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RESUMEN

Con esta investigacion hemos pretendido ahondar y contribuir al conocimiento de las relaciones
existentes entre la microestructura, las propiedades y las condiciones del procesado de los
materiales compuestos polipropileno-vidrio. El proposito original fue el de actuar sobre la interfase,
al ser ésta una region del material de relevante importancia por su influencia sobre las propiedades

mecanicas del material compuesto.

Ello nos llevo a planificar, preparar y caracterizar una amplia gama de compuestos con un
porcentaje constante de vidrio (en forma de microesferas), eligiéndose un 26% en volumen para
maximizar la importancia de la interfase. Para modificar el grado de adhesion entre las fases se
actud por dos vias: por un lado se incorpor6é un copolimero polipropileno-co-anhidrido maleico
(MAPP) y/o polietilentereftalato (PET), y por otro lado se aplicaron como promotores de la
adhesion tratamientos superficiales basados en silanos organofuncionales sobre las microesferas de

vidrio.

La composicion se llevé a cabo mediante un equipo de extrusion de doble husillo corrotatorio, que
garantiza una optima dispersion de las fases constituyentes del compuesto. Para la caracterizacion
se moldearon probetas por inyeccidon con varias geometrias. Los materiales preparados se
caracterizaron inicialmente por su densidad, concentracion de vidrio e indice de fluidez,

principalmente.

Primeramente, se estudiaron las mezclas sin vidrio PP/PET y PP/MAPP/PET. Su morfologia de
fases fue analizada mediante microscopia electronica de transmision (TEM) y de barrido (SEM). Su
estructura se estudia mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR),
espectroscopia Raman y difraccion de rayos X (WAXD). La accion compatibilizante del MAPP en
esta mezcla se puso de manifiesto por la reduccion de tamafios de la fase dispersa de PET,

diferencias en su estructura cristalina, asi como en el espectro Raman del polipropileno.

El comportamiento de cristalizacion se estudié mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC),
pudiéndose observar una marcada accion nucleante debida a la presencia de PET, asi como ligeros
cambios en la cristalinidad. En las muestras no cargadas pudo medirse el tamafio medio esferulitico

del polipropileno mediante microscopia optica de luz polarizada.



Por otro lado, se analizaron las orientaciones de la fase cristalina (o)) del PP en los distintos
compuestos inyectados, a través de medidas realizadas mediante WAXD. Esta técnica proporcion6

ademas valores de porcentaje de cristalinidad, asi como de la fraccion de fase f3.

El analisis térmico mecanico-dinamico (DMTA) proporciond informacion acerca de la temperatura
de transicion vitrea (T,) del polipropileno asi como de una relajacién denominada o’. Mientras que
no se observaron diferencias significativas en la T,, la distinta composicion de los materiales hizo
variar de manera importante la relajacion o, lo cual se relaciond con variaciones en las interfases
cristalinas. Las variaciones observadas, igualmente, en los valores del factor de pérdidas

viscoelasticas (tan 0) se asociaron a diferencias en rigidez y grado de adhesion interfacial.

La caracterizacion mecanica, llevada a cabo mediante ensayos de traccion, permitié obtener valores
del médulo de Young, resistencia maxima y alargamiento a rotura. Las diferencias encontradas
pusieron de manifiesto el diferente grado de adhesion interfacial desarrollado. Estos resultados se
complementaron con observaciones por SEM, que permitieron apreciar, ademas de la adhesion, una

tendencia destacable del PET a encapsular a las microesferas de vidrio.

Para caracterizar el comportamiento a fractura se tuvieron que aplicar varios conceptos. Los
compuestos con una fuerte adhesion matriz-carga presentaron una rotura fragil, por lo que fueron
analizados mediante ensayos especificos de la Mecanica de la Fractura Elastico-Lineal. Por su

parte, la fractura de los materiales con baja adhesion se caracterizo a través de la integral J.

La ultima parte de esta tesis ha pretendido verificar la aplicabilidad del concepto del Trabajo
Esencial de Fractura (EWF) a este tipo de materiales. Para ello, se realizaron ensayos especificos
del EWF sobre aquellos compuestos mas diictiles. Asimismo, se analizo la influencia del espesor de

la probeta.



ABSTRACT

In this work we have intended to deep into the knowledge of the correlation between the
microstructure, properties and processing conditions of polypropylene-glass composite materials.
The original aim was to act onto the interface, as it is a material region with a significant

importance, due to its influence on the mechanical properties of the composite.

This leaded us to design, compound and characterize a wide number of composites with a constant
glass (sphere-shaped) percentage, choosing 26% by volume in order to maximize the effect of the
interface. The adhesion degree between phases was modified following two routes: by one hand,
maleic anhydride grafted polypropylene (MAPP) and/or poly (ethylene terephthalate) (PET) were
added and by other hand as adhesion promoters surface treatments with organofunctional silanes

were applied onto glass beads.

The composition was carried out by a co-rotating twin screw extruder, which guarantees an optimal
phase dispersion. Different samples were injection-moulded to characterize the composites. The

composites were initially characterized by its density, glass bead content and melt flow index.

Firstly, unfilled PP/PET and PP/MAPP/PET blends were studied. Their phase morphology was
analysed through transmission (TEM) and scanning (SEM) electron microscopy. Their
microstructure was analysed through Fourier transformed infrared spectroscopy (FT-IR), Raman
spectroscopy and wide angle X-ray diffraction (WAXD). The compatibilizing action of MAPP in
this blend was manifested by a reduction of average PET size domains and differences in the

crystalline PET microstructure, as well as changes in the polypropylene Raman spectrum.

The crystallization behaviour was analysed through differential scanning calorimetry (DSC),
noticing a marked nucleating activity of PET, as well as slight differences in the degree of
crystallinity. In the unfilled samples, the medium spherulitic size of polypropylene could not be

measured through polarised light microscopy.

By other hand, the orientations of the a-form of PP crystalline phase were estimated through
WAXD. This procedure also allowed to obtain values of the degree of crystallinity, as well as

values of B-phase fraction.



Dynamic-mechanical thermal analysis (DMTA) provided information about the PP glass transition
temperature (T,), as well as about the relaxation o’. No significant differences were observed in the
T, values, but the different sample composition resulted in notable variations of relaxation o,
which was related with differences in the crystalline interfaces. The differences observed in the
values of the loss tangent (tan §) were associated with variations in both stiffness and interfacial

adhesion.

The mechanical characterization, carried out through tensile tests, allowed to obtain values of
Young’s modulus, maximum tensile strength and elongation at break. Significant differences were
found, related with the modification of the interfacial adhesion degree. These results were
complemented with SEM observations, which showed besides the adhesion, the tendency of PET to

encapsulate the glass beads.

Different concepts had to be applied to characterize the fracture behaviour. Composites with a high
filler-matrix adhesion showed a brittle failure, being analysed by specific tests of the Linear-Elastic
Fracture Mechanics (LEFM). By other hand, the fracture of composites with low interfacial

adhesion were analysed through J-integral.

Finally, the applicability of the Essential Work of Fracture (EWF) concept to these materials was
checked. For this reason, specific tests of the EWF were carried out on the more ductile composites.

Moreover, the effect of the thickness sample was analysed.
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Nomenclatura

NOMENCLATURA

a Longitud de grieta.

a Longitud inicial de grieta.

ac Longitud de grieta critica.

A Constante de la ecuacion de Kerner-Nielsen.

Ags Trabajo de nucleacion tridimensional de un nucleo cristalino.

Ags’ Trabajo de nucleacion tridimensional del polimero sin carga nucleante.
Axs Trabajo de nucleacion tridimensional del polimero con carga nucleante.
B Espesor de la probeta.

C Flexibilidad.

D Factor del anélisis de Dobreva y Gutzow.

e Espesor de la probeta DDENT.

E Modulo de Young.

E* Modulo de elasticidad complejo.

E’ Modulo de almacenamiento.

E” Modulo de pérdidas.

E. Modulo de Young del compuesto.

E., Modulo de Young de la matriz.

E, Modulo de Young de la carga mineral.

EWF Trabajo Esencial de Fractura.

f Factor de calibracion de la geometria para la obtencion de Kjc.

G Tasa de liberacion de energia.

Ge Energia de fractura o tasa critica de liberacion de energia elastica.

Gic Energia de fractura o tasa critica de liberacion de energia en modo 1.

G e Energia de fractura o tasa critica de liberacién de energia en modo I

calculada a través de la relacion de elasticidad.

h Altura de la zona plastica.
J Constante del modelo de resistencia del compuesto.
J Integral J.

Jo Valor de la integral J sin considerar crecimiento de grieta.
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Jo2 Valor de la integral J para 4¢=0.2 mm.

Jp Linea de enromamiento.

Je Componente elastica de la integral J.

Jic J critica segin ASTM E813-81.

Ip Componente plastica de la integral J.

k Constante de Boltzmann.

K Factor de intensidad de tensiones.

Kc Factor critico de intensidad de tensiones. Tenacidad a fractura.
Kic Tenacidad a fractura en modo 1.

LEFM Mecénica de la Fractura Elastico-Lineal.

Lo Distancia inicial entre marcas.

/ Longitud de ligamento.

ly Espesor lamelar inicial.

I Espesor lamelar.

my Masa de la muestra en la determinacién del porcentaje de vidrio.
my Masa de las cenizas en la determinacion del porcentaje de vidrio.
My Factor de constriccion plastica.

M Masa de la muestra en la determinacion de la densidad.

M’ Masa de la muestra sumergida en la determinacion de la densidad.
MAPP Copolimero de injerto polipropileno-anhidrido maleico.

MFI indice de fluidez.

n indice de Avrami.

P Fuerza.

Pso; Fuerza estimada con un incremento de flexibilidad del 5%.

Pax Valor de fuerza maxima.

Py Valor de la fuerza en el momento de inicio de propagacion de grieta.
PET Polietilentereftalato.

PP Polipropileno.

q Velocidad de enfriamiento.

Factor de reduccion de resistencia.

S Separacion de los apoyos.

vi
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~

NSNS

GG

s

Vuy

Q

Tiempo.
Temperatura.
Temperatura de cristalizacion.

Temperatura de transicion vitrea.

Temperatura de la interseccion entre la linea base y la pendiente inicial

de la exoterma de cristalizacion.

Temperatura de fusion.

Temperatura de fusion en el equilibrio.

Modulo de desgarro.

Desplazamiento.

Energia.

Energia elastica almacenada.

Energia de indentacion.

Energia de deformacion pléstica.

Energia consumida hasta el inicio de la propagacion de grieta.
Velocidad de desplazamiento de mordazas.
Volumen molar de la sustancia que cristaliza.
Fraccion en volumen de carga mineral.
Fraccion en volumen de microesferas de vidrio.
Trabajo especifico esencial de fractura.
Trabajo total especifico de fractura.

Trabajo especifico plastico de fractura.
Anchura de la probeta.

Trabajo esencial de fractura.

Trabajo total de fractura.

Porcentaje en peso de microesferas de vidrio.
Trabajo plastico de fractura.

Constante del modelo de resistencia del compuesto.
Factor geométrico para la determinacion de K.
Constante de la ecuacion de Kerner-Nielsen.

Forma cristalina monoclinica del polipropileno.

vii
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B Forma cristalina hexagonal del polipropileno.

p Factor geométrico de forma del Trabajo Esencial de Fractura.
o Angulo de fase.

Aa Incremento (crecimiento) de grieta.

AH,, Entalpia de fusion.

AH Entalpia de fusion de un cristal infinito.

AH,,” Entalpia de fusion para un 100% de cristalinidad.

AS,, Entropia molar del fundido.

AT Grado de subenfriamiento.

Aw Anchura a media altura de la exoterma de cristalizacion.

g Deformacion.

& Velocidad de deformacion.

& Deformacién maxima aplicada.

Erot Alargamiento a rotura.

@ Parametro de la actividad de nucleacion.

()] Factor de calibracion de la geometria para la obtencion de Gyc.
Y Forma cristalina triclinica del polipropileno.

Constante de velocidad de cristalizacion isotérmica.

n Viscosidad del fundido.

e Factor de trabajo elastico en la expresion de la integral J.

My Factor de trabajo plastico en la expresion de la integral J.

Q Angulo de medio despegue.

K Factor geométrico vinculado a los nticleos de cristalizacion.
A Cristalinidad relativa.

A Velocidad de crecimiento cristalino lineal.

v Coeficiente de Poisson.

Vin Coeficiente de Poisson de la matriz.

I Velocidad de nucleacion desde el estado fundido.

viii



Nomenclatura

Pe
O¢

Pmv
Pn-BuOH
Op

O¢

Om

O-max

Omed

Densidad.

Densidad del compuesto.

Energia libre superficial por unidad de érea.

Densidad de las microesferas de vidrio.
Densidad del n-butanol.

Tension maxima.

Resistencia del compuesto.

Resistencia de la matriz.

Resistencia a la traccion.

Tension media.

Tension de cedencia.

Frecuencia angular.

Funciéon de empaquetamiento de las particulas en el modelo de Lewis-

Nielsen.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La resistencia de la interfase es uno de los principales factores que condicionan las
propiedades mecéanicas de los materiales compuestos y multifasicos. De entre los
muchos libros existentes, dos cldsicos que abordan este aspecto son los de Wu [1983] e

Ishida [1988].

En el caso de polimeros termoplasticos, durante el mezclado en estado fundido se
produce la adsorcion de segmentos de las macromoléculas sobre los puntos activos de la
superficie de las particulas o fibras (fase rigida). Esta adsorcion conduce al desarrollo de
una “interfase” o zona con propiedades distintas a las de la matriz y el refuerzo [Galeski
1980, Yue 1991]. La existencia de la interfase queda probada habitualmente por
cambios en la rigidez y resistencia del compuesto al cambiar el area superficial

especifica de la fase rigida.

En el caso del polipropileno (PP), las fuerzas que actian entre sus moléculas y la
superficie de la fase rigida son débiles. La resistencia de la interfase depende del tamafio
de las superficies en contacto (area superficial especifica de la fase rigida) y de la
fortaleza de la interaccion [Schreiber 1982, Pukanszky 1990-a], entre otros. El nivel de
la interaccion puede modificar sustancialmente los mecanismos de deformacion y fallo
del compuesto, de ahi su capital importancia. La modificacion del nivel de interaccion

entre el PP y fibras o cargas minerales se lleva a cabo habitualmente por tres vias:
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La primera de ellas se basa en la aplicacion de tratamientos superficiales no reactivos
sobre la superficie de la carga mineral, que consisten en compuestos organicos de bajo
peso molecular, siendo los mas utilizados aquellos que contienen uno o mas grupos
polares y una cadena alifatica de elevada longitud. Como resultado del tratamiento
superficial, la energia libre superficial de la carga mineral decrece drasticamente
[Pukénszky 1989-a]. Estos cambios en la tension superficial resultan en una menor
interaccion particula-particula y matriz-particula. La reduccion en el nivel de
interaccion entre las diferentes particulas comporta una disminucion de la formacion de
aglomerados, asi como una mejora de la procesabilidad, homogeneidad y apariencia del

material compuesto [Raj 1989].

En segundo lugar se encuentran los tratamientos superficiales reactivos, que asumen la
existencia de una reaccion quimica del denominado agente de acoplamiento con la carga
mineral y el polimero. En el caso del polipropileno, debido a su baja polaridad y a la
ausencia de grupos funcionales, es dificil encontrar agentes de acoplamiento efectivos.
Los silanos organofuncionales han sido empleados con éxito con cargas y refuerzos que
poseen grupos hidroxilo en su superficie; es el caso del vidrio, talco, mica y otras cargas
constituidas por silicatos [Trotignon 1986, Yu 1990, Yue 1991, Liang 2000-a]. La
quimica de la modificacion de la superficie a través de silanos organofuncionales ha

sido extensamente estudiada y descrita [Plueddemann 1982, Ishida 1985].

Por ultimo, el recubrimiento de la superficie de la carga mineral por una capa de
polimero que sea a su vez capaz de difundirse a través de la matriz ha mostrado su
efectividad tanto en la transferencia de tensiones como en la formacion de una interfase
gruesa con un aceptable nivel de deformacion [Gibson 1995]. Es habitual la
incorporaciéon al polimero de determinadas cantidades de algin copolimero que
contenga grupos polares, susceptibles de interaccionar con puntos activos del
componente inorganico. De entre los posibles copolimeros de polipropileno se
encuentran aquellos que contienen grupos maleimida, acrilamida, ftalato, asi como
acidos o anhidridos con instauraciones de tipo etilénico. Debido a su reactividad y

disponibilidad industrial, los copolimeros de injerto con anhidrido maleico [Laguna
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1988, Bettini 2000] son hoy en dia los mas usados y forman parte esencial de muchas
formulaciones plasticas de polipropileno. Cabe destacar que en muchas ocasiones
solamente es necesaria una pequefia cantidad de compatibilizante para alcanzar una

mejora significativa de la transmision de esfuerzos entre las fases [Jancai 1988].

La presente tesis aborda la modificacion de la adhesion interfacial en compuestos de PP
con microesferas de vidrio. A pesar del limitado empleo de estos compuestos, debido
sobre todo al elevado precio de las microesferas de vidrio en comparacién con otras
cargas minerales de mayor consumo, como por ejemplo el carbonato calcico o el talco,
su eleccion se justifica por dos motivos. En primer lugar, los resultados que se obtengan
podrian ser de utilidad en el estudio de compuestos de polipropileno reforzado con fibra
de vidrio, mas extensamente utilizados en sectores tales como el de la automocion. Por
otro lado, las conclusiones que se extraigan podrian servir como referencia en el
desarrollo de compuestos de polipropileno con otras cargas minerales con una

naturaleza quimica superficial similar a la del vidrio.

Para la variacion del grado de adhesion interfacial se ha actuado en varios sentidos: se
ha modificado quimicamente la superficie del vidrio a través de la aplicacion de
diversos silanos organofuncionales sobre la superficie de las microesferas de vidrio, y se
han introducido pequenias cantidades un copolimero de injerto polipropileno-co-
anhidrido maleico (MAPP) en el seno de la matriz. Igualmente y como novedad, se ha
incorporado polietilentereftalato (PET) en pequenas cantidades, partiendo del trabajo
presentado por Ulrich [1998] sobre compuestos de polipropileno con microesferas de
vidrio, en el que se utiliz6 poliamida 6,6 como un eficaz promotor de la adhesion entre

el polipropileno y las microesferas de vidrio.

El actual bajo precio del PET lo convierte hoy en dia en un plastico de gran consumo.
Su incorporacion en formulaciones como las estudiadas aqui puede conllevar un
importante beneficio econémico por ahorro en el uso de tratamientos superficiales en las

cargas y/o refuerzos e incluso de los agentes compatibilizantes.
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1.1. OBJETIVOS

El objetivo general que se ha pretendido alcanzar con esta tesis ha sido el de desarrollar
y estudiar una amplia gama de materiales compuestos por polipropileno y vidrio (en
forma de microesferas), con un porcentaje en peso de 50/50, que tuviesen soélo
pequeiias diferencias en su composicion y diferentes propiedades (sobre todo
mecdnicas), a traves de la formacion de distintas interfases. Esto se ha llevado a cabo
mediante la incorporacion de pequenas cantidades de un polimero polar
(polietilentereftalato (PET)), un agente compatibilizante (copolimero de injerto
polipropileno-co-anhidrido maleico (MAPP)) y el tratamiento superficial del vidrio con
agentes de acoplamiento tipo silano. De este objetivo general, surgieron varios objetivos

particulares, siendo los mas relevantes:

o [El estudio de la morfologia y compatibilidad de las fases en los distintos

compuestos.

o El analisis del comportamiento de cristalizacion del PP en presencia de PET, y

en general en todos los compuestos.

e La caracterizacion téermica mecanico-dinamica.

e La correlacion de las propiedades mecadnicas a traccion y a fractura con la

adhesion interfacial y con la compatibilidad entre PP y PET.

o La verificacion de la aplicabilidad del método del Trabajo Esencial de Fractura

para la caracterizacion de PP cargado con particulas.
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1.2. ANTECEDENTES

1.2.1. Compuestos de polipropileno con cargas minerales

La caracterizacion de un material cargado con particulas rigidas es compleja por el gran
nimero de factores que afectan a su comportamiento mecanico final [Vu-Kahn 1990,
Xavier 1990-a]. De este modo, la composicion quimica, la pureza, la forma, el tamafio
medio y la distribucion de tamafios, la fraccion en volumen, el area superficial
especifica, la energia libre superficial y las propiedades térmicas de las particulas
utilizadas condicionan la microestructura asi como las propiedades térmicas, mecanicas

y a fractura de estos compuestos.

La composicion quimica y en especial la pureza de la carga mineral tienen un efecto
tanto directo como indirecto sobre sus posibilidades de aplicacion y de comportamiento
en servicio. Trazas contaminantes de metales pesados producen una disminucion de la
estabilidad del polipropileno. La composicién quimica de la superficie de la carga tiene
en algunos casos un efecto sobre la capacidad de nucleaciéon de la particula, que
comporta una reduccion del tamafio medio esferulitico del PP. En este sentido, se ha
reportado el efecto nucleante sobre el polipropileno, provocado por la presencia de
particulas de talco [Alonso 1997], hidroxido de magnesio [Velasco 2001], hidroxido de
aluminio [Liauw 1995-a], carbonato de calcio [Maiti 1990, Khare 1996] y negro de
humo [Mucha 2000], entre otras. Existen sin embargo cargas minerales como el caolin
que no manifiestan un efecto nucleante [Pukinszky 1995-a] en una matriz de
polipropileno. Esta capacidad de nucleacion comporta cambios en la microestructura
cristalina del polipropileno, generandose una textura mas fina y uniforme. Suele
relacionarse la mayor velocidad de nucleacion y crecimiento cristalino con un mayor
desarrollo global de cristalinidad, aunque en ocasiones el porcentaje de cristalinidad no

se ve alterado notablemente.

El nivel de refuerzo que se consigue al incorporar cargas rigidas en el polipropileno se

potencia al incrementar la anisotropia de la particula. De este modo, en muchas
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ocasiones se establece una clasificacion de los distintos tipos de particulas rigidas en
funcién de su grado de anisotropia, o dicho de otro modo, con respecto a su relacion de
aspecto. Cargas en forma de laminillas, como por ejemplo el talco y la mica, refuerzan
mas al PP que cargas esféricas como las microesferas de vidrio [Schlumpf 1990]. En
este sentido, Xavier [1990-a] realiz6 un estudio comparativo de la incidencia sobre las
propiedades mecénicas de compuestos de polipropileno con carbonato célcico, talco y
mica, en el que los resultados obtenidos variaron notablemente en funcién del tipo de
carga utilizada: de este modo, so6lo el carbonato de calcio evitd la rotura fragil del
polipropileno a —30 °C, mientras que el talco proporciond el mayor valor de rigidez en
todo el rango de temperaturas estudiado. Asimismo, se han reportado mayores valores
de modulo elédstico [Jancar 1989] en compuestos de polipropileno con hidroxido de
magnesio (forma laminar) con respecto a los encontrados en compuestos con carbonato

calcico (forma pseudoesférica).

Ademas, en procesos de transformacion que inducen un elevado grado de orientacion,
como es el caso del moldeo por inyeccion, las cargas anisotropicas se orientan durante
el procesado [Velasco 2001], lo que en algunos casos mejora la capacidad de refuerzo
en una determinada direccion [Fernando 1988]. En estos casos, es también importante
conocer la distribucion de la orientacion de las particulas en toda la pieza. Por su parte,
el empleo de particulas con una relacion de aspecto igual a 1 (microesferas de vidrio), si
bien merma en parte la accion de refuerzo de la carga, consigue una distribucion de

tensiones uniforme.

La influencia del tamafio de particula sobre las propiedades mecanicas a traccion y a
fractura de compuestos de polipropileno es en muchos casos contradictoria. En este
sentido se ha observado un aumento del moddulo de elasticidad y de la resistencia
mecanica al disminuir el tamafio medio de particula [Pukanszky 1995-a], a la vez que el
alargamiento a rotura aumentaba [Mitsuishi 1985]. Por el contrario, se ha reportado un
aumento significativo del modulo de Young en compuestos de polipropileno con
microesferas de alimina al pasar de un tamafio de particula de 4 a 100 um [Vollenberg

1989].
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Algunos autores encuentran que las particulas mas pequenias tienden a formar
agregados, que pueden actuar como iniciadores de grietas [Riley 1990], disminuyendo
la resistencia al impacto. Este comportamiento ha sido observado en compuestos de
polipropileno con hidroxido de aluminio, en los que particulas de 0.2 pm inducian un
comportamiento fragil, mientras que particulas de més de 2 um favorecian el desarrollo
de mecanismos de disipacion de energia [Orange 1999]. Por el contrario, Cook [1996]
reporta para el hidroxido de magnesio que un menor tamano de particula resulta en una
mayor energia de fractura. Se ha comprobado que una distribuciéon de tamafios de
particula ancha puede provocar un empeoramiento de las propiedades mecanicas del
compuesto [Liang 2001]. Esta distribucion de tamanos estd estrechamente relacionada
con la energia libre superficial (tension superficial) de las particulas, que determina
tanto la interaccion entre matriz y carga como las interacciones particula/particula,

pudiendo éstas tltimas dar lugar a la formacion de agregados.

Otro factor importante en el comportamiento mecanico de materiales termoplasticos
cargados con particulas rigidas es la concentracion de tensiones alrededor de las
particulas. Las inclusiones rigidas inducen concentracion de tensiones en sistemas
poliméricos heterogéneos [Goodier 1933], la magnitud de las cuales depende de la
geometria de las particulas, de las propiedades de los componentes y de la adhesion
interfacial. Asimismo, un mayor tamafno de particulas produce una mayor concentracion
de tensiones, al aumentar su volumen efectivo [Nielsen 1994]. Por su parte, se ha
indicado que elevadas concentraciones de tensiones en los alrededores de las particulas

provocan un detrimento de la resistencia al impacto del compuesto [McGenity 1989].

Con respecto a la variacion del porcentaje de particulas, en compuestos de PP con
hidréxido de magnesio se ha apreciado un aumento de la cristalinidad del PP a partir de
un 20% en peso de carga [Velasco 2001], aunque los valores de temperatura de
transicion vitrea del PP no se vieron afectados por las variaciones en el porcentaje de
particulas incorporado. Por su parte, en compuestos de PP con CaCOs, se encuentra una
reduccion del tamafio esferulitico con el incremento del porcentaje de carga,

acompafiado de un aumento de la cristalinidad [Khare 1996]. Por el contrario, Maiti
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[1990] reporta un ligero aumento de la cristalinidad hasta un 4% de CaCOs,
disminuyendo los valores de cristalinidad posteriormente con el aumento en la
concentracion de carga mineral. Para compuestos con talco, Velasco [1996] reporta una

ligera pérdida de cristalinidad al aumentar el porcentaje de carga.

La variacion en el porcentaje en volumen de particulas suele comportar un aumento en
la rigidez del compuesto, que en muchos casos sigue una tendencia no lineal
[Vollenberg 1990, Nielsen 1994, Stricker 1997]. En aquellos materiales con un bajo
nivel de adhesion entre la matriz y las particulas, un incremento del porcentaje de
particulas comporta una caida de la resistencia mecdnica, como reportan diferentes
autores para compuestos de polipropileno con hidroxido de aluminio [Liauw 1995-b],
mica [Bajaj 1989], hidréxido de magnesio [Jancar 1989, Hornsby 1995-a] y talco
[Stricker 1997, Wah 2000].

A baja velocidad de deformacién, la incorporacion de particulas rigidas en el
polipropileno ocasiona un incremento de la energia necesaria para el inicio de la
propagacion de la grieta, aunque en muchas ocasiones se alcanza un maximo de
tenacidad a un determinado nivel de carga [Pukanszky 1995-a]. En este sentido, Levita
[1989] encontrd para un polipropileno cargado con carbonato célcico, una disminucion
del factor critico de intensidad de tensiones (Kjc) por encima de un 5% en volumen de
carga mineral, mientras que Jancar [1993] reporta un maximo en la tasa critica de
liberacion de energia (Gic) para un 10% en volumen de CaCOs. Para compuestos con
mica, se ha reportado un valor 6ptimo situado entorno al 20% en peso de particulas
[Vu-Khanh 1985]. Este mismo valor ha sido encontrado para valores de K¢
determinados a —30 °C, aunque a temperatura ambiente la tenacidad a fractura se
mantiene aproximadamente estable hasta un 40% en peso, reduciéndose
significativamente a partir de esta concentracion [Xavier 1990-b]. En compuestos con
talco, Velasco [1997] sitlia el maximo de tenacidad a fractura alrededor de un porcentaje

en peso del 8%.
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A velocidades de impacto, se reportan valores Optimos de la resistencia al impacto
Charpy para compuestos de PP con carbonato de calcio entorno al 20% en peso,
mientras que para particulas de talco este parametro cae exponencialmente al
incrementar el porcentaje de carga mineral [McGenity 1989]. En el caso del hidréxido
de magnesio, este maximo de la resistencia al impacto se sittia entorno al 10% en peso,
disminuyendo a partir de este valor drasticamente [Hornsby 1995-b]. Por su parte Bajaj
[1989] reporta un valor 6ptimo de la resistencia al impacto [zod con un 30% en peso de
mica. Velasco [1997] encontrd una mejora de los valores de la tenacidad a fractura a
impacto al aumentar el contenido en talco en los compuestos, mientras que la energia de

fractura (Gc) mostré un 6ptimo con un 20% en peso de talco.

Las propiedades térmicas de las cargas minerales difieren significativamente de las
correspondientes al polipropileno. Este hecho repercute de manera positiva en la
productividad y el procesado del material cargado. Un descenso en la capacidad
calorifica y un incremento en la conductividad resultan en una reduccion del tiempo de

ciclo en el proceso de moldeo por inyeccion [Maier 1998].

1.2.2. Compuestos de polipropileno con microesferas de vidrio

La utilizacion de las microesferas de vidrio como carga de materiales compuestos
comenz6 a principios de los afios 60 [Ritter 1971]. En el caso de compuestos de
polipropileno, su empleo es reducido, debido a su elevado precio en comparacion a

otras cargas minerales no esféricas de mayor consumo, como el CaCOs y el talco.

Un mayor tamafio de particula comporta un incremento de la rigidez del compuesto
[Liang 1998], acompaifiado sin embargo de una caida de la resistencia a traccion y del
alargamiento a rotura [Sjongren 1997, Liang 1998]. Se aprecian también en ensayos
dindmicos, mayores valores de médulo de almacenamiento y de pérdidas al aumentar el
diametro de las microesferas de vidrio, mientras que el factor viscoelastico de pérdidas
no se ve afectado [Stricker 1999, Liang 2000-b]. Por su parte, la resistencia al impacto

Izod disminuye cuando se incorporan particulas de mayor tamafio, fendmeno que se
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asocia a la pobre dispersion de la carga en el seno del polipropileno [Liang 1998 y
2001]. Este descenso de la tenacidad a fractura a mayores tamafios de particula ha sido

también observado a baja velocidad de deformacion [Tsui 2002].

Las microesferas de vidrio han mostrado una moderada capacidad de nucleacion en una
matriz de polipropileno [Stricker 1997, Gordillo 2000], aumentando ligeramente con el
porcentaje de vidrio, aunque la cristalinidad no sufri6 cambios significativos [Stricker
1997]. Stricker [1999] reporta que la temperatura de transicion vitrea del polipropileno
no se ve afectada por el porcentaje de vidrio, mientras que Liang [2000-a] aprecia una
ligera subida en el rango de porcentajes de vidrio 0-15% en volumen, seguido de una
pequena caida a partir de este ultimo valor. El factor de pérdidas viscoelasticas no se ve
afectado por el contenido de vidrio [Liang 2000-b]. Stricker [1999] observa la presencia
de una relajacion localizada entorno a 55 °C, que es mads intensa a mayores contenidos
de carga. Un mayor porcentaje de microesferas de vidrio comporta una mayor
viscosidad del compuesto [Faulkner 1977], aunque Schmidt [1977] expone que a pesar
de las dependencias reoldgicas y fisicas (densidad, conductividad térmica) con la
cantidad de wvidrio incorporado, en un proceso de moldeo por inyeccion el

comportamiento del flujo viene dominado por el caracter viscoelastico del polimero.

Varios autores reportan en compuestos de polipropileno con microesferas de vidrio con
un bajo nivel de adhesion matriz/particula que la rigidez se incrementa con la
incorporaciéon de microesferas de vidrio, mientras que la resistencia a traccion y el
alargamiento a rotura disminuyen [Faulkner 1977, Sjongren 1997, Liang 1998]. No
obstante, se ha apreciado un incremento del alargamiento a rotura a partir de un 20% de
microesferas de vidrio [Liang 2000-a]. Con respecto al comportamiento a fractura, se
observa un descenso de la tenacidad a fractura [Tsui 2002] y en los valores de la
resistencia al impacto Izod y de caida de dardo a mayores porcentajes de vidrio
[Sjongren 1997], mientras que Liang [1999] muestra la tendencia opuesta en los valores
de energia de fractura obtenidos por impacto 1zod, indicando que existe una transicion
fragil-ductil localizada en un 10% en volumen de particulas. Gordillo [2000] observo

que la resistencia al impacto no se ve afectada por la concentracion de microesferas de
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vidrio entre un 3% y un 26% en peso de carga, mientras que por encima de esta
concentracion, el factor critico de intensidad de tensiones se ve fuertemente
incrementado por un aumento de la concentracion de vidrio. Los mecanismos de
fractura a baja velocidad de deformacion en compuestos con baja adhesion entre el
polipropileno y el vidrio comprenden un despegue de las particulas, con una posterior
génesis de microvacios entre los cuales existen estrechas secciones de matriz, que se

deforman por flujo pléstico hasta su rotura [Asp 1997, Sjongren 1997].

Con respecto a trabajos en los que las microesferas de vidrio fueron modificadas
superficialmente, Davies [1985] realiz6 un estudio en compuestos con un 40% en peso
de vidrio tratados superficialmente con y-aminopropil trimetoxi silano (A-1100) y N-(2-
(vinilbencilamino)-etil)-3-aminopropil trimetoxi silano (Z-6032), en los que el silano Z-
6032 se mostrd como el mas efectivo a la hora de promover la adhesion entre el PP y el
vidrio. Con respecto al compuesto con microesferas no tratadas, el empleo de este silano
provoco un aumento de la rigidez y de la resistencia a traccion, pero por el contrario el
alargamiento a rotura y la resistencia a impacto Izod disminuyeron. Liang [2000-a]
también reporta un incremento en la rigidez del compuesto con el tratamiento
superficial 3000U, mientras que no observd diferencias significativas en los valores de

la energia de fractura con el tratamiento superficial CP-03 [Liang 1999].

1.2.3. Compuestos de polipropileno con fibra de vidrio

La familia de compuestos reforzados con fibra de vidrio se divide en dos grandes
grupos, ateniéndose a la discontinuidad o continuidad de la fibra utilizada [Gibson
1995]. Por lo que respecta a compuestos de polipropileno reforzado con fibra
discontinua, el mayor volumen de consumo lo presentan los compuestos con fibra corta
(SF), que se obtienen mediante extrusiéon de simple o doble husillo y amasadores. Los
compuestos con fibra larga (LF) se obtienen mediante impregnacion de haces de fibras.
Por ultimo, tenemos compuestos en los que la fibra se encuentra en forma de tejido
(normalmente denominados GMT, glass mat thermoplastic), que se obtienen en forma

de laminas, mediante procesos de impregnacion en fundido mayoritariamente. Por otro
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lado, los compuestos reforzados con fibra continua pueden obtenerse asimismo a partir
de impregnacion en fundido, aunque existen otros procedimientos dependiendo del

material termoplastico que se emplee.

Con relacion a aspectos microestructurales, se ha observado que la fibra de vidrio acta
como agente nucleante en el polipropileno [Bogoeva-Gaceva 2001], no produciéndose
por lo general fendmenos de transcristalinidad [Thomason 1992], aunque el tratamiento
con silanos puede generar una estructura transcristalina en una cierta extension,
observada asimismo cuando la cristalizacion se produce a velocidades superiores a 100

°C/min [Cheng 1987].

Las propiedades mecanicas de estos compuestos dependen en gran medida del
porcentaje de fibra incorporado, asi como de su longitud y orientacion. Como
caracteristicas generales, el aumento en el porcentaje de fibra de vidrio provoca un
aumento de la rigidez y resistencia del compuesto, asi como una disminucion del valor
de elongacion a rotura [Avella 1987, Gibson 1995]. No obstante, Berglund [1995]
reporta en compuestos GMT de polipropileno una gran dispersion en los valores del

modulo y de la resistencia a traccion en funcion de la zona de medida.

Con respecto a la tenacidad a fractura Karger-Kocsis [1995-a] encuentra que la
incorporacién de fibra de vidrio corta en el polipropileno, independientemente de su
relacion de aspecto, mejora la tenacidad. En el caso de compuestos con fibra larga,
parece que la fraccion en volumen de fibra controla la tenacidad a fractura. El
tratamiento superficial de la fibra de vidrio con promotores de la adhesion con la matriz
viene acompanado de un cambio en la interfase y también en la estructura de fases y de
la morfologia del PP, por lo que debido a estas interrelaciones, el efecto neto de la

adhesion no puede ser determinado sin ambigiiedad [Karger-Kocsis 1995-a].

En compuestos con fibras, es posible la determinacion de la resistencia de la interfase a
través de ensayos en modo II (deslizamiento), que permiten obtener informacion sobre

las energias o tensiones de fractura involucradas en los mecanismos de despegue
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interfacial y de deslizamiento de las partes despegadas de la fibra. Entre los ensayos
tipicos para compuestos reforzados con fibra encontramos los denominados pull-out y
los de fragmentacion de fibra. A partir de estas técnicas, se han encontrado valores de
resistencia interfacial a cizalla (7) en compuestos de polipropileno con diferentes fibras
de vidrio comerciales que oscilan entre 4-15 MPa a partir de ensayos de pull-out

[Elmendorp 1995].

1.2.4. Tratamientos superficiales de las cargas

El analisis realizado por Demjén [1997] en compuestos de polipropileno con CaCOs,
comparando tratamientos superficiales basados en acido estedrico y una serie de silanos
con diferente funcionalidad, mostré la efectividad de los silanos en promover la
adhesion entre la matriz y las particulas, lo que resultd en un incremento en los valores
del médulo de Young y de la resistencia a traccion junto con un descenso en los valores
del alargamiento a rotura. El &cido estearico por su parte provocd un marcado descenso
de la resistencia mecanica, mientras que promovio elevadas deformaciones. Para los
agentes de acoplamiento tipo silano encontrd una concentracion optima del 2% en peso
de recubrimiento, mientras que para el acido estedrico la resistencia mecéanica disminuia
con el porcentaje de recubrimiento. Se ha reportado que el tratamiento superficial con
acido estearico del CaCOs provoca un ligero aumento de la capacidad de nucleacion de
la carga mineral [McGenity 1989, Jancar 1990], aunque no se apreciaron variaciones
significativas en el grado de cristalinidad. Asimismo se aprecidé un incremento de la
resistencia a impacto Charpy y de la energia absorbida en impacto por caida de dardo

con el tratamiento superficial [McGenity 1989].

Velasco [1996] utiliz6 una mezcla de silanos comerciales en compuestos de PP con
talco, encontrando un aumento de la capacidad nucleante de las particulas y una mejora
de su compatibilidad con el polipropileno. Asimismo, los valores de rigidez y de
resistencia a traccion se incrementaron con el empleo de talco funcionalizado, mientras
que la tenacidad a fractura se redujo [Velasco 1997]. Por otro lado, el empleo de un

titanato comercial (LICA 12) en compuestos con talco provocd una mejora de la

15



Efectos de la incorporacién de PET sobre la estructura y propiedades mecanicas de compuestos PP-vidrio

dispersion de las particulas [Wah 2000]. El efecto plastificante de este titanato se reflejo
en los valores de la temperatura de transicion vitrea del PP, mientras que la resistencia a

traccion y a flexion disminuyeron, aunque las propiedades a impacto mejoraron.

En compuestos con mica, Xavier [1990-c] concluy6 que el tratamiento superficial de la
carga con un silano de naturaleza amino provocaba cambios en la microestructura de las
probetas inyectadas, en las que se observaba un aumento del grosor de la estructura
interna (core) de la pieza debido a cambios en la orientacion de las particulas. Este
fendmeno provocod un aumento del modulo de flexion y de la tenacidad a fractura. Por
su parte, el tratamiento superficial con titanatos aument6 la resistencia a traccion y la
resistencia al impacto, pero la rigidez disminuyd, mientras que el empleo de silanos no
afectd a la rigidez pero si a los valores de resistencia a impacto, que decrecieron [Bajaj

1989].

Hornsby [1995-a] realizé un exhaustivo andlisis del comportamiento mecanico y a
fractura de compuestos de polipropileno con un 50% en peso de Mg(OH), tratado con
diferentes silanos y acidos grasos, extrayendo diversas conclusiones. Mientras los
agentes de acoplamiento silano proporcionaron mejoras en la resistencia a traccion y a
impacto, los derivados de acidos grasos se mostraron muy eficaces a la hora de mejorar
la tenacidad a fractura de los compuestos, aunque con peores propiedades a traccion y a

flexion.

El recubrimiento superficial del hidréxido de aluminio con una mezcla de silanos
proporciond los mayores valores de resistencia a traccion a elevados porcentajes de
carga mineral, mientras que el tratamiento con acido dicarboxilico mejor6 la dispersion
de las particulas [Liauw 1995-b], aunque acompaniado de una caida en los valores de

rigidez y de resistencia mecdanica.
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1.2.5. Incorporacion de elastomeros en compuestos de polipropileno con cargas

En muchas ocasiones, el incremento de la rigidez observado al incorporar particulas
rigidas a una matriz termoplastica, se consigue a expensas de una pérdida de tenacidad.
Para solventar este inconveniente, se vienen desarrollando, sobre todo desde principios
de los anos 80, una familia de materiales denominados compuestos ternarios, que se
componen de una matriz termopléstica a la que se le afiade una fase rigida y una fase
elastomérica con el objetivo de obtener un balance adecuado entre rigidez y tenacidad,

sobre todo a velocidades de impacto.

Existe un elevado niimero de trabajos que toman al polipropileno como matriz
termoplastica de compuestos ternarios. En este sentido, encontramos trabajos
desarrollados en sistemas PP/EPDM/CaCO; [Pukéanszky 1990-b, Kolatik 1990 y 1992],
PP/SEBS/CaCO; [Long 1996], PP/elastomero/talco [Stamhuis 1984 y 1988],
PP/EPDM/BaS0O; [Schaeffer 1993, Molnar 2000], PP/EPDM/Mg(OH), [Jancat 1994],
PP/SEBS/microesferas de vidrio [Stricker 1996], PP/EPDM/serrin [Oksman 1998]. En
esta familia de materiales, la morfologia del compuesto depende enormemente de las
condiciones de mezclado, reologia y energia superficial de los componentes, asi como
de la geometria de las particulas rigidas. De este modo, se distinguen dos estructuras
principales: la denominada estructura separada, en la que coexisten matriz, elastomero
y carga rigida, y por otra parte una estructura en la que se produce un encapsulamiento
de la carga rigida por parte del elastomero, debido a la introduccion en este ultimo de
grupos funcionales polares susceptibles de interaccionar con la superficie de la carga
mineral. Estos dos tipos de estructuras proporcionan un amplio abanico de propiedades
mecanicas. No obstante, el principal inconveniente de estos compuestos reside en la
reduccion de la resistencia mecéanica del compuesto, debido a la presencia de la fase

elastomérica.
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1.2.6. Incorporacion de compatibilizadores en compuestos de polipropileno

La introduccion en el polipropileno de polimeros polares busca sobre todo el
incremento del grado de adhesion entre la matriz y las particulas. En el caso de
compuestos de polipropileno, el mas utilizado es el copolimero de injerto de
polipropileno con anhidrido maleico (MAPP), mostrandose efectivo como promotor de
la adhesion en compuestos con carbonato célcico [Janc¢at 1989, Pukanszky 1989-b],
hidroxido de magnesio [Jancar 1988 y 1989] o fibra de vidrio [Bikiaris 2001]. Como
norma general, esta mayor adhesion resulta en mayores valores de resistencia mecanica,

mientras que el desarrollo de plasticidad se ve fuertemente restringido.

Otros copolimeros de injerto de polipropileno han mostrado su eficacia como agentes
compatibilizantes entre el polipropileno y las cargas minerales, como copolimeros con
acido acrilico en compuestos con hidroxido de magnesio [Hornsby 1995-a], o
copolimeros con anhidrido succinico en compuestos con mica [Garcia-Martinez 2001].
Asimismo, se ha reportado una buena compatibilizacion en compuestos con hidréxido
de aluminio con la incorporacion de un copolimero de injerto de polibutadieno con

anhidrido maleico [Liauw 1995-a].

1.2.7. Mezclas de polipropileno (PP) y polietilentereftalato (PET)

En las mezclas de polipropileno y polietilentereftalato se forman dos fases
incompatibles en todo el rango de composiciones, ya que la termodindmica no favorece
el mezclado de ambos componentes [Rudin 1980, Bataille 1987, Xanthos 1988]. Existe
poca interpenetracion de las cadenas de los polimeros en la interfase [Grulke 1994], lo
que conduce a una baja adhesion interfacial. Este fenomeno comporta una caida de la
resistencia mecanica del compuesto [Xanthos 1990, Cheng 1995, Champagne 1999],
mientras que por el contrario, la rigidez del compuesto se incrementa con la presencia
de PET. A temperatura ambiente, el PET est4 por debajo de su temperatura de transicion

vitrea, actuando como refuerzo en una matriz de polipropileno.
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Para solucionar esta incompatibilidad de fases se han incorporado en la mezcla agentes
compatibilizantes, que generan una morfologia mas fina y evitan fenémenos de
coalescencia de la fase dispersa. Bataille [1987] utilizdo como agente compatibilizante
pequenas cantidades de un copolimero de polipropileno con acido acrilico, atenuando en

parte el descenso de los valores de la resistencia provocados por la presencia de PET.

El empleo de un copolimero de injerto de polipropileno con anhidrido maleico de bajo
peso molecular, ha comportado mejoras en la resistencia a traccion y la rigidez, aunque
se aprecia una pérdida de tenacidad [Cheung 1997, Yoon 1998]. Asimismo, Yoon
[1998] observd una mejora de la dispersion de la fase de PET con la presencia de
MAPP, asi como evidencias de la reaccion de los grupos éster del PET con los grupos
carboxilo del anhidrido maleico a través de un andlisis dindmico-mecanico. Por su parte,
copolimeros de polipropileno con derivados del anhidrido maleico [Pang 2000],
mostraron su efectividad como agentes compatibilizantes, evidenciando mejoras de las
propiedades mecanicas a traccion y a impacto, asi como una reduccion global de

tamafios de la fase dispersa de PET.

El empleo de copolimeros de injerto de polipropileno con glicidilmetacrilato
[Champagne 1999] ocasion6 un cambio en la forma fibrilar de la fase dispersa de PET,
presentando por el contrario una forma esférica, acompanada de una reduccion de
tamafio global. Ademas, se observo un mayor desarrollo de ductilidad sin que la rigidez
se viese reducida, asi como una menor permeabilidad. El empleo de copolimeros de
estireno-etileno-butadieno-estireno (SEBS) con glicidilmetacrilato también ha mostrado

una cierta eficacia en la compatibilizacion de mezclas PP/PET [Heino 1997].

En mezclas de PET/PP con mayor porcentaje de PET, se comprob¢ la efectividad como
agente compatibilizante de copolimeros de anhidrido maleico injertado en polipropileno
(MAPP), estireno-etilen-butilen-estireno (SEBS-g-MA) y polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE-g-MA), observandose una mayor eficacia en el copolimero de SEBS
[Papadopoulou 2000]. La incorporacién de un elastdmero termoplastico equipard la

accion compatibilizante del MAPP a la del SEBS-g-MA.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

En este capitulo, se realiza una revision teorica de aspectos concernientes a la
cristalizacion de polimeros, asi como de su respuesta mecanico-dindmica. A
continuacion se expone una revision de una serie de modelos empiricos y
semiempiricos que evalian la rigidez y resistencia de materiales compuestos.
Finalmente, se desarrollan brevemente los principios del cuerpo teérico de la Mecanica

de la Fractura Eléstico-Lineal, integral J y del Trabajo Esencial de Fractura.
2.1. CRISTALIZACION DESDE EL ESTADO FUNDIDO

Las moléculas de ciertos polimeros tienen la habilidad de cristalizar. La extension de
esta cristalizacion depende de su microestructura molecular. La principal caracteristica
de los polimeros cristalinos que los distingue de otros solidos cristalinos es que son solo

semicristalinos, coexistiendo una fase cristalina y una fase amorfa.

La cristalizacion es el proceso en el que una estructura ordenada se genera a partir de
una fase desordenada, usualmente un fundido o una disolucién. Cuando la temperatura
de un polimero en estado fundido se reduce hasta la temperatura de fusion, existe una
tendencia por parte de las cadenas enmarafiadas del fundido a alinearse y formar

regiones ordenadas llamadas nucleos, en el proceso conocido como nucleacion. El
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segundo paso en el proceso de cristalizacion es el crecimiento, donde el nucleo del
cristal crece por la adicion de nuevas cadenas. Por lo tanto, la cristalizacion es un
proceso que tiene lugar en dos fases, nucleacion y crecimiento, que se consideran por

separado.

En un proceso de cristalizacion desde el fundido, el ordenamiento molecular tiene lugar
a través de la formacion de estructuras de cadenas plegadas, denominadas lamelas que a
menudo se agregan formando una supraestructura denominada esferulita. Estas pueden
ser vistas como agregados esféricos de lamelas que se originan a partir de un centro
comun y crecen en forma radial, tal y como se muestra en la Figura 2.1. El crecimiento
de las esferulitas se detiene cuando entran en contacto esferulitas adyacentes. La forma
esférica es el resultado de la ramificacion de las lamelas en puntos de dislocacion. Las
dimensiones tipicas de las esferulitas son del orden de micras y en algunos casos de

milimetros, por lo que pueden ser observadas mediante microscopia Optica.

Estructura lamelar

Polimero cristalino

Estructura
esferulitica

Polimero amorfo

Puntos de .
ramificacion Superficie de
la esferulita

Figura 2.1. Estructura lamelar y esferulitica (tomada de [Cowie 1993]).

El proceso de nucleacion puede ser clasificado como homogéneo o heterogéneo. La
nucleacion homogénea ocurre como resultado de fluctuaciones aleatorias de la
ordenacion de la fase subenfriada. Aunque este proceso ha sido analizado en detalle
desde un punto de vista tedrico, se cree que en la mayoria de casos de cristalizacion a
partir del estado fundido, la nucleacion tiene lugar de modo heterogéneo, inducida por
sustancias extrafas (particulas o impurezas, aditivos). Estos agentes nucleantes extrafios

reducen la barrera de energia libre necesaria para la formacién de una nueva fase. El
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numero de nucleos formado depende, manteniendo otros factores constantes, de la
temperatura de cristalizacion. A bajos subenfriamientos, la nucleacion tiende a ser
esporddica y durante la cristalizacion del fundido se forma un nimero relativamente
pequeio de esferulitas grandes. Por otro lado, cuando se incrementa el grado de
subenfriamiento, se forman muchos mas nucleos y se obtiene un gran numero de

esferulitas pequenas.

Avrami [1939] intentd explicar la fenomenologia del proceso de cristalizacion a partir

de las variaciones del grado de cristalinidad en funcién del tiempo:
A =1—-exp(=T (T,)1") 2.1

donde A es la cristalinidad relativa a un tiempo ¢, n el indice de Avrami, que proporciona
informacion sobre la geometria del cristal, 7, la temperatura de cristalizacion, y 7" la
constante de velocidad de cristalizacion isotérmica, que contiene las velocidades de
nucleacion y de crecimiento cristalino. Esta ecuacion puede expresarse de forma

logaritimica, obteniendo una representacion lineal, con & como valor constante:
In[-In(1-% @) =nin@+nk (2.2)

El analisis de Avrami explica bastante bien la fenomenologia de la cristalizacion,
aunque no proporciona informacion sobre el proceso molecular involucrado en la
nucleacion y el crecimiento de los cristales. Ha habido muchos intentos de desarrollar
teorias que expliquen dichos aspectos. Alguna de las teorias son altamente sofisticadas e
implican tratamientos matematicos laboriosos. Hasta la fecha, ninguna de ellas ha
podido explicar completamente todos los aspectos de la cristalizaciéon de polimeros.
Cualquier teoria que se proponga debe explicar una serie de observaciones

experimentales, que se detallan a continuacion.

En primer lugar, los cristales de polimeros son normalmente delgados y lamelares

cuando son cristalizados desde disoluciones o desde el estado fundido. Asimismo, se ha
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encontrado que el espesor lamelar es proporcional al inverso del grado de
subenfriamiento. Por otro lado, durante la cristalizacion tiene lugar un plegamiento de
cadenas desde la disolucion, y probablemente ocurra en una cierta extension durante la
cristalizacion desde el fundido. Finalmente, las velocidades de crecimiento de los
cristales son muy dependientes de la temperatura de cristalizacion y de la masa

molecular del polimero.

La aproximacion mas aceptada es la desarrollada por Lauritzen [1960] y Hoffman
[1961], que se basa en el concepto de un proceso controlado cinéticamente. Los autores
exponen que el rango de cristalizacion de un polimero se divide en tres regiones o
regimenes que estdn gobernados por las velocidades de dos procesos, denominados
nucleacion secundaria y crecimiento cristalino. En el régimen I, se forma un nticleo en
una superficie y el crecimiento cristalino continuia en los contornos de ese primer cristal.
En el régimen II, se forman varios nucleos simultaneamente que se extienden a lo largo
de una superficie para dar lugar a nuevas capas cristalinas. En el régimen III, la
velocidad de nucleacion secundaria es tan grande que supera un crecimiento
bidimensional, lo que da lugar a una superficie plegada no plana. El desarrollo tedrico

del modelo conduce a la determinacion de la temperatura de fusion del cristal (7)),

determinada por:
T =1/ 1--2C (2.3)
[AH

donde o, es la energia libre superficial por unidad de 4rea, I’ el espesor lamelar, 7,,” la
temperatura de fusion en el equilibrio y AH " la entalpia de fusion de un cristal infinito.

La teoria de Lauritzen-Hoffman también predice que el espesor lamelar inicial (/y) de un

cristal de polimero se relaciona con el grado de subenfriamiento (AT ):

2 T
= elm 24
" AHZAT 24)
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2.2. CRISTALIZACION NO ISOTERMICA EN PRESENCIA DE
SUBSTRATOS. APROXIMACION DE DOBREVA Y GUTZOW

En muchos casos, modelos isotérmicos como el de Avrami son accesibles
experimentalmente solamente en un rango de temperaturas estrecho, que a menudo se
encuentra a temperaturas superiores a las que la cristalizacion ocurre durante el
procesado. Asi pues, la modelizacion de la cristalizacion a través de aproximaciones no

isotérmicas ha sido sujeto de estudio.

Dobreva y Gutzow [Dobreva 1993] desarrollaron un procedimiento de cristalizacién no
isotérmica que se basa en una aproximacion tedrica de la ecuaciéon de Avrami a
procesos dindmicos. Dichos autores relacionan la constante de velocidad (I') de la
teoria de Avrami con la velocidad de crecimiento lineal (A) y la velocidad de

nucleacion (/) segun una ley del tipo:
I'(T)=x A"'TI (2.5)
donde « es un factor geométrico vinculado a la naturaleza de los nucleos.

La dependencia de la velocidad de nucleaciéon (IT) a partir del fundido con la

temperatura, la proporciona la teoria cldsica de formacion de una fase:

1 A
IT (7) = cte| — |exp| =& 2.6
(T) (WJ p(ij (2.6)
donde Ak; es el trabajo termodindmico de formacion tridimensional de un nicleo, " la
viscosidad del fundido y k es la constante de Boltzmann. En su desarrollo final, los

autores llegan a la siguiente relacion para condiciones de nucleacion esporadica:

D

logg~cte-———
&4 2.3AT?

(2.7)
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donde ¢ es la velocidad de enfriamiento, AT es el subenfriamiento, mientras que D:

_16nclV;
3kT, AS: n

(2.8)
donde o, es la energia libre superficial de la interfase cristal-fundido, ¥, es el volumen

molar del fundido, AS,, la entropia molar del fundido y » es el exponente de Avrami.

Se define la actividad de la carga (¢ ) como la relacion entre los trabajos de nucleacion

tridimensional del material con y sin agente nucleante, 4 g3y A0K3, respectivamente:

*

AK3

o= 2.9)

Bajo las condiciones de cristalizacion indicadas, el valor de n debe considerarse
constante, independientemente de la presencia o ausencia del agente nucleante. Por lo

tanto, se mantiene la relacion entre Ax; y D:

* *

A D
G =K = = (2.10)
A4y, D’
y el mismo desarrollo tedrico, aplicado al polimero cargado, conduce a:
D¢
logq=cte-— 2.11
&4 2.3AT? @1

donde los superindices * y 0 corresponden al polimero con y sin agente nucleante
respectivamente. El valor de D se obtiene mediante la representacion de los valores de
log q frente a I/AT?, que deberian ajustarse a una linea recta. Un menor valor de ¢

corresponde a una mayor actividad de nucleacion.
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2.3.  VISCOELASTICIDAD. RESPUESTA MECANICO-DINAMICA

La técnica del andlisis térmico mecanico-dindmico (DMTA) utiliza una deformacion
alternante (ensayos dinamicos), para estudiar el comportamiento viscoelastico de los
polimeros. Los ensayos de esta técnica permiten conocer la tension sinusoidal desfasada
que origina una deformacion igualmente sinusoidal a la que se somete la probeta en

funcion del tiempo o de la temperatura.

Si una deformacion sinusoidal se aplica a un elemento, la deformacion en cada instante

viene dada por:

e(t)=¢, senmt (2.12)

donde ¢ es la deformacion maxima aplicada, ® es la frecuencia angular y ¢ el tiempo.
Puesto que el material no responde instantaneamente al nivel de la deformacion
aplicada, la tension resultante se retrasa con respecto a la deformacion en una cantidad

que depende del comportamiento viscoelastico:

G(t)=c,sen(wt+3d) (2.13)

donde o, es la tension maxima y o el dngulo de fase. La forma matematica mas comoda
de analizar las experiencias dindmicas es utilizando expresiones complejas y un modulo
de elasticidad complejo (E*), del que se estudian por separado la parte real y la parte

imaginaria. Asi, la tension retardada se puede expresar como:

G (t)=c,sen®tcosd +G, cosm t send (2.14)

El mddulo en fase o de almacenamiento (£°) y la parte imaginaria o mdodulo de pérdidas

(E’’) se expresan como:
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E(0)=2"cosd (2.15)
€y
" (O
E (0)=—send (2.16)
€y

E’y E’’ dependen de la frecuencia pero no del tiempo. Ambos caracterizan la respuesta
del material ante una perturbaciéon que estd continuamente cambiando de signo. E’
representa la energia que el material almacena como consecuencia de la deformacion,
de forma reversible y recuperable. £’ representa la energia que el material disipa
irreversiblemente. La deformacion impuesta se convierte en el polimero en
movimientos moleculares de sus cadenas, que modifican su conformacion para
adaptarse a la perturbacion. Este movimiento ocurre con una cierta friccion interna, por

lo que parte de la energia entregada se disipa en calor y es irrecuperable.

Se define asimismo el pardmetro denominado factor de pérdidas, que proporciona

informacion sobre las pérdidas viscoelasticas del material:

)

tand = — 2.17
an I (2.17)

Para estudiar las transiciones asociadas a los diferentes tipos de movimientos, se pueden
efectuar barridos a diferentes frecuencias manteniendo constante la temperatura,
obteniéndose el llamado espectro de frecuencias. Usualmente se trabaja entre
frecuencias comprendidas entre 0.1 y 1 Hz. También se pueden realizar barridos
variando la temperatura con una frecuencia constante, y es en este caso cuando se puede

hablar en sentido estricto de ensayos de analisis térmico mecanico-dinamico.
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24. RIGIDEZ Y RESISTENCIA DE MATERIALES COMPUESTOS

La formulacién de modelos tedricos y semiempiricos para la estimacion cuantitativa del
moddulo de Young de materiales compuestos se ha llevado a cabo a través de relaciones
analiticas generales por aplicacion de la teoria de la elasticidad, o bien mediante
expresiones empiricas 0 semiempiricas. A continuacidon se presentan algunas de estas

aproximaciones para materiales compuestos con particulas rigidas esféricas.

Una primera aproximacion del valor del modulo de Young puede realizarse con la ley
de las mezclas [Timoshenko 1949], considerando que las propiedades del compuesto se
situaran entre las respuestas de dos modelos basicos. En el primer caso, se asume que
las dos fases estan sometidas a las mismas condiciones de deformacion, mientras que en
el segundo caso se consideran condiciones de isotension. La aplicacion de estos
modelos proporciona los limites superior e inferior, entre los cuales se encontrard el

moddulo de Young. Las expresiones matematicas para ambos limites son las siguientes:

E.=EV,+E (1-V,) Limite superior (isodeformacion) (2.18)

E E

m~p

E, =
EJV,+E(1-V,)

Limite inferior (isotension) (2.19)

Donde E, E, y E, son respectivamente los modulos de Young del compuesto, de la

matriz y de la particula, mientras que V), es la fraccion en volumen de particulas.

Kerner desarrolld6 una de las teorias que ha sido utilizada en mayor medida para la
prediccion del médulo de Young de polimeros cargados con particulas esféricas. La
relacion de Kerner [1956] considera las particulas como esferas dispersadas en la matriz
y perfectamente adheridas a ella. En la region intermedia, las propiedades del material
varian gradualmente entre los limites correspondientes a la particula y a la matriz

respectivamente. Las expresiones de Kerner fueron adaptadas por Nielsen para facilitar
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su aplicacion en la determinacidon del modulo de Young de materiales compuestos con

particulas esféricas [Nielsen 1970]:

1+ AZV
E, = E’”172Vp (2.20)

p
donde las constantes 4 y Z se determinan a partir de las propiedades elasticas de los

componentes del material mediante las siguientes expresiones, donde v, es el

coeficiente de Poisson de la matriz:

(2.21)

Z=_n (2.22)

La ecuacion 2.20 fue modificada por Lewis y Nielsen [Lewis 1974], mediante la
introduccion de un término (Y ) que depende de la fraccion de volumen efectiva y de la

fraccion de maximo empaquetamiento de las particulas [Vollenberg 1989]:

1+ ACV
E =E, ————" (2.23)
1-CY v,

El desarrollo de modelos sobre la resistencia de compuestos cargados no ha sido tan
extensivo como en el caso del modulo de Young, debido a que en los materiales
compuestos, las magnitudes de resistencia son muy dependientes de la variacion de las
propiedades de los componentes individuales, como son la forma y el tamafio de las
inclusiones o la resistencia a la cizalla interfacial, entre otras. Ademas, las
imperfecciones del compuesto (cavidades, fisuras, etc.) influyen en mayor medida que

en el caso del mdédulo de Young.
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En este sentido, tal y como se ha comentado, la adhesion interfacial entre la particula y
la matriz es uno de los factores mds importantes que afectan al comportamiento
mecanico de los materiales cargados. Cuando existe una pobre adhesion (o una adhesion
nula) entre la matriz y la carga, la capa interfacial no puede transferir tensiones
eficazmente. Es por ello, que puede asumirse que la resistencia de un compuesto
cargado viene determinada por la seccion efectiva de matriz [Nicolais 1971, Jancar
1992] capaz de soportar el esfuerzo (/-V),). Si se asume que la resistencia es una funcién
potencial con respecto a la fraccion en volumen de particulas, llegamos a la siguiente

expresion:
c.=c,(1-xV,) (2.24)

donde G,y o, son la resistencia del compuesto y de la matriz respectivamente, mientras
que las constantes x y j estan relacionadas con la concentracion de tensiones, el grado de
adhesion y la geometria de las particulas. Para compuestos con particulas esféricas con
adhesion nula entre carga y matriz, y suponiendo rotura por fractura aleatoria, la
ecuacion 2.24 toma la siguiente forma, denominada generalmente como ecuacion de

Nicolais-Narkis [Nicolais 1973]:

o.=0,(1-121V,"") (2.25)

A

Jan¢ar supuso que la concentracion de tensiones depende del contenido de particulas,
siendo la reduccion de la seccion efectiva de la matriz el principal factor que afecta a la
resistencia del material compuesto [Jancat 1992], por lo que propuso una modificacion

de la ecuacion 2.25:

o, =c,(1-121V,"7)0 (2.26)
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donde Q representa el factor de reduccion de resistencia, que puede ser determinado por
analisis de elementos finitos, cuyo valor varia entre 0.2 y 1.0 para elevados y bajos

porcentajes de carga respectivamente.

En el caso de que exista un pequefio grado de adhesion interfacial entre la matriz y las
inclusiones rigidas (adhesion interfacial entre pobre y buena), la interfase puede
transferir una pequefia parte de la tension cuando la deformacion de la matriz es muy
pequena. Entonces, se producird un despegue de las particulas del seno de la matriz,
acompanado de un incremento en la deformacion del compuesto (o de la tension). Por lo
tanto, la resistencia a traccion deberia ser la contribucion de la resistencia de la adhesion
y del despegue de particulas, por lo que el valor del parametro x de la ecuacion 2.24 es
menor que 1.21, mientras que j serd igual a 1 cuando la muestra falle por fractura

planar.

Cuando la interfase entre la matriz y la carga presente un grado de resistencia bajo,

puede derivarse una ecuacion con la siguiente forma [Liang 2000]:

6.=0,(1-12Isen’e V") (2.27)
donde ¢ es el dangulo de medio despegue. De acuerdo con los resultados reportados por
Dekkers [1985] y Lu [1992], ¢ tiene un valor aproximado de 70° para particulas

esféricas, por lo que la ecuacion 2.27 se reescribe como:

6.=0,(1-1.07V,"") (2.28)
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2.5. LA MECANICA DE LA FRACTURA

La Mecanica de la Fractura constituye un cuerpo teorico cuyo objetivo primordial es el
establecimiento de criterios de fallo que sean independientes de la geometria de la pieza

e idealmente de las condiciones de ensayo.

El estudio de la fractura de aquellos materiales que siguen la ley de Hooke corresponde
a la Mecénica de la Fractura Eléstico-Lineal (LEFM), cuya principal hipotesis se basa
en que el material se comporta como un so6lido lineal y elastico. Sin embargo, se ha
demostrado que dicho andlisis es también aplicable a materiales que, atin exhibiendo
deformaciones ineldsticas en las cercanias de la grieta, muestran un comportamiento
global de tipo elastico, en el que las deformaciones plasticas quedan confinadas en una

region muy pequena y localizada.

Para aquellos materiales en los que exista una deformacion pléstica extensiva confinada
en los alrededores de la grieta, la modelizacion del proceso de fractura mediante la
LEFM no es posible. En este caso se debe realizar un estudio elastopléstico del proceso

de fractura.

2.5.1. Mecdnica de la Fractura Elastico-Lineal (LEFM)

Se han desarrollado dos criterios diferentes para el analisis de la propagacion de grieta
en cuerpos elastico-lineales, diferentes en su concepcidn, aunque se encuentran
relacionados. Por un lado, se encuentra el criterio basado en el campo de intensidad de
tensiones existente en la vecindad de la punta de la grieta, mientras que por otro lado el
fendmeno de inicio de propagacion de grieta se basa en la medida de la energia

disponible en el cuerpo para incrementar la extension de la grieta.
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2.5.1.1. Criterio tensional

El criterio tensional se basa en las concentraciones de tensiones que se producen
alrededor de la punta de la grieta, y se considera que la fractura ocurre cuando el
denominado factor de intensidad de tensiones (K) alcanza un valor critico K¢, que se

define como:
K.=c,Y.a, (2.29)

donde o, es la tension de cedencia del material, a. es el tamafio critico de grieta e ¥ un
factor geométrico que depende de la geometria de la probeta. Las expresiones del factor
geométrico Y, para diferentes casos practicos, pueden encontrarse en la literatura [Broek
1987]. La estandarizacion de los procedimientos experimentales para la determinacion
de K¢ ha llevado a la elaboracion de una version modificada de la norma para metales

adaptada a polimeros [ESIS 1990].
2.5.1.2. Criterio energético

El criterio energético establece que la propagacion de una grieta tiene lugar cuando la
energia disponible para el crecimiento de la misma es suficiente como para superar la
resistencia que opone el material a su extension. Esta resistencia se concreta en la
energia asociada a la creacion de nuevas superficies, al trabajo de deformacion plastica,

o0 a cualquier otro tipo de energia disipativa implicita en la propagacion de la grieta.

Se define la tasa de liberacion de energia (G) como una medida de la energia necesaria
para la extension de la grieta por unidad de area. Para una probeta deformada de forma

totalmente elastica, puede definirse segun:

G = _1du (2.30)
B da|,
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donde B es el espesor de probeta, dU es la energia disponible, da es la propagacion de la
grieta y A el desplazamiento. Segun la LEFM, la fractura inestable ocurre cuando G

alcanza un valor critico, G¢.

2.5.1.3. Consideraciones sobre los criterios tensional y energético

En un solido, una grieta puede ser sometida a tres modos diferentes de aplicacion de la
tension: apertura, cizalla y desgarro. En este sentido, el modo I indica solicitacion de
apertura, que es el mas importante técnicamente ya que conduce a fracturas con mayor

facilidad [Kinloch 1983].

Debido a que K define totalmente el campo tensional alrededor de la grieta, Irwin
[1964] propuso que la condicion K>K;¢ fuese un criterio de fractura, siendo K¢ la
tenacidad a fractura en modo I. De igual modo se define el criterio de fractura G>Gyc,

siendo Gy¢ la tasa critica de liberacion de energia en modo I.

Asimismo, los valores del pardmetro K estan sujetos a variaciones dependiendo del
espesor de la pieza. En general, el valor critico de tenacidad es mayor en condiciones de
tension plana (espesores reducidos) [Kinloch 1983], que en deformacién plana
(espesores grandes), debido a las mayores restricciones a la contraccion existentes en el
segundo caso, ya que el estado de tensiones dominante en la fractura en condiciones de
deformacion plana reduce la deformabilidad. Ademas de ser un parametro mas
conservador, el valor critico de tenacidad a fractura en deformacion plana teéricamente
no depende del espesor de la pieza a partir de un determinado valor. Por este motivo, el
valor de K¢ en condiciones de deformacion plana es el que se suele considerar a efectos

de diseqo.

Para asegurar condiciones de deformacion plana en la probeta empleada, se suele

utilizar el siguiente criterio geométrico [Brown 1966]:
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K2
Ba(W-a)>25-1 (2.31)

y

donde By W son el espesor y la anchura de la probeta respectivamente. Las condiciones
de deformacion plana son necesarias para asegurar un valor representativo de Kjc. Sin
embargo, de no cumplirse el criterio geométrico no se invalida necesariamente la
aplicacion de la LEFM, siempre que la zona deformada plasticamente sea pequefia con

respecto a las dimensiones de la probeta.

Por otro lado, se ha demostrado que cuando el factor de intensidad de tensiones alcanza
un valor critico, de igual manera ocurre con la tasa critica de liberacion de energia,
sobreviniendo la fractura en el momento en el que en la punta de la grieta exista una
distribucion critica de tensiones o se alcance un valor critico de la energia almacenada

[Irwin 1964]. Es posible expresar para condiciones de deformacion plana la siguiente

equivalencia:
KZ
G, = f(] -v?’) (2.32)

donde v es el coeficiente de Poisson del material.

2.5.1.4. Expresiones de Kic y Gic para la geometria de flexion por tres puntos

El factor critico de intensidad de tensiones en modo I (K;c) puede calcularse para una
geometria de flexion por 3 puntos a partir de la carga medida en el instante de inicio de

la propagacion de la grieta (Pp) mediante la relacion:

Yo (2.33)

KIC:fW
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donde By W son el espesor y la anchura de la probeta respectivamente, y f'es un factor
geométrico de calibracion que depende del cociente entre la profundidad de la entalla
(a) y la altura de la probeta. Esta relacion es valida para una distancia entre apoyos (.S)

equivalente a 4. La expresion ftoma la forma:

f=6x""Y(x) (2.34)

donde x=a/W e Y(x) se expresa como:

1.99-x(1-x)(2.15-3.93x+ 2.7x°)

Y(x)= (1+2x)(1-x°)

(2.35)

Asimismo, se estima la tasa critica de liberacion de energia en modo I (Gj¢) como:

G, = Yo (2.36)
< Bwo '

donde Uj es la energia elastica almacenada por la probeta en el instante de iniciacion de
la propagacién, que puede ser medida experimentalmente, y @ es un factor de

calibracion de la energia relacionado con la flexibilidad (C) y las dimensiones de la

probeta:
O = d% (2.37)
d(a/W)

Plati y Williams desarrollaron las ecuaciones adecuadas a la geometria SENB [Plati

1975]. Cuando S/W es igual a 4, ® puede calcularse mediante las siguientes relaciones:
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A+18.64
o= (2.38)
dx
donde 4 y dA/dx son respectivamente:
16 x’ P 3 y 5
A= [8.9-33.717x +79.616x° - 112.952x *+ 84.815x* - 25.672x °]  (2.39)
2
‘34 _ (§ 0 x) (33,717 +159.232x - 338.856x *+ 339.26x *- 128.36x * |+ . (2.40)
x -

2
o+ 16[8.9-33.717x+79.616x - 112.952x + 84.815x *- 25.672x 5][2’“ (-9 2x }

(1-x)°

2.5.2. Integral J

Como se ha comentado anteriormente, la LEFM solo es aplicable en aquellos materiales
en los que el tamafio de la zona pléastica que se genera en la punta de la grieta es muy
pequeiio en comparacion con las dimensiones de la probeta. Los requerimientos
dimensionales de la probeta establecidos por la ecuacién 2.31 no son faciles de
satisfacer en muchos casos, por lo que en éstos el concepto de la tasa critica de
liberacién de energia deja de ser un criterio apropiado para medir la tenacidad a la
fractura de numerosos polimeros termoplésticos [Forman 1965]. En estos casos, la
cuantificacion de los pardmetros criticos de la fractura debe tener en cuenta la pérdida

de linealidad entre la tension y la deformacion en la punta de la grieta.

Esta problematica ha conducido al desarrollo de un analisis elastopléstico de la fractura,
basado en el concepto de la integral J [Rice 1968], que intenta representar
cuantitativamente el momento en el que una grieta comienza a propagarse de manera

estable en el seno de un material bajo una serie de condiciones tensionales, geométricas
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y ambientales establecidas. Dicho concepto permite también, en muchos casos, la
utilizacion de probetas de materiales cuyas dimensiones no permiten satisfacer los

requerimientos de la LEFM.

La integral J se define [Rice 1968] como una integral de contorno independiente del
camino, que expresa la energia por unidad de 4rea necesaria para crear nuevas
superficies de fractura en un cuerpo sometido a la accién de una carga, que contiene una
grieta. Fisicamente, la integral J puede ser considerada como la diferencia de energia
potencial entre dos probetas solicitadas de forma idéntica con diferente longitud de

grieta (a), en cuyo caso se expresa como:

J=-1du (2.41)
B da

siendo B el espesor del cuerpo sometido a solicitacion, U la energia potencial que puede
ser obtenida a partir del area bajo la curva fuerza-desplazamiento y a es la longitud de la

grieta. Este término puede expresarse como la suma de dos componentes [Sumpter

1973]:

Longitud de (b)

grieta= a

Longitud de
grieta= a+da

Figura 2.2. Comportamiento elastoplastico. (a) Determinacion de la energia potencial por crecimiento

de grieta y (b) separacion de las contribuciones elastica y plastica.
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Jy=dsg, = el MY,
""" BW-q,) BW-a,)

(2.42)

donde Jj es el valor de J inicial, calculado sin considerar crecimiento de grieta, J, es la
componente eléstica, relacionada con la contribucion eléastica de la energia consumida
en el proceso (U.) y J, es la componente plastica, que corresponde a los procesos de
disipacion de energia (U,), tal y como se muestra en la Figura 2.2. Los pardmetros 1. y
M, son los factores de trabajo elastico y plastico respectivamente, W es la anchura de

probeta y ay es la longitud inicial de grieta.

En probetas SENB, cuando 0.4 < ay/W < 0.6, tanto 1. como 1, toman un valor igual a 2,

y la ecuacion 2.42 se simplifica:

2U

=BV (2.43)

0

siendo U la energia total, calculada como el area bajo la curva fuerza-desplazamiento.

Esta simplificacion es de una particular importancia préctica, ya que no obliga a
distinguir entre U, y U, para el célculo de Jy. La expresion anterior se corrige para

considerar el crecimiento de grieta [ESIS 2000], tomando la siguiente forma para

geometria SENB:
S U (1_(].5—Aa)j 2.44)
BW-a,) W-a,)
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2.5.3. Trabajo Esencial de Fractura

Una alternativa al concepto de la integral J es el Trabajo Esencial de Fractura (EWF),
mucho mas simple desde un punto de vista experimental y con unas bases tedricas
solidas. El concepto del EWF se presenta como una herramienta muy util para estudiar
la fractura de materiales ductiles que se deforman con elevada plasticidad, en particular,

polimeros ductiles en forma de lamina o pelicula.

Segun Broberg [1968], durante la fractura de una probeta de doble entalla (DDENT) a
traccion, el trabajo total de fractura (/)) se lleva a cabo en dos zonas distintas, la zona

interior de proceso y la zona plastica exterior, tal y como se muestra en la Figura 2.3.

Zona Zona de
Plastica Proceso
(W) (Wo)

Figura 2.3. Esquema de la probeta de doble entalla (DDENT), donde se indican las zonas de disipacion
de energia (tomada de [Ferrer-Balas 2001]).

Durante el proceso de fractura, una gran parte de la energia involucrada no esta
directamente asociada al mismo. Unicamente el trabajo que se invierte en la zona
interior de proceso es una constante propia del material, por lo que es necesario separar
el trabajo total de fractura, W en dos términos: el trabajo esencial de fractura (W,) y el
trabajo no esencial de fractura, llamado también trabajo plastico de fractura (W),), tal y

como se indica en la ecuacion 2.45:
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W, =W,+W, (2.45)

Fisicamente, W, es el trabajo requerido para la creacion de dos nuevas superficies. El
desarrollo tedérico del modelo de fractura fue publicado por Cotterell [1982] y

posteriormente revisado por Mai [1993].

De forma experimental, se comprueba que W, es esencialmente una energia superficial,
y consecuentemente proporcional a la longitud de ligamento (/). El segundo término,
que representa una energia correspondiente a un volumen, es proporcional al cuadrado
de la longitud de ligamento (°). De este modo, el trabajo total de fractura puede

expresarse como:

W,=wlt+p wplze (2.46)
y su valor especifico (por unidad de area de ligamento):

we=w,+Bw)l (2.47)

donde w, es el trabajo esencial especifico (por unidad de area), w, es el trabajo no
esencial especifico (por unidad de volumen), / es la longitud de ligamento, e es el
espesor de la probeta y B es un factor de forma relacionado con la geometria de la zona
plastica. Asumiendo que w, es una constante del material y que w, y B son
independientes de /, al representar w, en funciéon de / se obtiene una relacion lineal
segun la ecuacion 2.47, que permite la determinacion de w, (ordenada en el origen) y

Bw, (pendiente del ajuste).
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CAPITULO 3

MATERIALES

En este capitulo se presentan las principales caracteristicas de los materiales que se han

utilizado en la presente tesis.

3.1. POLIPROPILENO

El polipropileno isotactico es un termoplastico semicristalino que se encuentra dentro de
los materiales termoplasticos de mayor consumo, debido a su bajo coste y gran
versatilidad, habiendo experimentado un notable crecimiento en los ultimos afios. Posee
entre otras caracteristicas una buena resistencia quimica, buen aislamiento eléctrico y

una relativa facilidad de transformacion.

Los trabajos de Natta [Moore 1996] fueron decisivos para la relevancia industrial que
hoy en dia posee el polipropileno isotactico. En 1954, Natta desarrollo, a partir de los
catalizadores descritos por Ziegler en el afio 1953, los catalizadores capaces de producir
polipropilenos de elevado peso molecular, ademas de un alto control de la tacticidad. Es
este elevado control del proceso el que suscita que sea el polipropileno isotactico el
grado de mayor interés industrial con respecto a las configuraciones sindiotdctica y
atactica, debido a sus mejores propiedades mecanicas, que se derivan de una mayor
cristalinidad. En la Figura 3.1 aparece representada la formula estereoquimica del

polipropileno homopolimero isotéactico:
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D D ~

W IRH HRH HBRH R

Figura 3.1. Foérmula estereoquimica del polipropileno homopolimero isotactico.
3.1.1. Polimorfismo

La geometria de la celda unitaria del polipropileno depende de varios factores, como
pueden ser la tacticidad, o las condiciones de transformacion (presion, temperatura,
velocidad de enfriamiento, grado de cizalladura). Se han encontrado 4 conformaciones

espaciales de las cadenas de polipropileno homopolimero isotactico en la red cristalina:
e Monoclinica (o)

Las dimensiones de la celda unitaria monoclinica son las siguientes: a=0.666 nm,
b=2.078 nm, ¢=0.6495 nm, con angulos a=y=90° y [=99.62°. Esta estructura se
organiza en diferentes microestructuras lamelares y esferuliticas. La simetria radial de
las esferulitas es la causante de su birrefringencia positiva, negativa o mixta, que
depende de la diferencia entre los indices de refraccion en la direccion radial y
tangencial de la esferulita. Es posible la observacion en forma de cruz de Malta bajo luz
polarizada [Varga 1992] de esferulitas con birrefringencia positiva o negativa. La forma
a del polipropileno es la que se obtiene bajo condiciones normales de transformacion
[Maier 1998]. La temperatura de fusion de equilibrio (7}, ) de esta forma se encuentra

comprendida entre 185 °Cy 209 °C.
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e Hexagonal (B)

De entre las distintas propuestas para las dimensiones de la celda unitaria del B-PP, en la
que coinciden varios autores es aquella que considera las siguientes dimensiones:
a=b=1.27 nm, ¢=6.35 nm, con angulos a=p=90° y y=120° [Cheng 1995]. La forma [
exhibe birrefringencia negativa bajo luz polarizada y puede reconvertirse en forma o
por calentamiento a través de distintos mecanismos [Varga 1992]. La aparicion de esta
forma se ve favorecida bajo condiciones de cristalizacion especificas, como pueden ser
el enfriamiento brusco, bajos gradientes de temperatura de enfriamiento, presencia de
agentes nucleantes especificos o la aplicacion de deformacién mecanica [Maier 1998].
Existen trabajos que reflejan que la forma [ del PP presenta mayor tenacidad a la
fractura que la forma a [Karger-Kocsis 1997-a, Ibhadon 1998]. Este fenémeno puede
explicarse sobre la base de fendmenos de absorcion de energia en la transformacion -o

que ocurren durante el proceso de deformacion y fractura [Karger-Kocsis 1995-b].

e Triclinica (y)

Se ha venido considerando que la forma y del polipropileno presentaba una celda
triclinica de dimensiones similares a la forma a, pero estudios recientes [Phillips 1996]
asignan su estructura cristalina a una estructura ortorrdmbica con lamelas cruzadas no
paralelas. Habitualmente, esta forma no se obtiene bajo las condiciones normales de
procesado, ya que son necesarios bajos pesos moleculares (M, = 6000) y presiones
elevadas (a partir de 200 MPa), asi como cadenas con defectos regulares producidos por

catalisis metalocénica.

e Mesomorfica o esméctica (sm)

La forma sm-PP representa un estado de orden intermedio entre el estado amorfo y el

estado cristalino. Esta forma puede aparecer bajo enfriamientos bruscos del material,
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asignandosele una estructura hexagonal, probablemente producto de la deformaciéon de

la forma o, manteniendo su conformacion helicoidal [Basset 1984].

3.1.2. Polipropileno ISPLEN PP050

La denominacion ISPLEN corresponde a los grados de polipropileno no cargados
comercializados por Repsol Quimica S.A. En la presente tesis se ha utilizado un grado
de PP homopolimero isotéctico, con referencia comercial ISPLEN PP050. En la Tabla

3.1 se presentan sus caracteristicas generales, facilitadas por el fabricante:

Tabla 3.1.  Caracteristicas generales del grado de polipropileno homopolimero ISPLEN PP050.

. MFI” P T, v,-ca,(z ) E f(s) oY Resistencia
Material . 3 o Y 5)
(g/10 min) (g/cm®)  (°C)  (GPa) (MPa)  Izod” (J/m)
PP050 5.8 0.902 153 1.50 35 35

1230°C/2160 g; @ VST A/50 °C/h; @ 1SO-178; ¥ 50 mm/min/23°C; © ISO-180/1A 23 °C

Este es un grado recomendado por el fabricante para diversas aplicaciones tanto de
extrusion como de moldeo por inyeccién. Cabe destacar que debido a la alta
sensibilidad del polipropileno a la degradacion termo-oxidativa, este grado incorpora un
sistema de aditivacion antioxidante que minimiza los procesos degradativos durante el

procesado.

3.2. COPOLIMERO DE INJERTO PP-ANHIDRIDO MALEICO

Entre las vias llevadas a cabo en la industria para producir nuevos materiales
poliméricos, se encuentra la introduccion de mondémeros en las cadenas moleculares del
polimero base mediante injerto quimico. Este injerto conlleva la reaccion entre un
polimero y un monomero que contenga un grupo funcional vinilo, que sea capaz de

formar injertos en la cadena molecular en presencia de radicales libres, generados por
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grupos perdxido [Xanthos 1992]. En este sentido, el injerto de anhidrido maleico via
radicales libres en poliolefinas ha ganado en los Gltimos afios una gran aceptacion. Las
poliolefinas con anhidrido maleico injertado son hoy en dia parte esencial de muchas
formulaciones poliméricas, siendo usadas como agentes de acoplamiento, modificadores
de impacto y como compatibilizantes de sistemas poliméricos cargados [Moad 1999,

Bikiaris 2001].

A pesar del gran numero de estudios de injertos de anhidrido maleico en poliolefinas y
del éxito comercial de estos compuestos, el mecanismo quimico involucrado en el
proceso de funcionalizacion no estd muy claro, dependiendo del tipo de poliolefina
empleado. En este sentido, estd generalmente aceptado que el mecanismo que tiene
lugar en la modificacion del polipropileno isotactico se inicia por la escision de cadenas
moleculares via peroxido [Gaylord 1983], aunque el mecanismo completo de reaccion,
sigue siendo hoy en dia motivo de controversia. La estructura quimica del copolimero

de injerto polipropileno-anhidrido maleico se muestra en la Figura 3.2 [Bettini 2000]:

C

(|3H3 H,
Fonentfon—ct
n m

CH, CH,

0

O O

Figura 3.2. Estructura quimica del copolimero de injerto polipropileno-co-anhidrido maleico (MAPP).

En la presente tesis se ha empleado un copolimero de injerto polipropileno-co-anhidrido
maleico suministrado por la empresa Eastman Chemical S.A., con denominacion
comercial Epolene G-3003, con una densidad de 0.912 g/cm’ y una masa molecular en

peso de 52000.
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33 POLIETILENTEREFTALATO

El polietilentereftalato (PET) (poli(oxi-1,2-etanodiiloxicarbonil-1,4-fenilcarbonilo) es
un polimero termoplastico semicristalino, que resulta de la condensacion lineal del
etilenglicol y el acido tereftdlico o, dependiendo del proceso de polimerizacion, del
dimetiltereftalato. EI PET es el material mas representativo del grupo de polimeros
denominados poliésteres, en los que su caracteristica principal consiste en la presencia
de grupos éster en la unidad repetitiva de la cadena principal. La estructura quimica del

PET se presenta en la Figura 3.3:

i I
0—C C—0—CH;CH;

n

Figura 3.3. Unidad repetitiva del PET.

El PET fue desarrollado por primera vez en el Reino Unido en los primeros afios de la
segunda guerra mundial para su uso en fibras sintéticas, aunque su desarrollo comercial
no llegaria hasta los afios 50. En estos momentos, el PET es un material de suma
importancia industrial, siendo utilizado mayoritariamente en la produccion de fibras

sintéticas y en la industria del envasado.

A pesar de la compleja estructura quimica primaria de este material, s6lo se presenta en
una forma cristalina triclinica [Werner 1985], con parametros de red: a=0.456 nm,
b=0.549 nm, c=1.075 nm, =98.5° P=118°y y=112° El PET es un material de gran
versatilidad, destacando sus excelentes propiedades mecanicas en un amplio intervalo
de temperaturas, una buena resistencia quimica a acidos minerales y disolventes

organicos, y unas excelentes propiedades barrera, entre otras.
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Si bien el PET tiene la posibilidad de cristalizar, la velocidad de cristalizacion es lenta si
se compara con la de otros polimeros semicristalinos, como por ejemplo el
polipropileno. Se encuentran en la industria grados de PET copolimeros, en los que en
la cadena molecular se incorporan diferentes monoémeros, siendo el mas utilizado el
acido isoftalico, para dificultar el proceso de cristalizacion del PET, obteniendo grados
comerciales con diferentes porcentajes de cristalinidad, pudiendo llegar a obtener

materiales amorfos dependiendo de las condiciones de transformacion.

La presencia de grupos polares (hidroxilo y carboxilo) en los finales de cadena
molecular, abre una via para la utilizacion de este polimero como agente
compatibilizante entre diferentes polimeros, o para mejorar el grado de adhesion en

materiales termoplasticos reforzados con fibras o cargas minerales.

En la presente tesis se ha utilizado un grado comercial de polietilentereftalato
copolimero, suministrado por la empresa Catalana de Polimers S.L., que responde a la
referencia comercial Extrupet EW36, de densidad 1.35 g/em’ y viscosidad intrinseca de

1.11 dl/g.
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3.4 MICROESFERAS DE VIDRIO

La utilizacion de microesferas de vidrio en materiales plasticos viene justificada por
varios aspectos. Esta carga mineral posee una baja relacion de area superficial con
respecto al volumen, su forma regular favorece el humedecimiento de la carga por parte
de la matriz y genera una distribucioén de tensiones uniforme que facilita la estimacion
cuantitativa de propiedades. Ademads, su empleo comporta un menor desgaste de los
equipos de procesado. Al tratarse de cargas isotropicas, mejoran la estabilidad
dimensional, ya que no se orientan durante el procesado, tendiendo a disminuir e igualar
las contracciones en el sentido de flujo y perpendicular a él. Los tiempos de ciclos en un
proceso de moldeo por inyeccion se ven reducidos por su mayor conductividad térmica
y menor calor especifico. La principal desventaja de las microesferas de vidrio se
encuentra en su relativo alto coste con respecto a las cargas no esféricas, como por

ejemplo el talco o la mica, o con forma pseudoesférica, como el carbonato calcico.

En general, la incorporacion de microesferas de vidrio sin tratamiento superficial en el
seno de una matriz termoplastica provoca un aumento de la rigidez del compuesto a la
vez que reduce la resistencia mecanica del mismo. No obstante, la naturaleza de la
superficie del vidrio (que contiene grupos hidroxilo) posibilita el tratamiento superficial

de la misma, que en algunos casos puede paliar la caida de resistencia mecanica.

3.4.1. Microesferas de vidrio Microperl 050-20-010

Las microesferas de vidrio utilizadas en la presente tesis fueron suministradas por
Sovitec Ibérica S.A., bajo la referencia Microperl 050-20-010. La composicion (Tabla
3.2), propiedades fisicas (Tabla 3.3) y granulometria (Tabla 3.4) han sido facilitadas por
el fabricante [Sovitec 1996]. El didmetro medio estimado es de 20 um. Las microesferas

de vidrio fueron suministradas sin tratamiento superficial previo.
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Tabla 3.2. Composicion porcentual de las microesferas de vidrio Microperl 050-20-010.

Componente

Si0; Al 03 CaO

Na,0 MgO

K;O0

% en peso

70-73 0.5-2 7-11

13-15 3-5

0.2-0.6

Tabla 3.3.  Caracteristicas generales de las microesferas de vidrio Microperl 050-20-010.

Propiedad

Valor

Peso especifico absoluto
Peso especifico aparente
Calor especifico medio
Conductividad térmica
Modulo de Young

Coeficiente de Poisson

2460 kg/m’
1600 kg/m’
753.6 J/kg.K
1.163 W/mK
68.6 GPa
0.23

Tabla 3.4. Distribucion de tamafios de las microesferas Microperl 050-20-010.

Didametro (um) % acumulado

1 4

2 10.7
4 15.9
8 23.1
16 39.3
24 51.8
32 64.2
48 81.8
64 98.3
96 100
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3.5. AGENTES DE ACOPLAMIENTO

Es ampliamente aceptado que las propiedades finales de los materiales compuestos
dependen en gran medida del grado de adhesion interfacial entre la matriz y el refuerzo.
En este sentido, la investigacién llevada a cabo sobre la aplicaciéon de agentes de
acoplamiento sobre la superficie del refuerzo se ha enfocado principalmente hacia la
mejora de la adhesion en la interfase, ademas de promover una mejor dispersion de las

particulas, especialmente en compuestos altamente cargados.

3.5.1. Silanos organofuncionales

Los agentes de acoplamiento tipo silano son una familia de monémeros organosilanicos
que se caracterizan por poseer dos tipos de funcionalidad quimica. La estructura

quimica general de estos silanos es la siguiente:

R-SiX;

Donde X es un grupo facilmente hidrolizable (normalmente grupos metoxi o etoxi) que
puede reaccionar con grupos hidroxilo, liberando metanol o etanol. Estos grupos
hidroxilo pueden proporcionar la unién con substratos inorganicos, mejorando el
recubrimiento de las particulas. Por otro lado, R es un grupo organico con una
funcionalidad susceptible de interaccionar con el polimero. El mecanismo de
interaccion del silano con la carga mineral y con la matriz ha sido ampliamente
estudiado [Plueddeman 1982, Witucki 1993], pudiendo ser descrito a través de diversas

etapas (Fig. 3.4).

Inicialmente tiene lugar la hidrolisis de los grupos alcoxi (Fig. 3.4a). La tendencia a la
condensacion de los grupos alcoxi entre si, dando lugar a oligomeros, puede controlarse
mediante la utilizacioén de disoluciones acuosas o hidroalcohoélicas, ademas de controlar
el nivel de pH del medio. Es también conocido que para conseguir un eficaz

recubrimiento en substratos finamente divididos, la aplicacion de los agentes de
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acoplamiento sobre las particulas debe llevarse a cabo en una disolucién acuosa o

hidroalcoholica.

En segundo lugar, los silanoles formados en disolucion se adhieren a la superficie
inorganica (Fig. 3.4b y ¢), estableciendo puentes de hidrogeno con los grupos -OH de la
parte inorganica. Esta condensacion se produce mayoritariamente durante la

evaporacion del disolvente.

Por tultimo, los grupos funcionales R interaccionan con el polimero en estado fundido
durante el proceso de transformacion (Fig. 3.4d). En algunos casos, el mecanismo de

interaccion no ha sido determinado con exactitud.

[a] R-SiXz +3H,0—= R Si(OH);+3HX

[&] .

R R .
HO-Si-OH HO-Si-OH HO—%i—OH
1
O 2 2
H™ H H__H H__H
- Nor o o}

AT,
(@]

[]

o
1 ]

2
==

R R B
O-Si-O-Si-O-Si-O
o SR o RO =

T

Figura 3.4. Adhesion de superficies de vidrio a polimeros mediante la utilizacion de silanos (tomada de

[Witucki 1993]).
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En la Tabla 3.5 se describen los silanos utilizados, asi como su formula quimica y

nombre comercial.

Tabla 3.5. Silanos organofuncionales comerciales empleados en el tratamiento superficial de las

microesferas de vidrio Microperl 050-20-010.

Formula quimica y nomenclatura

Nombre comercial

O-CH,

H,C—=C—C—0~CH;~CH;CH;~Si~O-CH,
[l
H,C O oCH,

3-metacriloxipropil trimetoxi silano

Z-6030 @

O-CH,

HS—CHz—CHZ—CHZ—Ti—O'CH3

OCH,

3-mercaptopropil trimetoxi silano

A-189 ®

0-CH,
HZN-CHZ— CHZ—NH—CHz—CHZ— CH2— Si—O'CH3

O CH,
N-(2-aminoetil)-3-aminopropil trimetoxi silano

7-6020 @

H,C=CH
\@*CHZ—NH*PCHﬂ?NH*PCHﬂ?Si*POCH} | mai

N-(2-(vinilbencilamino)-etil)-3-aminopropil trimetoxi silano

7-6032 @

Los silanos fueron suministrados por ® Dow Corning y ® Witco.
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CAPITULO 4

EXPERIMENTAL

4.1. TRATAMIENTO SUPERFICIAL DE LAS MICROESFERAS DE VIDRIO

A tenor de los datos reflejados en la literatura [Plueddeman 1982, Pukanszky 1995-a], la
concentracion de silano presente sobre superficies minerales, en procesos habituales de
organofilizacidn, oscila entre el 0.5% y el 3% en peso. Trotignon [1986] encontré un
valor 6ptimo en las propiedades de compuestos PP-mica con un 2% de silano sobre la
superficie de la carga, siendo éste el mismo valor Optimo para compuestos de PP

cargados con carbonato calcico [Demjén 1997].

Tomando en cuenta este Ultimo dato, se llevd a cabo el siguiente procedimiento para
cubrir homogéneamente la superficie de las microesferas de vidrio con el silano: se
preparo6 una solucion que contenia 30 ml de silano, 250 ml de metanol, 60 ml de agua y
5 ml de acido acético por cada 1.5 kg de microesferas de vidrio. La solucion fue agitada
mecanicamente durante 20 minutos para asegurar la hidrélisis de los grupos alcoxi del
silano. Esta solucion fue transferida a un vaso de precipitados y se fueron afiadiendo
gradualmente las microesferas de vidrio al mismo tiempo que se removia la mezcla. La
pasta formada fue calentada en una estufa de aire a 40 °C para evaporar el disolvente,
mientras se continuaba removiendo dicha mezcla hasta que la viscosidad de la pasta fue

lo suficientemente elevada. Posteriormente el exceso de silano fue lavado con metanol.
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4.2. PREPARACION DE LOS MATERIALES COMPUESTOS

Se prepararon 20 compuestos de polipropileno cargados con un 50% en peso de
microesferas de vidrio. Se distinguen cuatro series de materiales dependiendo de la
composicion de la matriz empleada. Cada una de estas series ha sido mezclada con
microesferas de vidrio con cinco tipos de tratamientos superficiales. La nomenclatura
empleada para cada composicion de matriz y cada tratamiento superficial aplicado sobre

la superficie de las microesferas de vidrio aparece recogida en la Tabla 4.1:

Tabla 4.1.  Referencias de las composiciones de matriz y de los tratamientos superficiales empleados.

Entre paréntesis aparecen las proporciones en peso.

Composicion Tratamiento
Referencia Referencia
de la matriz superficial
PP
A 1 Sin tratamiento
(100)
PP/MAPP
B 2 Z-6030
(97/3)
PP/PET
C 3 A-189
(95/5)
PP/MAPP/PET
D 4 Z-6020
(92/3/5)
5 7-6032

De este modo, la denominacion B3 corresponderia a un compuesto cargado con un 50%
en peso de microesferas de vidrio tratadas con el silano A-189. La matriz estaria

constituida por una mezcla PP/MAPP con una relacion 97/3 en peso.
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La composicion se llevd a cabo mediante una extrusora corrotatoria de doble husillo
(Collin ZK-35) con un diametro de tornillo de 25 mm. La configuracion de los tornillos
presentaba tres zonas de mezclas, constituidas por discos amasadores. La carga mineral
fue introducida en el sistema tras la primera zona de mezclado y se utilizé un sistema de
desgasificacion por bomba de vacio tras la tercera zona de mezclado. En aquellas
formulaciones que contenian PET, éste fue secado durante un minimo de 4 horas en un
deshumidificador (PIOVAN DSN5600HE ) con aire de punto de rocio de —40 °C. El
perfil de temperaturas de extrusion fue el siguiente: 150-250-250-250-250-250-250 °C,
mientras que la velocidad de giro de los husillos se fij6 en 120 rpm. Se adaptd una
boquilla de seccion circular de 3 mm de didmetro, y el perfil extruido fue enfriado en un

bafio de agua y posteriormente granceado.

El motivo por el cual se utilizaron temperaturas de procesado mas elevadas que las
empleadas habitualmente en la composicion de materiales basados en polipropileno
(entre 190-200°C), fue el de asegurar la fusion del PET durante el mezclado de los
compuestos en los que este polimero fue incorporado. En este sentido, se ha reportado la
ausencia de degradacion del polipropileno en placas de PP/PET obtenidas por moldeo
por compresion con una temperatura de trabajo de 280 °C durante 30 minutos [Yoon

1998].

43. PREPARACION DE PROBETAS

Las probetas para los diferentes ensayos realizados se obtuvieron mediante moldeo por
inyeccion con una maquina Mateu&Solé Meteor 440/90. Se utilizaron diferentes
moldes, en funcion del tipo de probeta necesario para los distintos ensayos. El perfil de
temperaturas fue en todos los casos de 100-250-250-250-270-270 °C. La presion
nominal de inyeccion fue de 100 MPa, mientras que la temperatura nominal del molde
fue de 60 °C. Cabe resenar que tras el proceso de moldeo, todas las probetas fueron
sometidas a un tratamiento térmico (110°C durante 24 h), para aliviar posibles tensiones

residuales generadas durante el proceso de inyeccion y para completar la cristalizacion.
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4.3.1. Probetas de traccion

Para los ensayos de traccion correspondientes a la caracterizacion mecanica, se
utilizaron probetas normalizadas en forma de halterio correspondientes al tipo I de la
norma ASTM D-638 [ASTM 1969-a], obtenidas a partir del molde descrito en la figura
4 de la norma ASTM D-647 [ASTM 1969-b]. Las dimensiones de la probeta halterio

utilizada se muestran en la Figura 4.1:

165 mm
57 mm > | | <
~ >
— " l P — ——

’ 12.9 mm

Figura 4.1. Dimensiones de la probeta halterio tipo I segin la norma ASTM D-638.
4.3.2. Probetas para ensayos de la Mecdnica de la Fractura

Para estos ensayos se han utilizado probetas de flexion por tres puntos con geometria
SENB (Single Edge Notched Bend). En primer lugar se han obtenido probetas con
forma prismatica de dimensiones 78 x 18 x 9 mm’, a partir de un molde con dos
cavidades. A continuacion se realizaron entallas con la forma (Fig. 4.2) especificada en
la norma en el protocolo ESIS [1990] mediante una entalladora motorizada CEAST. El
angulo de la entalla fue de 45° y el radio de curvatura en la punta de la cuchilla fue de
0.25 mm. Previamente a cada ensayo, se agudizo la entalla con una cuchilla de afeitar,
tal y como establecen los protocolos de la Sociedad Europea de Integridad Estructural

(ESIS) para los ensayos de fractura de materiales plasticos.
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78 mm

A
v

18 mm
A /9mm

Figura 4.2. Geometria SENB de las probetas empleadas en los ensayos de la Mecanica de la Fractura

Elastico-Lineal y de integral J.

4.3.3. Probetas para ensayos de Trabajo Esencial de Fractura

Se inyectaron placas cuadradas de 100 mm de lado (Fig. 4.3) con tres espesores
diferentes: 1, 2 y 3 mm. A partir de estas placas, se mecanizaron entallas
perpendiculares al flujo de moldeo mediante una sierra mecanizada, obteniéndose
probetas de doble entalla agudizada (DDENT) con diferentes longitudes de ligamento, y

con las siguientes dimensiones:

100 mm

A
\ 4

30 mm .
Zona de sujecion de mordazas

Ligamento (1) 100 mm

Figura 4.3. Probeta DDENT empleada en los ensayos de Trabajo Esencial de Fractura.
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44. CARACTERIZACION PRELIMINAR DE LOS COMPUESTOS

4.4.1. Determinacion de la composicion en peso de microesferas de vidrio

Para la determinacion de la composicion en peso de microesferas de vidrio en los
compuestos, se utilizo el ensayo normalizado de determinacion del contenido de cenizas

en materiales plasticos, segiin la norma UNE 53-090 [1976].

La calcinacion se realizoé en un horno de mufla a 600 °C, temperatura a la que tanto el
PP, MAPP como el PET se transforman totalmente en sustancias volatiles, mientras que
las microesferas de vidrio no sufren pérdidas apreciables de peso. Se realizaron un
minimo de 3 calcinaciones por cada compuesto. El porcentaje en peso de microesferas

de vidrio (W) se obtuvo al dividir el peso de las cenizas por el peso inicial.

W, =2100 (4.1)
m,

donde myy m; corresponden a la masa de la muestra y de las cenizas respectivamente.
4.4.2. Determinacion de la densidad

Para la determinacion de la densidad de los compuestos, se empled el método de la
balanza de Mohr, en el que una muestra de material de masa conocida (M ) se pesa
suspendida en el seno de un liquido de densidad conocida (alcohol n-butilico, p,-z.on=
0.82 g/cm’), obteniéndose un peso M. El valor de la densidad de cada compuesto (p.)

se obtuvo a partir de la siguiente expresion:

_ M pn—BuOH

= , 4.2
Pe= (4.2)
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4.4.3. Determinacion de la composicion en volumen de microesferas de vidrio

La fraccion en volumen que ocupan las microesferas de vidrio (¥V3sr) en cada compuesto
se puede calcular a partir de la densidad de las microesferas de vidrio (p= 2.46 g/cm’)

[Sovitec 1996] y de los valores experimentales de la densidad del compuesto:

p.
s (43)
pmv

4.4.4. Determinacion del indice de fluidez

Se determino el indice de fluidez de los materiales estudiados segin la norma ASTM D-
1238 [ASTM 1990]. El indice de fluidez es una medida relacionada con la viscosidad
del fundido a bajas velocidades de deformacidon y con su densidad. Se empled un
plastometro CEAST, utilizando una temperatura de 230 °C y un peso de 2.16 kg. Se
empled una boquilla normalizada de 2.095 mm de didmetro y 8 mm de longitud. Se
tomaron un minimo de 10 medidas en un intervalo de 10 minutos, que fueron

promediadas para el calculo del indice de fluidez.
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4.5. TECNICAS MICROSCOPICAS

4.5.1. Microscopia dptica

Se ha empleado un microscopio Optico de transmision (Nikon) provisto de luz
polarizada, para observar la textura cristalina desarrollada por el polipropileno
homopolimero isotactico. Se observo el tamafio medio esferulitico alcanzado por las

muestras previamente fundidas en iguales condiciones de temperatura y tiempo.

Ademas, se ha utilizado un microscopio Optico de reflexion (Jenalux 100) para medir la
longitud de las grietas generadas en los ensayos de la LEFM y en los ensayos de integral
J. También fueron medidas las longitudes de ligamento reales y las alturas de la zona
plastica desarrolladas en las probetas DDENT durante los ensayos del Trabajo Esencial
de Fractura. Las medidas de longitud se realizaron con un micrémetro acoplado a un

soporte inferior movil.

4.5.2. Microscopia electronica de barrido

El analisis morfolégico de las superficies de fractura de las probetas utilizadas en los
ensayos de traccion, de la LEFM y en los de integral J se llevd a cabo mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), empleandose un equipo JEOL JSM-820.
Para obtener una 6ptima conductividad, se deposité una fina capa de oro sobre las

superficies de fractura.

4.5.3. Microscopia electronica de transmision

El andlisis de la morfologia de fases de las mezclas PP/PET y PP/MAPP/PET sin
microesferas de vidrio se llevd a cabo mediante microscopia electronica de transmision
(TEM), utilizando un equipo JEOL [200-EXII. A partir de probetas halterio, se
realizaron cortes microtomicos con un espesor de 200 nm. Estos cortes se sometieron a
tincion con tetroxido de rutenio (RuQOy), segiin la metodologia descrita por Trent [1983]

para la tincion de PET.
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4.6. TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

4.6.1. Espectrofotometria infrarroja por transformada de Fourier

En el presente trabajo, se ha empleado la técnica de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR) para analizar la influencia, en mezclas no cargadas de
PP/PET, de la presencia del copolimero de polipropileno con anhidrido maleico sobre la
microestructura del PET. La preparacion de las muestras consistié en la obtencion
mediante moldeo por compresion de films de PP y de las mezclas PP/PET vy
PP/MAPP/PET sin microesferas de vidrio. Los espectros se realizaron en un
espectofotometro FT-IR Nicolet 510 M, con optica de yoduro de cesio, al que iba
conectado un dispositivo informatico para la adquisicion y tratamientos de los espectros.
Los espectros se obtuvieron a partir de 10 barridos de frecuencia, con una resolucion de

-1
4cm .

4.6.2. Espectroscopia micro-Raman confocal

Los espectros Raman fueron recogidos en un espectrometro confocal DILOR XY. La
excitacion se obtuvo a través de diferentes lineas de un laser He/Ne (632.8 nm, 16 mW)
cuyo haz se hizo pasar a través del objetivo de un microscopio Olympus BX40. La
resolucion espacial fue de 1.5 a 7 um, dependiendo del objetivo y de la apertura del
diafragma en el plano focal de la imagen. El haz laser incidi6 sobre la superficie de las
probetas halterio inyectadas. Todos los ensayos se realizaron a temperatura ambiente.
La potencia del ladser se mantuvo lo suficientemente baja como para evitar un

calentamiento excesivo de la muestra.
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47. DIFRACCION DE RAYOS X A ANGULOS ALTOS

Se empleo la difraccion de rayos X a angulos altos (WAXD) con el objetivo de evaluar
la influencia de la incorporacién de microesferas de vidrio, del tratamiento superficial
aplicado sobre las particulas, asi como de la presencia de MAPP y/o PET, sobre el
grado de orientacion de la fase cristalina del polipropileno, asi como una estimacion del
porcentaje de cristalinidad. Ademas, se estudio el efecto de los diferentes componentes
sobre el porcentaje relativo de las formas cristalinas oy  del polipropileno isotactico.

Las probetas prisméticas empleadas, de dimensiones 25 x 5 x 3 mm’

, fueron
mecanizadas a partir de la zona central de las probetas halterio inyectadas (Figura 4.4).
Los espectros de difraccion de rayos X de los distintos compuestos se obtuvieron
mediante un difractometro Phillips PW 1050/71 (Servicios Cientifico-Técnicos de la
Universidad de Valladolid). Se empleo una radiacion filtrada K, del cobre de 1=1.54 A,
monocromador secundario de grafito, un rango angular de 26 comprendido entre 5 y
50°, un tamafio de paso de 0.05° y una velocidad de 1°/min. Para minimizar la difraccion

inducida por el aire, se hizo el vacio en la camara. Las mediciones se realizaron en la

direccion normal a la superficie de la probeta.

——__ I
[ ]
J L
Radiacion

Figura 4.4. Probeta prismatica empleada en los ensayos de difraccion de rayos X a angulos altos.
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4.8. ANALISIS TERMICO MECANICO-DINAMICO

El andlisis térmico mecéanico-dindmico (DMTA) se llevo a cabo mediante un equipo
Perkin-Elmer DMA7 del Departamento de Fisica de la Materia Condensada y
Mineralogia de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Valladolid. Las probetas
fueron las mismas que las utilizadas para los ensayos de difraccion de rayos X y fueron
estudiadas bajo la configuracion de flexion por 3 puntos, solicitadas en la direccion
normal a la superficie de la pieza inyectada. Debido a la notable rigidez de los
compuestos del estudio, las tensiones estaticas y dinadmicas aplicadas, 6 y 5 MPa
respectivamente, fueron las maximas que el equipo empleado pudo proporcionar. La

frecuencia de solicitacion de los distintos ensayos fue siempre de 1 Hz.

Los valores del mdédulo dindmico de almacenamiento (£’ ), modulo dinamico de
pérdidas (£’") y del factor de pérdidas viscoelésticas (fan o) se calcularon a partir de
los registros de la amplitud del desplazamiento del punto de aplicacion de la fuerza y
del desfase entre la respuesta y la solicitacion. Las expresiones que proporcionan las

magnitudes estudiadas para una configuraciéon de flexion por 3 puntos son las

siguientes:
3 2 3
AP
E'= 4§W3 (1+2.85VE -0.84 W;)Aycos& (4.4)
3 2 3
E'= 4§W3 (1+ 2.851/? -0.84 Vg)jisené (4.5)
=
tand =— 4.6
- (4.6)

donde S es la separacion entre los dos puntos de apoyo de la probeta, que fue de 20 mm.
AP es la variacion de la fuerza aplicada y AY es la variacion del punto de apoyo de la

fuerza. Se realizaron dos tipos de experiencias, que se detallan a continuacion:
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a) Ensayos isotérmicos

Debido a que los ensayos que se realizan con un gradiente de temperatura presentan una
elevada dispersion en los valores de las magnitudes a estudiar, se llevaron a cabo
ensayos a temperatura ambiente (23 £ 2 °C) para obtener unos valores representativos
de la respuesta mecanico-dindmica del material, recogiendo las mediciones
correspondientes al modulo dinamico de almacenamiento y al factor de pérdidas
viscoelasticas. La medicion de los valores se realizd 5 minutos después de aplicar la
solicitacion dindmica. Para cada probeta se han realizado dos ensayos en cada cara de la

probeta para asegurar la reproducibilidad de la medida.

b) Ensayos dindmicos

Los ensayos dinamicos se llevaron a cabo en un rango de temperaturas comprendido
entre —40 y 130°C, con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Antes de cada
ensayo, se mantuvo la muestra a —40 °C durante 10 minutos, con el objetivo de asegurar
una temperatura de inicio de ensayo homogénea para todas las muestras. Se registraron
las respuestas frente a la temperatura del modulo de almacenamiento, del modulo de

pérdidas y del factor de pérdidas viscoelésticas.
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4.9. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica ampliamente utilizada en el
campo de los materiales poliméricos, que nos permite obtener informacidon sobre
transformaciones de fase, asi como de propiedades térmicas relacionadas con aspectos
morfolégicos y de procesado, entre otros. En la presente tesis se ha aplicado la
calorimetria diferencial de barrido al estudio de los procesos de cristalizacion y fusion

del polipropileno en los compuestos bajo estudio.

El equipo utilizado para los ensayos de calorimetria diferencial de barrido ha sido un
calorimetro Perkin Elmer Pyris 7, equipado con un sistema de refrigeracion Intracooler
Perkin 2P, basado en una mezcla de glicoles. La calibracion de la temperatura y de la
entalpia de fusioén se realizd con patrones estindar de indio y estafio. Las muestras
fueron tomadas a partir de la zona proxima al punto de inyeccion de las probetas
halterio inyectadas (Figura 4.5), con un peso comprendido entre 8 y 9 mg. El
procedimiento experimental consistio en primer lugar en un calentamiento a 220 °C
durante 4 minutos para borrar la historia térmica del material. Posteriormente se
efectuaron diferentes ciclos de enfriamiento con velocidades de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40
y 60 °C/min. Tras cada ciclo de enfriamiento la muestra se llevé de nuevo a 220 °C a

una velocidad de 10 °C/min.
—— Muestra para DSC

. Co~— |

Figura 4.5. Probeta de traccion indicando la region de la cual se obtuvieron las muestras para los

analisis calorimétricos.

A partir de los termogramas obtenidos (Figura 4.6) se han determinado para cada
material los siguientes parametros: temperatura de cristalizacion (7,), tomada como la
del maximo del pico exotérmico; la cantidad 7;-7., donde T} es la temperatura de la

interseccion entre la linea base y la pendiente inicial de la exoterma; la anchura a media
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altura (Aw) del pico exotérmico de cristalizacion; la temperatura de fusion (7,,), tomada

como el maximo del pico endotérmico y la entalpia de fusioén (4H,,), siendo el area del

pico endotérmico.

Tm

Flujo de calor >>

Temperatura (°C)

Figura 4.6. Parametros obtenidos a partir de los ensayos de DSC.

A partir de los valores de entalpia de fusion (4H,,) pudo estimarse el contenido de fase

cristalina o cristalinidad (X,,) de los materiales, a partir de la siguiente expresion:

X, ==1n (4.7)

donde AH) es el valor tedrico de la entalpia de fusion de un polipropileno supuesto
100% cristalino y monodisperso, tomando como valor el reportado por Wunderlich

[1990] de AH,=207.1 J/g.

Asimismo, de los valores de la temperatura de cristalizacion a diferentes velocidades de
enfriamiento pudo obtenerse el valor del pardmetro de actividad de nucleacion (¢), a
partir del analisis de cristalizacion no isotérmica propuesto por Dobreva y Gutzow,

descrito en el apartado 2.2.
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4.10. ENSAYOS DE TRACCION

Se han llevado a cabo ensayos de traccion, utilizando las probetas normalizadas en
forma de halterio (apartado 4.3.1), siguiendo el procedimiento descrito por la norma
ASTM D-638 [ASTM 1969-a]. Se ha empleado una maquina universal de ensayos
Galdabini Sun 2500 equipada con una célula de carga de 25 kN, con velocidad de
desplazamiento de mordazas constante. La medicion del alargamiento porcentual se

realiz6 con un videoextensometro acoplado a la maquina de ensayos.

Con el objeto de evaluar la influencia de la velocidad de deformacion sobre las
caracteristicas a traccion de los compuestos del estudio, los ensayos se realizaron a
diferentes velocidades de desplazamiento de mordazas, seleccionando las siguientes: 1,
5, 10, 50, 100 y 500 mm/min. Todos los ensayos se realizaron a temperatura ambiente
(23 £ 2 °C). Por cada material y velocidad de ensayo se utilizaron un minimo de 6

probetas. La velocidad de deformacion (&) se obtuvo a partir de la relacion:

£=— (4.8)

donde v es la velocidad de desplazamiento de mordazas y L, la distancia inicial entre
marcas, que en todos los casos fue de 50 mm. A partir de los registros tension-

deformacion obtenidos se determinaron los siguientes parametros mecanicos:

e Moébdulo de Young (E). Corresponde a la pendiente de la zona inicial lineal de la

curva tension-deformacion.

e Resistencia a traccion (0,,.c). Se tomo6 como valor de la tension maxima alcanzada

durante el ensayo.

¢ Elongacion a rotura (&.,). Es el porcentaje de alargamiento en el punto de rotura.
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4.11. ENSAYOS DE FRACTURA

4.11.1. Ensayos de la Mecdnica de la Fractura Eldastico-Lineal

Se ha seguido el protocolo de ensayo para materiales plasticos propuesto por la ESIS
[1990], en el que se registra la curva fuerza-desplazamiento, pudiéndose determinar el
valor de K;c y Gjc para materiales plasticos. Se llevaron a cabo ensayos de flexion por 3
puntos (Fig. 4.7) a temperatura ambiente (23 + 2 °C) sobre probetas con geometria
SENB, con una distancia entre apoyos de 72 mm. Este tipo de geometria permite

realizar un estudio comparativo de la fractura a baja y alta velocidad de deformacion.

En este sentido, se realizaron en primer lugar ensayos a | mm/min con una maquina
universal de ensayos Galdabini Sun 2500. Por otra parte, se llevaron a cabo ensayos de
impacto, utilizando un péndulo instrumentado (CEAST Resil 25), utilizando una
velocidad de ensayo de 0.5 m/s, con una masa efectiva del martillo de 3.643 kg, que
permitié obtener un balance adecuado entre la pérdida de energia que ocurre durante el
evento y la disminucion de los efectos dindmicos [Kalthoff 1987] inherentes a este tipo

de ensayos.

O O

Figura 4.7. Configuracion del ensayo de flexién poi tres puntos.
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En los ensayos a baja velocidad de deformacion se utilizaron probetas con una longitud
inicial de grieta (ay) comprendida entre 8.4 y 9.0 mm, mientras que en los ensayos de

impacto se prefirid6 mantener un valor constante de ay=8.4 mm.

A partir de las relaciones 2.34 y 2.37 se obtuvieron los parametros, en modo I de
fractura, del factor critico de intensidad de tensiones (K;c) y de la tasa critica de
liberacion de energia (Gic). Se comprobo el estado tensional de las probetas a partir de

la relacion 2.32.

En el caso de los valores de Gy, se corrigieron los efectos debidos a la indentacion de
los apoyos sobre la probeta, sustrayendo de la energia obtenida durante el ensayo con
geometria SENB (Up), la energia de indentacion (U;) obtenida como el area bajo la
curva fuerza-desplazamiento en un ensayo de indentacion en probetas sin entalla, segin
la disposicion que se presenta en la Figura 4.8, hasta el valor de Py obtenido con

geometria SENB.

Figura 4.8. Geometria del ensayo para sustraer la energia de indentacion.
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4.11.2. Determinacion de las curvas J-R

Para la construccion de la curva J-R (J-4a) de cada material (Fig. 4.9) se ha partido de
una serie de probetas SENB idénticas, con una longitud inicial de grieta (incluyendo el
afilado) de ay=10 mm. Empleando una maquina de ensayos Galdabini Sun 2500, estas
probetas fueron solicitadas en flexion por 3 puntos a una velocidad de 1 mm/min, hasta
diferentes desplazamientos del bastidor, para obtener diferentes valores de extension

estable de grieta.

Para cada probeta, el valor de J se calculd a partir de la energia absorbida durante el
ensayo (previa substraccion de los efectos de indentacion de los apoyos), utilizando la
ecuacion 2.44. Para poder medir la propagacion de la grieta (4a) se colocod antes de
cada ensayo una gota de tinta china en la punta de la entalla [Maspoch 1992], que por
capilaridad penetr6 en el material a medida que la grieta se fue propagando, revelando
el frente de avance y con ¢l la extension de la propagacion. Una vez terminado el
ensayo se dejo secar la tinta china y se separaron las dos mitades de la probeta mediante
impacto. El valor de Aa se midi6 en un microscopio 6ptico de reflexion, equipado con

un banco micrométrico de precision.

Aa3 Aa4
A32

Aal

> : >
u Aa| Aa2 Aa3 Aa4 Aa

Figura 4.9. Esquema del método de varias probetas. a) Registros fuerza-desplazamiento hasta varios

niveles de desplazamiento y b) Construccion de la curva J-R mediante ajuste potencial.
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Para la determinacioén del valor de J critico se han empleado dos protocolos, cuyas
diferencias se basan en la validez de los puntos para la construccion de la curva J-R, el

ajuste de dicha curva y en la definicion del valor de J critico en la curva J-R.

En primer lugar, se ha aplicado la norma ASTM E813-81 que utiliza para la
construccion de la curva J-R aquellos puntos localizados entre dos lineas de exclusion
paralelas a la denominada linea de enromamiento, localizadas a crecimientos de grieta
de 4a=0.006(W-a) mm y Aa=0.06 (W-a) mm, respectivamente. Los puntos validos se
ajustan a una funcioén lineal y el punto de iniciacion de la grieta (Jic) se obtiene como la
interseccion de la linea de enromamiento con la curva J-R [ASTM 1981]. La linea de

enromamiento se define como J,=2m,,0;, donde m,, es el factor de constriccion plastica,

que en materiales plasticos toma un valor de J3 [Irwin 1967] y o, es la tension de

cedencia del material.

En segundo lugar, se ha aplicado la normativa de la ESIS [2000], que establece dos
lineas de exclusion de puntos experimentales, situadas a 4a=0.05 mm y Aa=0.1(W-a)
mm. Los puntos validos han de encontrarse entre estas dos lineas y posteriormente se
ajustan a una funcidén potencial, definiéndose el pardmetro Jj,, como pardmetro de
fractura, que se obtiene de la interseccion del ajuste potencial con la abscisa 4a=0.2

mm.
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4.11.3. Ensayos del Trabajo Esencial de Fractura

La metodologia experimental sugerida por el protocolo de EWF de la ESIS [2001]
consiste en preparar una serie de probetas idénticas, en las que varia la longitud de
ligamento. Si bien se han realizado estudios en muestras con una sola entalla (probetas
SENT), se prefiere la geometria de doble entalla (DDENT), ya que ofrece mayor
oportunidad de cedencia total del ligamento antes de la propagacion de la grieta, siendo

¢ésta una condicidn necesaria para el analisis [Mai 1987, Chan 1994].

Se prepararon un minimo de 20 probetas por cada material y espesor, con una longitud
de ligamento comprendida entre 2 y 26 mm. Se prepararon las entallas con una sierra
mecanizada, intentando mantener la maxima alineacion entre las dos entallas de cada
probeta. Antes de la realizacion de cada ensayo, la entalla fue agudizada con una
cuchilla de afeitar, midiéndose la longitud real del ligamento tras el ensayo mediante

una lupa binocular equipada con un micrémetro (precision + 1 um).

Los ensayos se realizaron en una maquina universal de ensayos (Galdabini Sun 2500),
equipada con una célula de carga de 25 kN a temperatura ambiente (23 °C + 2 °C). La
velocidad de separacion de mordazas fue de 2 mm/min. Se registré la curva fuerza-
desplazamiento para cada probeta, y por integracion numeérica se calcul6 la energia total
consumida (W) como el area bajo la curva. A continuacion se representd el trabajo
especifico de fractura (wy) frente a la longitud de ligamento (/ ), seleccionando el rango
de datos validos, y a través de una regresion lineal por minimos cuadrados (Figura 4.10)
se obtuvieron los valores del trabajo esencial especifico de fractura (w.) y el

denominado término plastico (Sw)).
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Figura 4.10. Determinacion experimental de los pardmetros w, y Sw,.

4.11.3.1. Criterios de exclusion de puntos experimentales

Se ha adoptado el criterio de exclusion de puntos experimentales propuesto por el
protocolo de ensayo del Trabajo Esencial de Fractura de la ESIS [2001]. En este
sentido, se ha calculado la tension méaxima alcanzada por todas las probetas durante los
ensayos, obteniéndose posteriormente una tension media (Ge.s). A continuacion se
establecen como datos validos aquellos que se encuentran en el intervalo 0.90;,.4-

1.1634, €5 decir, se establece un margen de confianza del 10%.

4.11.3.2. Estado tensional. Criterio de Hill

Es habitual en el procedimiento experimental del EWF determinar el cambio de estado
tensional en funcion de la longitud de ligamento de la probeta mediante el criterio de
Hill [1952]. Este criterio establece que en condiciones de tension plana, la tension

maxima que se puede alcanzar durante el ensayo no puede sobrepasar el valor de 1.15
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veces la tension de cedencia obtenida a partir de un ensayo de traccion uniaxial. Por otra
parte, se presentan condiciones de deformacion plana cuando se supera el valor 2.97¢;.
Asi pues, se representa la tension neta maxima en el ligamento (o) frente a la longitud
de ligamento (Fig. 4.11) y se observa para qué valor de longitud de ligamento el valor

de o, se desvia del valor tedrico predicho por Hill para condiciones de tension plana.

2970,

Onet

8 o o 3= — lli5g,

modo tension
mixto plana

Figura 4.11. Valores habituales de la tension maxima registrada frente a la longitud de ligamento,

apreciandose el cambio en el estado tensional de la probeta y los correspondientes criterios.

4.11.3.3. Determinacion del trabajo plastico especifico

Si bien w, no es un pardmetro intrinseco del material y muchos autores utilizan el
término plastico (fw,) como representativo de la energia plastica disipada durante el
proceso de fractura, en muchas ocasiones el trabajo plastico especifico (w,) es ttil para
analizar las propiedades de fractura de un material estudiado, y asi tener en cuenta la
contribucion de los distintos fenomenos de disipacion energética por deformacion
plastica que ocurren durante el proceso de fractura. Ademads, para unas mismas
condiciones geométricas, se pueden comparar los valores obtenidos de w, (o de Sw,)
con distintos materiales. Para determinar w, es necesario conocer el valor de S, ya que

de la regresion lineal se obtiene el término SBw,,.
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Segun el protocolo de aplicacion del EWF [ESIS 2001], la zona plastica puede presentar
en una probeta DDENT tres formas bdasicas: circular, eliptica y romboidal.
Representando la variacion de la altura de la zona pléstica () frente a la longitud de
ligamento, y ajustando los valores a una recta, podemos determinar f y, a su vez,
calcular w,, mediante la relacion tedrica entre Sy /. Para una forma circular f=7/4, para

una forma eliptica f=mh/4] y para una forma romboidal f=h/21I.

Para la medicion de la altura de la zona plastica (%) desarrollada se utilizé6 una lupa
binocular, obteniéndose el valor de # como la suma del tamafio medido en cada mitad

de probeta ensayada (Fig. 4.12):

Figura 4.12. Determinacion de la altura de la zona plastica (tomada de [Ferrer-Balas 2001]).
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en la presente tesis. En
primer lugar se analiza la morfologia de las mezclas PP/PET sin vidrio, evaluando la
capacidad compatibilizante del MAPP en esta mezcla. En segundo lugar, se evaltian los
efectos de la composicion de los materiales sobre la cristalinidad del PP y su
comportamiento mecénico-dindmico. En tercer lugar se realiza una caracterizacion
mecéanica mediante ensayos de traccion. Finalmente, se analiza el comportamiento a la

fractura a través de las metodologias de la LEFM, integral J y del EWF.
5.1. MORFOLOGIA DE LA MEZCLA PP/PET

En primer lugar, puede observarse en las micrografias TEM de las mezclas PP/PET y
PP/MAPP/PET un sistema de dos fases (Fig. 5.1), en el que las inclusiones de PET
presentan una forma aproximadamente esférica. La incorporacion de MAPP provoco
una reduccion del tamafio medio de los dominios de PET, asi como una distribucion de
tamafios mas estrecha (Fig. 5.2), que puede relacionarse con el efecto compatibilizante
del MAPP en la mezcla PP/PET [Lepers 1997]. En esta mezcla, los dominios de PET
parecen poseer una textura mas suave que la observada en la mezcla no compatibilizada,

lo que podria estar relacionado con una microestructura menos cristalina.

87



Efectos de la incorporacién de PET sobre la estructura y propiedades mecanicas de compuestos PP-vidrio

Asimismo, pudo apreciarse en ambas mezclas una textura en la matriz con una forma
aproximadamente radial (Fig. 5.2b), que podria corresponderse a la estructura
esferulitica del polipropileno, estando estas estructuras centradas en las inclusiones de
PET. En este sentido, el PET podria estar actuando como puntos de inicio de la
nucleacion heterogénea del polipropileno. Estas observaciones se confirmaran

posteriormente mediante el andlisis calorimétrico.

Para corroborar las hipotesis de accion compatibilizante del MAPP en la mezcla
PP/PET, se compararon los espectros FT-IR de las mezclas PP/PET y PP/MAPP/PET,
en los que se sustrajo la sefial del polipropileno puro para facilitar la interpretacion de
los espectros (Fig. 5.3). En la mezcla compatibilizada (PP/MAPP/PET), se aprecié un
incremento de la intensidad de las bandas de deformacion de los grupos CH; y CHs,
localizadas en la regiéon 1480-1360 cm™. Asimismo, pudo observarse que la banda a
1345 cm™ (flexion CHa), relacionada con la estructura cristalina del PET [Noda 1996],
fue mas intensa en la mezcla PP/PET que en la mezcla PP/MAPP/PET. Ademas, la
banda a 901 cm™ (vibracion CH, en configuraciéon gauche), relacionada con la fase
amorfa del PET, aparecid en presencia de MAPP. De acuerdo con estos resultados, el
MAPP ha mostrado su efectividad como agente compatibilizante de la mezcla PP/PET,
causando una reduccion tanto del tamafio como de la cristalinidad de los dominios de

PET en la mezcla.

La espectroscopia Raman refrendd la accion compatibilizante del MAPP en la mezcla
PP/PET. Se ha reportado que diferencias en la relacion de intensidades 973 cm™/ 997
cm” y 1151 ecm™/ 1167 cm™ pueden ser relacionadas con variaciones tanto en la
orientacion molecular como en la cristalinidad del polipropileno [Fraser 1967]. Tal y
como puede observarse en la Figura 5.4, no se encontraron diferencias en las relaciones
de intensidad de las bandas anteriormente comentadas entre los espectros del
polipropileno y el espectro de la mezcla PP/PET, mientras que las diferencias son

notables en la mezcla PP/MAPP/PET.
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Figura S.1.

Micrografias TEM de las mezclas (a) PP/PET y (b) PP/MAPP/PET.
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Figura 5.2. (a) Distribucién de tamafios de las mezclas PP/PET y PP/MAPP/PET y (b) estructuras
radiales (circulos punteados) centradas en las inclusiones de PET en la mezcla

PP/MAPP/PET.
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5.2. CARACTERIZACION PRELIMINAR DE LOS COMPUESTOS

Mediante el ensayo de determinacion de cenizas descrito en el apartado 4.4.1, se obtuvo
la fraccion ponderal de vidrio presente en cada compuesto (Tabla 5.1). Las
concentraciones en peso reales de todas las formulaciones son muy parecidas, con

valores que oscilan entre el 46-52 % en peso.

A su vez se determin6 experimentalmente, a partir del método de la balanza de Mohr, la
densidad de los compuestos, observandose valores similares en todos los casos, si bien
los compuestos con PET presentaron valores ligeramente superiores a los compuestos
sin PET (Tabla 5.1). La mayor densidad del PET presente en la composicion de la
matriz es la responsable de este pequefio incremento del valor de la densidad. A partir
de los valores de la densidad y de la concentracion en peso pudieron obtenerse los

valores de la fraccion en volumen de microesferas de vidrio, que oscilé entre 0.25-0.28.

De modo general, se aprecid un descenso del indice de fluidez en los compuestos con
relacion al mostrado por el polipropileno puro. Asimismo se observd que de modo
general los compuestos sin PET poseen un menor valor de indice de fluidez con
respecto a los compuestos con PET. No se aprecia ningtn efecto destacable debido a los

tratamientos superficiales de naturaleza silano aplicados sobre el vidrio.
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Tabla 5.1. Porcentaje en peso (W ) y fraccion en volumen (Vy ) de microesferas de vidrio,
densidad de los compuestos (p ) e indice de fluidez (MFI).
Compuesto | () (@om) Vv da/min)

PP — 0.901 (0.013) — 5.24 (0.34)

Al 49.58 (0.29)  1.329(0.018) 0.27 2.88 (0.35)

A2 5045 (1.24)  1.333 (0.001) 0.27 4.05 (0.27)

A3 52.52 (0.27)  1.334 (0.006) 0.28 3.60 (0.10)

A4 47.01 (0.06)  1.289 (0.001) 0.25 3.71 (0.25)

A5 50.42 (0.42)  1.297 (0.056) 0.27 2.76 (0.25)

PP/MAPP — — — —

B1 50.18 (0.10)  1.305 (0.001) 0.27 5.05 (0.27)

B2 50.32 (0.40)  1.312 (0.005) 0.27 3.16 (0.08)

B3 51.39(0.30)  1.335(0.002) 0.28 2.87(0.11)

B4 50.12 (0.33)  1.302 (0.032) 0.26 2.39(0.23)

B5 46.74 (0.24)  1.323 (0.002) 0.25 2.67 (0.10)
PP/PET — 0.931 (0.017) — 4.57 (0.20)
Cl 51.05(0.35) 1.379(0.013) 0.28 3.80 (0.14)

2 48.61 (0.35) 1.351(0.011) 0.27 4.30 (0.17)

C3 48.63 (1.40) 1.369 (0.005) 0.27 4.09 (0.06)

4 48.39 (0.16)  1.353 (0.005) 0.27 4.02 (0.12)

c5 50.40 (0.94)  1.333 (0.003) 0.27 4.88 (0.08)
PP/MAPP/PET — 0.923 (0.009) — 4.68 (0.08)
D1 51.66 (0.54)  1.373 (0.004) 0.29 4.41 (0.10)

D2 50.11 (0.42)  1.366 (0.003) 0.28 3.72 (0.15)

D3 50.45 (0.25)  1.367 (0.007) 0.28 4.09 (0.10)

D4 49.96 (0.04)  1.357 (0.001) 0.28 3.04 (0.10)

D5 50.11 (0.61)  1.328 (0.007) 0.27 3.72 (0.12)
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5.3. EFECTOS SOBRE LA CRISTALINIDAD DEL POLIPROPILENO

En este apartado se estudian las variaciones en el comportamiento de cristalizacion y
fusion del polipropileno, debidas a la distinta composicion de los materiales, mediante
calorimetria diferencial de barrido. Este estudio se complementa con los resultados
obtenidos a partir de ensayos de difraccion de rayos X a angulos altos, que
proporcionaron ademas de una estimacion de la cristalinidad del polipropileno,
informaciéon sobre el grado de orientacion de la fase cristalina a, asi como de la

aparicion de diferentes formas cristalinas alotropicas del polipropileno.

5.3.1. Comportamiento de cristalizacion

En la Figuras 5.5a-5.10a se muestran las exotermas de cristalizacion registradas a una
velocidad de 10 °C/min. A partir del trabajo de Maiti y Mahapatro [Maiti 1990], se
obtuvieron una serie de parametros que proporcionan una estimacion de la velocidad de
cristalizacion global (73-T,) y de la distribucion de tamafos cristalinos (4w), mientras
que del analisis de cristalizacién no isotérmica propuesto por Dobreva y Gutzow (Figs.
5.5b-5.10b) se obtuvo un parametro relacionado con la actividad de nucleacion (@) de
substratos soélidos sobre el polipropileno. Un menor valor ¢ y de T;-7. implica una
mayor velocidad de nucleacion y de cristalizacion global respectivamente, mientras que
un menor valor de Aw indica una menor distribucioén de tamafios cristalinos. Los valores

de estos parametros aparecen recogidos en la Tabla 5.2.

Con respecto a las mezclas sin microesferas de vidrio, pudo observarse que la adicion
de PET al polipropileno aumentd notablemente la temperatura de cristalizacion del PP.
En este sentido, se ha reportado un incremento remarcable de la temperatura de
cristalizacion del PP en compuestos de PP con fibra de PET [Lépez-Manchado 1999].
En dicho trabajo, las fibras de PET indujeron la formaciéon de una estructura
transcristalina. En la presente tesis, no se observo transcristalinidad en el polipropileno,

debido probablemente a la forma esférica de la fase dispersa de PET.
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Tabla 5.2.  Parametros de cristalizacion y de fusion obtenidos por DSC.

Cristalizacion Fusion
Compuesto

’ N
PP 118.8 113.9 4.9 4.8 1.00 163.0 55.5
Al 123.7 120.9 2.8 3.2 0.72 162.5 53.9
A2 122.4 118.3 4.1 4.4 0.77 162.5 53.9
A3 125.7 122.0 3.7 3.8 0.62 164.8 51.6
A4 123.6 120.6 3.0 3.2 0.71 162.8 54.4
A5 125.5 122.6 2.9 3.1 0.66 163.4 55.1
PP/MAPP 120.3 115.3 5.0 5.0 1.00 160.1 53.9
B1 128.1 123.5 4.6 4.4 0.53 164.7 56.8
B2 129.7 125.3 4.4 4.6 0.46 164.8 55.2
B3 128.1 123.9 4.2 3.9 0.55 164.7 52.4
B4 128.5 124.3 4.2 4.4 0.52 163.2 54.2
BS5 127.5 124.2 33 3.5 0.55 163.1 56.0
PP/PET 129.2 125.6 3.6 4.5 0.52 165.7 57.3
C1 129.2 126.5 2.7 3.1 0.49 164.4 60.5

2 128.6 126.2 24 2.7 0.56 164.1 64.9

C3 128.9 126.5 24 3.0 0.53 164.0 61.0

Cc4 128.9 126.2 2.7 3.6 0.46 165.1 60.2

cs 129.0 126.5 2.5 2.9 0.49 164.1 60.8
PP/MAPP/PET | 129.3 125.1 4.2 4.7 0.51 164.6 56.2
DI 129.6 127.5 2.1 2.5 0.52 164.4 61.3
D2 129.8 127.5 23 2.8 0.46 165.1 60.3
D3 129.2 127.2 2.0 2.7 0.52 164.1 60.5
D4 131.2 128.2 3.0 3.8 0.36 165.4 62.7
D5 131.2 128.2 3.0 3.2 0.41 165.1 60.2
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Por su parte, el pardmetro de actividad de nucleacion (¢) se redujo hasta un valor de
0.52 con la incorporacion de PET al polipropileno, lo que indica una elevada velocidad
de nucleacién. Ademas, a partir del menor valor del parametro 7j-7. se infirid6 una
mayor velocidad de cristalizacion global. Ello comport6é que los valores del pardmetro

de distribucion de tamafos cristalinos fuesen menores que en el caso del PP puro.

La incorporacion de MAPP tanto en el PP como en la mezcla PP/PET no vari6 de
manera significativa las caracteristicas del proceso de cristalizacion del polipropileno.
Algunos autores han reportado que pequefias cantidades de MAPP actian como agentes
nucleantes en el polipropileno homopolimero [Duvall 1994, Cho 1999, Seo 2000],

aunque en nuestro caso, este efecto no se ha apreciado de manera relevante.

Una mayor actividad de nucleacion debe traducirse en una reduccion global del tamafio
de las entidades cristalinas del polipropileno homopolimero isotactico [Menczel 1983,
Varga 1992]. La Figura 5.11 muestra la textura cristalina del polipropileno tras ser
sometido a cristalizacion isotérmica a 137 °C, pudiéndose observar un niimero reducido
de esferulitas, con un tamafio comprendido entre 30 y 60 um. El tamafo esferulitico
observado en la mezcla PP/MAPP es muy parecido al del polipropileno puro (Fig.
5.12). Por el contrario, las Figuras 5.13 y 5.14 muestran una drastica disminucion global
de los tamanos cristalinos, asi como de un elevado numero de entidades cristalinas,

bastante irregulares, que confirman el marcado caracter nucleante del PET sobre el PP.

En las muestras cargadas, se evidencid un aumento remarcable de la velocidad de
nucleacion a partir del incremento de la temperatura de cristalizacion y de la reduccion
de los valores de ¢. En este sentido, existen trabajos que demuestran la accion nucleante
tanto de microesferas de vidrio [Stricker 1997, Gordillo 2000] como de fibras de vidrio
[Bogoeva-Gaceva 2001] en el PP. No obstante, la actividad de nucleacion de las esferas
de vidrio en el PP es menor que la mostrada por cargas minerales como el talco (¢=0.32
[Alonso 1997]), hidroxido de magnesio (¢=0.52 [Velasco 2001]) o hidroxido de
aluminio (¢=0.53 [Velasco 2002]), o a la mostrada por el PET. Asimismo, se aprecio

una ligera reduccion del valor de Aw, como consecuencia del menor valor de 7;-T..
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La presencia de MAPP potencio la actividad de nucleacion de las microesferas de
vidrio, provocando una reduccion significativa de los valores de ¢ para todos los
compuestos con matriz PP/MAPP. Esta mayor velocidad de nucleacién no se vio
reflejada en una mayor velocidad de cristalizacion global, ya que no se apreciaron
diferencias notables en los valores de T7;-7. con relacion al mostrado por el
polipropileno. Asimismo, no se observaron diferencias en la distribucion de tamafios
cristalinos. Estos resultados parecen sugerir que existe una menor velocidad de

crecimiento cristalino en estos compuestos.

Por su parte, la incorporacion de microesferas de vidrio en las mezclas PP/PET y
PP/MAPP/PET no resulté en variaciones significativas del parametro ¢ con respecto a
estas mezclas sin vidrio. No obstante, se aprecié una mayor velocidad de cristalizacion
global, que condujo a distribuciones de tamafios cristalinos mas estrechas (menores
valores de Aw). Cabe destacar que en los compuestos con vidrio no fue posible analizar
la textura cristalina del polipropileno debido al elevado porcentaje de vidrio presente en

estos materiales.

Con respecto a los tratamientos superficiales aplicados sobre la superficie del vidrio, si
bien no existe en la literatura un consenso general sobre el efecto que producen sobre el
proceso de cristalizacién del polipropileno, en la presente tesis se observo, de forma
general, que el empleo de silanos que poseen algin grupo funcional amino (silanos Z-
6020 y Z-6032) potencian ligeramente la actividad de nucleacion del vidrio, aunque no
se encuentra una tendencia definida en el efecto sobre la velocidad de cristalizacion

global y en la distribucion de tamafios cristalinos.
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Figura 5.11. Micrografia optica con luz polarizada de una muestra de PP cristalizada a 137 °C durante

10 minutos.

Figura 5.12. Micrografia optica con luz polarizada de 1la mezcla PP/MAPP cristalizada a 137 °C durante

10 minutos.
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Figura 5.13. Micrografia optica con luz polarizada de la mezcla PP/PET cristalizada a 137 °C durante 10

minutos.

Figura 5.14. Micrografia optica con luz polarizada de la mezcla PP/MAPP/PET cristalizada a 137 °C

durante 10 minutos.
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5.3.2. Comportamiento de fusion

En primer lugar, con respecto a las mezclas sin vidrio, puede apreciarse (Fig. 5.15a) la
endoterma de fusion del polipropileno puro, que muestra una sefial ancha y asimétrica,
que se relaciona habitualmente con la fusion progresiva de entidades cristalinas. La
incorporacion de MAPP provocé una caida del valor de la temperatura de fusion (Tabla
5.2), debido probablemente a los grupos anhidridos injertados en el polipropileno, que
pueden dificultar el ordenamiento de sus cadenas, lo que resulta en cristales de menor
perfeccion. La presencia de PET tanto en el polipropileno como en la mezcla PP/MAPP
comportd un incremento de la temperatura de fusion, asi como de una sefial mas
estrecha (Fig. 5.15), que podria relacionarse con el marcado caracter nucleante del PET
sobre el PP, que produce una estructura cristalina mas fina, que se suele relacionar con

un incremento de la temperatura de fusion.

Por otro lado, la adiciéon de microesferas de vidrio comportd diferencias significativas
en la forma del pico de los compuestos sin PET, asi como un ligero incremento de la
temperatura de fusion en los compuestos de matriz PP/MAPP. Por su parte, la presencia
de vidrio no afecté de manera significativa ni a la forma de la sefial ni a la temperatura
de fusion en aquellos compuestos de matriz PP/PET o PP/MAPP/PET. En algunos casos
se aprecio la aparicion de un pequetio hombro localizado a 145 °C, que suele asociarse a
la fusién de la forma cristalina 3 del polipropileno. No se observo ningun efecto

relevante debido al tratamiento superficial de las microesferas de vidrio (Fig. 5.15).

Se aprecid una reduccion considerable del grado de subenfriamiento (7,-7;) del PP puro
cuando se compar6 con el de las mezclas no cargadas y con los compuestos con vidrio.
Esta caida en el grado de subenfriamiento es una caracteristica tipica de polimeros con
substratos capaces de nuclear y por tanto, el pequefio incremento en los valores de la
temperatura de fusion no debe achacarse a una mayor estabilidad de las entidades

cristalinas, sino a diferencias en la cinética de cristalizacion [Velasco 1996].
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Figura 5.15. Endotermas de fusion de las (a) mezclas no cargadas y de los compuestos con vidrio (b) no
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5.3.3. Cristalinidad y orientacion de la fase cristalina

Se han encontrado pequenas diferencias en los valores del grado de cristalinidad (Tabla
5.2) obtenido a partir de las sefnales de fusion registradas por DSC, pudiendo ser debidas
al error experimental. No obstante, si estas diferencias son tomadas en cuenta, se aprecia
que en las mezclas no cargadas la adicion de PET al polipropileno aument6 ligeramente

su grado de cristalinidad, mientras que la presencia de MAPP lo redujo levemente.

En los materiales con vidrio, éste provocé una pequefia reduccion del grado de
cristalinidad del PP en los compuestos sin PET. Por su parte, en los compuestos con
PET se observd un incremento en los valores de cristalinidad. No se aprecié ningin
efecto marcado debido al tratamiento de las microesferas de vidrio con silanos

organofuncionales.

Es posible estimar la cristalinidad del polipropileno a partir de la relacion de éareas, en
un difractograma de rayos X, entre la sefial de fase cristalina y la sefial total, aplicando
el método de Weidinger y Hermans [Alexander 1969]. Sin embargo, debido a la forma
de determinacién de la linea base y a la interferencia de las diversas sefiales, se ha de

interpretar como un valor relativo.

En las Figuras 5.16-5.20 se muestran los difractogramas de rayos X registrados para los
compuestos estudiados, donde pueden observarse los maximos de difraccion
caracteristicos de la forma a del polipropileno, relacionada con los planos (110), (040) y
(130), (041) y (111) localizados en angulos 26=13.9°, 16.7°, 18.5, 21.2 y 21.9 [Foresta
2001]. Los valores de cristalinidad (Xw4xp) obtenidos aparecen recogidos en la Tabla

54.
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Figura 5.16. Difractogramas WAXD de las mezclas sin microesferas de vidrio.
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Figura 5.18. Difractogramas WAXD de los compuestos con vidrio tratado con el silano Z-6030.
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Figura 5.19. Difractogramas WAXD de los compuestos con vidrio tratado con el silano A-189.
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Figura 5.20. Difractogramas WAXD de los compuestos con vidrio tratado con el silano Z-6020.
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Figura 5.21. Difractogramas WAXD de los compuestos con vidrio tratado con el silano Z-6032.
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Tabla 5.3.  Cristalinidad, relacion de intensidades de los planos (040) y (110) y porcentaje de fase 3

obtenidos a partir de difractogramas de rayos X.

Compuesto X(Wéjm i?l)‘l‘g; aiﬁ
PP 42.4 1.44 0.17
Al 49.9 0.98 0.15
A2 48.9 1.06 0.16
A3 48.9 1.00 0.15
A4 48.9 0.97 0.14
A5 49.9 0.90 0.17

PP/MAPP — — —
B1 51.3 1.17 0.11
B2 51.1 0.97 0.15
B3 50.1 1.10 0.14
B4 47.4 1.21 0.12
B5 48.3 1.07 0.11

PP/PET 45.9 1.17 0.21
Cl 50.8 1.05 0.15
Cc2 50.3 1.01 0.15
C3 50.1 0.99 0.17
4 49.7 0.95 0.16
(8] 49.0 0.93 0.15

PP/MAPP/PET 454 1.35 0.17
D1 49.9 1.08 0.13
D2 49.4 1.20 0.13
D3 50.3 1.07 0.13
D4 49.8 1.06 0.13
D5 51.9 1.02 0.13
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Los valores de cristalinidad del PP difieren ligeramente a los obtenidos por DSC, ya que
por WAXD, si bien en las mezclas no cargadas la incorporacion de PET incremento
ligeramente la cristalinidad del polipropileno, en los compuestos con vidrio todos ellos
mostraron un valor de cristalinidad entorno al 50 %, independientemente de la

composicion de matriz empleada.

Es posible evaluar, a partir de los registros de difraccion de rayos X, la orientacion de la
fase cristalina o del PP a partir del cociente de intensidades entre los planos (040) y
(110). Un mayor valor de esta relacion comporta una mayor orientacion del eje
cristalino b del polipropileno. Se encuentran en la literatura diversos valores de esta
relacion de intensidades para compuestos cargados de polipropileno [Diez-Gutiérrez
1999, Velasco 2001], e incluso algunos autores han reportado valores para una mezcla
isotropica de cristalitas de polipropileno de 0.54 [Addink 1965] y valores comprendidos
entre 0.67 y 0.77 [Rybnikar 1989].

Se aprecido que la incorporacion de PET y/o microesferas de vidrio produjo una
homogeneizacion de la orientacion del polipropileno, ya que los valores de la relacion
de intensidades en estos casos eran muy similares, aproximadamente 1. El efecto del
PET contrasta con lo observado en compuestos de polipropileno con fibra de PET, en
los que el crecimiento cristalino a lo largo del eje b se veia notablemente afectado por la
presencia de las fibras de PET, incrementando la orientacion de este eje [Saujanya
2001]. Cabe destacar que substratos con una elevada relacion de aspecto pueden inducir

la formacion de estructuras transcristalinas en el PP [Tan 1990, Thomason 1992].

Por otro lado, la elevada concentracion de microesferas presente en los compuestos
dificultaria la orientacidon preferente de las cadenas de polipropileno durante el flujo de
moldeo [Gordillo 2000]. De forma general, se observa que el tratamiento superficial de
las particulas con agentes de acoplamiento tipo silano conduce a una reduccion del
grado de orientacion del eje b del polipropileno. Independientemente de la composicion
de matriz empleada, el silano Z-6032 present6 el menor valor de la relacion de

intensidades en todos los casos.
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Por su parte, se observd un incremento de la orientacion del polipropileno con la
presencia de MAPP en la composicion del material. En este sentido, es probable que la
accion compatibilizante del copolimero de injerto comporte una reorganizacion de las
cadenas de polipropileno, que podrian adoptar una orientaciéon preferente [Fujiyama

1992].

Los difractogramas WAXD mostraron asimismo la presencia del plano (300), que
aparece a 20=16.7°, que se asocia a la forma cristalina 3 del polipropileno. Los aspectos
principales implicados en la nucleacion y cristalizacion de la fase B del polipropileno
han sido estudiados extensamente [Varga 1992]. Esta forma cristalina alotropica
aparece a temperaturas de cristalizacion por debajo de 140 °C aproximadamente,

favorecida también por elevados grados de cizalla.

Se ha definido un parametro que proporciona informacion sobre la fraccion de fase 3
presente en los compuestos estudiados propuesto por Turner-Jones [1964], que se
expresa como la relacion entre la intensidad de la reflexion del plano (300) dividido por
la suma de las reflexiones de los planos (300), (040), (110) y (130), estos tres ultimos
pertenecientes a la fase o del PP. Esta relacion B/ (a+p) se denomina en el texto como

concentracion de fase 3, cuyos valores se recogen en la Tabla 5.3.

Se observo que la presencia de PET y de manera un poco mas marcada la adicion
conjunta de MAPP y PET provocd una reduccion del porcentaje de esta fase. Este
efecto se mostr6 mas marcado con la incorporacion de microesferas de vidrio, no
apreciandose ninguna tendencia clara con respecto a los diversos tratamientos
superficiales empleados. A raiz de los valores de actividad de nucleacioén, podria
deducirse que esta reduccion del porcentaje de fase 3 es debida a una mayor nucleacion

de fase a, promovida por la incorporacion de estos substratos.
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54. COMPORTAMIENTO DINAMICO-MECANICO

Para obtener unos valores representativos de la respuesta mecanica del material bajo
condiciones dinamicas, se efectuaron mediciones correspondientes al médulo dinamico
de almacenamiento y al factor de pérdidas viscoeldsticas a temperatura ambiente, que

aparecen recogidos en la Tabla 5.4.

Los valores del modulo de almacenamiento obtenidos indicaron que la adicion de PET
al polipropileno comportd un ligero aumento de la rigidez de la muestra, debido a la
mayor rigidez del PET con respecto al polipropileno. Por su parte, la incorporacion de
MAPP a la mezcla PP/PET resultd en un nuevo incremento en el valor del modulo de
almacenamiento. La adicion de microesferas de vidrio resultd en un marcado aumento
del valor de E’, como consecuencia de la elevada rigidez del vidrio. No se aprecid
ningin efecto significativo debido al tratamiento superficial de las microesferas de

vidrio.

Se observo una disminucidn en el valor del factor de pérdidas viscoelasticas (tan ) con
la presencia de PET en la composicion de la matriz. Este fendmeno esté relacionado con
el ligero aumento observado en el valor del modulo de almacenamiento. A temperatura
ambiente, el PET se encuentra por debajo de su temperatura de transicion vitrea, por lo
que su movilidad molecular estd fuertemente restringida, hecho que comporta que los
fenomenos de disipacion viscosa de la mezcla se vean reducidos ligeramente. La
presencia de MAPP comportd una nueva caida del valor tan J. Este fendmeno ha sido
relacionado con una mejora de la adhesion interfacial, que provoca una disminucion de
los valores del factor de pérdidas [Amash 1997, Bikiaris 2001], asi como un incremento

en los valores del modulo de almacenamiento, tal y como hemos observado.

Los valores de tan 6 disminuyeron ostensiblemente con la incorporacion de un 50 % en
peso de microesferas de vidrio. Se aprecié que todos los compuestos con vidrio tratado
superficialmente con aminosilanos (Z-6020 y Z-6032) presentaron los menores valores

del factor de pérdidas viscoelasticas.
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) b)

Tabla 5.4. Parametros mecanico-dinamicos. ” ensayos isotérmicos ~ ensayos dinamicos

Compuesto (g;)‘z ) tan 5 Z;gcl; ?‘C’,b)

PP 1.6 0.054 -0.80 52.37

Al 3.0 0.041 -1.07 56.06

A2 3.5 0.040 -0.51 61.57

A3 3.2 0.039 -1.39 61.10

A4 2.9 0.035 0.51 61.07

A5 3.2 0.030 0.61 59.44
PP/MAPP — — — —

Bl 2.8 0.040 0.20 57.65

B2 3.1 0.039 0.22 61.65

B3 3.2 0.035 0.19 62.51

B4 33 0.035 0.93 61.67

B5 3.0 0.032 0.85 61.71

PP/PET 1.7 0.046 0.34 52.14

Cl 3.1 0.034 0.06 57.07

Cc2 3.1 0.032 0.02 59.62

c3 3.0 0.040 0.77 59.77

4 3.0 0.031 0.96 64.99

C5 33 0.029 1.19 61.88

PP/MAPP/PET| 19 0.042 0.75 54.62

DI 3.4 0.032 0.63 64.52

D2 3.2 0.031 0.62 64.31

D3 3.2 0.030 1.03 59.40

D4 3.4 0.028 1.30 62.65

D5 3.4 0.031 1.34 59.22
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Figura 5.22. Registros dinamicos del moédulo de pérdidas (£°°) de las (a) mezclas no cargadas y de los

compuestos con vidrio (b) no tratado, o tratado superficialmente con los silanos (b) Z-6030,

(c) A-189, (d) Z-6020 y (e) Z-6032. Velocidad = 5 °C/min. Frecuencia = 1 Hz.
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Por otra parte, se analiz6 la respuesta mecénica del polipropileno en un barrido de
temperaturas. En la Figura 5.22 aparece representada la evolucion del modulo de
pérdidas (£’’) de los compuestos estudiados. En la respuesta dindmica del médulo de
pérdidas aparecieron dos relajaciones significativas. La primera de ellas se encontrd
localizada entorno a 0 °C (relajacion B) y la segunda alrededor del intervalo de

temperaturas comprendido entre 50-70 °C (relajacion a’).

La relajacion 3 corresponde a la temperatura de transicion vitrea (7 ) del polipropileno
[Jancar 1991], cuyos valores aparecen recogidos en la Tabla 5.4. Se han encontrado
pequenias diferencias, con valores comprendidos entre —1 y 1 °C. No obstante, de
manera general se observo que aquellos materiales que contenian MAPP en su
composicion mostraron mayores valores de 7, que sus compuestos homologos sin el
copolimero de injerto. Asimismo, para cada seric de compuestos, aquellos con
microesferas de vidrio tratadas con aminosilanos (Z-6020 y Z-6032) mostraron los
mayores valores de 7,. Estos mayores valores de la temperatura de transicion vitrea del
polipropileno podrian estar relacionados con un mayor grado de interaccion entre la

matriz y la carga [Jancar 1991].

El significado fisico de la relajacion o’ es motivo de controversia en la literatura. Mc
Crum [1967] la relaciona con deslizamientos lamelares y/o rotaciéon de entidades
cristalinas. Por su parte, Jancar [1991] argumenta que esta transicion es el resultado de
la movilidad de segmentos moleculares en la zona interfacial (la cual tiene por si misma
una movilidad restringida); por ello argumenta que esta transicion corresponderia a una
“temperatura de transicion vitrea” del polipropileno inmovilizado sobre la superficie de
las particulas. Sorprendentemente, Jan¢af no observa esta transicion para contenidos de
Mg(OH); inferiores a un 20% en volumen. Stricker [1999] justifica su aparicién como
consecuencia del subenfriamiento, y descarta, por el contrario, que se deba a fendmenos

relativos a la inmovilizacién molecular.

Nuestros valores del méaximo de la transicion o’ (7,’) aparecen recogidos en la Tabla

5.4,y al contrario de lo observado por Jan¢ar [1991], en las mezclas sin microesferas de
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vidrio hemos podido apreciar la sefial de esta relajacion a’. Su intensidad y temperatura
han resultado ser muy similares para el polipropileno y para la mezcla PP/PET (Fig.
5.22). En la mezcla PP/MAPP/PET, por el contrario, la transicion resulta mas intensa y
estd desplazada a mayores temperaturas, lo cual puede surgir como una consecuencia

del efecto compatibilizante del copolimero de injerto MAPP.

En los materiales con vidrio, la relajaciéon o’ presenta las mayores intensidades. Se
aprecia también que la presencia de PET provoca un incremento de dicha intensidad. Es
asimismo destacable que, de un modo general, los tratamientos superficiales con silanos

incrementaron los valores de T, con relacion a los compuestos con vidrio no tratado.

De nuestros resultados parece observarse que esta relajacion o’ es dependiente de las
interacciones entre el polipropileno y las restantes fases presentes (vidrio y PET),
aumentando su intensidad y desplazandose a mayores temperaturas con la presencia de
dichas fases, asi como con la presencia del agente compatibilizante y los agentes de
acoplamiento. Sin embargo, la observacion de dicha relajacion en el polipropileno puro,
indica su relacion con la cristalinidad del polimero, y nos hace pensar que las
condiciones particulares de moldeo (T* molde=60 °C, 30 s) y acondicionamiento (110
°C, 24 h) aplicadas sobre ¢l hayan inducido una estructura cristalina particular con
capacidad de evolucion hacia estados mas estables bajo las condiciones impuestas en el
analisis por DMTA. Esta evolucién consistiria, de acuerdo con lo propuesto por

McCrum y Jancaf, en una cierta reacomodacion de bloques lamelares.
Un analisis mecénico-dindmico en condiciones isotérmicas podria revelar una posible

evolucion temporal de esta relajacion, lo que clarificaria la influencia de la historia

térmica del material sobre la relajacion o’.
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55. COMPORTAMIENTO A TRACCION

A continuacion se presentan y se discuten los resultados obtenidos a partir de los
ensayos de traccion llevados a cabo sobre los materiales estudiados. Los valores
numéricos se relacionan con observaciones morfoldgicas de la superficie de fractura de
las probetas ensayadas. Asimismo, se ha comprobado la aplicabilidad de varios modelos
teoricos y semiempiricos, generalmente empleados para la prediccion del moddulo

elastico y de la resistencia a la traccion de materiales cargados con particulas esféricas.

En las Figuras 5.23-5.28 se muestran ejemplos de curvas tension-elongacion de los
compuestos, asi como del aspecto de las probetas ensayadas. En ellas se refleja el
amplio rango de comportamiento que presentan los compuestos del estudio, desde
materiales muy resistentes que desarrollan poca plasticidad, hasta materiales poco

resistentes con una notable ductilidad.

Existe una primera zona elastica donde la tension se puede considerar proporcional a la
elongacion, pudiéndose determinar el modulo elastico de los materiales. Una vez
excedido el limite elastico, el material empieza a deformarse plasticamente y alcanza el
valor maximo de tension, utilizado para caracterizar la resistencia a la traccion. En el
caso del polipropileno no cargado, esta plasticidad se manifestd con la aparicion de un
cuello de estriccion (Figura 5.23). Este fenomeno no aparecio en las mezclas de PP/PET
no cargadas ni en ningin compuesto con vidrio. En aquellos compuestos con un elevado
grado de ductilidad, se observé un emblanquecimiento a lo largo de la seccion paralela
de la probeta, asociado a la deformacién plastica del material [Liu 1997]. Por su parte,
aquellos compuestos con un bajo nivel de ductilidad no mostraron dicho

emblanquecimiento.
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Figura 5.23. Curvas de traccion y probetas ensayadas a una velocidad de 50 mm/min de las mezclas sin

microesferas de vidrio.
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Figura 5.24. Curvas de traccion y probetas ensayadas a una velocidad de 50 mm/min de los compuestos

con microesferas de vidrio sin tratamiento superficial.
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Figura 5.25. Curvas de traccion y probetas ensayadas a una velocidad de 50 mm/min de los compuestos

con microesferas de vidrio tratadas con el silano Z-6030.
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Figura 5.26. Curvas de traccion y probetas ensayadas a una velocidad de 50 mm/min de los compuestos

con microesferas de vidrio tratadas con el silano A-189.
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Figura 5.27. Curvas de traccion y probetas ensayadas a una velocidad de 50 mm/min de los compuestos

con microesferas de vidrio tratadas con el silano Z-6020.
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Figura 5.28. Curvas de traccion y probetas ensayadas a una velocidad de 50 mm/min de los compuestos

con microesferas de vidrio tratadas con el silano Z-6032.
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5.5.1. Modulo elastico

Los valores del modulo elastico obtenidos para cada compuesto se presentan en la Tabla
5.5. En las mezclas no cargadas, la incorporacion de PET resultd en un ligero aumento
del modulo de Young, lo cual se debe a la mayor rigidez del PET. La presencia de
MAPP en la mezcla PP/PET incrementd ligeramente la rigidez de la misma, lo que
puede achacarse a la accion compatibilizante del copolimero de injerto en la mezcla

[Bataille 1987].

Se aprecié un aumento considerable del valor del modulo eléstico con la incorporacion
de un 50% en peso de microesferas de vidrio, como consecuencia de la elevada rigidez
del vidrio (E=72 GPa). La funcionalizacion de la superficie de las microesferas de
vidrio con agentes de acoplamiento tipo silano no resultd en variaciones significativas
de la rigidez de los compuestos. No existe un consenso en la literatura al evaluar el
efecto del tratamiento superficial de particulas, sobre la rigidez de materiales
compuestos, encontrando que dichos tratamientos aumentan la rigidez [Xavier 1990], la
disminuyen [Pukanszky 1987] o bien no la modifican [Liauw 1995]. Asimismo, el
elevado porcentaje de vidrio es el que determina en gran medida la rigidez final del
compuesto, ya que los efectos debidos a la presencia de PET y/o MAPP no se reflejan

en el valor del médulo de Young de los compuestos.

Diversos investigadores [Vollenberg 1989, Janc¢ar 1990] han reportado una buena
concordancia entre los valores experimentales del modulo elastico en compuestos de
polipropileno cargado con particulas, con los valores que predicen los modelos clasicos.
Si bien en el presente estudio la fraccion en volumen de microesferas de vidrio es
constante en todos los casos (V3=0.26), se han comparado los valores experimentales
del modulo elastico obtenidos a partir de ensayos de traccion con los valores que

predicen los modelos tedricos y semiempiricos descritos en el apartado 2.4.
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Tabla5.5. Moédulo de Young (en GPa). Desviacion estandar entre paréntesis.
Velocidad (mm/min)
Compuesto 1 5 10 50 100 500

PP 1.50.0) | 1702 | t700 1801 ) 1.90.1) | 2.103)

Al 3.70.1) 1 3.9004) | 400.1) | 4403) | 4502) | 420.1)

A2 3.602) 1 3.900.1) | 4102) | 4403) | 4303) ] 5.1(05)

A3 3.60.1) 1 3.9(0.1) | 3.9(0.6) | 4405 | 4403) | 4704

A4 33(02) 13502) ] 3.90.1) ] 4002) | 4102) | 4.1 (0.6)

AS 4204) | 4404 | 450.1) ] 5004) ] 4902) | 5.105)

PP/MAPP — — — — — —

BI 3.104) 1 3.6(0.1) | 3.6(04) | 400.4) | 4205 | 490.4)

B2 33(0.1) | 350.1) | 3.8(03) | 4202) | 4203) | 4704

B3 3.70.1) 1 3.9(03) | 4204) | 4503) | 4602) | 4504

B4 38(02) | 43(02) | 46(0.6) | 4603) | 4703) | 4704

B5 3.603) | 4202) | 4304) | 4405 | 470.0) | 4402)
PP/PET 1.702) | 1801 1901 | 2100 ) 2101) | 220.0)
Cl 3.5(0.1) | 3.8(05) | 4002) | 4704) | 5102) | 4403)

C2 32(03) 1 3.7(03) | 3.8(0.1) | 4604) | 46(02) | 4705

C3 320.1) | 3.500.1) | 3.702) | 4402) | 460.1) | 4703)

c4 3204) 1 3.5003) ] 3.9003) | 460.6) | 460.4) | 48(0.1)

Cs 3.102) 1 3503) ] 3.90.1) | 430.1) | 470.4) | 490.2)
PP/MAPP/PET| 1.7(0.4) [ 2.10.1) | 2.10.1) [ 220.1) | 220.1) | 2.4 0.1)
DI 320.1) 1 3.6(02) | 410.1) | 4603) | 5204) | 48(0.2)

D2 320.1) | 3.6(0.1) | 41(02) | 4903) | 5002) | 48(0.3)

D3 3.103) | 35003) ] 3.8(02) | 460.1) | 5.00.1) | 49(0.4)

D4 3.102) 1 3.6(03) ] 4003) ] 4903) | 4902) | 48(0.3)

D5 29(02) | 3.6(03) | 3.8(0.1) | 4405 | 490.1) | 46(0.1)
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Figura 5.29. Mddulo de Young. v = | mm/min. Comparacion de valores experimentales (] ) con los

estimados ([J) por el modelo de Kerner-Nielsen.

Se ha comprobado que para nuestros compuestos no son aplicables los modelos que
asumen condiciones de isodeformacion (Eq. 2.18), debido principalmente a la gran
diferencia de rigidez entre las fases constituyentes del material compuesto. Por el
contrario, los valores experimentales se encuentran mas proximos a los valores que
predicen aquellos modelos que consideran condiciones de isotension, como es el limite
inferior de la ley de las mezclas (Eq. 2.19), aunque con un elevado margen de error. En
este sentido, existe una concordancia razonable, sobre todo para los compuestos con
PET (series C y D), con los valores que predicen modelos intermedios, como por

ejemplo el modelo de Kerner-Nielsen (Fig. 5.29).

Los valores del médulo de Young se han representado en funcion de la velocidad de
deformacion impuesta (Fig. 5.30a), encontrando que su comportamiento se ajusta
razonablemente a una ecuacion del tipo E=R log g +H, tal y como se ha encontrado para
otros compuestos de polipropileno [Velasco 1998]. Los valores de la pendiente del
ajuste (R ), representativas de la sensibilidad del modulo de Young con la velocidad de

deformacion se muestran en la Tabla 5.6.
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Tabla 5.6.  Sensibilidad (parametro R) de las propiedades a traccion frente a la velocidad.

Compuesto E Gmax Erot

PP 0.21 3.80 —

Al 0.42 1.53 —

A2 0.40 1.79 —

A3 0.43 1.79 —

A4 0.45 1.48 —
A5 0.40 1.51 -0.53

PP/MAPP — — _
B1 0.50 3.81 -1.61
B2 0.50 2.19 -1.49
B3 0.46 2.24 -1.79
B4 0.46 2.63 -0.52
B5 0.46 2.80 -0.51

PP/PET 0.23 3.40 —

C1 0.78 1.66 —

2 0.75 1.76 —

C3 0.73 1.51 —

C4 0.77 1.64 —

C5 0.77 1.80 —

PP/MAPP/PET 0.23 3.13 —
DI 0.97 3.36 -0.10
D2 0.98 3.47 -0.22
D3 0.97 3.16 -0.04
D4 0.98 3.21 -0.19
D5 0.98 3.12 -0.18
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Las variaciones tan importantes de sensibilidad o variacion de la rigidez con la
velocidad de deformacién observadas en los compuestos al introducir PET y/o MAPP
(Fig. 5.30b) deben estar relacionadas con cambios sustanciales de las propiedades
elasticas de las interfases presentes, ya que como se vera en la seccion 5.5.2, el modo de
actuacion de tales componentes puede resultar en cambios importantes de la adhesion
entre fases, y de la propia extension de la interfase. Se observa que la presencia de un 5
% de PET disperso en el PP apenas modifica la sensibilidad (el valor de R pasa de 0.21
a 0.23), mientras que cuando el PET estd presente en los compuestos, su efecto es
claramente sinérgico, pasando el valor de R de 0.42 a (.78. Este efecto sinérgico se

potencia aiin mds con la presencia de MAPP, con valores de R proximos a 1.

(2)

Compuestos con PET

E (GPa)
I

E=Rloge +H
2 T T T T T

-4 -3.5 -3 -2.5 -2 -1.5 -1

Log g (s'l )

1.4

gPp E=Rlog¢+H (b)
12 | mpp™MaPP

m PP/PET

B PP/MAPP/PET

Lddddd

Sin vidrio  No tratadas Z-6030 A-189 Z-6020 Z-6032

Sensibilidad (parametro R)

Figura 5.30. (a) Variacion del modulo de Young con la velocidad de deformacion en los compuestos con

microesferas de vidrio no tratadas; (b) sensibilidad de la respuesta (parametro R).
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5.5.2. Resistencia a la traccion y alargamiento a rotura

Los valores de resistencia a la traccion (G,.), obtenidos como la tension maxima
alcanzada durante el ensayo, se presentan en la Tabla 5.7. Este valor, medido a mayores
deformaciones que el modulo elastico, suele ser una medida mucho maés dependiente de
la adhesion interfacial [Fernando 1988]. Asimismo se presentan los valores de

alargamiento a rotura (g,,,) en la Tabla 5.8.

a) Mezclas PP/PET y PP/MAPP/PET sin microesferas de vidrio

La adicion de PET al polipropileno comporté una leve caida de los valores de
resistencia a la traccion, aunque esta disminucion es muy acusada para los valores de
alargamiento a rotura, como consecuencia de la mala compatibilidad entre ambas fases
[Bataille 1987], apreciandose en las superficies de fractura que las inclusiones de PET
aparecen completamente despegadas del seno de la matriz (Fig. 5.31). No obstante, se
observo un ligero aumento de la resistencia maxima en esta mezcla con la adicion de
MAPP, debida a la mayor compatibilidad entre fases propiciada por el copolimero de
injerto [Cheng 1997], evidenciada por un mayor recubrimiento de la fase de PET por
parte del polipropileno (Fig. 5.32). Esta mayor compatibilidad comporté una mayor
restriccion de la deformabilidad [Champagne 1999], tal y como se infiere del menor
valor de alargamiento a rotura de la mezcla PP/MAPP/PET con respecto a la mezcla

PP/PET.

b) Compuestos de PP o PP/MAPP con microesferas de vidrio

A partir de los valores de resistencia a la traccion (Fig. 5.33a) pudo deducirse la
existencia de tres grados de adhesion matriz/particula en estos compuestos. En primer
lugar, un nivel de adhesion bajo, que se manifestdé con una caida acusada de la
resistencia a la traccion del compuesto. En este sentido, la incorporacion de
microesferas de vidrio conlleva una reduccion de la seccidon transversal efectiva de

material que soporta el esfuerzo tensil.
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Figura 5.32. Superficie de fractura por traccion de la mezcla PP/MAPP/PET (v = 50 mm/min).
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Tabla 5.7. Resistencia a la traccion (en MPa). Desviacion estandar entre paréntesis.

Compuesto Velocidad (mm/min)
1 5 10 50 100 500
PP 30.8 (0.1) | 34.0(0.4) | 35.0(0.3) | 37.1(0.3) | 38.8(0.2) | 41.2(0.2)
Al 18.5(0.2) | 19.6(0.1) | 20.1(0.2) | 21.3(0.2) | 21.7(0.) | 22.5(0.2)
A2 17.4(0.1) | 18.6(0.1) | 19.4(0.1) | 20.7 (0.1) | 21.4(0.1) | 21.9(0.1)
A3 16.9 (0.1) | 18.1(0.1) | 18.9(0.1) | 202 (0.1) | 20.8 (0.1) | 21.5(0.1)
A4 193 (0.1) | 21.00.1) | 22.10.1) | 222(0.1) | 23.0002) | 23.6(0.1)
AS 24.7(0.1) | 27209 | 2720.8) | 29.1(0.8) | 29.0(0.4) | 28.5(0.6)
PP/MAPP — — — — — —

BI 21.7(0.1) | 23.9(0.1) | 25.5(0.4) | 29.5(0.1) | 30.7(0.3) | 30.8(0.3)

B2 21.8(0.1) | 233(0.1) | 243 0.1) | 26.7(0.1) | 26.8(0.1) | 27.1(0.1)

B3 20.5(0.1) | 21.902) | 23.10.1) | 25.5(0.1) | 25.7(02) | 259 (0.1)

B4 32.6(0.1) | 35.4(02) | 36.702) | 37.6(0.1) | 38.5(0.4) | 40.1(0.1)

B5 32.8(0.1) | 35.8(0.1) | 36.7(0.1) | 38.0(0.1) | 39.8(0.1) | 40.4(0.1)
PP/PET 31.3(0.1) | 34.0(02) | 348 (03) | 36.8(0.2) | 38.4(0.3) | 40.4(0.2)
C1 16.5(0.1) | 18.103) | 18.8(0.2) | 20.1(0.1) | 20.5(0.1) | 20.9(0.2)

C2 17.3(0.1) | 18.6(0.1) | 19.6 (0.1) | 20.8 (0.1) | 21.2(0.1) | 21.9(0.1)

C3 162 (0.1) | 17.30.1) | 183 (0.1) | 19.5(0.1) | 19.7(0.1) | 20.0 (0.1)

c4 16.5(0.1) | 17.7.0.1) | 18.6(0.1) | 19.7(0.1) | 20.0 (0.1) | 20.8 (0.1)

Cs 18.0(0.1) | 19.40.1) | 203 0.1) | 21.402) | 22.00.1) | 22.7(0.1)
PP/MAPP/PET| 332(0.4) | 35.6(0.4) | 36.4(0.5) | 38.7(0.4) | 39.4(0.4) | 41.6 (0.4)
DI 30.0 (0.1) | 32.8(0.3) | 34202) | 37.5(03) | 37.8(0.2) | 385(0.2)
D2 31.2(0.1) | 33.9(0.1) | 35.5(0.1) | 384(0.1) | 38.9(0.1) | 40.2(0.1)
D3 29.0 (0.1) | 31.6(0.1) | 33.00.5) | 36.3(0.1) | 36.7(0.1) | 36.8(0.1)
D4 32.5(0.1) | 34.9(0.1) | 36.40.1) | 39.00.1) | 39.3(0.1) | 41.0(0.2)
D5 31.3(0.1) | 33.8(0.1) | 353 (0.1) | 37.8(0.2) | 383 (0.1) | 39.4(0.1)
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Tabla 5.8.  Alargamiento a rotura (porcentual). Desviacidn estandar entre paréntesis.

Velocidad (mm/min)

Compuesto 1 5 10 50 100 500
PP — — — 85.0 (9.1) | 22.9(5.3) | 21.9 (4.0)
Al — — — 583 (5.4) | 533(22) ]394 (5.9
A2 — — — 55.0(3.7) | 47.29.3) | 39.1 (6.7)
A3 — — — 59.3(5.0) | 51.9(7.8) | 46.9 (2.1)
A4 — — — 31.0 (3.6) | 27.0(9.7) | 19.0 (2.7)
AS 2602) | 2404) | 2303) | 210.1) | 1.9002) | 1.3(0.1)

PP/MAPP — — — — — —
BI 62(1.4) | 42028 | 3206 | 2502) | 2303) | 1.7003)
B2 57006) | 44006) | 4208 | 2903) | 2304) | 1.9003)
B3 64(14) | 60013) | 4705 | 3.006) | 290.6) | 2004)
B4 5612 | 5204 | 4504 | 5001 | 5101 | 3602
B5 5803) | 5401 | 5309 | 550.1) | 5306) | 4004

PP/PET — — — 31.5(3.6) | 21.8(7.2) | 28.0 (6.4)
CI — — — 33.5(4.1) | 33.3(3.2) | 22.1 (6.6)
C2 — — — 442020 | 433024322020
C3 — — — 46.9 (5.2) | 46.9 (0.2) | 34.5 (0.4)
c4 — — — 50.6 (2.2) | 51.3(04)]139.7(5.9
Cs — — — 17.9(2.5) | 16.0 2.6) | 8.4(1.6)

PP/MAPP/PET| — — — 29.1(8.8) | 19.8 (5.6) | 22.8 (8.7)
DI 3202) | 3100 | 3.002) | 3303 | 3201|2704
D2 4202) | 410.1) | 380.1) | 3903) | 3.7(002) | 3.6(0.3)
D3 280.8) | 280.1) | 290.1) | 3.102) | 29(0.1) | 25(02)
D4 6.505) | 6004 | 600.1) | 6406 | 6303) ] 56(023)
D5 420.1) | 420.1) | 4102) | 400.1) | 3.8(04) | 3.7(0.1)
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Figura 5.33. (a) Resistencia a la traccion y (b) alargamiento a rotura de los compuestos con matriz de PP
(m) y PP/MAPP (o). La linea punteada representa los valores del polipropileno puro.
Velocidad = 50 mm/min.
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Si no se aplica un tratamiento superficial efectivo sobre las particulas, existe un pobre
humedecimiento de las microesferas por parte de la matriz, por lo que apenas se
produce una transmision eficaz de tensiones entre el PP y las microesferas de vidrio. En
estas condiciones se pueden propagar los defectos existentes por la superficie de las
particulas, y la deformacion de la matriz por estas zonas conducira al despegue (Fig.
5.34) de las microesferas de vidrio a bajos niveles de esfuerzo. Este fendmeno de
decohesion genera microvacios en la matriz, que desempefian un papel como canal
efectivo de disipacion de energia, resultando en valores de alargamiento a rotura
elevados (Fig. 5.33b). Estos microvacios son los responsables de la desaparicion de la
estriccion observada en el polipropileno no cargado, ya que se produce un aumento de
volumen. Este comportamiento se presentd en todos los compuestos de la serie A, a
excepcion del compuesto AS, en el que las microesferas de vidrio fueron tratadas

superficialmente con el silano Z-6032.

En segundo lugar, se aprecid6 un nivel de adhesion medio (Fig. 5.35 y 5.36),
caracterizado por una caida atenuada de la resistencia a la traccion. Este
comportamiento se observo para las muestras A5, B1, B2 y B3. En el caso de la muestra
A5 se constata que solo el silano Z-6032 promovi6é adhesion entre el vidrio y el
polipropileno puro. A este respecto, existen trabajos que han estudiado en compuestos
PP/CaCO; las posibles interacciones entre el polipropileno y diversos silanos
organofuncionales utilizados en el tratamiento superficial del CaCO; [Demjén 1999,
Pukanszky 1999], concluyendo que durante el procesado de polipropileno a elevadas
temperaturas, se generan en la cadena molecular del polimero radicales libres y
reacciones de oxidacion, pudiendo estas cadenas interaccionar con grupos funcionales
de diversa naturaleza. Estos autores observaron la rapida cinética de la reaccion de los
grupos amino del silano Z-6032 con la cadena de polipropileno, asi como de la eficacia

de agentes de acoplamiento con una amina primaria como grupo organofuncional.
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pr-L g T

Figura 5.34. Micrografia SEM de la superficie de fractura del compuesto Al. v =50 mm/min.

¥

Figura 5.35. Micrografia SEM de la superficie de fractura del compuesto AS. v =50 mm/min.
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Figura 5.36. Micrografia SEM de la superficie de fractura del compuesto B1. v = 50 mm/min.

Figura 5.37. Micrografia SEM de la superficie de fractura del compuesto B5. v = 50 mm/min.
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En el presente trabajo, el empleo de un silano con una amina primaria (silano Z-6020)
no se mostr6 muy efectivo a la hora de promover adhesion entre la matriz y las
particulas, aunque se ha observado que dentro de los materiales con un nivel de
adhesion bajo, es el que presenta mayores valores de resistencia a la traccion y menores
valores de alargamiento a rotura. Asimismo se ha reportado que la cinética de reaccion
de silanos con funcionalidad metacriloxi con el polipropileno es mas lenta que el
proceso de homogeneizacion del compuesto [Demjén 1999], por lo que no se generan
suficientes enlaces covalentes, lo que daria como resultado la ineficacia del silano Z-

6030 como agente de acoplamiento.

Para el caso de los compuestos B1, B3 y B5 es de esperar que los grupos anhidrido del
MAPP interaccionen con los grupos hidroxilo de la superficie del vidrio o bien con los
grupos funcionales orgdnicos metacriloxi y mercapto de los silanos Z-6030 y A-189. No
obstante, dicha interaccion no es lo suficientemente fuerte para alcanzar los niveles de
resistencia a la traccion del polipropileno puro, aunque debido a la mayor restriccion de
la movilidad de la matriz en las zonas interfaciales, los valores de alargamiento a rotura
se vieron sensiblemente reducidos, produciéndose la rotura de modo fragil (Fig. 5.35-

5.36).

Finalmente, los compuestos B4 y B5 exhibieron valores de resistencia a la traccion
similares a los mostrados por el polipropileno puro, como consecuencia de una elevada
adhesion interfacial (Fig. 5.37). Estos compuestos contienen microesferas de vidrio
tratadas con silanos de naturaleza amino, que pueden reaccionar con el anhidrido ciclico
del MAPP [Garcia Martinez 2000, Bikiaris 2001], creando enlaces covalentes amida, y
por ello una interfase resistente. La accion nucleante de las microesferas de vidrio
potenciada por la presencia de MAPP podria contribuir al ligero incremento de la
resistencia a la traccion del compuesto observado en relacion al polipropileno puro. La
restriccion de la deformabilidad en las zonas interfaciales resultd en la rotura fragil del

compuesto.
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¢) Compuestos de PP/PET o PP/MAPP/PET con microesferas de vidrio

Estos materiales presentan dos comportamientos claramente diferenciados (Figura
5.38), derivados del diferente grado de ahesion interfacial desarrollado. En primer lugar,
la ausencia de MAPP en los compuestos (serie C) condujo a niveles de resistencia a la
traccion bajos, debido a la escasa adhesion existente entre el polipropileno y las
microesferas de vidrio (Fig. 5.39). En estos compuestos la rotura se produjo de modo
ductil, debido al mismo mecanismo de decohesién entre la matriz y las particulas

comentado anteriormente.

Por el contrario, la adicion de MAPP (serie D) condujo, independientemente del
tratamiento superficial aplicado sobre la superficie del vidrio, a valores de resistencia a
la traccion similares o en algunos casos ligeramente superiores a los mostrados por el
polipropileno puro, debido al elevado grado de adhesion interfacial desarrollado (Fig.

5.40), que comport6 asimismo un patron de rotura fragil.

El andlisis de la superficie de fractura de los compuestos de la serie C reveld un aspecto
interesante. Tal y como puede apreciarse en la Figura 5.39, las microesferas de vidrio
aparecieron completamente despegadas del seno de la matriz, aunque recubiertas por
una capa de polimero. Este fendmeno contrasta con lo observado en los compuestos de
la serie A con un bajo grado de adhesion interfacial (Fig. 5.34), en los que las
microesferas de vidrio aparecian también completamente despegadas del seno de la
matriz, aunque la superficie del vidrio aparecié completamente lisa. Con el objetivo de

elucidar la naturaleza de este recubrimiento se llevaron a cabo una serie de experiencias.
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Figura 5.38. (a) Resistencia a la traccion y (b) alargamiento a rotura de los compuestos con matriz de PP
(m) y PP/MAPP (O). La linea punteada representa los valores del polipropileno puro.
Velocidad = 50 mm/min.
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En primer lugar, las superficies de fractura se sumergieron en acido trifluoroacético
durante 24 h, ya que dicha sustancia tiene la capacidad de disolver el PET, y
posteriormente se analizaron mediante microscopia electronica de barrido, pudiendo
observarse como la superficie de las microesferas aparecia casi en su totalidad lisa (Fig.
5.41). En segundo lugar se realizaron cortes nanométricos de las superficies de fractura
para su observacion mediante microscopia Optica de transmision (Fig. 5.42),
apreciandose un halo mas oscuro que recubre en parte la superficie del vidrio, que se
atribuyé al PET. En ultima instancia se realizaron ensayos de espectroscopia
microRaman sobre la superficie de fractura de estos compuestos, en los que se dirigi6 el
haz laser sobre la superficie de las microesferas de vidrio, procurando que la intensidad
del haz laser fuese la menor posible con el fin de captar Unicamente la sefal
perteneciente a la capa de polimero. Se observo que la banda localizada a 1613 cm™,
correspondiente al espectro Raman del PET (Fig. 5.43), era de mayor intensidad en el

espectro tomado de la superficie del vidrio que en el espectro tomado sobre la matriz.

Estas tres evidencias demostraron una tendencia al encapsulamiento de las microesferas
de vidrio por parte del PET, observandose para todos los compuestos de la serie C
independientemente del tratamiento superficial empleado. Este encapsulamiento del
vidrio ha sido también observado en compuestos de PP reforzados con fibra de vidrio en

los que fue afiadida una pequefia cantidad de policarbonato [Noh 2001].

Este encapsulamiento podria explicar los menores valores de resistencia a la traccion y
de alargamiento a rotura de los compuestos de la serie C con respecto a sus homologos
de la serie A. En primer lugar, la mala compatibilidad existente entre PP y PET puede
conducir a un empeoramiento de las propiedades mecanicas [Bataille 1987, Xanthos
1990, Cheng 1997]. En segundo lugar, la afinidad del PET por encapsular al vidrio
provoca que exista un mayor volumen aparente de carga mineral, por lo que la seccion
efectiva de matriz capaz de soportar el esfuerzo tensil se ve reducida, produciéndose una

caida de los valores de resistencia a la traccion y de alargamiento a rotura.
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St

Figura 5.40. Micrografia SEM de la superficie de fractura del compuesto D1. v =50 mm/min.
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Figura 5.41. Micrografia SEM de la superficie de fractura del compuesto C1 (v = 50 mm/min) tras

inmersion durante 24 h en acido trifluoroacético.

PET

Figura 5.42. Micrografia TEM del compuesto D1. Se
aprecia un halo grisaceo recubriendo a la
superficie de la microesfera.
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Figura 5.43. Espectros Raman del la superficie de fractura (v= 50 mm/min) del compuesto C1, en los

que el haz laser incidi6 sobre la matriz y sobre la superficie de las microesferas de vidrio.
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En los compuestos con matriz PP/MAPP/PET (serie D), es de esperar que se produzca
un encapsulamiento de las microesferas de vidrio por parte del PET. El elevado grado
de adhesion conseguido debe achacarse a la presencia de MAPP en la composicion de la
matriz, que desempefia dos funciones: por un lado, el MAPP actia como agente
compatibilizante entre el PP y el PET [Yoon 1998, Xanthos 1999, Papadopoulou 2000]
y por otra parte promueve la adhesion entre el polipropileno y el vidrio, lo que comporta

como resultado global el desarrollo de interfases resistentes.

La competencia entre los papeles que puede desempefiar el copolimero de injerto se
pone de manifiesto en la Figura 5.40, donde se observa que en estos compuestos quedan
remanentes pequefias fracciones de PET sin compatibilizar. En este sentido, seria
necesario un estudio mas profundo del porcentaje optimo de MAPP y PET en el

compuesto para evitar la presencia de fracciones de PET sin compatibilizar.

Es interesante destacar, que la similitud en los valores de resistencia a la traccion en los
compuestos de la serie D podria hacer factible el empleo de vidrio no tratado a la hora
de aumentar la rigidez del polipropileno sin que ello comportase una pérdida de
resistencia mecanica, evitando por tanto el aumento de coste que supondria el
tratamiento superficial de las microesferas de vidrio. A modo de resumen, en la Figura
5.44 se exponen los dos tipos de morfologia presentes en los compuestos de las series C

y D.

PP PP
PET
PET PET+MAPP
PET @ PET-+MAPP
PET PET+MAPP  PET
(a) (b)

Figura 5.44. Morfologia de los compuestos (a) PP/PET y (b) PP/MAPP/PET con microesferas de vidrio.
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Se han comparado los valores experimentales de la resistencia a traccion con los que
predicen los principales modelos para materiales cargados con particulas esféricas. Los
valores de resistencia a la traccion de los materiales con una pobre adhesion interfacial
se desviaron de las estimaciones del modelo de Nicolais-Narkis. Este modelo ha
mostrado una buena correlacion en sistemas cargados con bajos porcentajes de carga
[Nielsen 1994], pero sin embargo, cuando se afiaden elevados porcentajes de carga
(superiores al 20% en volumen), las predicciones experimentales se alejan, debido a que

no tiene en cuenta posibles efectos de aglomeracién y de interaccion de las particulas

entre si.
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Figura 5.45. Resistencia a traccion. Comparacion de los valores experimentales (0 ) con los estimados

por el modelo de Liang-Li ([J). v =50 mm/min.

Sin embargo, los valores experimentales de la resistencia a la traccion de los
compuestos con los valores mas bajos de resistencia a traccion mostraron una

concordancia razonable con los valores estimados por el modelo de Liang-Li (Figura
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5.45). Por otro lado, este modelo no es util a la hora de predecir valores de resistencia a
la traccion en aquellos compuestos con un grado de adhesion elevado, ya que no

considera el efecto de la adhesion interfacial sobre la resistencia de los compuestos.

De igual modo que lo observado para los valores del médulo de Young, los valores de
la resistencia a traccion muestran una dependencia con la velocidad de deformacion que
se ajusta razonablemente a una ecuacion del tipo Gy = R log e+ H (Fig. 5.46a),
recogiéndose los valores de la sensibilidad de la respuesta (parametro R) en la Tabla 5.6.
Las variaciones tan importantes de sensibilidad o variacién de la resistencia con la
velocidad de deformacion (Fig. 5.46b) parecen estar relacionadas con el grado de
adhesion interfacial desarrollado y con la composicion de los materiales. Se aprecia que
la incorporacion de vidrio al PP resultd en una disminucion marcada del pardmetro R,
mientras que un mayor grado de adhesion hace que la variacion de la resistencia a
traccion con respecto a la velocidad de deformacion se asemeje mas a la del
polipropileno puro. La mayor similitud la mostraron aquellos compuestos con PET y

MAPP (serie D).

Por ultimo, la deformabilidad de los compuestos disminuyé al aumentar la velocidad
impuesta en el ensayo, mostrando también una dependencia del tipo €, =R log € + H
(Fig. 5.47), recogiéndose los valores del pardmetro R en la Tabla 5.6. Debido a la
duracion del ensayo, sdlo registré el valor de g,,, para todas las velocidades de ensayo
en aquellos compuestos con un grado de adhesion medio o alto. Se aprecia de modo
general que los compuestos con un grado de adhesion intermedio muestran una mayor
dependencia con la velocidad, mientras que los compuestos con un grado de adhesion
interfacial elevado mostraron una menor sensibilidad. Ello podria explicarse sobre la
base de que un grado de adhesion medio posibilitaria una mayor extension de los
fenomenos de disipacion viscosa (despegue de particulas, deformacion plastica), aunque
en los compuestos con matriz PP/MAPP, sorprendentemente, se ha observado que los
mayores valores de elongacion a rotura se encontraron en aquellos compuestos con

elevada adhesion interfacial, sobre todo para las mayores velocidades de deformacion.
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Figura 5.46. (a) Variacion de la resistencia a traccion con la velocidad de deformacion en los
compuestos con vidrio tratado con el silano A-189 y (b) sensibilidad de la respuesta

(parametro R).
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5.6. COMPORTAMIENTO A FRACTURA

En este apartado se presentan los resultados derivados del estudio de la fractura de los
compuestos de PP con microesferas de vidrio. Los resultados del comportamiento a
traccion indicaron la dificultad de la caracterizacion de la fractura a través de una Unica
metodologia, debido al diferente grado de deformabilidad desarrollado. En aquellos
compuestos con fractura fragil se obtuvieron pardmetros de fractura a través de la
Mecanica de la Fractura Elastico-Lineal, mientras que en los compuestos con fractura
ductil se aplicaron los conceptos de la integral J y del Trabajo Esencial de Fractura.
Cabe resaltar que debido al similar comportamiento a tracciéon de los compuestos con
vidrio tratado superficialmente con los silanos Z-6030 y A-189, para el estudio de la

fractura se seleccionaron aquellos compuestos con tratamiento superficial A-189.

5.6.1. Fractura fragil

Por lo que se desprende de las curvas fuerza-desplazamiento registradas a I mm/min, la
fractura de los compuestos con un grado de adhesion medio o elevado fue fragil, (Fig.
5.48), mientras que los compuestos con un bajo grado de adhesion interfacial fue ductil.
Los requerimientos de linealidad establecidos por la LEFM se satisfacen cuando se
cumple que P,./Pso, < 1.1, es decir, se acepta un 10% de no linealidad (Fig. 5.48). A
partir de este criterio, se aprecia que s6lo seis compuestos cumplieron los requisitos de
la LEFM a 1 mm/min. (Tabla 5.9), siendo aquellos con un elevado grado de adhesion
entre el polipropileno y las microesferas de vidrio. A pesar de satisfacer los requisitos
de la LEFM, a 1 mm/min, las observaciones por SEM (Fig. 5.49) han revelado que la
fractura transcurre con una cierta deformacion pléstica del polimero, lo cual es mas
acusado en los compuestos con adhesion intermedia (pudiendo ser la causa de su

desviacion de la linealidad) que en los de adhesion fuerte.

Los valores experimentales de Pp y Up fueron linealizados de acuerdo con las
ecuaciones 2.33 y 2.36. (Fig. 5.50). A partir de estas representaciones, los valores de K¢

y Gyc pudieron ser determinados, siendo recogidos en la Tabla 5.8.
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Figura 5.48. Aplicacion del criterio de linealidad para los compuestos a) D4 y b) Al. Velocidad = 1

mm/min. Longitud de entalla = 9.0 mm..
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Tabla 5.9.  Analisis Elastico-Lineal a baja velocidad de deformacion.

Compuesto | Puax/Pss (MPIZIfnw) (kf/lrff) (g;mlz) > 5(1(”:%%2
Al >1.1 — — — _
A3 >1.1 — — — —
A4 >1.1 — — — _
A5 >1.1 — — — _
BI1 >1.1 — — — —
B3 >1.1 — — — —
B4 <1.1 2.2(0.1) 1.4 (0.1) 1.06 8.8
BS5 <l1.1 2.4 (0.1) 1.8 (0.2) 1.32 10.5
C1 >1.1 — — — —
C3 >1.1 — — — —
4 >1.1 — — — _
C5 >1.1 — — — —
DI <1.1 1.7 (0.1) 0.9 (0.1) 0.74 6.5
D3 <1.1 1.7 (0.1) 0.9 (0.1) 0.78 6.8
D4 <1.1 2.2(0.1) 1.2 (0.1) 1.17 8.9
D5 <1.1 23(0.1)  1.5(0.1) 1.44 10.0

En primer lugar, solo los compuestos que contenian MAPP y microesferas de vidrio
tratadas superficialmente con un aminosilano (Z-6020) o con un vinilaminosilano (Z-
6032) mostraron una elevada linealidad en la respuesta fuerza-desplazamiento, que fue

suficiente para determinar los parametros K;cy Gyc.

Por su parte, en los compuestos PP/PET con microesferas de vidrio también fue

necesaria la presencia de MAPP para satisfacer las condiciones de la LEFM.
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100 um

Figura 5.49. Micrografias SEM de la superficie de fractura de probetas SENB (v= 1 mm/min) de los
compuestos (a) B3, (b) B4 y (c) D3.
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Sin embargo, las microesferas de vidrio no tratadas y tratadas con el mercaptosilano (A-
189), que en los compuestos con polipropileno no satisficieron los requerimientos de la
LEFM, si que lo hicieron para los compuestos de matriz PP/PET (Fig. 5.51). Este
comportamiento puede explicarse en base al encapsulamiento de las microesferas de

vidrio por parte del PET observado en la seccion anterior.
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Figura 5.50. Obtencion de (a) K;c y (b) Gy variando la profundidad de entalla.
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Figura 5.51. Curvas experimentales fuerza-desplazamiento de los compuestos de la serie D.
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Pueden observarse dos niveles diferentes de tenacidad a fractura. Por un lado, valores de
Kic comprendidos entre 2.2 y 2.4 MPa m"® correspondientes a compuestos con
microesferas de vidrio tratadas con aminosilanos (Z-6020 and Z-6032), y por otro lado,
en los dos compuestos restantes (D1 y D3) se encontraron valores de K;¢ cercanos a 1.7
MPa m'?, de lo que se infiere que un elevado grado de adhesion interfacial resulta en
una mayor tenacidad a fractura. Asimismo, se observd la misma tendencia en los
valores de la energia de fractura (Gyc). Los valores experimentales (Gc) y calculados
(Gic“) de la energia de fractura mostraron una concordancia razonable, siguiendo la

misma tendencia en funcion de la composicion del material.

Suele utilizarse un criterio de tamafio para determinar si los pardmetros de fractura son
representativos de un estado tensional de deformacién plana (Ec. 2.31). En nuestros
compuestos, este criterio de tamafio se satisfizo estrictamente en cuatro compuestos,
mientras que en aquellos con microesferas de vidrio tratadas con el silano Z-6032

(compuestos B5 y D5) no se cumplid, aunque con un pequefio margen de desviacion.

Como caracteristica comun a todos los compuestos del estudio, éstos mostraron una
fractura de tipo fragil cuando fueron solicitados bajo impacto, no aprecidndose
plasticidad asociada al observar por SEM su superficie de fractura (Fig. 5.52). Lo que se
puso de manifiesto, dependiendo del nivel de adhesion interfacial, fueron los diferentes
patrones de fractura adhesiva (baja adhesion interfacial) y fractura cohesiva a través de
la matriz (fuerte adhesion interfacial). En la Fig. 5.53 se muestran ejemplos de curvas
fuerza-desplazamiento registrados en los ensayos de impacto. A pesar de la presencia de
efectos dinamicos, todos los materiales parecieron cumplir los requisitos de linealidad
(Pma/Pso; < 1.1) establecidos por la LEFM. Los resultados obtenidos del analisis se

recogen en la Tabla 5.10.
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Figura 5.52. Micrografias SEM de la superficie de fractura de probetas SENB obtenidas de los ensayos
de impacto. Velocidad = 0.5 m/s. Compuestos (a) Al, (b) B1, (c) DI.
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Tabla 5.10. Analisis elastico-lineal a velocidad de impacto.

Compuesto | Pr/Pss (MPI:;Ifnw) (kf/lrfcz) (g;mlz) > 5(1253%2
Al <11 25(02)  19(03)  1.19 26.7
A3 <11 25(0.1)  21(03) 124 29.2
A4 <11 24(02)  13(03) 118 22.7
A5 <11 24(0.1)  1.1(0.1) 097 14.6
BI <11 26(0.1)  1.5(03) 136 13.5
B3 <11 22(0.1)  1.000.1) 092 15.0
B4 <11 28(02) 1.6(03) 141 10.7
B5 <11 29(02) 21(02) 160 11.6
CI <11 24(0.1)  13(0.1) 094 277
C3 <11 23(0.1) 1302 097 28.8
c4 <11 25(0.1)  1.6(0.1)  1.09 317
Cs >1.1 23(0.1)  1.0(02) 088 21.1
DI <11 23(02)  1.00.1) 081 7.3
D3 <11 21(0.1)  09(0.1) 070 6.7
D4 <11 28(02) 1.8(0.1) 1.8 9.8
D5 <11 3.1(0.1) 22(0.1) 158 13.6

De manera analoga a lo observado en los ensayos realizados a 1 mm/min, pueden
extraerse dos niveles de tenacidad a la fractura. Por un lado, valores de K¢
comprendidos en el rango 2.8-3.1 MPam'? en aquellos compuestos con microesferas de
vidrio tratadas superficialmente con aminosilanos (Z-6020 y Z-6032), mientras que por
otro lado, se encuentran valores de K;c comprendidos entre 2.3 y 2.5 MPa m"? en los
restantes compuestos. La elevada adhesion interfacial de los compuestos B4, BS5, D4 y

D5 vuelve a ser la responsable de la mayor tenacidad a fractura.
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Asimismo, se encontraron dos niveles en los valores de la energia de fractura,
mostrando los valores mas altos aquellos compuestos con microesferas de vidrio
tratadas con aminosilanos (G;=1.8-2.2 kJ/m?), aunque cabe resaltar que dos
compuestos con un bajo grado de adhesion interfacial mostraron valores similares, lo
que puede deberse a la dependencia de la energia de fractura con respecto al balance
entre fuerza y desplazamiento. Se aprecia que la mayoria de los valores de la energia de

calc

fractura calculada (G;c™) mostraron una tendencia similar a la de los valores de Gj¢

obtenidos experimentalmente.

El criterio de tamaiio (Tabla 5.9) para un estado tensional de deformacion plana no se
cumpli6 en la mayoria de compuestos, encontrando desviaciones importantes en

aquellos compuestos con un bajo grado de adhesion interfacial.

Algunos autores han reportado diferentes valores de los pardmetros de fractura del
polipropileno homopolimero a velocidad de impacto, como los encontrados por
Casiraghi [1988] (K;c=1.9 MPa m"?, G;c=2.7 kJ/m%), o Velasco [1997] (K;c=1.9 MPa
m'"?, Gi=2.10 kJ/m”). Tomando estos valores como referencia, se aprecia que la
incorporacioén de un 50 % en peso de microesferas de vidrio, independientemente del
grado de adhesion interfacial entre fases, provoca un refuerzo moderado de la tenacidad
a fractura del polipropileno. Por otra parte, la energia de fractura se ve reducida, ya que
el incremento en los valores de K;c no puede compensar la acusada subida del médulo

de Young en los compuestos con respecto al valor del polipropileno no cargado.

167



Efectos de la incorporacién de PET sobre la estructura y propiedades mecanicas de compuestos PP-vidrio

5.6.2. Fractura ductil

A baja velocidad de deformacion, aquellos compuestos con un grado de adhesion bajo
entre el PP y las microesferas de vidrio mostraron una fractura de tipo ductil, que ha
sido analizada a través del concepto de la integral J. La construccioén de las curvas de
resistencia (J-R) ha sido ampliamente utilizada en la caracterizacion de la fractura de

materiales compuestos termoplasticos.

Por otra parte, se ha intentado evaluar la aplicabilidad del Trabajo Esencial de Fractura
a la hora de caracterizar la fractura de los compuestos de la presente tesis, concepto que
se ha venido aplicando con éxito sobre peliculas y laminas de plasticos, existiendo no
obstante escasos trabajos [Mai 1997, Karger-Kocsis 1999, Arencén 2001] relacionados

con el estudio mediante este método de materiales compuestos.

Por su parte, tal y como se ha comentado anteriormente, a baja velocidad de
deformacion los compuestos AS, B1, B2, B3, B5 y C5 mostraron una fractura de tipo
quasi-fragil, en la que la propagacion de grieta se produjo de manera inestable, por lo
que no fue posible obtener parametros caracteristicos de fractura a baja velocidad de

deformacion mediante los conceptos de la integral J o del Trabajo Esencial de Fractura.

5.6.2.1.Integral J

En la Figura 5.54 se muestran dos ejemplos de curvas experimentales fuerza-
desplazamiento de los compuestos, mientras que la apariencia tipica de una probeta
ensayada se muestra en la Figura 5.55. Las curvas J-R obtenidas se muestran en las
Figuras 5.56 y 5.57. Los puntos experimentales se ajustaron a una linea recta (ASTM
E813-81, Fig. 5.56) y a una funcion potencial (ESIS 2000, Fig. 5.57) respectivamente, y

los resultados numéricos del analisis se recogen en la Tablas 5.11 y 5.12.

168



Resultados y discusion

350

300 -
250 ~

inicio de propagacion de grieta

200 -
150 - \ <

100 -

A3

Fuerza (N)

50 A

O T T T T T T
0 0.4 0.8 1.2 1.6 2 24 2.8

Desplazamiento (mm)

Figura 5.54. Curvas fuerza desplazamiento de los compuestos A3 y C3.

Crecimiento
estable de grieta\

Entalla afilada /_n_mm_

Entalla

Figura 5.55. Aspecto general de una probeta SENB ensayada a 1 mm/min. Compuesto Al.
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Figure 5.56. Curvas J-R experimentales de acuerdo con el protocolo ESIS 2000. Los simbolos huecos

corresponden a valores excluidos del ajuste potencial.

Tabla 5.11. Resultados del analisis de integral J de acuerdo con el protocolo ESIS 2000.

Compuesto Ajust;] ;)Loutlencial (kﬁjf) 25(;]12;1;@ Tu
Al J=14.45Aa"% 53 7.2 176.8
A3 J=15.48 44" 52 7.6 224.0
A4 J=5.864a"" 3.0 3.9 54.3
Cl J=5.684a"* 1.5 22 79.3
C3 J=6.034a"* 1.5 2.4 80.1
C4 J=8.014a"% 2.0 3.1 102.7
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Figura 5.57. Curvas experimentales J-R de acuerdo con el protocolo ASTM E813-81. Los simbolos

Tabla 5.12. Resultados segtn el analisis de integral J de acuerdo con el protocolo ASTM E813-81.
J-Aa Linea de enromamiento Jic 25J1c/0;
Compuesto Ajuste lineal Jp=2 my o, Aa (kJ/m’) (mm) Tu
Al J=13.054a + 2.79 Jp=64.054a 3.5 4.8 27.9
A3 J=14.304a +2.43 Jy=58.44Aa 33 4.4 30.6
A4 J=4.414a + 2.09 Jy=66.864a 2.3 3.1 9.4
Cl J=5.324a + 0.48 Jp=57.30Aa 0.6 0.8 11.4
3 J=5.174a + 0.70 Jp=56.084a 0.8 1.1 11.1
4 J=6.774a + 0.90 Jpy=57.124a 1.0 1.4 14.5
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Es bien conocido que el polipropileno homopolimero no cargado muestra un
comportamiento de fractura a baja velocidad de deformacion que se caracteriza por un
fenémeno denominado inestabilidad ductil, que tiene lugar a partir de determinado valor
de espesor (1 mm segun [Ferrer-Balas 2001]. Por lo tanto, la curva J-R no puede ser
construida, y s6lo se han reportado estimaciones del valor de integral J critica para este
material (i.e. J;c=6.57 kJ/m?® [Velasco 1997]). La incorporacion de cargas minerales en
el polipropileno homopolimero normalmente elimina esta inestabilidad ductil,
provocando que la fractura del polimero transcurra de manera estable [Velasco 1997 y
1998]. En este sentido, los compuestos de polipropileno con microesferas de vidrio, con
un bajo grado de adhesion interfacial mostraron una fractura estable a 1 mm/min. Por lo

tanto, las curvas J-R pudieron ser construidas en estos materiales.

Con respecto a los resultados que se extraen del andlisis, creemos que los valores
obtenidos a partir de la aplicacion de la norma ASTM E813-81 (Jic) son excesivamente
restrictivos, mientras que los obtenidos a partir del protocolo ESIS 2000 (Jy,) parecen
ser mas razonables. Centrandonos en los valores de Jj,, se aprecia que en los
compuestos de la serie A, el empleo de microesferas de vidrio tratadas con un
aminosilano (compuesto A4), redujo el valor de resistencia a la fractura (Jy,=3 kJ/mz) si
se compara con los compuestos con vidrio no tratado o modificado con el
mercaptosilano (compuestos Al y A3) que presentaron un valor de Jj, proximo a 5
kJ/m®. Este efecto podria estar relacionado con una ligera mayor adhesion interfacial en
el compuesto A4, promovida por el aminosilano. Por otro lado, se apreci6 que la
incorporaciéon de PET en los compuestos provocé una disminucion marcada de los

valores de Jj 2, sobre todo en los compuestos C1 y C3.

Los valores del modulo de desgarro (7)) obtenidos (Tablas 5.11 y 5.12) confirmaron la
estabilidad de la propagacion de la grieta observada durante los ensayos, ya que se

cumple la condicion establecida por Paris [1977] para un desgarro estable:

y 2(W—-a)s

T, W

(5.1)
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Figura 5.58. Superficies de fractura SENB de los compuestos (a) Al, (b) A3, (c) A4, (d) C1, (e) C3 y (f)
C4. v =1 mm/min.
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donde el término de la derecha es el denominado modulo de desgarro aplicado, que para
la geometria empleada toma un valor de 2. Asimismo, todos los compuestos cumplieron
los requerimientos de espesor usualmente empleados para garantizar un estado tensional

de deformacion plana (B, (W-a) >25 J/o;).

El analisis de la superficie de fractura de los compuestos refrenda los valores numéricos
obtenidos (Fig. 5.58). La incorporacion de microesferas de vidrio pobremente adheridas
al polipropileno conduce a una estabilizacion de la propagacion de la grieta. El proceso
de fractura se inicia con la deformacion pléstica de la matriz por delante de la grieta
inicial. Los micromecanismos que intervienen en esta deformacion pléstica son el
despegue inicial de las particulas y el posterior flujo plastico de las zonas de la matriz
que quedan entre las cavidades [Zhuk 1993]. Estas zonas se estriccionan localmente
hasta su rotura por desgarro, provocando la formacién de crestas que se aprecian en la

superficie de fractura.

Estas crestas son claramente visibles en los compuestos Al y A3 (Fig. 5.58a y 5.58b)
con un mayor valor de resistencia a la propagacion de la grieta. Por su parte, en el
compuesto A4 (Fig. 5.58c) la cantidad de estas crestas se ha reducido notablemente, lo
que globalmente deberia traducirse en una reduccion de la energia plastica que el
compuesto absorbe para propagar la grieta. En este sentido, la disminucion de la
resistencia al inicio de propagacion de la grieta observada en el compuesto A4 es
coherente con estas observaciones, asi como el ligero aumento en los valores de
resistencia a la traccion registrados en este compuesto, en comparacion a los mostrados
por las muestras Al y A3. Una interfase particula-matriz ligeramente mas resistente

podria ser la responsable de este comportamiento.

La mala compatibilidad existente entre el PP y PET parece ser la responsable de la
disminucion del desgarro plastico (Fig. 5.58d-5.58f) en los compuestos de la serie C,
apreciandose una superficie de fractura que presenta un aspecto bastante similar al

observado en la superficie de fractura del compuesto A4.
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5.6.2.2. Aplicabilidad del Trabajo Esencial de Fractura

En primer lugar, cabe mencionar que el concepto del EWF sdlo pudo ser aplicado sobre
las placas en las que las entallas se realizaron en la direccion transversal al flujo de
moldeo, ya que solo las probetas entalladas en esa direccion satisficieron los requisitos
de ductilidad del concepto del EWF, mientras que las placas a las que se les realizaron
las entallas en la direccion paralela al flujo de moldeo presentaron una fractura fragil.
Tal y como se observa en los diagramas fuerza-desplazamiento, la rotura de las probetas
DDENT fue estable, independientemente de la composicion (Fig. 5.59) y del espesor
(Fig. 5.60) empleado.

Segun el desarrollo teorico del EWF, se requiere cedencia completa del ligamento antes
del inicio de la propagacion de la grieta, condicion que ha sido sujeto de controversias
en diferentes intentos de aplicar la técnica a polimeros. Mientras en numerosos casos el
requisito se cumplia y el método daba buenos resultados [Karger-Kocsis 1998, Maspoch
2000], en otros trabajos se ha demostrado que si bien el requisito no se satisfacia, los
resultados parecian igualmente validos, no existiendo razones claras para descartar su
aplicacion [Chan 1994, Hashemi 2000]. En los compuestos estudiados aqui, la
propagacion de la grieta sucede tras el flujo o cedencia plastica de los microligamentos
de polimero resultantes del despegue de las particulas. A un nivel macroscopico, se
puede observar un emblanquecimiento del ligamento de la probeta antes del inicio de la

propagacion de la grieta.

A partir del area bajo las curvas fuerza-desplazamiento fue posible representar el trabajo
total especifico de fractura frente a la longitud de ligamento (Fig. 5.61), obteniéndose
asi los valores especificos (denominacién que en adelante obviaremos) del trabajo
esencial de fractura (w.) y del denominado término pléastico (Sw,), recogidos en la

Tabla 5.13.
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Figura 5.59. Aspecto de las curvas fuerza desplazamiento de los compuestos estudiados. En todos los

casos el espesor de las probetas fue de 2 mm y la longitud de ligamento fue de 16 mm.
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Figura 5.60. Aspecto de las curvas fuerza-desplazamiento del compuesto A1 con diferentes espesores de

probeta. Longitud de ligamento = 16 mm.
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Tabla 5.12. Parametros del Trabajo Esencial de Fractura obtenidos para los distintos compuestos y

espesores de probeta empleados.

Compuesto E(SZZ)W I (Mﬂ;:f) B M)
1.29 12.2 1.14 0.32 3.58
Al 2.16 10.2 1.48 0.36 4.08
3.14 10.0 3.27 0.41 8.02
1.17 11.0 1.15 0.33 3.48
A3 2.07 9.5 1.45 0.31 4.72
3.07 9.5 2.80 0.36 7.89
1.14 10.1 0.59 0.22 2.73
A4 2.22 8.2 0.83 0.26 3.22
3.25 8.2 1.53 0.30 5.09
1.53 8.3 0.63 0.28 231
C1 2.10 7.2 0.66 0.27 2.48
3.29 7.2 0.84 0.29 2.91
1.07 9.87 0.76 0.31 2.52
¢3 2.29 7.68 0.84 0.31 2.70
3.17 7.74 1.20 0.29 4.11
1.30 10.8 1.06 0.32 3.31
4 2.27 8.7 0.96 0.32 3.05
3.43 8.4 1.45 0.31 4.76

Durante los ensayos se observd que la zona plastica desarrollada presentaba una forma

eliptica (Fig. 5.62). Si bien suele reportarse el valor del término plastico (Sw,) como

representativo de la energia plastica disipada durante el ensayo, a partir de la altura de la

elipse es posible obtener los valores del factor de forma £ mediante la expresion

B=rh/Al.
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Asimismo, se verifico el estado tensional de las probetas (Fig. 5.63 y 5.64) mediante el
criterio de Hill. En todos los materiales se observd que las probetas mas gruesas

presentan valores de tension maxima inferiores a los de las probetas mas finas.

Cabe destacar que el criterio de Hill para condiciones de tension plana no se satisfizo en
un amplio rango de longitudes de ligamento para ningun material sobre placas de 2 y 3
mm e incluso tampoco en algunas muestras con espesores de 1 mm, lo cual implicaria
que no puede asegurarse que las muestras estudiadas se encuentren bajo condiciones de
tension plana, sino mas bien todas las muestras parecen estar sometidas a un modo
tensional mixto, transicion que se ve favorecida por un aumento del espesor [Saleemi

1990].

Este fendmeno no es sorprendente si se tiene en cuenta que este método de
caracterizacion de la fractura se viene aplicando sobre materiales poliméricos en forma
de pelicula delgada, con espesores del orden de micras, en los cuales el estado de
tension plana se ve favorecido, mientras que las placas del presente estudio presentan
valores de espesor del orden de milimetros. En este sentido, Wu [1996] intent6 explicar
este efecto sobre la base de la sensibilidad mostrada por el material a la restriccion
pléstica, si bien concluyé que unos valores de o, constante en toda una serie de
longitudes de ligamento indicaban un estado tensional similar, y por lo tanto los datos
podian ser tomados para el calculo de las regresiones. Nuestra opinion es que el criterio
tensional propuesto por Hill es excesivamente restrictivo, ya que aunque debido a su
espesor nuestras muestras podrian estar sujetas a un estado tensional mixto, creemos
que dentro de ese estado tensional existe una mayor contribucidon de tension plana, por
lo que se podrian tomar los datos para el calculo de las regresiones lineales, aunque los
parametros de fractura que se obtienen y se reportan como representativos para un

estado de tension plana deben ser tomados con cautela.

Existen pequefias diferencias en los valores de los parametros de fractura obtenidos
(Tabla 5.13) en relacion tanto a la variacion del espesor como a la composicion de los

materiales, analizandose por separado a continuacion.
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Figura 5.62. Zona plastica eliptica desarrollada por los compuestos estudiados. Espesor de probeta = 2

mm. Longitud de ligamento = 16 mm.
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Influencia de la composicion

Esta ampliamente aceptado que el trabajo esencial de fractura (w,) es un pardmetro que
es indicativo de la tenacidad a fractura de un determinado material. Se observa que en
los compuestos de la serie A, el empleo de microesferas de vidrio tratadas con un
aminosilano (compuesto A4), redujo el valor del trabajo esencial de fractura si se
compara con los compuestos con vidrio no tratado o modificado con el mercaptosilano
(compuestos Al y A3). Por otro lado, se aprecidé que la incorporacion de PET en los
compuestos provoco una disminucion marcada de los valores de w,, sobre todo en los

compuestos Cl y C3.

Este patron de comportamiento se reprodujo en los valores del trabajo plastico de
fractura. En los compuestos cuya matriz estaba constituida exclusivamente por
polipropileno, el empleo de vidrio no modificado o tratado superficialmente con el
silano A-189 result6 en los mayores valores de trabajo plastico, al contrario que en sus
homoélogos de la serie C, donde presentaron los menores valores. Por su parte, el
compuesto A4 presentd menores valores que su homologo con PET (compuesto C4).
Tal y como se ha comprobado en el apartado 5.6.2.1, en ciertos compuestos se ven
favorecidos en mayor medida los mecanismos de deformacion plastica. Los valores
numéricos se ven refrendados por un ligero mayor tamafo de zona plastica eliptica

(Figura 5.68) en aquellos compuestos con un mayor valor de trabajo plastico.

La tendencia de los valores del trabajo esencial de fractura es muy similar a la mostrada
por la resistencia a la fractura determinada a partir de ensayos de integral J. Desde un
punto de vista teorico [Mai 1986], ha sido reportada la equivalencia, para un mismo
estado tensional, de los valores del trabajo esencial de fractura con los valores de la
integral J critica y posteriormente corroborada experimentalmente [Mai 1987, Levita
1994, Wu 1996]. En este sentido, hemos comparado los valores de Jy» y Jic encontrados
en el apartado 5.6.2.1 con los valores obtenidos de w, (Fig. 5.65), encontrandose una

aceptable correlacion.
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Figura 5.65. Correlacion de los valores experimentales de w, con (0) Jy,y (@) Jic.

Influencia del espesor

Se observa un descenso de la tenacidad a fractura a medida que aumenta el espesor,
siendo este descenso mas marcado al pasar de placas de 1 mm a espesores de 2 mm,
mientras que el valor de tenacidad parece estabilizarse a partir de este ultimo valor de
espesor. En este sentido, es posible que aunque el proceso de fractura transcurra en
condiciones proximas a tension plana, es posible que la componente de deformacion
plana juegue un papel mas importante para las probetas de mayor espesor, obteniéndose

un menor valor de la tenacidad [Saleemi 1990].

Por el contrario, se aprecia un incremento en los valores del trabajo plastico al aumentar
el espesor de la probeta, presentando una tendencia opuesta a la mostrada por los
valores de w,. En la Figura 5.66 puede observarse que el tamafio de la zona plastica de
los materiales de la serie A en probetas de 3 mm es muy superior al observado en las
probetas de 1 y 2 mm, mientras que en las probetas de la serie C no se encuentran

diferencias tan acusadas.
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Figura 5.66. Zona plastica eliptica desarrollada por los compuestos Al y C1 con diferentes espesores de

placa. Longitud de ligamento = 16 mm.
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La explicacion a este fenomeno cabe buscarla en la microestructura piel-nacleo
generada en piezas de polipropileno moldeadas por inyeccion. La piel es una estructura
altamente ordenada, mientras que el nucleo presenta una estructura con una menor
ordenacion [Karger-Kocsis 1995-a]. Un aumento del espesor comporta una menor
contribucion de la piel en el comportamiento global del material, y por tanto una mayor
contribucion de la estructura del nticleo [Maspoch 2002]. De este modo, en las placas de
mayor grosor, la mayor contribucion del ntcleo seria la responsable del aumento del

trabajo plastico desarrollado.

No existe en la literatura [Karger-Kocsis 1997-b, Maspoch 1999 y 2000, Ferrer-Balas
2001] un consenso a la hora de evaluar la influencia de la variacion del espesor sobre
los parametros de fractura obtenidos a partir de la metodologia del EWF. En este
sentido, es dificil atribuir la variacion de los parametros de fractura unicamente a la
variacion del espesor, ya que uno de los problemas relativos al estudio del efecto de
dicha variable es la dificultad de cambiar el espesor sin producir variaciones en la
microestructura del compuesto, teniendo en cuenta que en estas placas inyectadas, la
velocidad de enfriamiento de las placas varia dependiendo del grosor, siendo el
enfriamiento mas lento en aquellas placas con espesores mayores. De este modo, la
dependencia de los parametros de fractura con respecto al espesor debe atribuirse tanto

a una variacion conjunta del espesor como de la estructura y orientacion cristalina.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Se enumeran a continuaciéon las principales conclusiones de esta investigacion,

agrupadas por su tematica particular.
a) Sobre la compatibilidad de las fases

La incorporacion de un 3% de un copolimero de injerto polipropileno-co-anhidrido
maleico ha mostrado su efectividad para la compatibilizacion parcial de una mezcla de

polipropileno y polietilentereftalato (95/5 en peso).
b) Sobre la morfologia de fases

En los compuestos que no portan PET, se ha generado una fuerte adhesion entre el PP y
el vidrio mediante la adicidén de una pequefia proporciéon de MAPP, en combinacién con

el tratamiento superficial del vidrio con aminosilanos (Z-6020 y Z-6032).

La adicion de PET a los compuestos resulta en una morfologia consistente en
microesferas de vidrio dispersas y recubiertas en gran parte por PET
(“encapsulamiento”). Si la formulacion contiene MAPP, la adhesion interfacial es

elevada, con independencia del tratamiento superficial del vidrio. Por el contrario, en
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ausencia de compatibilizante, el encapsulamiento se mantiene, pero la adhesion

interfacial es pobre.

¢) Sobre la cristalinidad del polipropileno

El proceso de cristalizacion del polipropileno desde el estado fundido se ve fuertemente
afectado por la presencia de PET y de microesferas de vidrio. El PET resulta ser un
agente nucleante de la cristalinidad del PP. Este mismo efecto también se manifiesta
aunque de manera mas moderada por las microesferas de vidrio, acentudndose con la

presencia de MAPP.

Aunque los valores de cristalinidad (fase a) difieren sensiblemente segiin la técnica
empleada (DSC o WAXD), de un modo general se ha podido apreciar que la presencia
de PET hace incrementar ligeramente el porcentaje de cristalinidad que se desarrolla en

el polipropileno cuando se enfria desde el estado fundido.

La presencia de PET reduce la orientacion preferencial de los cristales del polipropileno
en las piezas inyectadas. El efecto del vidrio resulta ser similar al del PET, reduciendo
la orientacion cristalina preferencial. Este efecto parece acentuarse mas cuando las
microesferas estan recubiertas con el silano Z-6032. Por el contrario, esta reduccion de
la orientacion es menos marcada en presencia de MAPP. Asimismo, la formacion de
fase cristalina B en el polipropileno desde el estado fundido se ve limitada por la

presencia de PET, vidrio y MAPP.

d) Sobre el comportamiento mecanico-dinamico

La rigidez dinamica se ve fuertemente incrementada con la presencia de las

microesferas de vidrio, observandose al tiempo, una fuerte reduccion de los fendmenos

de disipacion viscosa en el polipropileno. El tratamiento superficial de las microesferas
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de vidrio con aminosilanos (Z-6020 y Z-6032), parece provocar un ligero aumento de la
temperatura de transicion vitrea del polipropileno. Esta observacion seria consecuencia

de una fuerte interaccion entre el polipropileno y la superficie de estas microesferas.

Bajo las particulares condiciones de moldeo y de acondicionamiento aplicadas sobre las
probetas, se ha observado una relajaciéon o’ localizada entre 50-70 °C, que surgiria

como consecuencia de una evolucion estructural del material hacia estados mas estables.

d) Sobre las propiedades a traccion

Con los materiales compuestos preparados en esta investigacion, se ha podido disponer
de un amplio abanico de caracteristicas mecanicas (en especial de resistencia) con sélo
pequenas variaciones de la composicion de la matriz y de los tratamientos superficiales
aplicados sobre la superficie del vidrio. Ello permite la optimizacion de cara a unos

determinados requerimientos de aplicacion.

La rigidez del polipropileno se vio altamente incrementada con la incorporacion de un
50 % en peso de microesferas de vidrio. El médulo de Young de los compuestos

coincide razonablemente con los valores esperados segun los modelos semiempiricos.

La resistencia a la traccion de los compuestos se ha mostrado altamente dependiente del
grado de adhesion entre el polipropileno y las microesferas. Mientras que los
compuestos con baja adhesion interfacial se muestran poco resistentes y muy ductiles,
los compuestos con fuerte adhesion se muestran igual de resistentes o incluso mas que
el propio polipropileno puro, si bien el desarrollo de la plasticidad se ve fuertemente

restringido, lo que provoca en este caso que su rotura se produzca de manera fragil.

Se ha estudiado la influencia de la velocidad de deformacion en las propiedades

mecanicas a traccion. Como se espera del caracter viscoeléstico del polipropileno, tanto
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la rigidez como la resistencia maxima se incrementan con la velocidad, mientras que la
deformabilidad se reduce. La sensibilidad de la respuesta con la velocidad se muestra
altamente dependiente de la composicion de los materiales. Es destacable el efecto
sinérgico que sobre la rigidez y resistencia a la traccion provoca la incorporacion de

PET y MAPP.

e) Sobre la tenacidad a la fractura

El comportamiento a la fractura de los compuestos, a baja velocidad de deformacion, se
muestra muy dependiente de la adhesion interfacial. Por este motivo se emplearon

diferentes metodologias para su caracterizacion.

Los compuestos con adhesion interfacial media o alta muestran un patrén de fractura
fragil a baja velocidad de deformacion, aunque s6lo aquellos con una elevada adhesion
interfacial satisficieron los requisitos de la LEFM. Por su parte, a velocidad de impacto
todos los compuestos estudiados muestran un patron de fractura fragil, pudiéndose
aplicar la LEFM. Siempre, los mayores valores de la tenacidad a la fractura se obtienen

en los compuestos con MAPP y vidrio tratado con aminosilanos (Z-6020 y Z-6032).

Cuando la adhesion interfacial es pobre, a baja velocidad de deformacion la
propagacion de la grieta se produce por desgarro ductil (estable). La incorporacion de

PET en los compuestos resulta en la disminucion de los valores criticos de la integral J.

Se ha podido verificar la aplicabilidad del método del Trabajo Esencial de Fractura a
compuestos de polipropileno cargado con microesferas de vidrio con un bajo grado de
adhesion en la interfase. Los valores del trabajo esencial de fractura mostraron una
aceptable correlacion con los valores criticos de la integral J. Se ha observado una
dependencia de los pardmetros de fractura con respecto al espesor, que debe atribuirse a

una variacion conjunta de la estructura y orientacion cristalina.
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Conclusiones

PROPUESTAS PARA FUTUROS TRABAJOS

Como continuacion a las investigaciones realizadas en esta tesis se propone:

a)

b)

d)

Optimizar el porcentaje de PET y MAPP anadido, con el objeto de evitar la

presencia de fracciones remanentes de PET sin compatibilizar.

Estudiar la viabilidad del empleo de PET reciclado para modificar el grado de

adhesion de los compuestos.

Aplicacion de las variaciones en la composicion en compuestos de polipropileno
con fibra de vidrio o con otras cargas minerales con una naturaleza quimica

superficial similar a la del vidrio.

Empleo de otros polimeros polares para modificar la adhesion interfacial entre

fases, como por ejemplo poliamidas o policarbonatos.

Realizacion de ensayos de creep sobre los compuestos, para evaluar la variacion

de las propiedades mecénicas con el tiempo.
Verificar la aplicacion del Trabajo Esencial de Fractura en compuestos con fibra

de vidrio y otras cargas minerales. Analizar asimismo la influencia del porcentaje

de refuerzo afiadido.
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PUBLICACIONES INTERNACIONALES DERIVADAS DE ESTA TESIS

The effect of compatibilizing and coupling agents on the mechanical
properties of glass bead filled PP/PET blends

D. Arencon, M.LIL. Maspoch, J.I. Velasco
Macromolecular Symposia, en revision

ABSTRACT

PP/PET blends (95/5) filled with 50 % by weight of glass beads were prepared
and studied at morphological and mechanical level, and compared with its
analogous samples of glass bead-filled PP. The influence of a compatibilizing
agent (maleic anhydride grafted polypropylene) and different silane coupling
agents was analysed. It has been found that PET embeds glass bead surface
independently on the silane coupling agent employed. Addition of MAPP in
PP/PET blends leaded to tensile strength values similar to those of unfilled PP,
but rupture takes place in a brittle manner.

The effect of PET addition into PP/glass microspheres composites. Part 1:
Crystalline microstructure and dynamical-mechanical behaviour

D. Arencén , J.I. Velasco, M.A. Rodriguez-Pérez, J.A. de Saja
Polymer, enviado

ABSTRACT

The effect of poly (ethylene terephthalate) (PET) addition into glass bead filled
polypropylene (PP) composites on the microstructure and dynamical-mechanical
behaviour was analysed. Glass beads were surface-treated with different silane
coupling agents, and also maleic-anhydride grafted polypropylene (MAPP) was
added in some composites. Transmission electron microscopy, infrared
spectroscopy and Raman spectroscopy displayed evidences of MAPP
compatibilizing action in the PP/PET blend. Differential scanning calorimetry
showed the nucleating effect exerted by PET, resulting in a decrease in the
spherulitic size, whereas glass beads nucleated PP matrix in a moderate manner.
Crystallinity slightly varied with composition. Wide angle X-ray diffraction
allowed to determine the orientation of polypropylene b-axis, noticing a
orientation homogenisation in presence of both PET and glass beads, while
MAPP promoted orientation. Dynamical-mechanical thermal analysis did not
show appreciable differences in the glass transition temperature of PP, but it was
noticed the appearing of a relaxation called a” around 50-65 °C.
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The effect of PET addition into PP/glass microspheres composites. Part 2:
Morphology and tensile properties

D. Arencén , J.I. Velasco, M. Ardanuy, A.B. Martinez
Polymer, enviado

ABSTRACT

The effects of modifying the interfacial adhesion in glass bead filled
polypropylene and polypropylene/poly (ethylene terephthalate) compounds on
the tensile and fracture properties were observed. Glass beads were used as-
received and/or surface-treated with different silane coupling agents. Maleic
anhydride-grafted polypropylene was also added in some cases to the matrix
composition. Three adhesion levels have been found by varying the matrix
composition, which resulted in a wide range of tensile properties, from ductile
materials with low tensile strength to brittle ones with high tensile strength. It
has been found that PET embeds glass bead surface independently on the silane
coupling agent employed.

The effect of PET addition into PP/glass microspheres composites. Part 3:
Fracture behaviour

D. Arencon, J.I. Velasco, M. Sanchez-Soto, A. Gordillo
Polymer, enviado

ABSTRACT

Fracture behaviour of a series of glass bead filled PP and PP/PET compounds
with different adhesion degrees between matrix and filler has been studied,
through Linear-Elastic Fracture Mechanics and J-integral concept. At 1 mm/min,
only composites with high adhesion degree fulfil LEFM requirements, whereas
at 0.5 m/s, all the composites did. Results showed that composites containing
glass beads treated with aminosilane and small amounts of poly (propylene-co-
maleic anhydride) showed the higher values of fracture toughness. By other
hand, n composites with low adhesion degree between matrix and filler, J critical
values diminished with the presence of PET.
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The effect of PET addition into PP/glass microspheres composites. Part 3:
Application of the Essential Work of Fracture

D. Arencén , J.I. Velasco, O.0. Santana, M.L1. Maspoch
Polymer, enviado

Essential Work of Fracture (EWF) concept can be successfully applied to the
characterization of polymeric sheets and thin ductile films. The applicability of
this concept depends, between other aspects, on a high plasticity level is
developed in front of the crack tip before its propagation. In the present work,
several polypropylene (PP) and PP/poly (ethylene terephthalate) (PET)
composites filled with untreated and silane-treated glass beads (1:1 by weight)
have been prepared. Plaques of nominal thickness 1, 2 and 3 mm were injection-
moulded, with the aim of checking the applicability of EWF concept in DDENT
geometry to the fracture characterization of these materials with respect to the
composition, particle surface treatment and sample thickness. The obtained
results shows the applicability of EWF methodology to this kind of materials
under certain conditions.
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