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Impacto

Al igual que los materiales poliméricos, los materiales compuestos conocidos como Green Composites,
tienen un componente viscoeléstico que, en funcién del tiempo, influye sobre el comportamiento
mecanico de los mismos. Los materiales utilizados en ingenieria pueden ver afectadas sus propiedades
mecanicas por factores como el tiempo y la temperatura, los cuales limitan su puesta en servicio.

Por tanto, este trabajo pretende modelizar el comportamiento viscoelastico de este biomaterial
compuesto de una matriz polimérica de origen bio, acido polilactico (PLA), con un refuerzo de harina de
cascara de avellana y con diferentes contenidos de un plastificante de origen natural, aceite de linaza
epoxidado (ELO). Para ello, se lleva a cabo una primera aproximacion del comportamiento viscoelastico
mediante los modelos simples.

El Modelo de Maxwell, contempla la combinacién en serie de una componente elastica, representada por
un resorte o muelle, y una componente viscosa, representada por un émbolo. El Modelo de Kelvin-Voigt,
combina estas mismas componentes, pero en paralelo. Dado que estos dos modelos simples presentan
limitaciones y no son fieles al comportamiento real, se modeliza también un modelo combinado de éstos,
conocido como Modelo de Burguers, el cual contempla la combinacion en serie de un elemento del
Modelo de Maxwell con uno del modelo de Kelvin-Voigt. El objetivo del trabajo consta en la
determinacion de los parametros que intervienen en cada uno de los modelos de viscoelasticidad para
cada uno de los biomateriales en funcién del contenido de ELO.

Viscoelastic models in green composites from PLA and hazelnut shell
fillers with a natural plasticizer from epoxidized linseed oil
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In a same way to polymeric materials, some composite materials as it is the case of green composites,
are characterized by a viscoelastic behaviour which plays a key role in their mechanical properties with
time. The use of some engineering materials could be restricted as their mechanical properties could be
highly affected by temperature or time.

For this reason, this work is focused on the modeling of the viscoelastic behaviour of this biomaterial
composite with a biobased polymer matrix from poly(lactic acid) and a lignocellulosic reinforcement/filler
coming from hazelnut shell with different plasticizer content. In particular, a biobased plasticizer, namely
epoxidized linseed oil (ELO) has been employed. A first approach to the viscoelastic behaviour of these
composites is summarized in this work.

The Maxwell model considers a series combination of the elastic reponse (represented by a spring) and
the viscous contribution (represented by a dashpot). The Kelvin-Voigt model considers the same physical
elements (spring and dashpot) but coupled in parallel. As these two basic visceolastic models show
important restrictions regarding the real viscoelastic behaviour, this work also considers a series
combination of the Maxwell model and the Kelvin-Voigt model, known as Burgers model. This works
focuses on determining the different parameters of the Burgers model to fit experimental data from PLA-
hazelnut shell flour biocomposites with varying plasticizer (ELO) content.
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1 Introduccion

En el campo de la ingenieria es muy importante conocer el
comportamiento que experimenta un material ante la
aplicacion de cargas externas, para determinar las
condiciones de uso del mismo.

El comportamiento que puede experimentar un material va
desde el puramente elastico hasta el puramente viscoso. Con
respecto a los materiales poliméricos el comportamiento no es
ni elastico puro ni viscoso puro. Inicialmente, el polimero
presenta una respuesta inicial independiente del tiempo,
propia de la naturaleza elastica del material, y una respuesta
dependiente del tiempo, basada en la naturaleza viscosa del
mismo.

Debido a este comportamiento dual ™M, es necesario utilizar
modelos que se ajustan en mayor o menor medida a la
respuesta que ofrece el material.

Estos modelos emplean muelles y émbolos, elementos
elasticos y viscosos respectivamente, acoplados de diferentes
maneras, en serie, en paralelo e incluso configuraciones mas
complejas para modelizar el comportamiento de un material
polimérico mediante la determinacion del valor numérico de
cada una de las constantes elasticas y viscosas de los
elementos que intervienen en los modelos propuestos.

Este trabajo se ha centrado en estudio del comportamiento
viscoelastico del material compuesto de matriz de &cido
polilactico,PLA, carga de cascara de avellana y un plastificante
vegetal de aceite de linaza epoxidado, ELO, mediante los
modelos fisicos simples de Maxwell y Kelvin-Voigt y el modelo
complejo de Burgers que combina los dos anteriores y la
obtencion del valor numérico de las constantes elasticas y
viscosas que intervienen en cada modelo.

2 Experimental

2.1 Materiales

El material compuesto presenta una matriz de acido
polilactico, suministrado por NatureWorks (Minesota, EEUU)
que responde al nombre comercial de Ingeo 6201D. Como
carga lignocelulésica se ha utilizado harina de cascara de
avellana procedente de la avellana comun o Corylus. Y por
ultimo, como plastificante, se ha utilizado un plastificante
vegetal de aceite de linaza epoxidado, ELO, suministrado por
Traquisa (Barcelona, Espafia). Se han preparado 3
formulaciones. La primera de ellas no contiene plastificante
(80% en peso de PLA y 20 % de harina de cascara de
avellana). Las otras dos mantienen el peso de cascara de
avellana en el 20% pero el peso de PLA disminuye en la
misma proporciéon en la que aumenta el plastificante, 7,5 y
15% en peso de ELO.

2.2 Equipos

Para la obtencion de los valores correspondientes al
comportamiento viscoelastico real de los compuestos se ha
utilizado un equipo DMTA, con una primera etapa en la que la
tensién se ha mantenido contante en 10 MPa y una segunda
etapa en la que no se ha aplicado tension. La temperatura se

ha mantenido constante en las dos etapas a 45 °C. El equipo
DMTA empleado ha sido el AR-G2 de TA Instruments (New
Castle, EEUU).

2.3 Modelos fisicos viscoelasticos

El comportamiento de un sélido elastico se define mediante la
respuesta de un resorte o muelle el cual se rige por la Ley de
Hooke, Ecuacion (1).

0=¢-¢ 1)

La rigidez del muelle, &, representa la constante de
proporcionalidad entre la tensién aplicada (o) y la elongacion
producida (g). La respuesta del resorte es instantanea e
independiente del tiempo.

En cuanto al comportamiento de un fluido newtoniano, la ley
gue rige este es la Ley de Newton, Ecuacion (2) y la
respuesta es la de un émbolo en un fluido.

d.
a=n-% (2)

En este caso, la elongacion no es constante, sino progresiva
con el tiempo. La contante de proporcionalidad () indica la
relacién entre la tension aplicada (o) y la velocidad de

., d
deformacion (d—j)

Los modelos siguientes pretenden parametrizar el
comportamiento  viscoelastico teniendo en cuenta las
contribuciones elastica y viscosa propias del material.

2.3.1 Modelo de Maxwell

Este modelo acopla en serie un resorte (elemento elastico)
con un émbolo (elemento viscoso) 2. La tensién del resorte es
la misma que la del émbolo e igual a la tensién aplicada, ya
que el acoplamiento es en serie. En cuanto a la deformacién
total, es la suma de las deformaciones del resorte y del
émbolo respectivamente. Por tanto, teniendo en cuenta estas
consideraciones, la expresion general de este modelo es la de
la Ecuacion (3).

s(t)=%+ﬁ-t 3)

Donde:

&y constante elastica del resorte en el modelo de Maxwell
1y constante viscosa del émbolo en el modelo de Maxwell

2.3.2 Modelo de Kelvin-Voigt

El acoplamiento que realiza este modelo del resorte y del
émbolo es en paralelo . Dada las caracteristicas propias de
esta configuracion hay que tener en cuenta que la
deformacién que experimenta el resorte es la misma que la
que experimenta el émbolo e igual a la deformacién total. Por
el contrario, la tension total aplicada es la suma de las
tensiones en el resorte y en el émbolo. Segun estas
consideraciones la expresion general del modelo de Kelvin-
Voigt es la mostrada en la Ecuacion (4).

fK_V).t

e(t) = % [1 — e_(m(v 4)

\4

Donde:
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&y constante elastica del resorte en el modelo de Kelvin-Voigt
Ngy constante viscosa del émbolo en el modelo de Kelvin-
Voigt

2.3.3 Modelo de Burgers

Como ninguno de los modelos anteriores explica con un alto
grado de fiabilidad los fenédmenos ligados a la naturaleza
viscoelastica de los polimeros, surge el modelo de Burgers, el
cual combina en serie un subelemento de Maxwell con uno de
Kelvin-Voigt -5, Este modelo combinado predice de manera
mas real el comportamiento viscoelastico de los materiales
poliméricos. En este modelo, la deformacién total es la suma
de las deformaciones sufridas, por un lado, en el subelemento
de Maxwell, y por otro, en el subelemento de Kelvin-Voigt. Por
tanto, teniendo en cuenta esta consideracion, la expresién
general de dicho modelo es la que representa la Ecuacion (5).

) =Z+Z.t+ 2. [1 - e-(iﬁ—i)'f] (5)

o

M Mm 1974

Donde las constantes elasticas y viscosas hacen referencia a
los resortes y émbolos de cada subelemento.

3 Resultados y discusién

3.1 Modelo de Maxwell

El modelo de Maxwell predice una fluencia tipo lineal, por
tanto, no ofrece un buen ajuste. Por el contrario, refleja con
cierta exactitud la deformacion inicial independiente del
tiempo, es decir, la elastica. La representacion grafica del
ajuste obtenido en este modelo es el de la Figura 1.

se ve reducida gracias al efecto plastificante del aceite
vegetal.

Tabla 1. Valores numéricos de las constantes elastica y viscosa del
modelo de Maxwell.

Contenido ELO (%) &y (MPa) nu (GPas)
0 1271 3550
7,5 998 1203
15 873 1457
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Figura 1. Ajuste mateméatico del modelo de Maxwell, a) sin
plastificante y b) y ¢) con un 7,5y 15% de ELO respectivamente.

Como se observa en la figura, los niveles de ajuste son pobres
con valores de R? entre 0,94 y 0,96.

En la Tabla 1 se muestran los valores de las constantes
elastica y viscosa obtenidas mediante este ajuste. El valor
mas alto de &,, se obtiene para el compuesto sin plastificante,
siendo este de 1270 MPa. A medida que aumenta el contedino
de ELO, el valor de la constante elastica diminuye hasta
alcanzar un valor de 873 MPa para el compuesto con el mayor
contenido en ELO, 15% en peso. Esto supone una
disminucion del 30% y se debe a que la rigidez del compuesto

En cuanto a los valores de 1, se observa que disminuyen con
el aumento del contenido de ELO, hecho que se justifica al
efecto lubricante interno que ejerce el aceite de linaza
epoxidado. ElI minimo valor, 873 GPa s, se obtiene para un
15% de ELO.

3.2 Modelo de Kelvin-Voigt

El modelo de Kelvin-Voigt es el que peores niveles de ajuste
obtiene, con valores de R? extremadamente bajos. Esto se
debe a que no ofrece ninguna explicacion de la deformacion
instantanea, es decir, de la deformacién elastica inicial no
dependiente del tiempo. La Figura 2, muestra el ajuste
matematico correspondiente a este modelo para los
compuestos analizados en este trabajo.
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Figura 2. Ajuste matematico del modelo de Kelvin-Voigt, a) sin
plastificante y b) y ¢) con un 7,5y 15% de ELO respectivamente.

Los valores de las constantes se observan en la Tabla 2.

Tabla 2. Valores numéricos de las constantes elastica y viscosa del
modelo de Kelvin-Voigt.

Contenido de ELO ¢ky (MPa)

(%) nkv (GPa's)
0 1243 24

7,5 949 26

15 841 21

Los valores de las constantes elasticas, ¢y, siguen la misma
evolucion que las del modelo de Maxwell, ademas, presentan
valores muy similares. Los valores tan bajos de ngy, del orden

N
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de la decenas, comparados con los obtenidos en el modelo de
Maxwell, es indicativo de que el modelo de Kelvin-Voigt es
valido para los momentos iniciales, donde la variacion se
produce de forma exponencial, hasta alcanzar el régimen
quasi estacionario, que el modelo de Maxwell resuelve de
manera mas adecuada.

3.3 Modelo de Burguers

Este modelo es el que mejores ajustes obtiene, con valores de
R? cercanos a la unidad (0,997-0,999). La representacion
gréfica del ajuste matemético de este modelo se observa en la
Figura 3.
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Figura 3. Ajuste matematico del modelo de Burgers, a) sin
plastificante y b) y ¢) con un 7,5y 15% de ELO respectivamente.

Los valores de las constantes elasticas y viscosas
correspondientes al subelemento de Maxwell y al de Kelvin-
Voigt combinados en el modelo de Burgers se indican en la
Tabla 3.

Tabla 3. Valores numéricos de las constantes elastica y viscosa de
los subelementos de Maxwell y Kelvin-Voigt combinados en el
modelo de Burgers.

Contenido de Eu Ny Exy ngy (GPa
ELO (%) (MPa) (GPas) (MPa) s)
0 1280 4589 55978 1751
7,5 1024 1602 16890 333
15 895 2180 14967 286

En cuanto al subelemento de Maxwell, la evoluciéon es similar
a la descrita en el modelo individual de Maxwell, con valores
tanto de la constante elastica como de la viscosa del mismo
orden que las del modelo individual. Ambas constantes
disminuyen con el aumento de contenido de plastificante. La
constante elastica del subelemento de Kelvin-Voigt sigue una
evolucion similar a la del modelo individual de Kelvin-Voigt, es
decir, disminuye su valor con el aumento de contenido de
ELO. Sus valores son notablemente superiores a los
respectivos del modelo de Maxwell, indicando que en la
deformacion a fluencia en el modelo de Burgers interviene en
mayor proporcion el subelemnto de Maxwell que el
subelemento de Kelvin-Voigt.

4 Conclusiones

El estudio del comportamiento viscoelastico de los polimeros
es de gran relevancia dado que la respuesta del material esta
condicionada a la variable tiempo.

El modelo de Maxwell y de Kelvin-Voigt, acoplamiento en serie
y paralelo respectivamente de un resorte y un émbolo, aunque
no consiguen excelentes ajustes, son una buena aproximacion
a los fendmenos de fluencia presentes en los polimeros.
Ambos parametrizan el comportamiento viscoelastico de los
materiales compuestos mediante dos parametros, una
constante elastica y una viscosa. En ambos modelos la
constante elastica, ¢, disminuye con el aumento de contenido
de plastificante, ya que este reduce la naturaleza elastica y la
rigidez del material compuesto. El efecto lubricante interno del
ELO, que facilita el flujo de material, hace que las constantes
viscosas, 1, también disminuyan con el aumento de contenido
de aceite vegetal.

EL ajuste proporcionado por el modelo de Burgers es el mejor
de los 3 ajustes realizados, con valores de R? cercanos a la
unidad (0,997-0,999). Este modelo explica la influencia del
contenido de ELO en la deformacion creciente con el tiempo.
El modelo ofrece un gran nivel de ajuste tanto en la etapa de
deformacioén elastica inicial, como en la etapa de deformacion
creciente exponencial en el régimen transitorio.
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