcional al costo del
material y el tiempo de entrega de material (-1) la cual se comporta simil a la
variable anterior. Con dichos estandares, se realiza un proceso de
ponderacion para la seleccién de dicho material, mostrado en la Tabla 15
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Tabla 15. Ponderacién de Propiedades de materiales para fabricacion de molde
Ponderacidon de Propiedades de materiales

ACERO AL ACERO
TIPO DE MATERIAL ALUMINIO
CARBONO INOXIDABLE
CONDUCTIVIDAD
156 456 49
TERMICA
LEAD TIME -5 -5 -10
COSTO -9 -21 -16
VALOR TOTAL 142 430 23

Por lo anterior, de acuerdo a las condiciones anteriormente dadas se realiza
la seleccidon del Aluminio 6061 para la fabricacion de la cavidad del molde a
elaborar. Aqui se destaca la fabricacion de la Base Molde y Tapa Molde en
aluminio 6061, suministrado por el proveedor Dimecol Ltda, el cual posee una
conductividad térmica de 152 W/m*K a 20°C, junto a ello se disefian las
cavidades del molde con un espesor uniforme de 2.5 mm segun se muestran
en los planos anexos de fabricacion del molde; esto con el objeto de lograr un
aprovechamiento 6ptimo de la energia térmica suministrada por el horno de
conveccién forzada del equipo de moldeo rotacional.

En segundo lugar, se resalt6 la fabricacion de un tapon en teflon, con el objeto
que la resina base utilizada, la cual correspondi6é a una matriz de LLDPE, no
se adhiera en la superficie de este, logrando el agujero requerido para la
segunda fase de coccion.

Los demas herrajes requeridos por el molde para su proceso de anclaje fueron
elaborados en Acero A-36, acero estructural recomendado por parte de los
proveedores para la fabricacion de este tipo de elementos, por lo cual no se
realizd énfasis en el proceso previo de seleccion, ya que sus requerimientos
no presentan altos niveles de exigencia.

Por tanto, en la Tabla 16, se observa el resumen de los materiales escogidos
y utilizados para cada una de las piezas vistas en la Figura 21, las cuales
componen el conjunto del molde de moldeo rotacional para la elaboracion de
la pieza prototipo antes expuesta.
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Tabla 16. Lista de materiales utilizados en el molde de Rotomoldeo.

Lista de materiales utilizados en el molde de Rotomoldeo

ITEM NOMBRE MATERIAL CANTIDAD
1 Pieza Prototipo (contrac. 3%) LLDPE + SrAl204: Eu+2, Dy+3 1
2 Tapa Molde Aluminio 6061 1
3 Base Molde Aluminio 6061 1
4 Estructura de Soporte Acero A-36 1
5 Tee de Apoyo Acero A-36 1
6 Eje Roscado Acero A-36 1
7 Tapon Teflon 1

Una vez escogidos los materiales a utilizar en el molde, se procedi6 a realizar
el proceso de fabricacion del molde, en donde se involucraron los siguientes
procesos:

Tapa Molde: Proceso de mecanizado convencional en un torno paralelo
Marca Winston ref. BJ840DRO, con una herramienta de acero rapido
HSS, con una velocidad de husillo de 3650 RPM y una velocidad de
avance de 360 mm/min, para un posterior proceso de pulido por medios
manuales hasta lija grado 800. Luego se realizé proceso de taladrado y
roscado manual por medio de machos progresivos para el agujero de
acople del tapon.

Base Molde: Proceso de mecanizado convencional en un torno paralelo
Marca Winston ref. BJ840DRO, con una herramienta de acero rapido
HSS, con una velocidad de husillo de 3650 RPM y una velocidad de
avance de 360 mm/min, para un posterior proceso de pulido por medios
manuales hasta lija grado 800

Estructura de soporte: Proceso de corte por medios manuales a través
de una cegueta, pulido y acabado por medio del uso de una pulidora
manual, procesos de doblez a través de una prensa de mesa manual y
procesos de soladura para la union de las piezas a través del método
TIG, con el uso de un electrodo 7018

Tee de Apoyo: Proceso de mecanizado convencional en un torno
paralelo Marca Winston ref. BJB40DRO, con una herramienta de acero
rapido HSS, afilado para la elaboraciéon de una rosca UNC (punta
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angular a 55°) con una velocidad de husillo de 4200 RPM y una
velocidad de avance de 275 mm/min; posterior un proceso de soldadura
para la union de una barra superior por medio del método TIG, con el
uso de un electrodo 7018

e Eje Roscado: Proceso de mecanizado convencional en un torno
paralelo Marca Winston ref. BJB40DRO, con una herramienta de acero
rapido HSS, afilado para la elaboracion de una rosca UNC (punta
angular a 55°) con una velocidad de husillo de 4200 RPM y una
velocidad de avance de 275 mm/min; posterior un proceso de soldadura
para la unién de una barra superior por medio del método TIG, Para su
acople a la estructura de soporte

e Tapon: Proceso de mecanizado convencional en un torno paralelo
Marca Winston ref. BJ840DRO, con una herramienta de acero rapido
HSS, afilado para la elaboracion de una rosca UNC (punta angular a
55°) con una velocidad de husillo de 4500 RPM y una velocidad de
avance de 520 mm/min.

En la Figura 22, se puede encontrar el molde terminado después de realizado
los correspondientes procesos de fabricacion. También se puede observar la
superficie interna del molde la cual termino con el acabado dado por el proceso
de pulido realizado.

=
PRGN Shny

Figura 22. Molde de Rotomoldeo para pieza Prototipo.
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4.3. OBTENCION DE PIEZAS

Una vez realizado el molde, se procedio a la elaboracion de las muestras, las
cuales se realizaron en una maquina de moldeo rotacional tipo Shuttle marca
ROTOLINE, Modelo DC-2.50, tal como se observa en la Figura 23, la cual es
propiedad de PROGEN S.A.

| 12,8 mts

Figura 23. Maquina ROTOLINE DC-2.50.

En la figura se muestran las dimensiones generales de la maquina las cuales
estdn comprendidas entre 12.8 mts de largo, 3.8 mts de alto y 5.8 mts de
ancho. Adicional se muestra el area de trabajo comprendida para montaje de
moldes y procesamiento de piezas, la cual se encuentra definida por un valor
de 2.5 mts, distancia comprendida entre los extremos del brazo “Offset”.
Debido al tamafio de la maquina antes descrito, fue necesario realizar el
anclaje del molde de la pieza prototipo elaborado a un molde de mayor tamario,
como se observa en la Figura 24, esto con la finalidad de lograr el
procesamiento de las piezas obtenidas a través dicho equipo.
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Una vez realizado el montaje, se procedio a elaborar las muestras, para la cual
se utilizaron dos metodologias de procesamiento segun se observa en la
Figura 25, en donde, en primera medida se realiz6 una sola fase de coccién
en donde se agreg6 la totalidad de las materias primas empleadas, posterior
al proceso de mezcla; por otro lado, se realiz6 un proceso en donde se
elaboraron 2 fases de coccion, en donde, se adiciono la totalidad del aditivo
mas un parcial de la resina base en el primer intervalo de coccion posterior al
proceso de mezclado y en la siguiente fase, se adiciono el restante del
polimero empleado.
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- Metodologia de Proceso “Mono-Capa”

de Coccién Coccién

- Metodologia de Proceso “Bi-Capa”

Carga 1° Fase 1° Fase de Carga 2° Fase 2° Fase de
de Coccién Coccién de Coccién Coccion

1

Figura 25. Metodologias de proceso de manufactura utilizadas.

Una vez realizado el anclaje de molde y definida la metodologia de trabajo, se
procedi6 a realizar las mezclas del material a utilizar, las cuales se realizaron
en un mezclador de El Autor. en PROGEN S.A, el cual trabajo a la minima
relacion de giro posible la cual correspondié a un valor de 120 RPM, por un
laso de 10 minutos por cada una de las mezclas elaboradas, esto de acuerdo
a recomendaciones dadas por parte del proveedor JOLIN GROUP, con el
objeto de reducir la friccion producida en el proceso [53].

Una vez definido el proceso de mezcla, en la Tabla 17 se indican las diferentes
proporciones mezcladas en distribucion en masa para cada una de las
muestras obtenidas, relacionando su correspondiente proceso productivo. Las
mediciones en masa mostradas fueron realizadas a través de una balanza
marca OHAUS referencia AV2102, propiedad de PROGEN S.A; para depositar
las muestras se utilizé un Beaker de 250 ml con un peso de 113.32 g el cual
fue restado de la masa total medida en la bascula.
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Tabla 17. Identificacion de muestras segun su distribucién de masa y proceso productivo.

Identificacion de muestras segun su distribucién de masa y proceso productivo

PROCESO MASA DE MATERIAL
MUESTRA PRODUCTIVO UTILIZADA DISTRIBUCION DE MASA REALIZADA DISTRIBUCION EN % DE PESO OBTENIDA
A0 "Mono-Capa" LLDPE: 125 gr 125 gr LLDPE 100% LLDPE
AL "Bi-Cana" LLDPE: 106 gr (Coccion 1) 19 g SrAl,0,4: Eu, Dy // 29 gr LLDPE  (Coccion 1) 39.6% SrAl,0,: Eu, Dy // 60.4% LLDPE
P SrAl,0,: Eu, Dy: 19 gr (Coccion 2) 77 LLDPE (Coccion 2) 100% LLDPE
A2 "Bi-Cana” LLDPE: 121 gr (Coccion 1) 4 gr SrAl,0,: Eu, Dy // 29 gr LLDPE  (Coccion 1) 12.1% SrAl,0,: Eu, Dy // 87.9% LLDPE
P SrAl,0,: Eu, Dy: 4 gr (Coccion 2) 92 LLDPE (Coccion 2) 100% LLDPE

LLDPE: 106 gr
A3 "Mono-Capa" 8 19 gr SrAl,O,: Eu, Dy // 106 LLDPE 15.2% SrAl,0,: Eu, Dy // 74.8% LLDPE
SrAl,O,: Eu, Dy: 19 gr

LLDPE: 121 gr
A4 "Mono-Capa" 4 gr SrAl,0,: Eu, Dy // 121 LLDPE 3.2% SrAl,0,: Eu, Dy // 96.8% LLDPE
SrAl,O,: Eu, Dy: 4 gr

En la tabla se observan las muestras obtenidas en el desarrollo de la
investigacion. Asi, relacionando las dos formulaciones antes mencionadas,
junto con los dos métodos de rotomoldeo seleccionados para su conformacion,
generan un método experimental factorial de 2 a la 2 para su eventual
evaluacion y caracterizacion, sin contar la pieza base elaborada 100% de la
resina polimérica escogida. En dicho andlisis experimental se destacan 2
variables de analisis, las cuales son el porcentaje de aditivo utilizado en cada
uno de los experimentos, cuyos niveles corresponden a un 3% y a un 15% en
masa total del producto; y como segunda variable en el andlisis se encuentran
los dos métodos de fabricacion empleados cuyos niveles se describen como
“monocapa”’ y “bicapa”. Con ello se realizé un andlisis de los efectos generados
por estas variables a través de una ANOVA con relacién al comportamiento
luminico de las muestras después de 60 min de emision.

Para las muestras “Bi-capa”, se requiri6 realizar el calculo de la masa minima

requerida para obtener el minimo espesor de pared en la pieza prototipo,
segun se reporta en la Tabla 4, el cual se muestra en la Figura 26.
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Propiedades fisicas
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Figura 26. Célculo de la minima masa de acuerdo al espesor minimo.

En esta figura se utilizo el software SolidEdge para calcular el requerimiento
de masa necesario para la primera fase del proceso bicapa. Al modelar la pieza
con un espesor minimo de 0.5 mm, se obtiene un valor total de masa de
LLDPE de 29 g, el cual fue utilizado para la obtencién de este tipo de muestras.

Ya elaborado el proceso de mezcla y definas las variables con sus
correspondiente niveles, se procedi6 a realizar el modo de moldeo rotacional
de las muestras antes mencionadas, para lo cual se impenetraron, en primera
instancia. Las variables de proceso de maquina fueron obtenidas a partir de
una iteracién experimental de pruebas realizada en el proceso hasta obtener
los parametros que permitieron la conformacion total de la pieza, para lo cual,
se partié del rango de condiciones empleadas para la fabricacion de piezas
rotomoldeadas de polietileno en PROGEN S.A 'y a partir de ellas se realizaron
10 ciclos de ensayo y error hasta lograra la obtencion de las mismas. Asi, para
la obtencién de las muestras monocapa mostrados en la Figura 27, los cuales
fueron establecidos y enviados a la maquina a través del software integrado
en esta para tal fin, conocido como ElipseScada, propiedad de PROGEN S.A.
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ROTOLINE - DC SERIES (SHUTTLE) - Programacion de Recetas de Produccion =
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Figura 27. ParAmetros de proceso para método "Mono-Capa".

La primera figura del conjunto, corresponde los parametros establecidos para
la metodologia “Mono-capa”, en donde unicamente se observa programada
una fase de cocciéon y una de enfriamiento, cuyas variables de proceso son: a
una temperatura de 250°C, un tiempo de coccion de 12min, una velocidad de
rotacion del eje principal de 4.0 rpm, del eje secundario de 1.5rpm, un tiempo
de enfriamiento de 9 min con velocidades de rotacion primaria y secundaria en
el enfriamiento de 1.0 rpm.

Seguidamente, se elaboraron los parametros de proceso de maquina para la
obtencién de las muestras bicapa mostrados en la Figura 28, los cuales
también fueron establecidos y enviados a la maquina a través del software
integrado en esta para tal fin, conocido como ElipseScada.

ROTOLINE - DC SERIES (SHUTTLE) - Programacion de Recetas de Produccion 2 .
: =
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veLocwappeLerazo | 4o | | 00 | [ 00 | [ a0 | [ oo [ oo VELOCWADDELBRAZO [ 10 (rom)
va,ocnu;mn_nol 1.5 [ 00 [ 00 [ 1.5 [ 00 I 00 A l 10__iEe
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REVERSION { o M o B o | o M o N o
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F1- GUARDA RECETA HDI F2 - LE RECETA HD I F3 - ENVIA RECETA CLP I F4 - LE RECETACLP I

Figura 28. Parametros de proceso para método "Bi-Capa".
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En esta figura se muestra los parametros establecidos para la metodologia “Bi-
capa’”, en donde se observan dos fases de coccion y una sola de enfriamiento,
cuyas caracteristicas son: temperatura de 250°C en ambas fases, un tiempo
de coccidn inicial de 6 min y una segunda fase de coccion con el mismo tiempo,
una velocidad de rotacion del eje principal de 4.0 rpm en ambas fases, del eje
secundario de 1.5 rpm, un tiempo de enfriamiento de 9 min con velocidades
de rotacion primaria y secundaria en el enfriamiento de 1.0 rpm.

Para todas las fases de coccidbn en ambas metodologias de proceso se
mantuvieron constantes los parametros de rotacién tanto para el eje primario
como para el eje secundario y, de igual manera, la fase de enfriamiento se
conserva constantes los parametros establecidos para ambas metodologias.
También se evidencia que el tiempo total de ciclo y las temperaturas de
proceso se mantuvieron invariables para ambas metodologias de proceso.

Teniendo en cuenta los lineamientos anteriormente expuestos se obtuvieron
las 5 muestras descritas, las cuales se pueden observar en la jError! No se
encuentra el origen de lareferencia., en donde se puede evidenciar el efecto
fotoluminiscente logrado a través de la adicion del SrAl204: Eu, Dy.
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Figura 29. Muestras fotoluminiscentes rotomoldeadas.
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5. CARACTERIZACION DE PIEZAS

Durante la etapa de caracterizacion, se realizaron varios cortes y secciones de
las piezas obtenidas, de acuerdo a la disposicion espacial de los equipos
utilizados durante la elaboraciéon de los ensayos de laboratorio y las
condiciones establecidas para cada uno de los ensayos.

5.1. ESPECTROFOTOMETRIA DE FLUORESCENCIA UV-vis.

Para la elaboracién de los andlisis de espectroscopia de fluorescencia UV-vis,
las muestras fueron analizadas mediante el espectrofotbmetro marca
Spectronic, referencia Genesys 2Pc. Los parametros basicos establecidos
para el ensayo fueron un barrido espectral entre 340 nm y 700 nm, a una
velocidad de 6 puntos x nandbmetro en modo de absorbancia. Cabe resaltar
gue los valores de barrido espectral seleccionados para el andlisis se escogen
por posibles estimulos bajo radiacién UV, como también en rangos de longitud
de onda visibles, sobre los cuales podria verse expuesto las piezas elaboradas
en este compuesto. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 30.
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Figura 30. Nivel de Absorbancia.
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En esta figura se puede observar el nivel de absorbancia de energia
caracteristica dadas por cada una de las muestras en estudio en la elaboracion
de los ensayos de UV-vis. Realizando un analisis comparativo entre las
muestras, se pudo evidenciar que la muestra A0, la cual esta elaborada 100%
del polimero base, presenta un alto decaimiento en el nivel de absorcion
energeética entre las demés muestras, caracterizado desde los 370 nm hasta
los 700 nm, en donde se observa el menor nivel de absorcion por parte de esta
pieza; en contra parte, la muestra Al y la muestra A3, las cuales poseen una
mayor concentracion del aditivo luminiscente utilizado, presentan la condicion
opuesta, siendo las que mas energia absorben, entre los rangos de 340 nm a
400 nm; después de este punto, se caracteriza mayor nivel de absorcion
energética por la muestra AO, elaborada con un 15% de aditivo bajo una
metodologia bicapa de conformacion. Subsecuentemente se encontré que las
muestras A2, elaborada a través de un proceso “Bi-capa” y A4, con un proceso
de elaboracion “mono-capa”, presentan una condicion de absorcion de energia
similar entre si desde los 430 nm a los 700 nm, las cuales poseen un nivel de
concentracion de aditivo de un 3%; antes de estos puntos, la muestra A4
presenta mayores niveles de absorcion en comparacion a la muestra A2. Los
picos de mayor absorcién energética se encuentran dados por las muestras
Al y A3 siendo estos en 364 nm.

Los resultados obtenidos se compararon los con reportados por Chitnis en
2019 [47], en donde los picos de absorcion energética del PMMA y el PS
mezclados junto con un material luminiscente, reportaron los picos de
absorcion entre 306 a 359 nm mientras que en el estudio realizado aqui se
reportaron los picos entre 388 a 390 nm. También se realizé el comparativo
con los resultados obtenidos por Khursheed en 2018 [44], quien encontré en
los espectros UV-vis de excitacion que la mayor absorcion energética se da a
un pico de longitud de onda de 388 nm. Por ultimo, en la investigacion
realizada por Khattab en 2019 [48], encontré6 que el pico de absorcion
energética de sus muestras se da en torno a un valor de 366 nm, muy cercanos
a los reportados en este estudio.

5.2. MICROSCOPIA DE LAS MUESTRAS.

Antes de realizar el analisis SEM, se procedié a realizar una revisién en un
microscopio de menor amplificacion, con la finalidad de realizar un analisis
preliminar de las muestras, los cuales junto con en analisis realizado por
microscopia electronica de barrido, permitieron realizar una evaluacion
morfologica de las piezas obtenidas.
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5.2.1. MICROSCOPIA OPTICA.

Para la elaboracion de la microscopia optica, se utiliz6 un microscopio digital
marca Dino-Lite, referencia AM3111, el cual fue configurado a un margen de
amplificacion de 19x. Las muestras utilizadas en este ensayo correspondieron
a rectangulos de 1 cm x 1 cm extraidos de las muestras obtenidas a través de
un proceso de corte convencional con bisturi. Las fotos obtenidas se realizaron
en la superficie de las muestras prototipo y en seccion transversal de las
mismas.

En la Figura 31, se puede evidenciar las fotografias tomadas a cada una de
las muestras obtenidas, enfocadas en la superficie externa de la pieza.

Bicapa Bicapa LLDPE+3%
LLDPE+15% - (A1) o= - (A2)

—_ Monocapa Monocapa
l o= LLDPE+15% - (A3) LLDPE+3% - (Ad)

Figura 31. Fotografias de superficie de muestras a 19x.

En las fotos antes mostradas, se pudo observar la presencia de zonas
luminiscentes y zonas no luminiscentes en toda el area expuesta en las
muestras correspondientes a Al, A2, A3 y A4, siendo estas de mayor
presencia en la muestra Al y reduciendo su presencia en la muestra A4. En la
muestras AO se puede observar que no hay zonas luminiscentes en toda el
area mostrada. En las imagenes, se muestran zonas con “porosidades”,
siendo mas notorias e irregulares en la muestra Al, la muestra A2 presenta un
comportamiento similar salvo que en menor cuantia; por otro lado las muestras
A3 y A4 presentan este fenomeno, sin embargo estas zonas presentan una
forma mas regular.
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Por otro lado, en la Figura 32, se pueden observar las mismas muestran pero
vistas desde su seccion transversal,manteniendo los valores de aumento y
parametros de visualizacion establecidos para la obtencion de las fotografia
de la superficie.

e -
Bicapa e < Bicapa LLDPE+3%
Puro — (A0) LLDPE+15% - (A1) o= & -(A2)

Monocapa Monocapa
LLDPE+15% - (A3) 20 LLDPE+3% - (A4)

Figura 32. Fotografias de seccidn transversal de muestras a x19

Igual que en el caso anterior, en las muestras Al, A2, A3 y A4, se pueden ver
zonas luminiscentes en toda el area de estudio. En las muestras A1 y A2, se
pudo evidenciar la concentracion de este fenomeno en la zona de la superficie
externa, siendo de mayor presencia en la muestra Al; en cambio, las muestras
A3 y A4, presentan estas regiones de fotoluminiscenia esparcidas por toda la
zona trasnversal del corte realizado, siendo mas notorias en la muestra A3. En
la muestra AO, nuevamente no se evidencian estas zonas de emision de luz.

5.2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Una vez realizada esta observacion se procedio a entrar en mayor detalle a
traves del SEM en un Microscopio Electronico de Barrido JEOL JCM-
5000/Neoscope, empleando una corriente EHT de 5 kV, una amplificacion de
50x y con el detector de electrones secundario. secundario. Las muestras para
SEM fueron preparadas con un recubrimiento en oro con un equipo marca
Creissington, referencia sputter coater 108 auto. Nuevemente, las fotografias
fueron realizadas sobre la superficie externa de la pieza y sobre su seccion
transversal.
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En la Figura 33 se puede observar un mayor detalle de la superficie de las
muestras estudiadas, en un rango de 50x.

LLDPE S et g Bicapa / LA Bicapa
Puro — (A0) =9 LLDPE+15% - (A1) 4 7 LLDPE+3% - (A2)

Monocapa
LLDPE+15% - (A3)

Monocapa
LLDPE+3% - (A4)

Figura 33. SEM superficie externa.

En esta imagen, se sigue evidenciando el fenomeno de “burbujas” o
“porosidades en todas las piezas de estudio, lo cual podria estar relacionado
a los tamafios de particula de la matriz polimerica utilizada[51]. En la imagen
correspondiente a la muestra Al, se pueden ver estructuras con una forma
cuasi-esfericas incrustadas al interior de algunas de estas “porsidades”
presentadas en la pieza; igualmente, se presenta este evento en la fotografia
correspondeinte a A3, sin embargo se denota un menor grado de presencia
de dichas porosidades. El alto nivel de estas estructuras en estas muestras
podria estar sujeto a la cantidad de aditivo utilizado en estas piezas[51]. En las
muestras A2 y A4, la presencia de estas geometris se disminuye, siendo de
mayor presenta en la muestra A2, ademas de evidenciar un cambio en su
forma siendo mas regular en comparacion a las muestras Al y A3. Referente
a la muestra A0, tambien se observa la presencia de estructuras siendo
similares a las muestras con un 3% de aditivo.

En la Figura 34, se muestran las imagenes SEM tomadas a la seccion
transversal de las muestran en mencion, tambien a un rango de 50x.
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Figura 34. SEM seccioén transversal.

En la imagen referente a la muestra AO, se evidencia una seccion uniforme a
lo largo del espesor de la pieza en estudio. En las muestras A3 y A4, se
observan geometrias esfericas, distribuidas sobre toda la seccion transversal
pudiendo corresponder al aluminato de estroncio. en contraparte las muestra
Aly A2, presentan estas geometrias concentradas en una region de la seccion
transversal, pudiendo deberse a la elaboracion bajo el proceso bi-capa,
logrando la concentracion del material luminiscente sobre esta zona.

En estudios previos realizdos, se destaca la investigacion llevada a cabo por
Baumer en 2013 [51], quien elaboro un compuesto basado en carbonato de
calcio y polietileno lineal de media densidad bajo el porceso de moldeo
rotacional, encontrando que los poros presentados se deben a los tamafios de
particula, indice de fluidez del material polimerico y la cantidad carcobonato de
calcio utilizado en la mezcla. Por tra parte, el estudio realizod por Shaker en
2019 [52], de un compuesto elaboracon con una base de polietileno de baja
densidad vy adicion de granulos de caucho, encontro una relacion
directamente proporcional entre incremento de porosidad de las piezas finales
relacionado a la cantidad de material de caucho particulado utilizado
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5.3. DIFRACION DE RAYOS X (XRD).

Para la elaboracion de los andlisis de difraccién de rayos (XRD), las muestras
fueron analizadas mediante el Difractometro X’pert Pro Panalytical, empleando
un tubo empireo de cobalto (A= 1.7889 A),, con una velocidad de barrido de
0.5 segundos por paso en un rango 26 entre 10° y 90°. El analisis de datos se
realiz6 en el software OriginPro. Los resultados obtenidos se muestran en la
Figura 35.
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Figura 35. Difractograma de las muestras.

Se evidencia el difractograma obtenido a partir de los analisis XRD elaborados
sobre la muestras en estudio. En él, se observo, en primera instancia, la grafica
obtenida de la muestra AO, la cual se encuentra elaborada exclusivamente del
polimero base utilizado, en donde observan 2 picos en 26° y 29°
correspondientes a los planos (110) y (200) respectivamente, caracteristicos
del LLDPE [56], ligeramente desplazados, posiblemente al proceso de
manufactura llevado a cabo. Al ir realizando el incremento de aditivo sobre la
formulacién, se observé en la muestra A4, la reduccion de la altura de dichos
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picos; en las muestras A2 y A3 se observa la desaparicion del segundo pico y
la reduccion de la altura del pico de mayor caracterizacion. Ya en la muestra
Al Unicamente se observa el pico de mayor intensidad para el LLDPE de
manera muy leve al igual que un leve corrimiento de este mismo. Este
resultado indico la posibilidad de que la adicion del aditivo genero una
reduccion de la cristalinidad del LLDPE, la cual es proporcional a la cantidad
de material fotoluminiscente utilizado en la mezcla. Adicional en este caso, se
observa un corrimiento del pico de mayor intensidad del LLDPE, lo cual puede
indicar un posible cambio del pardmetro de red caracteristico de este material.
Esto podria deberse a la posible inclusién del aluminato de estroncio sobre la
celda unitaria del LLDPE (a=7.475 A, b=4.972 A, c¢=2.555 A), dado que el
tamafio de la celda unitaria del aluminato de estroncio (a=8.447 A, b=8.816 A,
c=5.163 A, B= 93.42) es de mayor tamafio en comparacion del polimero base
utilizado, pudiendo lograr asi deformar la celda unitaria del material base
seleccionado.

Con respecto a la literatura consultada, Poulose en 2021 [57], elaboro un
compuesto basado en una matriz de PP aditivado con aluminato de estroncio
junto a otras muestras, en el, durante los analisis XRD se evidencio que la
muestra de PP mas aluminato registra una disminucion de la altura de picos
caracteristicos registrados por el polipropileno en estado natural, similar al
comportamiento encontrado en esta investigacion por todas las muestras de
estudio, incrementandose este fendbmeno al incrementar la cantidad de
material fotoluminiscente utilizado como aditivo. Otro estudio en donde no se
reportan cambios estructurales significativos y disminucion de picos por
efectos de la inclusion de un material fotoluminiscente fue el realizado por Bem
en 2009 [33] con su matriz de LDPE y aluminato de estroncio. Por ultimo,
Benabid, en 2019 [58], realizo un compuesto basado en HDPE y ZnO,
encontrando en sus andlisis XRD una reduccion de los picos caracteristicos
del polimero utilizado, indicando también una reduccion de la cristalinidad del
mismo por la inclusion del material cerdmico.

5.4. ESPECTROSCOPIA INFRAROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR).

Para la elaboracion de los andlisis de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), las muestras fueron analizadas mediante el
espectrofotometro Alpha Sample Compartment RT-DLaTGS marca Bruker
Optik GmbH ejecutando 32 barridos en tiempos entre 2 a 5 min, realizando
correccion a la presencia de diéxido de carbono, humedad o agua.. En la
Figura 36, se observan los espectros IR obtenidos en la elaboracion de los
analisis FTIR realizados sobre las piezas.
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Figura 36. Espectro IR de muestras.

En estos espectros, se observan picos entre 2830 y 2950 cm™ en todas las
muestras en estudio, los cuales corresponden a las vibraciones de
estiramiento generadas por los enlaces C-H en el estudio; ademas de
observarse un pico sobre 1460 cm™ para las mismas, el cual corresponde al
pico caracteristico de deformacion obtenidos de los enlaces C-H por el proceso
de estimulacién y por dltimo se encontraron picos en todas la muestras sobre
el valor de 720 cm™, correspondiente a la deformacion tipo sacudida generada
por los enlaces C-H cuando hay mas de 4 carbonos en la cadena [59];
caracteristicas inherentes al espectro del polietileno lineal de baja densidad.

Tomando como base el espectro obtenido de la muestra de polimero base

(AO), y realizando la correspondiente comparacion con los demas, se
evidencio que no existen cambios significativos en cada una de las gréaficas
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obtenidas, lo cual da como posible conclusion que no existié ningln cambio o
reaccion quimica a nivel de los enlaces moleculares de las muestras en
analisis, dando asi paso a que no se presentaron interacciones quimicas a
nivel molecular de cada uno de los materiales utilizados en las diferentes
formulaciones elaboradas y transformadas a través del proceso de moldeo
rotacional, siendo estos en contraposicién a los resultados obtenidos en los
analisis XRD.

Con respecto a la literatura consultada, Prakash en 2018 [45], en su
elaboracion de nanocompuestos de PS y 6xido de zinc dopado, no encontrd
cambios apreciables en los interferogramas obtenidos a través de sus analisis
FTIR, similar a los resultados obtenidos en este estudio, en donde tampoco se
evidencia cambios significativos entre las piezas obtenidas con resina base y
las demés obtenidas con el material aditivado. Lin en 2012 [37], en su
compuesto basado en LLDPE y aluminato de estroncio, encontré en sus
espectros IR que no hay interrelacion quimica entre sus dos compuestos de
estudio, resultado similar en esta investigacion en donde tampoco se evidencio
la formacion de nuevos enlaces moleculares durante los analisis de infrarrojo.

5.5. MEDICION DE LUMINANCIA.

La medicion de luminiscencia de las piezas, se realiz0 a través de un
luminancimetro marca Minolta referencia LS-100, el cual fue configurado en
unidades de Cd/m? y valores absolutos de mediciéon. El procedimiento se
realiz6 tomando como base los parametros de la norma UNE 23035-12003,
empleando una fuente de luz UV de 30W, marca uvBEAST referencia V3, con
una longitud de onda (A) entre 385-395 nm. Las muestras fueron aisladas 24
horas antes de la elaboracion de la prueba en un recinto con total ausencia de
luz, seguidamente, se realiz6 una estimulacion con la fuente de luz por 5
minutos a cada una de las muestras, para luego realizar mediciones en
intervalos de tiempos de 5 minutos hasta los 120 minutos. Los tiempos de
atenuacion fueron definidos a través de la extrapolacion de la grafica, hasta
lograr un valor de 0.32 mcd/m? segun se indica en la correspondiente norma.
Los resultados se muestran en la Figura 37.
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Figura 37. Curvas de atenuacion de luminiscencia.

Aqui se encuentran los datos obtenidos durante la elaboracion de prueba de
atenuacion de luminiscencia realizadas a las muestras en estudio. Se resalta
la inclusion en estos resultados del aluminato de estroncio sin ser incluido en
la matriz polimérica base, con el objeto de realizar una comparacion junto a
las muestras de material polimérico aditivado. La variacion de los resultados
entre las muestras Al, A2, A3 y A4 se encuentra asociada a la cantidad de
material Fotoluminiscente suministrada a cada una de las piezas evaluadas,
los comportamientos similares entres las muestras A1 y A3 se encuentra
asociado al nivel de masa incluido en cada una de las muestras siendo de 199
en cada una; en contraparte, se presenta el mismo fenémeno con las muestras
A2 y A4, siendo la masa adicionada de 4g para cada una.

En primera instancia, se observd que el aluminato de estroncio en estado
normal presenta los valores mas elevados en comparacion a las demas
muestras; en el siguiente nivel se encuentras las muestras A1y A3, las cuales
poseen un comportamiento luminico similar entre si, esto correlacionado con
los datos obtenidos de las pruebas de espectroscopia de UV-Vis, en donde
estas muestras presentaron los niveles mas altos de absorbancia y de igual
forma siendo similares entre si. Se evidencia una reduccién de capacidad
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luminica en estas muestras con respecto al aluminato de estroncio en estado
original de una diferencia porcentual de 41% en promedio

En segunda medida se encuentran las mediciones correspondientes a las
muestras A2 y A4, siendo las de menor capacidad luminica de acuerdo al
comparativo de muestras realizado; de igual manera los resultados se
correlacionaron a los valores obtenidos en el analisis UV-Vis realizado,
presentando estas piezas los valores mas bajos de absorcidon de energia
luminica, reflejandose en valores menores de capacidad luminica segun los
resultados obtenidos en estas pruebas. Igual que en el caso anterior, se
evidencia una reduccion de capacidad luminica entre estas muestras con
respecto al aluminato de estroncio en estado original de una diferencia
porcentual de 73% en promedio.

Para la elaboracion del analisis experimental se determina la elaboracion de
un ANOVA, tomando como variable de respuesta el valor de luminancia
obtenido a 60 min. Los resultados obtenidos del analisis se muestran en la
Tabla 18.

Tabla 18. Analisis de Varianza ANOVA.
Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. ValorF Valorp
Tipo de Proceso 1 14.08 2.77 0.135
% de Aditivo 1 1656.75 325.92 0.000
Tipo de Proceso * % de Aditivo 1 0.75 0.15 0.711
Error 5 40.67 - -
Total 11 1712.25 - -

Aqui se observa una fuerte relacion entre el nivel de luminiscencia con
respecto a la cantidad de aditivo agregada a las piezas en analisis, obteniendo
valores de p inferiores a 0.05. La variable del tipo de proceso junto con la
interaccidn entre esta y el porcentaje de aditivo, no causan un efecto
significativo en estas propiedades. En la Figura 38, se observa de manera
gréfica los impactos de cada variable.
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Figura 38. Grafica lineal de efectos sobre la luminiscencia.

La respuesta dada por la luminiscencia se ve afectada en menor grado por el
tipo de proceso utilizado y por la interaccion entre las variables de tipo de
proceso contra el nivel de aditivo agregado a la mezcla. De esta manera, se
puede observar el fuerte impacto causado por la cantidad de aditivo incluido
sobre la matriz polimérica.

En la Tabla 19, se muestran los datos obtenidos al realizar el proceso de
extrapolacion segun se indica en la norma UNE 23035-12003 para la
obtencién de un valor de luminiscencia de 0.32 mcd/m? de las muestras en
estudio, valor indicado en dicha norma como el valor minimo de visualizacion.

Tabla 19. Extrapolacién de datos para luminiscencia de 0.32 mcd/m2.
Extrapolacion de datos para luminiscencia de 0.32 mcd/m?>

Tiempo de atenuacién

MUESTRA (min) Promedio 7 Error Dif. %
SrAl,04: Eu, Dy 6397,75 0,04 -

Al 4857,51 0,04 24%

A2 2474,52 0,02 61%

A3 5517,84 0,03 14%

Ad 2303,25 0,02 64%
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En los resultados se observé que el tiempo de atenuacidon minimo bajo la
influencia de la fuente de luz tipo UV utilizada para el estudio, pertenece a la
muestra A4, el cual corresponde a 2303 min o 38 horas de emision de luz
continua. Se destacan los resultados obtenidos por las muestras A3 y Al,
aditivadas con un 15% de material fotoluminiscente, con tiempos de
atenuacioén entre 91 y 81 horas respectivamente, excitadas con una fuente de
luz tipo UV.

Con respecto a la reduccion de diferencia porcentual en comparacion al
aluminato de estroncio en estado original, el mejor comportamiento se ve
reflejado por la muestra A3, dando una reduccion de tiempo de atenuacion de
un 14%, seguidamente se encuentra la muestra Al y por ultimo las muestras
A2 y A4 las cuales presentan un comportamiento similar en tiempo de
atenuacion.

Khattab en 2019 [48], realiz6 en su investigacion andlisis de decaimiento de
luminiscencia de sus muestras en analisis, en el encontré un comportamiento
de caida no lineal entre la caida del brillo y el tiempo el cual presenta un perfil
similar al encontrado en este estudio en todas las muestras en andlisis
incluyendo el comportamiento del aluminato de estroncio en estado original.
Jiang en 2014 [38] y Saito en el 2000 [6], realizaron analisis de decaimiento de
luminiscencia en varios tipos de compuestos fotoluminiscentes, encontrando
también una correlacion no lineal entre la capacidad luminica con respecto al
tiempo después de ser sometidos a una fuente de excitacion de luz, siendo su
comportamiento grafico similar a los expuestos en este estudio.

5.6. IDENTIFICACION DE COLOR POR COLORIMETRIA.
La medicién del color de las muestras, se realiz6 a través del uso de un
colorimetro marca 3NH referencia NR145, el cual fue configurado para la toma
del espacio de color en coordenadas CIE L*a*b. El procedimiento se realizd

segun lo descrito en la norma ASTM D2244, en donde se especificaron 3
zonas por pieza para la determinacion del color, mostradas en la

. El ensayo se realiz6 en 2 escenarios:
e Piezas en condiciones medioambientales normales de luz natural.

e Piezas después de una estimulacion de 5 minutos con una luz tipo UV
de 30W, A entre 385-395 nm, en ausencia total de luz.
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Figura 39. Puntos de medicién de color.

En la

Tabla 20, se observa el comportamiento de las muestras en cuanto a su color
caracteristico denotado en el espacio de color CIELab cuando estas se
encuentran en condiciones medioambientales de luz natural.

Tabla 20. Coordenadas de color CIELab en condiciones ambientales.

Coordenadass de color CIELab en condiciones ambientales

L a b
MUESTRA P1 P2 P3 X P1 P2 P3 X P1 P2 P3 X
AO 77.54 78.16 66.76 74.15 5.61 5.93 7 6.18 2.02 2.12 5.87 3.34
Al 79.7 85.34 70.34 78.46 2.29 1.62 4.86 2.92 8 7.86 11.71 9.19
A2 76.3 84.64 81.29 80.74 3.47 1.93 2.2 2.53 6.81 3.95 4 4.92
A3 75.11 84.23 78.18 79.17 2.12 0.64 1.47 1.41 10.3 6.67 7.72 8.23
A4 72.46 84.05 75.66 77.39 2.63 1.31 2.29 2.08 8.97 7.34 7.66 7.99

Los resultados obtenidos mostraron que la gama de colores emitida por las
muestras bajo estas condiciones, se encuentran ubicadas en la zona de los
matices blancos, tal como se observa en la
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. Por otro lado, en la Tabla 21, estan registrados los valores obtenidos de las
coordenadas de color CIELab para las muestras una vez sometidas a un
periodo de excitacion de 5 minutos con una luz UV.

Tabla 21. Coordenadas de color CIELab bajo estimulacién con luz UV.

Coordenadass de color CIELab en condiciones de estimulacién con luz UV

L a b
MUESTRA P1 P2 P3 X P1 P2 P3 X P1 P2 P3 X
A0
Al 64.39 63.27 64.3 63.99 -35.44 -34.86 -35.38 -35.23 6.98 8.32 7.23 7.51
A2 59.29 58.43 57.92 58.55 -32.42 -31.96 -31.97 -32.12 7.43 9.16 9.17 8.59
A3 60.74 60.88 60.02 60.55 -31.88 -32.35 -31.22 -31.82 6.33 6.34 7.43 6.70
A4 57.25 57.52 54.59 56.45 -29.75 -30.41 -28.71 -29.62 2.58 2.99 6.41 3.99

De igual modo, como se ve en la

, el espectro de color de las muestras se ubica ahora en la zona
correspondiente al verde azulado. Durante la evaluacion realizada en
condiciones de exposicion a luz UV, se omite la toma de los valores
concernientes a la muestra AO, debido que no emiten color durante las
condiciones antes mencionadas, esto dado a que no se encuentra aditivado
en el material foto luminiscente.
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b Ubicacion de color de muestras
- antes de la estimulacién

Ubicacion de color de muestras
después de la estimulacion

+a

-b

Figura 40. Rango de ubicacion espacial de color de las muestras.

Una vez realizada la toma de mediciones, se procedi6 a realizar el calculo de
AE, valor que permitié determinar las diferencias de color entre las muestras
obtenidas, segun la norma de evaluacién, los cuales se muestran en la Tabla
22.

Tabla 22. Valores de AE calculados.
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Calculo de AE

AE EN CONDICIONES  AE BAJO ESTIMULACION

COMPARATIVO MEDIAMBIENTALES uv
AO vs Al 7.96 -
AO vs A2 7.70 -
AO vs A3 8.48 -
AO vs A4 7.00 -
Al vs A2 4.86 6.36
Al vs A3 1.93 4.91
Alvs A4 1.82 10.03
A2 vs A3 3.83 2.77
A2 vs A4 4.57 5.63
A3 vs A4 1.92 5.38

La comparacion se realizd en cada uno de los escenarios experimentales por
separado, obteniendo los valores de AE para cada pareja de muestras. Los
calculos comparativos para la muestra A0 con las demas, fueron omitidos
durante el periodo de estimulacion, esto debido a que esta muestra no exhibe
ningun color para realizar la medida, lo cual se debe a la ausencia del foto
aditvo en esta pieza. En los resultados bajo las condiciones
medioambientales, se observaron valores mayores a 5 obtenidos en los
comparativos realizados entre la muestra A0 y las muestras Al, A2, A3y A4;
lo cual, segun lo estipulado en la norma ASTM D2244-6 Numeral 5.2, indica
una diferencia de color mostrada por la muestra en mencién, esto debido a la
adiccion del material foto luminiscente realizado a las muestras, el cual da
como resultado esta variacion de color presentada sobre la matriz base
utilizada. Con respecto a las demas comparaciones realizadas bajo el
escenario de condiciones de luz natural, se puede determinar que las muestras
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que contienen el aditivo exhiben colores similares bajo este escenario
experimental.

Con respecto al comparativo realizado en condiciones de estimulacion UV, se
observan diferencias de color entre las muestra A1-A2, A1-A4, A2-Ad y A3-A4;
siendo la de mayor diferencia el comparativo entre las muestras Al y A4. Este
comportamiento en la variabilidad del color estd dado por la cantidad de
material foto luminiscente contenido en cada una de las muestras, lo cual
genera una intensidad de luz diferente en cada una de ellas, dando como
resultado una variacion en la exposicion de color entre dichas muestras.

De igual modo, se realiz6 una encuesta para determinar la percepcion visual
de 11 personas, quienes correspondieron a inspectores de calidad de las
areas inyeccion y soplado de la empresa, cuya funcion es la revision de los
productos manufacturados, garantizando el cumplimiento de los estandares
especificados para cada uno, en este caso, realizando un énfasis a la
percepcion de diferencias de color presentadas por los productos elaborados.
Con respecto a esta caracteristica, se muestran los resultados de las
diferencias de color de las muestras en estado natural, en la Figura 41.
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Comparativo de muestras segun color entre: a) A0 vs A1. b) Al vs AZ. c) AD vs A3, d) AD
vsAd e)Alvs A2 flATvs A g)ATvs Ad h) A2 vs A3 1) A2 vs A4 j) A3 ve Ad.

Figura 41. Encuesta de percepcién de color de muestras sin estimulacion.

En la figura antes mostrada, se observé que existe una diferencia de color
marcada entre la muestra A0, elaborada totalmente de resina base con
respecto a las muestras que poseen el aditivo fotoluminiscente (a, b, c, d), de
igual forma con respecto a los comparativos realizados de las piezas que
contienen el material fotoluminiscentes, se resaltan los comparativos
realizados con respecto la muestra A2 con las muestras A3 (h) y A4 (1), en
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donde se alcanza a percibir la diferencia de color, la cual, al realizar la
correlacion con la Tabla 22, son las que poseen mayores diferencias,
acercandose al valor de 5, el cual segun la norma es la especificacion que
determina que existe diferencia de color entre las muestras analizadas. Luego,
se exponen los resultados obtenidos en la encuesta para las muestras bajo
estimulacion de luz, mostrados en la Figura 42.

Comparativo de muestras segon color despugs de excitacion entre: ) A1 vs AZ . B) A1 vs
Ad o)Al vs Ad d) A2 vs AT ) A2 ws AL f) AT ws A4

Figura 42. Encuesta de percepcion de color de muestras con estimulacion

En la siguiente figura, se resalta el comparativo realizado entre las muestras
A2y A3 (d), en donde hay una leve percepcion de diferencia colorimétrica por
parte de las personas encuestadas, aun cuando los resultados obtenidos a
partir de los analisis de colorimetria indicaron una minima diferencia. Con
respecto a los demas comparativos realizados, se resalta las diferencias de
color presentes, las cuales también se mostraron en la Tabla 22.

En los estudios anteriormente realizados, Khursheed en 2018 [44], en su
compuesto elaborado de una base de PMMA con aluminato de estroncio
exhibo un color bajo la regidén de la zona de coloracion verde bajo el analisis
de color CIE, bajo una fuente de excitacibn de 388 nm, siendo estos
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comparables al estudio aqui realizado en donde las muestras de estudio
también exhiben su color ubicado en la region de coloracion verde. Khattab en
2019 [48], también realizo analisis de colorimetria a las muestras de analisis
con adiciéon de aluminato de estroncio, en su estudio encontraron que los
colores de las muestras sin exposicion de luz presentan caracteristicas de
color similares; sin embargo en esta investigacion, los colores de las muestras
en estado normal presentan variacion de color, lo cual se debe a los altos
niveles de adicion de material luminiscente utilizados en este estudio; en
contra parte, comparando los resultados obtenidos después de un proceso de
excitacion de luz en ambos estudios, las muestras de ambas investigaciones
muestran sus colores bajo coordenadas ubicadas en la regidn del espectro
verde.

5.7. ABOSRCION DE HUMEDAD.

De acuerdo a los lineamientos establecidos por la empresa, se requirio realizar
una prueba de absorcion humedad con el objeto de revisar el comportamiento
de dichas piezas en entornos de intemperie. Para ello, se realiz6 la medicién
de absorcion de humedad, tomando como base los parametros establecidos
en la norma ASTM D570, para lo cual se extraen muestras de las piezas
prototipo de 50 mm x 50 mm con una variacion del espesor entre 2.1 a 2.2
mm. Las probetas fueron sometidas a un proceso de secado en un horno
parametrizado a 50° por un lapso de 24 horas. Luego de su extraccion fueron
enfriadas a temperatura ambiente a través de un ventilador e inmediatamente
pesadas en la bascula. Subsecuentemente, se sumergieron completamente
en agua por un periodo de 24 horas, después se sacaron, se secaron con una
toalla y fueron nuevamente pesadas. Para la toma de los datos se utilizé una
balanza marca OHAUS referencia AV2102, y un calibrador pie de rey marca
INSIZE, referencia Series 1108.

En la Tabla 23 se registraron los datos obtenidos para las caracteristicas del
espesor antes y después de la inmersion en agua de las muestras en estudio.
Se evidencio que no existié un aumento significativo dimensional en el espesor
de las piezas en estudio.
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Tabla 23. Célculo de variacién de espesor por inmersion.
Calculo de variacidon de espesor por inmersion

MUESTRA ESPESOR INICIAL ESPESOR FINAL DIF.
A0 2.14 2.15 0.01
Al 2.13 2.16 0.03
A2 2.16 2.18 0.02
A3 2.11 2.11 0
A4 2.22 2.23 0.01

De igual manera, en la Tabla 24, se reflejaron los resultados obtenidos de las
mediciones de peso antes y después del proceso de inmersion; de igual forma,
se registro el calculo del porcentaje de absorcion realizado, de acuerdo a lo
establecido en la noma ASTM D570.

Tabla 24. Calculo dé % de absorcién de agua.

Calculo de % de absorcién de agua

MUESTRA PESO INICIAL PESO FINAL DIF. % ABSORCION
A0 4.53 4.54 0.01 0.22%
Al 5.15 5.18 0.03 0.58%
A2 4.76 4.79 0.03 0.63%
A3 5.29 5.32 0.03 0.57%
A4 5.11 5.14 0.03 0.59%

Se logré evidenciar en la muestra AO un valor de absorcion de agua tipico para
el polimero base utilizado como fue el polietileno, el cual ronda por los valores
de 0.2%][60]. Para las demas muestras, se denoto un aumento del porcentaje
de absorcion de agua, el cual fue de un 168% en promedio, lo cual pudo
deberse a la porosidad presentada por las muestras como se observo en los
analisis SEM, o a las propiedades hidroscopias inherentes del aluminato de
estroncio. La norma en mencion no indica un valor minimo o mMaximo
permisible, sin embargo como conclusion se puede determinar un mayor nivel
de absorcion por parte de las muestras aditivadas en comparacion a la
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muestra de polimero puro, lo cual podria generar efectos sobre el material
fotoluminiscente, como se ha visto en estudios anteriores [30].

Al revisar la literatura, se realiza comparativo con los resultados obtenidos por
Mishra en 2010 [36], cuyo estudio arrojo un incremento en el porcentaje de
absorcion de agua en su base polimérica de EVA junto con aluminato de
estroncio, en comparacion a la matriz base independiente, siendo este del
93%; en esta investigacion también se evidencia un incremento de la
absorcién de agua del compuesto elaborado en comparacion al polimero base,
el cual se reporta en un 168% en promedio.
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Con

CONCLUSIONES

respecto a la investigacion realizada se extraen las siguientes

conclusiones a partir de los resultados, evidencias recogidas y los analisis
realizados a las mismas:

>

Se propusieron formulaciones de LLDPE, aditivado con aluminato de
estroncio, dopado con europio y disprosio con propiedades
fotoluminiscentes, para ser procesado a través de moldeo rotacional. El
aditivo fue adicionado a la mezcla en composiciones de 3% y 15% m/m.

Se disefié una pieza prototipo y el molde de rotomoldeo necesario para
su fabricacion empleando el Software CAD SolidEdge y tomando en
cuenta las consideraciones geométricas de disefio encontradas en la
literatura. La muestra exhibe un diametro maximo de 168 mm y una
altura de 41 mm. Es de resaltar que estas dimensiones se consideran
pequefias con relacion a las piezas fabricadas por rotomoldeo
tradicionalmente.

La manufactura del molde se llevé a cabo a través de procesos de corte,
torneado, roscado, taladrado, doblado, soldadura y ensamble.

Se obtuvieron piezas prototipo con las dos formulaciones planteadas de
3% y 15% m/m; y las dos metodologias de proceso propuestas, las
cuales fueron Mono-capa y Bi-capa. De esta manera se obtuvieron dos
variables las cuales fueron la concentracion de aditivo y la metodologia
de proceso, con dos niveles cada una, para dar un total de 4
tratamientos. Las piezas prototipo obtenidas fueron caracterizadas
posteriormente.

Al realizar las pruebas de luminiscencia, ensayos UV-vis y colorimetria,
fue posible evidenciar que todas las piezas prototipo aditivadas
absorben energia luminica, que permite la posterior emisién de luz con
un color caracteristico después de ser sometidas a una fuente de
excitacion luminica. Esto fue valorado a través de las normas UNE
23035-12003 y ASTM D2244, siendo las formulaciones con un 15% de
aluminato de estroncio (Al y A3) las muestras con mayores tiempos de
decaimiento luminico, cercanos a los presentados por el aluminato de
estroncio original, con colores de exposicion verde azulados.

En los estudios de XRD y las microscopias oOpticas y electronicas
realizadas, permitieron detectar cambios en la morfologia vy la
estructura de las piezas procesadas con las formulaciones planteadas
y obtenidas por medio del proceso de rotomoldeo. En contraparte, los
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resultados de caracterizacion quimica (FTIR) probablemente indicaron
que no existieron interacciones quimicas entre los 2 materiales
empleados en las diversas formulaciones elaboradas.

Como conclusion final es posible obtener piezas rotomoldeadas que
poseen propiedades de emision de luz propia por medio de todas las
formulaciones planteadas. Se recomienda el uso de la formulacion A3,
la cual posee una concentracion en masa del 15% de aluminato de
estroncio y se obtuvo a través de la metodologia mono-capa, por reunir
la mejor combinacién entre luminiscencia, tiempo de decaimiento y
facilidad de fabricacion.
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RECOMENDACIONES

Tomando en consideracién la labor investigativa realizada y con base a los
resultados obtenidos, a continuacién se listan algunas recomendaciones a
tomar en cuenta durante un desarrollo similar a este tipo en un siguiente
trabajo, con el objeto continuar la consecucion de nuevos conocimientos
referentes a este ambito de trabajo desarrollado:

e Realizar muestras y evaluacion de otro tipo de material con propiedades
luminiscentes tales como Aluminato de calcio o aluminato de Bario,
conservando las proporciones aqui empleadas y el tamafio de particula
del material aqui empleado, con el objeto de observar su
comportamiento una vez incluido en la matriz polimérica.

e Realizar la adiciéon del aditivo a otro tipo de matriz polimérica para su
empleo en moldeo rotacional, tales como HDPE o PP, que cuente con
unas propiedades fisicas similares y el tamafio de particula del material
aqgui empleado, con el objeto de observar su comportamiento una vez
procesado por medio de rotomoldeo y evidenciar el comportamiento del
aditivo una vez incluido en dicho material.

e Adicional a la caracterizacion morfologica y de propiedades Opticas
llevadas a cabo, elaborar una caracterizacion mecanica de las
formulaciones aqui expuestas, con el objeto de observar su
comportamiento frente a la aplicacion de cargas, en donde se destacan
la aplicacion de ensayos como andlisis de dureza, tensibn mecanica y
resistencia al impacto.

e Realizar la implementacion de la formulacién aqui escogida en una
pieza elaborada por moldeo rotacional cuya aplicacion sea en el ramo
de sefalizacion vial, con el objeto de revisar su comportamiento en una
condicion de funcionamiento real.

e Realizar estudios de degradabilidad de propiedades tanto
fotoluminiscentes como mecanicas de las composiciones aqui
propuestas con el fin de observar los posibles efectos negativos a
presentarse por el incremento en la absorcién de humedad exhibido por
las muestras en estudio.
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