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RESUMEN

Es sabido que el fenémeno de resonancia mecanica se produce cuando la frecuencia de la fuerza aplicada
coincide con las frecuencias naturales del sistema sobre el cual actia. En resonancia, un cuerpo vibra
adquiriendo formas caracteristicas denominadas ‘modos de vibracion’. Cada modo de vibracion se caracteriza
por la aparicién definida de zonas de nulo desplazamiento (nodos) y zonas de maximo desplazamiento
(antinodos). En el presente trabajo, se estudiaron ldminas metal-polimero, de acero electrolitico ECCS
recubiertas con Polietileno Teraftalato PET, bajo condiciones de resonancia mecanica con el propésito de
forzar la generacion de zonas de desplazamiento nulo (lineas nodales) y de desplazamiento maximo (zonas
antinodales). Con lo anterior fue posible detectar las zonas de las placas sometidas a maximos desplazamientos,
en base a la implementacion de un sistema de medicion vibracional , un software programado en ambiente
LabView, y un programa en MatLab R12, con diferentes tiempo de exposicion y frecuencia. Se determinaron las
zonas antinodales, las que se asocian a zonas de delaminacion entre los sustratos metal-polimeros. Muestras de
estas zonas fueron ensayadas en una celda electroquimica , en una soluciéon 3.5% de Na Cl, pH 6, en
polarizacién de circuito abierto y en una polarizacién potenciodinamica , con el fin de evaluar el
comportamiento a la corrosién del composite con antinodos en comparacion a muestras patrones que tienen
calidad de adherencia entre el acero ECCS y el PET.Los ensayos efectuados permitieron determinar zonas de
antinodos que se asocian a desadherencias puntuales del metal-polimero . Por otra parte, se determino que el
mecanismo de degradacion del composite, en las zonas de antinodos, es por un comportamiento anddico, ante
la presencia de discontinuidades a nivel de interfase metal-polimero y defectos superficiales en el polimero
protectorPET.

Topico 5 : Materiales Compuestos.
PALABRAS CLAVES: composites, delaminacion, vibraciones, degradacion

INTRODUCCION

La presente investigacion esta orientada al estudio de fendmenos de delaminaciéon en materiales compuestos
metal-polimeros que se aplican en la industria del envase, embalaje y automovilistica.

El material de estudio es un acero recubierto electroliticamente por cromo (ECCS) recubierto por un polimero
protector de polietileno teraftalato (PET), este es un material avanzado, intensivo en conocimiento por sus
caracteristicas de fabricacion [1] y una microestructura constituida por diferentes capas asociadas a diferentes
desempefios [2] que le otorgan propiedades de gran resistencia mecénica y a la abrasion a nivel de superficie y
de buena adherencia y resistencia a la corrosion a nivel de interfase de los sustratos metal-polimero. Este
material es especialmente amigable al medioambiente a diferencias de las hojalatas tradicionales que contienen
estafio y recubiertas con barnices sanitarios [3], con ello satisfacen las directivas europeas en lo concerniente a
seguridad alimentaria.



Las propiedades del copolimero PET, tales como las térmicas, mecénicas y permeabilidad al vapor de agua, son
severamente alteradas por los procesos de laminacién, cuando el polimero es calentado sobre la temperatura de
fusion y rapidamente enfriado. Ambos procesos de fusion y enfriamiento determinan el grado de cristalinidad y
orientacion de los elementos que conforman el PET, lo que tiene un gran efecto sobre la manufactura de envases
laminados de metal-polimero. [4-9].

Por otra parte, el sustrato metélico de el material esta constituido de un acero base con un fino recubrimiento
electrolitico, que facilita la adherencia con el recubrimiento protector PET( [10-11]. La capa electrolitica esta
formada por cromo metélico y 6xidos de cromo , con un contenido promedio de 80 mg/m2 de cromo metéalico y
20 mg/m2 de éxidos de cromo, (Fig.1).

PET top layer

PET main layer 30 um
PET contact layer
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Steel substrate
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Chromium metal- \
Chromium oxide-

Figura 1. Estructura multicapas del composite metal-polimero ECCS/PET

La capa externa de oxido de cromo sobre el acero, interactda con el recubrimiento PET para generar una barrera
protectora que impida la accién de medios agresivos, de ahi que los sustratos resultan con una fuerte adhesion
guimica a nivel de interface, que permite una funcionalidad del material especialmente apta para aplicaciones en
envases.

Sin embargo, debido a la manufactura del composite metal-polimero es posible que se produzcan defectos como
ser poros, pliegues, ampollas, a nivel de superficie en el polimero y defectos puntuales en zonas que no quedan
recubiertas con 6xidos de cromo para proteger al acero ,a nivel de interfase, que facilitan la desadherencia de los
sustratos [12-15].

Lo anterior, se ha manifestado en envases, con productos de exportacion, en que se ha evidenciado por el
transporte maritimo desadherencia de los sustratos metal-polimeros, que ha implicado devolucién de las
conservas con significativas perdidas econémicas para el sector industrial conservero.

Lo anterior, ha ocurrido a pesar de un riguroso control de calidad en que se evalla la calidad de la adherencia de
estos materiales metal-polimeros , ya sea por diferentes ensayos como son: el pull-off test, de fractura mecanica,
Blister, el ensayo T-peel y el ensayo VaRRAT, entre otros [16-19].

Todos estos ensayos son usados para evaluar la adherencia de ambos sustratos en la manufactura de las placas
metal-polimeros, después del conformado de los envases y durante su vida Util en estas aplicaciones.

Este trabajo aproxima el estudio de aspectos originales concernientes a los efectos vibracionales sobre
recubrimientos PET viscoelasticos que protegen el acero ECCS para envases alimenticios. Es posible que
vibraciones de resonancia puedan dafar la adhesion del sustrato PET al acero, particularmente en puntos
correspondientes a antinodos de vibracion, cuando se simulan las condiciones de transporte maritimo de los
containers.

El fendbmeno de la resonancia mecanica se produce cuando la frecuencia de la fuerza aplicada coincide con las
frecuencias naturales del sistema sobre el cual actla. En estas circunstancias el sistema vibra, aumentando de
forma progresiva la amplitud del movimiento tras cada una de las actuaciones sucesivas de la fuerza. De esta
manera, la resonancia puede producir efectos destructivos en la morfologia del cuerpo involucrado [20-23].



En resonancia, un cuerpo vibra adquiriendo formas caracteristicas denominadas ‘modos de vibracion’. Cada
modo de vibracion se caracteriza por la aparicion definida de zonas de nulo desplazamiento (nodos) y zonas de
maximo desplazamiento (antinodos). En el caso de placas, diversos estudios han sido realizados para la
determinacion de las correspondientes frecuencias naturales y modos de vibraciéon. En términos predictivos, es
necesario conocer distintos parametros estructurales del sistema bajo estudio , para la correcta determinacion del
comportamiento del sistema en resonancia [24-25]. Si estos pardmetros no son conocidos, es necesaria la
aplicacion de técnicas experimentales.

En este trabajo, se implementan una serie de ensayos para simular las condiciones de resonancia de placas metal-
polimeros, determinar lineas nodales y zonas de antinodos, que se asocian a puntos de desadherencia del
polimero respecto del acero. Por otra parte, determinar mediante ensayos electroquimicos si las zonas de
antinodos efectivamente se caracterizan por presentar defectos a nivel superficial y de interfase, que facilitan la
desadherencia, reflejado en interacciones fisico-quimicas con un electrolito de NaCl entre los sustratos del
metal-polimero, lo que también da informacion de la degradacion del composite.

MATERIALES Y METODOLOGIA

El desarrollo experimental incluyo el disefio e implementacion de un sistema de medicion para la medida de
funciones de respuesta de frecuencia, sefiales de aceleracion y de fuerza, requeridos para el analisis modal de
vibraciones. Se sometieron las laminas de acero ECCS recubiertas con PET a condiciones de resonancia
mecanica con el propdésito de forzar la generacién de zonas de desplazamiento nulo (lineas nodales) y de
desplazamiento maximo (zonas antinodales). Con lo anterior fue posible detectar las zonas de la placa sometidas
a maximos desplazamientos.

Para la implementacion del sistema de medicion se utiliz6 una tarjeta de adquisicion de sefiales A/D NI PCI-
6036E controlada por un computador y un software programado en ambiente LabView. Las medidas se
realizaron usando un acelerémetro PCB 352C22 (masa de 0,5 gramos), un acondicionador de sefial PCB
480C02, un shaker B&K 4810, un ecualizador Behringer FBQ 6200 y un generador de sefiales B&K 1022. El
analisis de datos se realiz6 mediante un programa desarrollado en MatLab R12. Para los ensayos experimentales
se consideraron 7 muestras de laminas de metal — polimero de 21x13.5 cm. El sistema fue calibrado antes de
cada prueba usando un calibrador de vibraciones B&K 4294 driven by a crystal oscillator, que entrega una
aceleracion constante de 9.8 m/s2 a una frecuencia de 159.15 Hz (1000 rad/s).

Para el ensayo vibracional de los compuestos, se construyd un marco metalico para simular la condicion de
empotramiento perimetral. La razon de este disefio fue la alta flexibilidad de las laminas bajo estudio, que
impedia implementar sistemas mas clasicos como, por ejemplo, el de barra empotrada-libre. EI marco construido
permitié alcanzar la estabilidad requerida para la aplicacion de fuerzas y excitacion continua y estable de los
modos de vibracion.

El procedimiento de medicion y andlisis consisti6 en adquirir las sefiales provenientes de un sensor de
vibraciones adosado a una ldmina de metal-polimero excitada mediante un shaker electrodindmico. Debido a la
flexibilidad extrema de las muestras, se opt6 por identificar las resonancias mediante la aplicacion de polvo fino
sobre las muestras que eran sometidas a una excitacion de barrido de frecuencia continuo, hasta alcanzar algin
modo de vibracion claramente definido. Cada muestra fue sometida a la condicion de resonancia durante un
tiempo que fluctu6 entre 1 hora 30 minutos y 3 horas. En estas condiciones de resonancia, se realizaron
mediciones de aceleracién en 15 puntos distintos de la placa. A partir de los valores de aceleracion registrados en
15 puntos de cada placa, se determinaron las zonas antinodales requeridas mediante rutinas de interpolacion
bidimensional programadas en MatLab. La figura 2 muestra el montaje experimental .
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Figura 2. Montaje experimental para analisis vibracional

Se realizaron estos estudios experimentales en muestras almacenando los datos medidos para su posterior
andlisis. Este analisis permitié determinar zonas de desadherencia, que se analizaron posteriormente mediante
microscopia electronica de barrido SEM.

Para el desarrollo experimental del comportamiento electroquimico de las muestras con zonas de antinodos se
utilizaron dos tipos de metodologias:

Metodologia ensayo a potencial constante con registro de la corriente generada por el electrodo de trabajo, en
funcién del tiempo:

El electrolito usado fue cloruro de sodio 3,5 % p/V, dejandose estabilizar el sistema durante dos horas (evolucion
del potencial a circuito abierto), aplicandose entonces un sobrepotencial anddico de 60 mV, respecto al potencial
medido a circuito abierto y referido a un electrodo de plata cloruro de plata (EPCP), y uno auxiliar de platino 20
° C, durante treinta minutos, obteniéndose la gréfica corriente versus tiempo, I(t), cuya integracion proporciona
la carga eléctrica transferida en la oxidacion de la superficie metalica.

El electrodo de trabajo consiste en un disco de la hojalata a ensayar, con un diametro de 1 cm montado en un
porta muestra, que permite el Cotaco del disco, tanto con el circuito eléctrico externo como con el electrolito.
Las medidas se hicieron con un analizador electroquimico BAS.

Esta metodologia permite evaluar una aproximacién a la situacién de equilibrio, sin perturbacién externa, por
ello se selecciond un sobrepotencial anddico bajo de +60 mV, respecto al electrodo de plata cloruro de plata
(0,222 V (ENH)). EI electrodo de trabajo evoluciona respondiendo al potencial impuesto generando una
transferencia de carga, que en este caso se traduce en la pérdida de electrones y paso de iones metalicos a la
solucion, con degradacion de la superficie metalica.

Metodologia de ensayos de potencial a Circuito Abierto:

En este ensayo, usando el mismo sistema y montaje del ensayo anterior, se registra la evolucion espontanea de
la diferencia de potencial desarrollado entre el electrodo de trabajo y el de referencia, a través del tiempo. Se
obtienen las gréaficas potencial versus tiempo, E(t), en un lapso de 2 horas.

Las mediciones electroquimicas y caracterizacion sirvieron para correlacionar estos puntos con el eventual
efecto de delaminacién y comprobar la presencia de defectos y discontinuidades a nivel de interfases, propias del
proceso de manufactura por coextrusion del laminado PET con acero ECCS.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las siguientes dos figuras , se resumen algunos resultados de regiones seleccionadas con clara evidencia de
existencia de zonas antinodales, detectadas durante los experimentos bajo las codiciones de ensayos, que
representan estados de desadherencia entre los sustratos metal-polimero.



Figura 3. Linea nodal y zona antinodal para muestra 1 con exposicion 1 hr y 30 minutos, frecuencia de
excitacion 280Hz.

En la Fig. 3 anterior se puede observar la presencia de una linea nodal bien definida a lo largo de la
placa(izquierda), que define dos zonas antinodales a lo largo de la ldmina(derecha), la zona mas oscura es mas
intensa en de laminacion.

Otra muestra, tiene dos lineas nodales y una zona central que evidencia desadherencia entre los sustratos metal-
polimero y que se registra en la Fig. 4.

|
y
Figura 4. Lineas nodales y zona antinodal en muestra 2, exposicion 3 hrsy frecuencia de excitacion

200Hz

En este caso, si bien las dos lineas nodales generadas presentaron evidente definicién, las zonas de maximo
desplazamiento medidas no poseen esta caracteristica. Por esto, se opt6 por determinar solo una zona antinodal
(centro, figura derecha) debido a la mayor seguridad en la definicion que esta presenta.

Al efectuar un analisis aleatorio en las zonas con antinodos, fue posible encontrar defectos puntuales en la unién
de los sustratos metal-polimero, que pudiesen contribuir a la desadherencia de las capas y mostrar un
comportamiento vibratorio diferente, dependiendo de la intensidad de los defectos existentes. Para ello, se
analiz6 rigurosamente la muestra que se ensay6 durante 3 hrs a una frecuencia de 200 Hz.

En las Figs. 5y 6 se observan diferentes tipos de defectos superficiales. En la Fig.5 se tienen puntos en que el
recubrimiento PET no protege completamente al sustrato de cromo electrolitico, quedando éste expuesto al
medioambiente por presencia de discontinuidades del polimero. Zonas oscuras circulares corresponde a
superficie de acero no protegida, lo que evidencia fallas en la unién quimica y mecanica del acero ECCS con el
PET.

Por otro lado, en la Fig 6 a y b se observan defectos superficiales, generados por los procesos de manufactura
como es el colaminado por co-extrusion del PET sobre la chapa de acero y de procesos mecanicos a que es
sometido el composite.



Figura 5. Morfologia de defecto especifico de capa sustrato de cromo que protege al acero.

(900 SEM)
Figura 6 a . Defectos superficiales en el PET por Figura 6b.  Discontinuidades de la superficie
co-extrusion en el laminado. del PET como consecuencia del laminado vy

procesos mecanicos de conformacion, lo que
facilita desadherencia del polimero protector.

La presencia de los defectos y discontinuidades anteriores, tienen influencia en la capacidad protectora del
recubrimiento protector PET sobre el acero ECCS como también en la calidad de la adherencia de los sustratos,
que pueden ser puntos y zonas que facilitan la accion de electrolitos sobre el composite.

Resultados del estudio comparativo del composite con nodos vibracionales.

Las mediciones a potencial constante con registro de la corriente generada por el electrodo de trabajo, en funcion
del tiempo, permiti6 obtener para cada muestra los resultados que se describen en la Tabla 1.

Tabla 1: Resultados Electroquimicos Promedio de Potencial , Corriente y carga neta en Solucion

3.5% Na Cl
Muestra | Potencial a circuito abierto, V(EPCP) Corriente neta, A Carga neta, Cb
1 - 0,508 1,75 x10° 3,15
2 -0,501 2,5x10° 4,52
Control - 0,469 4,92 x 10™ 0,89

Los potenciales medidos al cabo de dos horas de estabilizacion indican valores mas nobles, menos reactivos,
para la muestra control con una carga neta transferida de alrededor de 1 Ch. Esta baja reactividad puede
atribuirse a la ausencia de poros o la presencia de poros con superficie metalica protegida por la pelicula de
oxidos de cromo.

Los valores de intensidad de corriente y carga eléctrica entregados, son los totales registrados luego de los 30
minutos de ensayo. Las muestras 1y 2 tienen valores de potencial mas reactivo, mas negativos, lo que se traduce
en una mayor carga neta transferida. Esta carga transferida se atribuye al proceso de oxidacion de la superficie
metalica con acceso al electrolito (disolucion de NaCl). A su vez, este acceso lo permite la presencia de poros
reactivos, sin la pelicula protectora de Oxidos de cromo, o el proceso de delaminacion de la capa polimérica
dejando al descubierto superficie metalica susceptible a la degradacion..



Las zonas antinodales se describen con peliculas poliméricas despegadas de la superficie metélica, por tanto, si
el electrolito logra difundir a través de un poro, hacia la interfase metal-polimero, es posible una delaminacion
anodica, con pérdida de adherencia por deterioro de la zona de anclaje del sustrato metalico, siendo factible
entones la degradacion del solido por desarrollo de una oxidacion de la superficie metalica.

Por su parte, los ensayos de Potencial a Circuito Abierto muestran que todas las graficas potencial vs tiempo
tienen un perfil comdn, con una suave caida a valores negativos de potencial. El tiempo de dos horas es
suficiente para captar, en la mayoria de los casos, valores constantes de potencial, lo que evidencia su cercania a
la situacion de equilibrio del sistema. Los valores negativos indican la susceptibilidad, de todas las muestras por
reaccionar como anodo, oxidacion, frente a cualquier perturbacion, por ejemplo, acceso a electrolito conteniendo
iones cloruro, que es un gran agente de procesos corrosivos en superficies de fierro.

Respecto al comportamiento de la muestra control , sin presencia de antinodos, y al registrar un potencial mas
noble, menos negativo, y la menor carga transferida , podria inferir que las zonas antinodos tienen tendencia a
comportase como anodos, dado que en este caso podrian actuar como agentes de la corrosidn los poros presentes
en el polimero al no existir evidencia de antinodos. Como primera aproximacioén, podria decirse que la carga
registrada como transferida en esta muestra podria formar parte de las cargas registradas en todas las otras
muestras, luego, la carga atribuible a la presencia de antinodos seria la diferencia, Tabla 2

Tabla 2: Carga Cb atribuible a presencia de zonas de antinodos

Muestra Carga Cb
Control 0,89

1 2,26

2 3,63

CONCLUSIONES

El montaje experimental para el estudio vibracional permite determinar zonas con antinodos de diferente
naturaleza que indican inestabilidades de comportamiento inelastico-elastico de los sustratos del composite, que
deben asociarse a factores fisicos y mecanicos del material.

A partir de los resultados, se puede concluir que la generacion controlada de zonas antinodales en placas de
metal-polimeros sometidas a vibraciones forzadas en condiciones de empotramiento perimetral, constituye un
método fiable para forzar la aparicién de defectos microscépicos en la superficie del PET que recubre las
laminas metalicas.

Segun los resultados de los andlisis, existe una clara relacion entre la delaminacion en la capa de PET y las zonas
de la placa sometidas a mayores amplitudes de deformacion.

Al caracterizar por microscopia electronica zonas con antinodos de las muestras estudiadas, fue posible
diferenciar respecto a zonas homogéneas, la mayor presencia de defectos superficiales y a nivel de interfase
entre los sustratos, como discontinuidades en el polimero protector, deformaciones, microfisuras, doblamientos,
poros, y puntos con sustratos de cromo expuestos por fallas en el recubrimiento respectivamente.

En cuanto a los resultados electroquimicos se comprueba, para las muestras con antinodos, una leve tendencia a
actuar como anodos al ponerse en contacto con el electrolito: valores negativos de potencial y carga eléctrica
transferida a sobrepotencial anddico.

El comportamiento anddico puede atribuirse al acceso del electrolito a la superficie metalica, tanto por la
presencia de poros como por delaminacion de la capa polimérica, parcialmente desprendida en la zona de
antinodos.
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