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RESUMEN

En esta memoria se presenta los resultados del estudio de la fractura y los
mecanismos de deformacion de materiales compuestos basados en polipropileno
(PP), un copolimero olefinico de bloque (OBC) y cenizas provenientes de la
combustién de biomasa forestal modificadas con un agente de acoplamiento tipo
silano y procesados mediante técnicas de extrusion.

Se han caracterizado las propiedades mecénicas de los nuevos materiales
estudiados mediante el andlisis de su resistencia a traccion, impacto y dureza,
relacionandolos con su morfologia, observada por microscopia electrénica de
barrido (SEM).

Las propiedades térmicas de los materiales compuestos y la matriz polimérica,
han sido analizadas mediante andlisis por calorimetria diferencial de barrido
(DSC), analisis termogravimétrico (TGA) y la temperatura de flexién bajo carga
(HDT).

Se evaluaron los parametros de fractura en condiciones de baja y moderada alta
velocidad, asi como, los mecanismos de deformacion que intervienen durante el

proceso de fractura para cada formulacién de los nuevos materiales.






RESUMO

Nesta memoria, preséntase os resultados do estudio da fractura e deformacion de
compostos de polipropileno (PP), un copolimero olefinico en bloque (OBC) e
cinzas, procedentes da queima de biomasa forestal, modificadas cun axente de
acoplamento silano e procesadas por técnicas de extrusion.

Caracterizaronse as propiedades mecénicas dos novos materiais mediante a sua
resistencia a traccion, 6 impacto e a morfoloxia asociada obtida por microscopia
electrénica de varrido (SEM).

As propiedades térmicas dos novos materiais compostos e a matriz polimérica,
foron estudados por calorimetria diferencial de varrido (DSC), analise
termogravimétrico (TGA) e a sua temperatura de flexién baixo carga (HDT).

Foron avaliados os parametros de fractura en baixa e moderada velocidade.
Determinaronse tamén os mecanismos de deformacion implicados no proceso de

fractura de cada formulacion dos novos materiais compostos.






ABSTRACT

In this work, the fracture and failure behaviour of environmentally friendly
composites based on polypropylene (PP), an olefin block copolymer (OBC) and
ash, from wood combustion, modified with a silane coupling agent were
investigated.

The mechanical properties of new composites have been characterized by
analyzing their tensile properties, impact toughness and associated morphology by
scanning electron microscopy (SEM).

The thermal properties of the new materials and the polymer matrix were analized
by differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA) and
measuring their heat deflection temperature (HDT).

The fracture parameters were determined at low and moderately high speed. The
role of deformation mechanisms, involved during the process of fracture, was

investigated by SEM and optical microscopy.
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Capitulo 1: Introduccion.

1. ANTECEDENTES Y ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO.

1.1.Introduccion a los materiales compuestos de matriz polimérica.

Los polimeros con particulas de relleno son ampliamente usados, y en grandes
cantidades en un amplio abanico de aplicaciones industriales. Debido a ello, los
materiales compuestos se han convertido en un objetivo de enorme interés tanto a
nivel cientifico como tecnolégico en cada uno de los materiales que componen el
grupo de materiales compuestos.

Los rellenos aumentan la tenacidad y las temperaturas de flexion bajo carga,
mejoran la estabilidad dimensional y sirven para mejorar o modificar el aspecto de
los materiales plasticos [Pukanszky B. 1995-1999, Ferrigno T.H. 1987]. Ademas la
introduccién de rellenos en polimeros provoca la aparicion de nuevas propiedades
funcionales que la matriz de polimero no suele presentar. Como ejemplo tenemos
los retardantes de llama. [Bertelli G ,1989]

Las propiedades finales de los materiales compuestos con rellenos particulados
vienen determinadas por las propiedades de sus componentes, el tamafo de las
particulas y la distribucion de tamafos, su composicion, su estructura, geometria,
la interaccion, la existencia o no de un tratamiento superficial y por el nivel de
dispersion y orientacion dentro de la matriz entre las diferentes fases que la
conforman [Pukansky B. 1995, Mézczé J. 2008].

Las propiedades mecanicas de los materiales compuestos suelen ser una de las

areas de mayor interés de estudio y dentro de ellas, el estudio de la resistencia a
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fractura. La caracterizacion de la resistencia mecénica de estos nuevos
materiales cobran vital importancia para el disefio y las aplicaciones finales de los
nuevos materiales compuestos [Nielsen L.E 1993, Ishida H. 1988].

Debido a la complejidad de los sistemas con materiales compuestos o materiales
compuestos y las dificultades inherentes a su heterogeneidad, las diferentes
teorias de la mecanica de la fractura, originalmente pensadas muchas de ellas
para del estudio de la metalografia, se estan revisando y desarrollando para estos
materiales [lIrwin G.R.1957, Atkins A.G 1985].

Tanto este trabajo, como muchos otros estudios se centran actualmente en la
determinacién de la resistencia a fractura de materiales compuestos con
polipropileno como matriz termoplastica. La selecciéon del polipropileno como
matriz termoplastica se debe a su excelente ratio de propiedades frente al coste.
Es un material que permite trabajar en muy distintas condiciones de procesado y
que es reciclable, con multitud de aplicaciones comerciales; un aspecto
determinante para eleccionarlo con rellenos de bajo impacto ambiental o
reprocesables. De ahi que su uso industrial sea muy frecuente, tal como se refleja

en la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Datos de consumo y sectores de los termoplasticos mas comunes en Europa durante

2009. Fuente: Grupo de Estudios de Mercado de PlasticsEurope [PEMRG 2010]

El coste del relleno empleado cobra cada vez mayor importancia, como una fomra
de abaratar el coste de la materia prima, por ello se seleccionan ciertos rellenos
como las cenizas, serrines o fibras vegetales que se introducen cada vez mas

frente a otros rellenos de mayor coste. Sin embargo, la introduccion de rellenos en
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matrices de polipropileno estd marcada por una pobre adhesion en la interfase
matriz-particula que provoca aumento en la rigidez y fragilidad del compuesto.
Estos efectos, en parte, son debidos a la apolaridad de la matriz de polipropileno
frente a los rellenos inorganicos o con grupos funcionales polares. Para evitar
estos efectos y establecer un correcto balance de las propiedades mecanicas, se
estudia el empleo de reactivos que mejoren las interfases (compatibilizantes,
agentes de acoplamiento, polimeros reactivos...) y el empleo de fases
elastoméricas.

Los materiales compuestos de base polipropileno se han convertido en materiales
con un balance de propiedades mecanicas muy satisfactorio para muchas
aplicaciones, tales como el sector automovilistico, la industria manufacturera,....
Una cuidada seleccion del relleno y su contenido, asi como su procesado; nos
permite emplear el polipropileno como un material muy competitivo en términos de
resistencia a la fractura.

A continuacién se realizara un breve repaso a algunos de los rellenos empleados
en materiales compuestos con matriz de polipropileno en diversos estudios o

trabajos.

1.1.1. Materiales compuestos de polipropileno con cargas esféricas.

Frecuentemente se han utilizado como cargas esféricas en matrices de PP el

carbonato calcico y las microesferas de vidrio.
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El carbonato de calcio o célcico, CaCOs3, ha sido uno de los rellenos minerales
mas empleados en multitud de estudios por caracteristicas especificas como su
disponibilidad industrial, diversidad de tamafios de particula y pureza. Es también
uno de los rellenos mas baratos.

Algunos autores han reportado que el carbonato calcico mejora las propiedades
mecanicas de sus compuestos y permite su modificacién en superficie. La adicion
de CaCO; provoca cambios en la resistencia a fractura de los materiales
compuestos a bajas velocidades, convirtiendo sistemas con fractura fragil propia
del polimero o matriz en compuestos con fracturas ductiles [Li D.1994]. También
se han observado mejorias en la resistencia a fractura a altas velocidades de
deformacion [Pukanszky B. 1995].

Tal como se preveia, el tamafio de particula es un parametro fundamental en la
configuracion de las propiedades finales de los materiales compuestos, en donde
algunos estudios han reportado [Thio Y.S. 2002, Yang K. 2006] que las particulas
de CaCO3; mas pequefias (con didmetros menores a 0,7 pm) incrementan la
resistencia a impacto de matrices de polipropileno. Esa mejoria también se ha
encontrado cuando se incorpora un tratamiento superficial a las particulas, en
concreto con &cido estearico [Demjén Zoltdn 1997] o se utiliza un polipropileno
injertado con anhidrido maleico (MAPP) como compatibilizante [Gong G. 2004-
2006].

Bartczak Z. y coautores reportaron que la incorporacion de particulas de CaCOg3
permiten mejorar el comportamiento en impacto de matrices de polietileno de alta

densidad y ademas estimaron que el aumento de la tenacidad obtenido mediante
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particulas de carbonato calcico es similar al aumento de tenacidad obtenido
mediante particulas de caucho con cantidades equivalentes [Bartczak Z. 1999].

Las microesferas de vidrio (SiO) usadas como aditivos en polimeros, se emplean
en adhesivos, materiales termoestables, polimeros ingenieriles, pinturas,
recubrimientos, masillas y en materiales de construccion. En el mercado actual, se
ofrecen en gran variedad de estructuras, densidad, colores y tamafos, y presentan
una buena opcién en el desarrollo de nuevos materiales ya que son compatibles
con préacticamente todos los tipos de polimeros. Permiten alcanzar ventajas
funcionales en los productos finales, incluyendo caracteristicas de flujo mejoradas,
reduccion de peso y mayor rendimiento de la resina base. También existen grados
de microesferas tratadas con silanos, que mejoran la adhesion entre las esferas y
el polimero, logrando mejores propiedades en los productos finales. Las
microesferas de vidrio huecas son ideales para el empleo en materiales de
construccion cuando se requieren sistemas con menor densidad y mejor
resistencia de carga. Otros autores [Liang J.Z. 1998,1999, 2000, 2007] han
realizado exhaustivos estudios sobre las microesferas de vidrio en matriz de
polipropileno, encontrando un incremento en la resistencia a impacto,
correlacionado con el mecanismo de deformacion mediante la formacion de
“crazes” o cavidades. De esta forma la superficie de las particulas de vidrio actda
de concentrador de esfuerzo (tension o “stress”) y aumenta el area de superficie
que es capaz de absorber la energia de impacto y fractura. Estos valores incluso
aumentan realizando un tratamiento de superficie con agente de acoplamiento tipo

silano y, al igual que sucede con otras particulas rigidas esféricas, con las
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particulas mas pequeiias se producen el aumento de propiedades mas

significativo.

1.1.2. Materiales compuestos de polipropileno con cargas no esféricas

y/o fibras.

El talco (silicatos de hidréxido de magnesio), un relleno de geometria laminar, se
utiliza con frecuencia para mejorar la rigidez de los polipropilenos. En la
bibliografia se encuentran estudios del comportamiento en fractura de materiales
compuestos de polipropileno rellenos con talco con/sin tratamiento de silanos a
bajas y altas velocidades de deformacion. [Velasco J.I. 1995,1997] Hasta
concentraciones al 20% en peso, han sido capaces de mejorar los parametros de
fractura, en condiciones de alta velocidad e independientemente del tratamiento
de silano empleado. Sin embargo, a bajas velocidades es diferente, los materiales
compuestos poseen un comportamiento ductil y el tratamiento de particulas de
talco con el agente de acoplamiento tipo silano empeora las propiedades frente a
los materiales compuestos de talco sin tratamiento.

El hidroxido de magnesio (Mg(OH),) se emplea a menudo en matrices de
polipropileno como un agente retardante a la llama, adicionandolo en cantidades
importantes, hasta 60-70% en peso total del material compuesto. En la bibliografia
se encuentran trabajos que tratan de mejorar las propiedades mecéanicas de
fractura mejorando la interfase particula/matriz con tratamientos con &cidos

grasos, silanos o titanatos [Qiu Y. 2002, Shen H. 2009].
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Muchos trabajos de investigacibn estan centrados en comprender el
comportamiento de los materiales compuestos reforzados con fibras cortas (fibras
con una relacién L/D entorno a 100). A menudo el objetivo de estos trabajos es
explicar las teorias que justifiquen sus propiedades mecanicas y su morfologia
[Lauke B. 1983-1990]. Pueden encontrarse en la literatura cientifica diversas
referencias que se centran en materiales compuestos que contienen fibras
naturales y polipropileno como matriz termoplastica [Albano C. 1999, Rozman H.D.
2000, Fung K.L. 2002-2003]. En estos estudios, se analiza la influencia del relleno
en las propiedades mecanicas y la morfologia de los materiales compuestos, asi
como las mejores técnicas y parametros para su y transformacion procesado.

Los materiales compuestos de fibra corta de madera o serrin (WPC) han
experimentado un importante aumento en su produccién industrial e implantacion
comercial [Bouza R. 2009]. Actualmente, el volumen de produccién de productos
plasticos que contienen madera y fibras aumenta en todo el mundo [Bledzki A.K.
2005]. Los WPC estan muy presentes en el mercado americano, especialmente en
la construccion. Aunque en los ultimos afios también se estd produciendo un
crecimiento importante en Europa en la producciéon de perfiles, tubos, piezas de
robots o para aplicaciones en el sector del mueble, siendo este crecimiento
especialmente relevante en productos para la construccion y aplicaciones para el
interior del automovil [Jacob A. 2006, Bledzki A.K.2006].

Con otras fibras cortas, como las de vidrio e incluso de celulosa se han reportado
aumentos en la resistencia a fractura de los materiales, midiendo un incremento

en el factor de intensidad de tensiones y la tasa de liberacion critica de energia,
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como consecuencia de la correlacion entre la microestructura y la resistencia a la
fractura planteada en el modelo de eficiencia microestructural de Friedrich

[Friedrich K. 1985].

1.1.3. Las cenizas como relleno en materiales compuestos.

Las cenizas (“ash”) y las cenizas volatiles (“fly ash”) se han convertido en una
alternativa interesante como refuerzo de materiales poliméricos debido a su bajo
coste, asi como, por ser un material medioambientalmente mas amistoso que
otros rellenos minerales. Las cenizas son residuos sélidos industriales producidos
normalmente durante la combustién del carb6n y otros combustibles fésiles, las
cuales generan un alto nivel de contaminacion.

Uno de los principales retos de la industria actual es obtener nuevos materiales
poliméricos y sus materiales compuestos asociados con mejores propiedades y
procesabilidad al menor coste posible. En este marco, las cenizas estan ganando
terreno como material de relleno debido a su bajo coste, ademas de las ventajas
medioambientales que suponen su aprovechamiento al reutilizar un residuo
industrial [Hwang J.Y., Kruger R.A. 1999]. Ademas, la reutilizacion de residuos o
desechos industriales se ha convertido en un objetivo primordial de la
investigacion y desarrollo en las industrias que necesitan una manera de emplear
sus residuos industriales como subproductos en altas capacidades productivas. La
elaboracion de compuestos en donde se emplean como relleno, es una forma de

dar salida a grandes cantidades de estos residuos.
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La composicion de las cenizas suele presentar una composicion quimica similar,
en donde tiene presencia un alto contenido de 6xido silice (SiO,) y otras especies
como Al,O3, Fe;03, Na,O, MgO, K;0,...La presencia de los 6xidos que contienen
les confiere altos valores de mdodulo y resistencia mecanica.

La fuente principal de obtencién de dichas cenizas ha sido, en la mayoria de los
trabajos realizados, cenizas provenientes de la combustion del carbon;
normalmente en plantas térmicas de generacion de energia eléctrica [Nath D.C.D.
2009-2010]. El estudio de las propiedades de los materiales compuestos de matriz
polimérica reforzados con cenizas han dado lugar a distintas publicaciones
cientificas en los dltimos afios [Bose S. 2004, Chand N. 1999-2000, Kruger R.A.
1999, Siriwardena S. 2001-2003, Wang M. 2004, Ismail H. 2002, Pionteck J.
2005].

En este trabajo de investigacion se emplean cenizas volatiles con una
composicidén quimica determinada [Wang M. 2004, Bose S. 2004].

Ademas se ha convertido en una estrategia generalizada el intentar emplear
particulas lo mas esféricas y pequefias posibles, con dimensiones propias de
nanoparticulas, tal como han estudiado Hashmi y coautores [Hashmi S.A.R. 2008].
Otros autores refinan mas el empleo del tipo de cenizas empleando solo la
fraccidon de particulas huecas de tamafio mas pequefio (cenoesferas), que aligeran
el peso final del compuesto [Raask E. 1968, Matsunaga T. 2002, Deepthi M.V.
2010]. Més recientemente, han aparecido trabajos usando dos o mas rellenos,
incluyendo las cenizas como uno de ellos [Parvaiz M. 2010]. La mayoria de los

trabajos reportados, han centrado sus esfuerzos en el empleo de cenizas como
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rellenos en matrices poliméricas termoestables tipo poliéster [Stocchi A. 2011
,Stefani P. 2006, Ray D. 2006, 2007, 2008] o con termoplasticos con diferentes
tipos de cenizas volatiles provenientes de la combustion del carbén [Chand N.
1999, 2000a, 2000b 2000c, Chaudhary D.S. 2004a, 2004b] o las cenizas cuyo
origen esta en la combustion de residuos vegetales, como la cascarilla de arroz
[Stefani P. 2005 y 2006]. También se han encontrado algunos estudios de cenizas
sobre matrices elastoméricas como el caucho de estireno-butadieno (SBR) [Kruger
R.A. 1999].

Sin embargo, el empleo de rellenos que representan pequefias fracciones del total
de residuos de cenizas, generan nuevos residuos y necesitan de procesos
industriales de separacion multietapa, que encarecen el valor de la ceniza o del
compuesto final.

Los diferentes estudios realizados muestran que existe una pobre interaccion y
adhesion interfacial entre el polimero y las cenizas. Para mejorar dicha interaccién
y obtener compuestos con mejores propiedades, se utilizan aditivos sobre la
matriz o sobre la particula de ceniza. Un ejemplo de ello son los agentes de
acoplamiento que se afaden a los rellenos y que poseen grupos reactivos
compatibles con la naturaleza quimica del relleno y la matriz [Thongsang S. 2006,
Suhara F. 1998]. Los agentes de acoplamiento tipo silano se emplean con
frecuencia en particulas de cenizas [Chand N. 2000c]. Roya Khalil y sus
colaboradores, estudiaron el efecto del tipo de compatibilizante usado (silanos o
polipropileno con anhidrido maleico, (MAPP)) sobre matrices de polipropileno,

estableciendo que los efectos mas beneficiosos para la compatibilizacion entre el

Santiago Garcia Pardo Pagina 35



I~ _
e

relleno y la matriz son mayores a bajas concentraciones de compatibilizante [Khalil

R. 2007].

1.2.La mecanica de la fractura aplicada a los materiales compuestos de

matriz polimérica.

Dado que los polimeros presentan un comportamiento viscoelastico, la aplicacion
estricta de la teoria de la Mecanica de la Fractura Lineal Elastica (LEFM) no se
puede aplicar de forma estricta y se aplican otras teorias como el trabajo esencial
de fractura, que incluye varias formas de deformacion plastica que aparecen antes
y durante la fractura. El mayor problema de la aplicacion de la teoria de LEFM en
polimeros es asumir una pequefia extensiéon de deformacion plastica en las
inmediaciones de la punta de la grieta que influencia el comportamiento de la
fractura resultante.

El mecanismo de deformacion dominante en el polipropileno es la fluencia de corte
(shear yielding), aunque en algunos caos se ha observado la aparicion de huecos
o “crazing” [Kinloch A.J. 1983, Oswald T.A. 2003]. La fluencia de corte en el
polipropileno, como en muchos polimeros semicristalinos, es un proceso que se
origina en las inmediaciones de las areas cristalinas.

La introduccion de rellenos en la matriz da como resultado un sistema
heterogéneo, que bajo el efecto de cargas externas, provoca que estas
heteogeneidades actien de concentradores de esfuerzo (“stress”). La magnitud de

dicha concentracion de esfuerzo dependera de la geometria de las particulas, las
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propiedades relativas de cada uno de los componententes y de la adhesion

interfacial. Ademas la influencia aportada por la matriz de polipropileno, en

concreto por los cambios de su estructura cristalina, pueden variar el
comportamiento a fractura y los mecanismos de deformacion del compuesto.

Para modificar ese comportamiento mecanico del polipropileno reforzado con los

rellenos rigidos existen varias vias de estudio:

(@) La introduccion de una interfase elastomérica blanda, provocando la
encapsulaciéon de la particulas rigidas durante el procesado [Pukanszky
B.1986, Janc¢ar J. 1994].

(b) Disminuir la polaridad del relleno con tratamientos de superficie sobre sus
particulas con agentes surfactantes, agentes de acoplamiento, etc [Levita, G
1989, Fernando P.L. 1988, Maiti S.N. 1992].

(c) Aumentar la polaridad de Ila matriz de polipropileno empleando
compatibilizantes como el polipropileno injertado con anhidrido maleico,
copolimeros de etileno con mondémeros polares, ionémeros, etc [Arencon D.
2007, Stamhuis J.E. 1988].

(d) Combinaciones de las anteriores estrategias o vias de estudio [Kolafik J.,
1992, Long Y. 1998].

El objetivo a conseguir es el de mejorar la adhesion interfacial entre matriz y

relleno de forma que el despegue de las particulas de la matriz se reduzca.
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2. OBJETIVOS

El objetivo general, que se ha pretendido alcanzar con esta tesis, ha sido el
desarrollar y estudiar una amplia gama de materiales compuestos de matriz
polipropileno y cenizas provenientes de la combustién de biomasa, como relleno.
Debido al gran numero de variables que influyen en las propiedades de estos
materiales, se han estudiado diferentes formulaciones para analizar la influencia
del contenido del relleno, la influencia del agente de acoplamiento tipo silano y
otros aditivos. Se pretende optimizar las propiedades finales de los materiales
compuestos, profundizando en el comportamiento a fractura, mediante la
combinacion de adicion de copolimeros olefinicos de bloque (OBC) y la
modificacion de la morfologia con el procesado por extrusion.

En base a este objetivo general, se plantean objetivos mas especificos a
conseguir en cada uno los capitulos de la tesis, entre estos objetivos destacan:

v La caracterizacion térmica y mecanica de los materiales compuestos.

v' El estudio de la morfologia y compatibilidad de las fases en las distintas
formulaciones matriz-relleno.

v' Evaluacién de la teoria de la mecanica de la fractura lineal (LEFM) de los
nuevos materiales compuestos, en condiciones de baja y moderada alta
velocidad de deformacion.

v" Modificacién y optimizacién de la respuesta a fractura de los materiales

compuestos.
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v' La correlacion de las propiedades mecanicas a traccién, impacto y ensayos
de fractura, con la adhesion interfacial y los mecanismos de deformacion

observados en los materiales.

La memoria de la tesis se estructura en los siguientes capitulos:

Capitulo 1. Introduccion
En este capitulo se describe el estado de la técnica de los materiales compuestos
con matriz plastica vy rellenos rigidos, asi como, los objetivos principales de la

tesis.

Capitulo 2. Marco teorico sobre la fractura y los mecanismos de
deformacion

En este capitulo se presenta la teoria de la mecanica de la fractura lineal elastica
(LEFM) aplicada a polimeros, las aproximaciones y adaptaciones segun la
tipologia de probeta y el ensayo realizado. También, se resumen los mecanismos
de deformacibn mas habituales en los materiales compuestos de matriz

termoplastica en general.

Capitulo 3. Materiales y técnicas experimentales

El capitulo 3 describe las materias primas utilizadas para la formulacion de los
materiales compuestos. Se detalla la preparacion de las mezclas y su procesado,
asi como el mecanizado para la obtencidn de las probetas utilizadas en la

realizacion de los ensayos de caracterizacion. También se describen las
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caracteristicas mas destacadas de las técnicas experimentales empleadas. Se
complementa con la caracterizacion fisica de los materiales compuestos con la

medida de su densidad e indice de fluidez para cada formulacion empleada.

Capitulo 4. Caracterizacién mecanica y morfologica.

Las propiedades mecéanicas analizadas en este capitulo, se basan en los ensayos
de traccién a baja velocidad de ensayo y de ensayos mecanicos de impacto por
caida de dardo a velocidad moderadamente alta. Ademas se realiza un analisis de
la superficie de fractura, posterior al ensayo, y la morfologia obtenida. Se
complementa la caracterizacion mecanica con la medida de la dureza de los

materiales.

Capitulo 5. Caracterizacion térmica.

La caracterizacion térmica se centra en el estudio del estado cristalino de la matriz
de polipropileno isotactico (iPP) por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
también se realizaron ensayos de analisis termogravimétrico (TGA) para estudiar
la degradacion térmica de los materiales. Ademas, se determiné la temperatura de
reblandecimiento (HDT) con el fin de evaluar la temperatura maxima de uso de los

materiales compuestos.

Capitulo 6. Comportamiento en fractura. Mecanismos de deformacion y
aumento de la tenacidad.
La caracterizacibn mecanica en fractura de cada formulacién de los materiales

compuestos, se basa en ensayos realizados en flexibn en tres puntos con

Pagina 40



Capitulo 1: Introduccion.

condiciones de baja y alta velocidad de ensayo. En este capitulo se discuten los
datos de los parametros de fractura siguiendo la teoria de la LEFM. También se
incluye el estudio del comportamiento en fractura en funcion de la composicion y la
morfologia de los materiales compuestos.

Se identifican los mecanismos de deformacion y aumento de la tenacidad que
intervienen, segun las condiciones de velocidad de ensayo y fractura realizados a
través de cada una de las técnicas microscopicas empleadas. Por ultimo, se
relaciona la morfologia y los mecanismos de aumento de tenacidad, con los

valores de fractura obtenidos.

Capitulo 7. Conclusiones
Se resumen las conclusiones mas destacadas del trabajo de investigacion

realizado y presentado en esta memoria.
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1. INTRODUCCION A LA MECANICA DE LA FRACTURA LINEAL

ELASTICA (LEFM)

Desde sus comienzos, hasta ahora, la Mecanica de la Fractura Lineal Elastica
(LEFM) se ha implantado con éxito en la caracterizacion de las propiedades de
fractura de materiales poliméricos y materiales compuestos de matriz polimérica.
La LEFM se basa en la hipotesis de que el origen de fallo de un material es una
grieta con un radio de curvatura proximo a cero (entalla aguda ideal), donde en la
zona de proceso (punta de la grieta) la relacién entre la tension y la deformacion
es lineal y cumple la Ley de Hooke. Por tanto, la Mecanica de Fractura Lineal
Elastica (LEFM) caracteriza la resistencia al crecimiento de fisura de materiales
que tienen un comportamiento lineal elastico y que generalmente exhiben fractura
fragil. Dicha teoria se puede aplicar a materiales que, aun exhibiendo
deformaciones inelasticas en las cercanias de la grieta, muestran un
comportamiento global de tipo elastico, en el que las deformaciones plasticas
qguedan confinadas en una region muy pequena y localizada alrededor del vértice
de la fisura.

Cuando la deformacién plastica se extiende, alrededor de la fisura, la teoria no es
aplicable y se emplean modelo tedricos diferentes, tales como la Mecanica de la
Fractura Elastica No Lineal (NLEFM) o la Mecanica de la Fractura Post-Fluencia

(PFFM) (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Aproximacién esquematica del dafio plastico segun la teoria aplicada.

La Mecanica de Fractura No Lineal (NLEFM) se aplica cuando los materiales no
conservan una relacion lineal entre las tensiones y sus deformaciones, para ello se
determinan otros parametros de fractura.

Estos parametros son adecuados cuando el material exhibe un comportamiento no
lineal debido al desarrollo de plasticidad confinada en el vértice de la fisura o0 a la
propagacion inicialmente estable de la fisura. Es decir, corresponde a situaciones
donde la region plastica en el vértice de la grieta no es pequefia comparada con
las dimensiones fisicas de la probeta. Cuando se produce este tipo de
comportamiento, se estudia la curva R, una funcion que relaciona el parametro de
carga (J o CTOD) y la longitud de crecimiento estable de la fisura. A partir de esta
curva es posible determinar el parametro critico para la iniciacion de la fisura

La Mecanica de Fractura Pos-Fluencia (PFFM) permite evaluar la resistencia del
material a la iniciacion de la propagacion de la fisura, asi como también
caracterizar el trabajo involucrado en la deformacion plastica previa a la fractura.
Esta metodologia se emplea cuando la deformacion plastica se extiende a mayor

escala. Corresponde a situaciones donde la regidn plastica en el vértice de la
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fisura no es pequena comparada con las dimensiones fisicas del componente
[Fasce Laura A. 2002].

Los origenes de la mecanica de fractura pueden situar a principios del siglo XX,
cuando A.A. Griffith, demuestra por primera vez, que la resistencia real a la
tensién de materiales fragiles era menor que la resistencia predicha tedricamente,

debido a la presencia de grietas. Griffith desarrolla entonces una ecuacion (ver
ecuacion 2.1) que relaciona el esfuerzo de fractura, or, con el tamafno de la grieta
[Griffith A.A. 1921].

2-y-E

O-f:
m-a

Ecuacioén 2.1. Calculo del esfuerzo de fractura.

Para el caso tedrico de una placa cuyas dimensiones elevadas que tiende a
infinito, “E” es el modulo de Young, “y* es el término de la energia de superficie y
“‘a” es la mitad de la longitud de la grieta, en direccion normal a la tension aplicada.
Para derivar esta ecuacion, Griffith utiliza la ecuacion de esfuerzos de Inglis para
un agujero eliptico en una placa grande sujeta a tension [Inglis C. E. 1913]. Inglis
proporcioné una expresion simple para el esfuerzo o la tensibn maxima para la
punta de la grieta. De esta forma se demostré6 que la ecuacion de la tension

maxima presentaba la forma descrita en la ecuacion 2.2.

Oy =0 1+2\/§
P

Ecuacion 2.2. Calculo del esfuerzo maximo.
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En donde aqui, “0" es la tension aplicada, “a” es la mitad de la longitud de la
entalla aguda y “p’ es el radio de curvatura de la raiz de la entalla.

De esta forma Griffith establece un criterio energético en donde la propagacién 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 o a cualquier otro tipo de
energia disipativa implicita en la propagacién de la grieta.

Se define la tasa de liberacidn 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 se describe en la

siguiente ecuacion 2.3:
G= _1J'Aﬂ
B’ da

Ecuacién 2.3. Tasa de liberacion de energia, G.

En donde “B” es el espesor de probeta, “dU” es la energia disponible, “da” es la
propagacion de la grieta y “A” el desplazamiento. Segun este criterio, la fractura
inestable ocurre cuando G alcanza un valor critico, G¢, es decir G = Gg.

En 1964, Irwin establece un criterio tensional, segun el cual la fractura sucede
cuando el factor de intensidad de tensiones, K, alcanza un valor critico, asi como
sucede con la tasa critica de liberacion de energia, G. Define la fractura en el

momento en el que en la punta de la grieta exista una distribucion critica de
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tensiones o se alcance un valor critico de la energia almacenada [Irwin G.R.
1964]. El criterio tensional se basa en la concentracion de tensiones que se
producen alrededor de la punta de la grieta y considera que la fractura ocurre
cuando el denominado factor de intensidad de tensiones (K) alcanza un valor
critico, K¢, que descrito como:

K,=0,-Y-Ja,

Ecuacion 2.4. Factor de intensidad de tensiones, K.

En donde “o," es la tension de fluencia o fluencia del material; “a.”, es el tamafio
critico de la grieta e “Y” 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 D. 1984].

En la década de los 90 se produce una estandarizacion de procedimientos para la
calculo de K¢, a partir de una version modificada de la norma para metales
adaptada a polimeros [ESIS 1990] o la Norma ASTM [ASTM D5045 1993, 2007].
De esta forma, se han desarrollado dos criterios diferentes para el analisis de la
propagacion de grieta en materiales con comportamiento elastico lineal, diferentes
en su concepcion, aunque 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. Bajo dicho criterio se puede calcular la resistencia a la fractura
de los materiales o tenacidad por el factor de intensidad de tensiones critico (K;).
Por otro lado, el fenbmeno 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 y su calculo se realiza mediante la tasa de liberacion de energia critica (G).
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El campo de tensiones generado alrededor del vértice de una fisura depende del

modo de apertura de la misma (Figura 2.2), existiendo tres modos principales:
= Modo |, cuando la apertura es normal al plano de la fisura.
» Modo Il, cuando la apertura es provocada por corte paralelo al plano de la
fisura.

= Modo lll cuando la fisura se abre por desgarro, fuera del plano de la fisura.

Py

Modo I Modo Il
(apertura) (deslizamiento) (desgarro)

Figura 2.2. Modos de crecimiento de grieta.

El modo | es el utilizado dado que es la solicitacion mas rigurosa y bajo la que
ocurre con mayor facilidad la fractura de piezas en servicio. Por lo tanto los
parametros criticos de fractura se llamaran G, y Kic (para indicar que se
determinaron en Modo I).

Es posible expresar, para condiciones de deformacion plana, la siguiente

equivalencia:

K2 2
G = ko (1- )
Ic E v

Ecuacién 2.5. Relacion entre Kic y G,c en condiciones de deformacién plana.
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En donde “v” es el coeficiente de Poisson.

Asimismo, los valores del parametro K estan sujetos a variaciones dependiendo
del espesor de la pieza. En general, el valor critico de tenacidad, K¢, es mayor en
condiciones de tension plana (piezas con espesores reducidos) [Kinloch A.J.
1983], que en deformacion plana (espesores grandes), ya que el material sufre
mayores restricciones a la contraccion, existentes a espesores altos, ya que el
estado de tensiones dominante en la fractura, en condiciones de deformacion
plana, reduce su deformabilidad. Este hecho se puede representar

esquematicamente en la Figura 2.3.

& K tenacicad

Dominio de ks
Eemsidn plana

Deeninia de |a
dedeimsacitn plama

_

B

ESPESOr

Figura 2.3. Relacion del valor de K¢ en funcién del espesor de la probeta (B).

Ademas de ser un parametro mas conservador, el valor critico de tenacidad a
fractura en deformacioén plana teéricamente no depende del espesor de la pieza a
partir de un determinado valor (Figura 2.3). Por este motivo, el valor de Kic en
condiciones de deformacién plana es el que se suele considerar a efectos de

diseno.
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Para asegurar las condiciones de deformacion plana en la probeta empleada, se

suele utilizar el siguiente criterio geométrico que se recoge en las

recomendaciones de la norma ASTM 5045:

2
B,a,(W —a)>2.5 Kic

2
Oy

Ecuacion 2.6. Condiciones geométricas segun norma ASTM 5045.

En donde “B”y “W” son el espesor y la anchura de la probeta respectivamente.
Las condiciones de deformacion plana son necesarias para asegurar un valor
representativo de Kic. Sin embargo, de no cumplirse el criterio geométrico, no se
invalida necesariamente la aplicacion de la LEFM siempre que la zona deformada
plasticamente sea pequefa con respecto a las dimensiones de la probeta. En este

caso, los parametros se denominan Kiqy Giq.
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2. CALCULO DE LOS PARAMETROS DE FRACTURA EN PROBETAS

SENB

A bajas velocidades de ensayo, el factor critico de intensidad de tensiones en
modo | (Kic ) puede calcularse para una geometria de flexion por 3 puntos (Figura

2.4) en probetas con entalla simple, denominada en inglés “Single Edge Notch

Bend” (SENB).

o —

P/2 P/2

Figura 2.4. Reparto de cargas (P) en solicitacion de ensayo de flexion en tres puntos

El calculo se realiza a partir de la carga medida en el instante de inicio de la

propagacion de la grieta (Pq) mediante la relacién de la ecuacion 2.7.

Ecuacién 2.7. Calculo de Kiqoempleando geometria de flexion en tres puntos.
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Donde “B” y “W”’ son el espesor y la anchura de la probeta respectivamente, y

“f(a/w)” es un factor geométrico de calibracion que depende del cociente entre la

» "

longitud o profundidad de la entalla, ”a” y la anchura de la probeta.

Esta relacion es valida para una distancia entre apoyos equivalente a 4W. La
longitud de fisura debe ser seleccionada tal que verifique 0,45 < a/W < 0,55 [ASTM
5045 -93, Gonzalez 2004]

En funcion de la forma de la curva carga-desplazamiento, se selecciona el valor de
inicio de la propagacion de la grieta, Pq. A continuacién, en las graficas de la

Figura 2.5, se presentan los casos graficos mas habituales. Segun la forma de la

curva y la aprobacién del criterio geométrico, se puede dar el caso que Kic=Kq.

Pa=Pmax

Carga. P

> > °F >
Desplazamiento, 8 Desplazamiento, 8 Desplazamiento, &

Figura 2.5. Determinacion del inicio de grieta a partir de la curva carga (P)-desplazamiento (5).

El calculo de K depende de un factor de forma f(a/W), cuya expresion para
geometria SENB permite calcular el factor de intensidad de tensiones en modo |,

segun la ecuacioén 2.8:
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3S a

I 2

K -_F AL/ 1—99—1(1—ij 2.15—3.93i+2.7(ij
s w w w w

e

w

Ecuacién 2.8. Calculo de K;en probeta SENB y condiciones de deformacion plana.

Por otra parte, la aplicacion del criterio energético de Griffith, se basa en que
existe una relacion lineal entre la energia de fractura, “U”, las dimensiones de la
probeta y la funcién de fluencia “BW®”, donde “®” es un factor de calibracion
geométrico cuya resolucion se encuentra tabulada y es funcién de la longitud de la
entalla y la anchura de la probeta [Williams 1984]. El valor critico de la tasa de

liberacion de energia, G,., queda definido por la pendiente de esta relacion lineal,

ic’
como se muestra en la ecuacion 2.9.

V)

a
BWe —
(pW

GIC =

Ecuacion 2.9. Valor critico de la tasa de liberacion de energia, G,

En algunos casos puede calcularse la tasa de liberacidon de energia a la
propagacion, Gep, si la hubiese. Los valores de G¢p se calcularon a partir del area

total bajo la curva carga—desplazamiento (Up) [Adams M. J. 1989]

U
G. —_ P
“ BW-a)

Ecuacidon 2.10. Obtencién de la tasa de liberacion de energia a la propagacion (Gep).
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Dado que Gj¢ solo tiene en cuenta la carga critica hasta el onset de crecimiento de

fractura (maximo de la curva), G¢p evalua también del proceso de propagacion de
la grieta. Los valores del factor de intensidad de tensiones critico (Kig), la tasa de
liberacion de energia al inicio (Gig) y la tasa de liberacion de energia a la
propagacion (Gcp) se obtuvieron de acuerdo con las recomendaciones de la
norma ASTM D 5045.

En condiciones dindmicas de moderada velocidad (1 m/s), se pueden calcular los
parametros utilizando la aproximacién de la teoria LEFM, en donde la fractura
ocurre en un proceso inestable por un almacenamiento de la energia de
deformacion de la muestra, y con una velocidad de rotura muy alta. La tasa de
liberacion de energia critica (Gic) se obtiene siguiendo las recomendaciones ISO
17281 segun la ecuacion:

_UdC
T CdA

Ecuacidon 2.11. Obtencién de G,c en condiciones dinamicas o de impacto.

Donde
U, es la energia absorbida por la muestra durante la fractura
C, es la complianza de la muestra

A, es el area correspondiente a B(W-a)

Si existe una etapa de propagacion después de alcanzar la carga maxima, al igual
que como se calcula en condiciones de baja velocidad; se puede calcular la tasa

de liberacion de energia a la propagacién, Gep, parametro que acumula el valor de
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la energia en la etapa de iniciacion y propagacion de la rotura; tal como

propusieron Adams y coautores. [Adams M.J. 1989].
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3. MECANISMOS DE DEFORMACION Y FRACTURA

Para estudiar la tenacidad de los nuevos materiales compuestos es importante
conocer el mecanismo de refuerzo y deformacién que sufren. Muchos de las
investigaciones se basan en el estudio de nuevas formulaciones poliméricas, con
el fin de obtener altos valores de tenacidad a la fractura con buena disipacion de
energia asociada a dicho fendbmeno. A continuacion, se realiza una breve
descripcion de los diferentes mecanismos de deformacién conocidos para
polimeros termoplasticos (materiales monofasicos) y para sistemas poliméricos
multifasicos, donde se analiza la presencia e influencia de las cargas en la matriz
plastica.

En los sistemas monofasicos, los mecanismos de deformacion mas comunes son
la fluencia por corte o “shear yielding” y el crazing.

Para sistemas de dos o mas fases, el mecanismo de refuerzo puede deberse a la
deformacion por particula elastomérica, crazing multiple, fluencia por cizalla
multiple, cavitacién o combinaciones de los anteriores.

El polipropileno (PP) presenta en general, como la mayoria de los materiales

semicristalinos, un mecanismo de deformacion como se muestra en la Figura 2.6:
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Figura 2.6. Esquema del mecanismo de deformacién de los polimeros semicristalinos: 1.
estado no deformado, 2. extensién de las moléculas de union y movimiento de las cadenas
en el interior de las lamelas, 3. fragmentacion de las lamelas y 4. alineamiento en direccion

de la tension aplicada.

3.1.Fluencia por corte.

La fluencia por corte se produce a volumen constante y provoca un cambio
permanente en la probeta del material, es decir una deformacion plastica
irreversible.

En los materiales semicristalinos, dicho mecanismo se relaciona con los procesos
de deslizamiento de los planos cristalinos dandose en zonas localizadas. En
materiales amorfos, la deformacion suele ser mas difusa ya que se realizan

movimientos de la cadena polimérica en zonas mas grandes.
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Este fenémeno absorbe una gran cantidad de energia y por tanto, aumenta la

tenacidad del material.

Cuando la fluencia es localizada, ésta se puede manifestar a través de cuellos de
estriccion o a través de bandas de corte (Figura 2.7) segun la geometria de la
probeta del material. Cuando las probetas son de espesores bajos como filmes o
laminas delgadas, se producen restricciones a la deformacién en una de las
direcciones que no exista. También puede darse en probetas un poco mas
gruesas cuando hay un mecanismo de relajacién de la triaxialidad, tal como por
ejemplo la cavitacion en presencia de particulas elastoméricas. Este mecanismo
permite explicar la tenacidad en compuestos como el poliestireno de alto impacto

(HIPS).

Figura 2.7. Bandas de cortes en probeta de poliestireno (PS).

3.2.Crazing.

El “crazing” es un tipo de deformacion plastica localizada que se puede observar
en los termoplasticos [Donald, 1997]. El “craze” se forma generalmente a partir de

una superficie libre como consecuencia del ablandamiento por deformacion del
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material e involucra un gran aumento de volumen. El “craze” crece normal a la
direccion de la tensioén principal maxima.

Las microfisuras y los “crazes” son similares en apariencia. Sin embargo, una
microfisura es una discontinuidad total en el material, mientras que el “craze”
consiste en dos superficies interconectadas por una red de fibrillas de polimero, de
entre 5 y 30 nm de didmetro, que permiten que el material soporte la carga
aplicada. De esta manera se forman defectos asociados, los microvacios
(“microvoids”) que no llegan a coalescer hacia una grieta al estar estabilizados por
las microfibras. Un “craze” puede convertirse en una grieta mediante la rotura de la
estructura fibrilar, y este proceso conduce a la fractura fragil del material. Es un
mecanismo muy frecuente en polimeros con baja densidad de empaquetamiento.
El “craze” permite la transmision de la tensién, dado que no se produce
discontinuidad de material, y provoca un aumento de volumen del material durante
el fendbmeno de crazing, ya que en este caso, en un craze suele haber alrededor
de un 50% de vacio. De esta forma con el proceso de crazing el material absorbe
energia durante su deformacion y por tanto aumenta la tenacidad del material

(Figura 2.8).
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Figura 2.8. Representacion en vista lateral de formacién de craze en material PS/alumina.

Cuando se introducen materiales de refuerzo como rellenos minerales, cargas,
elastdmeros, etc, se procura aumentar la resistencia a la fractura de los materiales
poliméricos mediante la extension de los fendmenos de disipacion de energia
hacia zonas mas amplias que la zona del proceso principal. Debido a los distintos
componentes, se pueden dar diferentes fendbmenos de forma simultanea en el
nuevo material compuesto. Por ejemplo, en un material polimérico termoplastico
reforzado con caucho se pueden producir los siguientes mecanismos o procesos
de deformacién que se esquematizan en la Figura 2.10 y se describen mas

detalladamente en los siguientes apartados.
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Interacciones entre Crazes
y Bandas de cizalladura
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Figura 2.10. Representacion de posibles mecanismos de deformacion.

3.2.Deformacion por particula elastomérica.

La deformaciéon por particula elastomérica fue de los primeros mecanismos de
refuerzo propuestos para un sistema de matriz termoplastica reforzada con
cauchos. En dicho sistema, se producia un incremento del volumen y el
emblanquecimiento por tension en la zona de deformaciones que se debia a la
deformacion de las particulas de caucho que actuan de puentes entre las
superficies de una grieta que se propaga, resistiéndose a la propagacion de la
misma [Merz, E.H. 1956]. Sin embargo este proceso de deformacion no es

relevante, por su pequena contribucién energética a la disipacion de la energia
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total y no justifica correctamente el proceso de blanqueamiento por tensién del

material [Newman,S. 1965].

3.3.Crazing multiple. Las bandas de corte multiple y el enromamiento por

cizalla.

Basandose en el estudio sistemas termoplastico/caucho, en concreto en el
poliestireno de alto impacto (HIPS), se propuso el mecanismo de crazing multiple.
En dicho mecanismo, las particulas de caucho actian como concentradores de
tensiones, sobre todo en el ecuador de las mismas, y van formando multitud de
crazes. (ver Figura 2.11) Al mismo tiempo, las mismas particulas elastoméricas
dificultan el crecimiento de los crazes hacia grietas o fisura. En este fendmeno, la
absorcion de energia esta asociada al trabajo necesario para la generacién de los

crazes, asi como para la deformacion de las propias particulas [Socrate S. 2001].
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Figura 2.11. Imagenés obtenidas por SEM de crazing multiple en material HIPS.

En ocasiones los mecanismos de fluencia de corte (cedencia de cizalladura) y
crazing pueden darse a la vez, siendo el mecanismo principal aquel que sucede
en la matriz polimérica sin modificar. Sin embargo, la contribucion de cada
mecanismo dependera de la concentracién de particulas de refuerzo, su
distribucién, su tamano, la velocidad del ensayo, etc. Asi, en sistemas multifasicos
0 en materiales compuestos pueden darse fenobmenos en donde las bandas de
corte multiple pueden actuar como obstaculo en la propagacion de crazes y

grietas, evitando la fractura.

Santiago Garcia Pardo Pagina 73



=

También puede darse otro fendmeno asociado a la banda de corte conocido como

enromamiento por cizalla. En este caso, puede originarse una banda de
cizalladura en la punta solicitada de un craze, frenando su crecimiento.

Existe también otro supuesto, en donde los crazes crecen entre bandas de corte y
en funcién de su orientacion, pueden provocar la rotura prematura del material.
En estos casos, el fendmeno de emblanquecimiento por tension es causado por el

crazing.

3.4.Cavitacion.

En los sistemas en que no se produce crazing, el emblanquecimiento por tensién
se puede justificar mediante el mecanismo de cavitacion. La cavitacion se puede
apreciar tanto en el interior de las particulas, como en la interfase particula/matriz.
Este mecanismo se produce en polimeros modificados debido a la reduccion de la
tensién local, que favorece las condiciones de tension plana, la fluencia y
estriccion, a niveles menores de carga que en el mismo material sin modificar. El
fendmeno se produce cuando se sobrepasa la resistencia al rasgado de la
particula o de la interfase, provocando la consecuente decohesion o despegue
entre los dominios.

Otros autores [Kim G. M. 1998 a y b] estudiaron los sistemas ternario multifasicos
de polipropileno modificado con polietileno, caucho o rellenos minerales, en los
que identificaron distintos mecanismos de deformacion. En dichos trabajos, se
observdé que una capa o piel de copolimero de etilen-propileno, aumenta la

adhesion interfacial entre la matriz de PP y la fase de PE. El mecanismo de
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deformacion comienza con la formacion de huecos o cavidades alrededor del
nucleo, deformandose plasticamente. En combinacién con el crecimiento de
huecos, en la matriz, aparecen ligamentos de bandas de corte débiles. A medida
que aumenta la deformacién, aumenta la intensidad de la fluencia por corte en
todo el espécimen. Dicho mecanismo se define como proceso el cavitacion simple

o multiple (ver Figura 2.12).

- 9 ® -

R
m v

(a) (b)
Figura 2.12. Esquemas sobre el mecanismo cavitaciéon simple (a) y multiple (b).

En los procesos de cavitacion multiple se forman huecos alrededor de cada
particula rigida, mientras que en los procesos de cavitacién simple suele ocurrir la

formacion de cavidades en las regiones entre particulas cercanas y/o conectadas

parcialmente.
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3.5.El despegue de particulas o “debonding”.

Cuando la adhesién interfacial entre particulas y matriz es pobre o débil, la
deformacion del material se explica mediante el proceso de despegue o
“debonding” entre las particulas y la matriz. (ver esquema en Figura 2.13)

Normalmente, el proceso comienza con una concentracion de tension alrededor
de la zona de las particulas. Dado que hay cierta adhesién, se van formando
fibrillas en la interfase entre la particula modificada y la matriz, asi como,
simultdneamente aparecen bandas de cizalla en la matriz. A medida que aumenta
la deformacién, las fibrillas van rompiendo en las regiones situadas en direccidn
paralela a la tension externa aplicada, quedando unas pocas fibrillas remanentes
en la zona ecuatorial. En la etapa final, la mayor fluencia de corte o cizallado en la

matriz es el proceso de deformacién principal.

1l o

Figura 2.13. Esquema sobre el mecanismo debonding o despegue.
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En general, el siguiente esquema representativo (Figura 2.14) permite ilustrar los
diferentes conceptos de disipacion de la energia y estado de las tensiones cuando

se aplica una tension uniaxial.

®
.;;ﬁé:

< )
-

Aumento de defarmacion

D
b

e

-
-

Aumento de tensidn

Figura 2.14. Representacion de las energias de disipacion empleadas durante el proceso de

despegue.

Siendo:
e Ep, la energia de disipacién en la dilatacion de volumen en el interior de la
particula en la regién de deformacion elastica.
e Ey, energia de disipacion asociada a la formacién de huecos a través de
cavitacién o debonding en la regién de deformacion plastica.
e Egy, la energia de disipacién para el crecimiento de huecos en la zona
plastica.

e Ew, la energia disipada atribuida a la deformacién plastica de la matriz.
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e Se verifica que Ey>>> Ep, Ev, Egy

El proceso que se produce cuando mayor es la deformacion sufrida, durante la
deformacion plastica de la matriz, absorbe significativamente mas energia que los
mecanismos involucrados a baja deformacién, como son la dilatacion de volumen,

cavitacion, debonding o crecimiento de huecos o cavidades
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1. MATERIALES.
1.1.Polipropileno (PP)

Con la aparicion de los catalizadores tipo “Ziegler- Natta” en la década de los afios
cincuenta se consiguio la sintesis de polimeros de alto peso molecular a partir del

propileno, dando lugar a diferentes tipos de polipropileno. En 1957 Montecatini

®
comercializé el primer PP isotactico con el nombre de Moplen . El PP isotactico
presentaba caracteristicas similares al polietileno de alta densidad, pero con

mayor temperatura de fusion, rigidez y dureza.

'(CHZ'CH)n'
I
CHs

Figura 3.1. Esquema de la composicién quimica del polipropileno.

La Unica presencia de carbono e hidrégeno en su composicion Figura 3.1, implica
tres aspectos muy importantes:
» Excelente resistencia quimica, puesto que no contiene grupos
susceptibles de ataque, siendo Unicamente sensible al ataque de los
oxidantes muy enérgicos y a los disolventes halogenados y aromaticos.
* Buenas propiedades como aislante eléctrico derivadas de su apolaridad.

* Es inerte quimica y biolégicamente.
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La estructura espacial de la molécula de PP comercial es una hélice en la que los

grupos metilo, debido a su volumen, estan obligados a adoptar posiciones
espaciales girados 120° respecto al anterior. El principal efecto de la forma
helicoidal de las cadenas, es que entre las moléculas hay muchos huecos libres,
ya que el volumen de los grupos metilo impide mayor empaquetamiento. Esto se
traduce en otras dos propiedades caracteristicas del PP, en primer lugar su baja
densidad y en segundo lugar la facilidad con que los huecos pueden ser ocupados
por particulas ajenas del tamafio adecuado, que no rompan su estructura cristalina
y que mejoren alguna de sus propiedades (por ejemplo cargas inorganicas).
Debido a sus altas prestaciones y a su bajo precio, el crecimiento en la produccion
del PP ha sido superior al de otros plasticos de alto consumo. A mediados de la
década de los ochenta ocupaba ya el tercer lugar en cuanto a produccion, tras el
polietileno (PE) y el poli(cloruro de vinilo) (PVC). Actualmente representa el 19%
de la produccién europea de plasticos.

Al igual que ocurre con otras poliolefinas, existen numerosos procesos de
obtencién del PP dependiendo del tipo de reactor y de los diferentes catalizadores
utilizados.

En concordancia con el auge experimentado en los ultimos afios, son muy
numerosos los articulos cientificos publicados sobre el PP, su estructura,
morfologia y propiedades, asi como de sus copolimeros, mezclas y materiales
compuestos.

Se trata de un polimero semicristalino, es decir, tiene dos fases distintas en su
estructura molecular. Asi, la fase cristalina esta asociada a las propiedades

estructurales (rigidez, dureza, tenacidad, resistencia a la traccion, etc.), a las
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propiedades Opticas y a sus propiedades barrera; mientras que la fase amorfa esta
relacionada con las propiedades viscoelasticas y con la capacidad del material de
absorber energia, es decir, con la resistencia al impacto.

El PP tiene unas propiedades reoldgicas tales, que le confiere una gran facilidad
de orientacidén asi como una muy alta resistencia a la fractura, lo que se traduce
en un comportamiento 6ptimo durante su procesado industrial.

Es duro y tiene excelentes propiedades eléctricas, gran resistencia a agentes
quimicos y disolventes a temperatura ambiente. Dada su naturaleza semicristalina,
sus propiedades mecanicas dependen fundamentalmente de su estructura
molecular [Monasse B. 1995], de su estructura cristalina [Varga J. 1995] y de la
macro-estructura inducida por el proceso de transformacion [Fujiyama M. 1995].
En cuanto a las propiedades térmicas, a temperaturas elevadas, el PP puro tiende
a oxidarse; por consiguiente, el homopolimero comercial suele contener
estabilizantes que lo protegen durante la etapa de procesado. Como todos los
polimeros semicristalinos, el polipropileno tiene dos temperaturas caracteristicas:
la temperatura de transicion vitrea, Tg, situada alrededor de los 0°C, aunque se
reportan variaciones de este valor entre -10°C [Maier C. 1998] y +25°C [Varga J.
1999], y la temperatura de fusién, T, situada entre 158 y 169°C.

En este estudio se ha utilizado un polipropileno isotactico de nombre comercial
Isplen ® PP 070 G2M (Repsol YPF). Es un polipropileno homopolimero de fluidez
media-alta, dirigido a aplicaciones de moldeo por inyeccion. Se caracteriza por
presentar una buena procesabilidad, que permite un llenado facil de los moldes y
ciclos cortos. Sus principales propiedades segun el fabricante se presentan en la

tabla 3.1.
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PROPIEDADES VALOR
FISICAS
indice de fluidez (230°C, 2.16 kg) 12 g/10min
Densidad 0.905 g/cm?®
MECANICAS
Maodulo de flexion 1550 MPa
Impacto 1ZOD, con entalla (23°C) 4 kJ/Im?
Alargamiento en el punto de rotura 50%
TERMICAS
Temperatura de flexion bajo carga (HDT) 85°C
OTRAS
Dureza Shore D 68 grados

Tabla 3.1 Principales propiedades del Isplen® PP 070 G2M segun el fabricante.

1.2.Copolimeros Olefinicos de Bloque (OBC)

Una de las desventajas respecto a las propiedades mecanicas del PP
homopolimero, es su baja resistencia al impacto a bajas temperaturas. La
transicion ductil-fragil suele ocurrir alrededor de temperatura ambiente y, por lo
tanto, en el rango de un gran niumero de aplicaciones.

Habitualmente, se suele mejorar la tenacidad del PP mediante refuerzos
elastoméricos, que consisten en afadir una segunda fase mas ductil (modificador

de impacto), ya sea por mezcla o por copolimerizacion, que modifique sus
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mecanismos de deformacion. Los elastomeros poliolefinicos pueden actuar como
modificadores de este tipo.

Estos polimeros son una de las familias de mayor crecimiento dentro del mercado
de los elastomeros. Una de las aplicaciones mas utilizadas de estos materiales es
Su uso como sustitucion de los compuestos elastomero-termoplasticos olefinicos
(TPE) basados en componentes estirénicos, policloruros de vinilo flexibles (f-PVC),
termoplasticos vulcanizables (TPV) y cauchos termoestables.

Habitualmente, los elastomeros poliolefinicos basados en copolimeros de
polipropileno emplean dentro de su estructura quimica moléculas de etileno como
comonomero[Del Duca D. 1996, Monasse B. 1995]. Los copolimeros del PP se
pueden clasificar en dos tipos diferentes seguln su secuencia quimica: en bloques,
o al azar:

e Copolimero al azar (random EO), los monémeros forman cristales mixtos
con una estructura cristalina compartida, o bien sélo cristaliza un
comondémero y el otro es expulsado a la fase amorfa, con la consecuente
reduccion de la cristalinidad. Los copolimeros al azar se suelen conocer
como EPR (ethylene-propylene rubber). Con contenidos de etileno
superiores al 10%, se puede modificar propiedades como la rigidez, la
deformacion a rotura o la cristalinidad. Otro de los copolimeros al azar que
se sintetiza a partir de los mismos comonomeros es el EPDM (ethylene-
propylene-diene monomer). En este caso, ademas de unidades de etileno y
propileno, se afiade un mondémero diénico que permite la reticulacion y por

lo tanto la obtencion de un elastomero.
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e Copolimeros en blogue (OBC), las secuencias de los dos comondémeros

pueden ordenarse y cristalizar segun lo haria el homopolimero respectivo.
Los copolimeros de bloque poseen cadenas con blogues alternantes
“duros” (secciones principalmente rigidas) y “blandos” (secciones

elastoméricas).

5 Ik -
! - e 4] H—-Tng *l i F; r
NGED S = oY 7 o,

a) OBC b) Copolimero al azar

Figura 3.2. Esquema del ordenamiento de las cadenas moleculares en copolimeros de bloque

(OBQC) y al azar.

Recientemente se han realizado estudios que muestran que los copolimeros de
bloque (OBC) poseen mejor adhesion al polipropileno que los copolimeros al azar
con igual contenido de octano; ademas las fases de OBC se dispersan mejor
formando dominios mas pequefios; lo que mejora la resistencia al impacto de
mezclas PP/OBC. En resumen, la bibliografia concluye que los polimeros OBC
son mas compatibles en matrices, como el polipropileno empleado en este
estudio, que los copolimeros al azar analogos [Dias P. 2008, Kamdar A.R. 2009,

Liu G. 2011].
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En este estudio se ha elegido un copolimero olefinico de bloque INFUSE®

D9507.10 fabricado por Dow Chemical cuyas caracteristicas principales son:

PROPIEDADES VALOR

FISICAS

indice de fluidez (190°C, 2.16 kg) 5 g/10min

Densidad 0.866 g/cm®
MECANICAS

Maodulo de flexion 13.9 MPa
Alargamiento en el punto de rotura 1607 %
TERMICAS

Temperatura de fusion 119°C
OTRAS

Dureza Shore A 59 grados

Tabla 3.2 Principales propiedades del INFUSE® D9507.10 segun el fabricante.

Es un copolimero con gran fluidez en fundido, lo cual facilita su mezclado y su
procesado, en un amplio espectro de condiciones de moldeo por inyeccion o
procesado por extrusion. Para muchas aplicaciones es compatible con el
polipropileno o polietileno. Debido a su baja densidad, éste material permite
ayudar en el control de la resina en términos de coste de produccion, ya que
reduce la densidad y por tanto el peso del producto final, obteniéndose mejores

ratios en la relacion de las propiedades mecanicas frente a la densidad. Debido a
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Su estructura quimica, se puede procesar a temperaturas de servicio mas altas

gue otros productos presentes en el mercado [Ares A. 2010a].

1.3.Cenizas obtenidas de biomasa forestal.

En este estudio se han seleccionado particulas de cenizas obtenidas a partir de
biomasa forestal, en concreto de la combustion de madera de Pinus Pinaster en
las instalaciones de Industrias del Tablero, S.A. (INTASA) en donde se genera
este residuo caracteristico de la industria maderera. La madera sufre una serie de
transformaciones y mecanizados que produce restos de serrin, y este se emplea
dentro del ciclo productivo, como combustible para el secado de la propia madera.
Asi pues, la combustion de serrin y viruta origina este tipo de cenizas.

Este trabajo se centré en el aprovechamiento de estas cenizas como relleno de
una matriz reciclable y de perfil “commodity” , como es el caso del polipropileno.
Ademas, se busco el aprovechamiento de practicamente todo el residuo de ceniza
generado por la industria, lo cual implica un amplio rango de tamario y diversidad
de forma en las particulas.

La inclusiéon de rellenos como las cenizas en una matriz plastica causa profundos
cambios en su procesabilidad. De igual manera, la adicion de dichos agentes de
acoplamientos afecta a las propiedades de flujo del polimero, pudiendo afectar a la
dispersién y comportamiento de las cenizas dentro de la matriz. En estudios
previos se evalud el comportamiento reolégico de los materiales compuestos de

matriz de PP y cenizas [Pardo S.G., 2010, Ares Ana 2010b].
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Para conocer la composicion de las particulas se realizé un analisis
semicuantitativo por fluorescencia de Rayos X. Los resultados muestran la

composicién quimica de las cenizas empleadas (tabla 3.3):

SiO2 (%) 30,3+0,8
CaO (%) 16,5+ 0,5
Al,O3 (%) 12,9+0,1
Fe,03 (%) 8,8+0,3
K20 (%) 6,9+0,1
TiO2 (%) 31£0,1
SO; (%) 2,83 + 0,07
MgO (%) 2,58 + 0,02

P,0s (%) 1,575 + 0,035

Na,O (%) 1,195 + 0,007

MnO (%) 0,856 + 0,017

Cl (%) 0,500 + 0,033

ZnO (%) 0,131 % 0,006

CuO (%) 0,097 % 0,003

BaO (%) 0,094 % 0,005

SrO (%) 0,085 * 0,003

ZrO; (ppm) 391+8

Rb,O (ppm) 276 + 7
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Cr203 (ppm) 215+ 7

NiO (ppm) 162 + 17
CoO (ppm) 74+ 6
PPC (%) 11,5+0,2

Tabla 3.3. Relacién de la composicion quimica de las cenizas empleadas.

En este caso, las cenizas se caracterizan por un contenido de silice relativamente
bajo, frente a otro tipo de cenizas estudiadas en la bibliografia de composicion
mas homogénea, formadas por aluminio y silicio en un 90%.

Tras los resultados obtenidos cabe destacar el porcentaje de masa perdida por
calcinacion (PPC), con valores superiores al 10% en peso, y debida a la presencia
de una fraccion de materia organica como resultado de un proceso de combustién
incompleto.

En todos los casos, la ceniza ha sido tamizada previamente por una criba de 400
um para eliminar particulas de mayor tamafio. Tras analizar la ceniza en bruto que
se emplea, mediante la técnica de granulometria laser se ha obtenido la
distribucion de tamafios de particula de la ceniza. Tal como se aprecia en la tabla
3.4 y la Figura 3.3 siguientes, las particulas de ceniza empleadas se pueden
clasificar en el rango de microparticulas, con un tamafio medio predominante de

entre 20-200 pm.
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Didmetro de particula Volumen (%)

<0,6 um 0,1
0,6 —1um 0,4
1-2um 0,5
2—-6pum 0,8
6 —20 um 9,6
20 —50 um 25,6
50 — 60 um 6,9
60 — 100 pum 20,1
100 — 200 pm 21,8
200 — 250 um 4,2
250 — 500 pum 9,4
500 — 600 um 0,6
600 — 1000 pm 0,0

Tabla 3.4. Datos de los diametros de particulas presentes en las cenizas.
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Porcentaje de particulas en funcion del tamano (Jm)

25,6%

21,8%
20,1%

9,6% 9,4%
6,9%
42%
0,4% 0,5% 0,8% 06% 0,0%

— eeen s NN

Figura 3.3. Representacion de los datos de diametros de particulas presentes en las cenizas.

1.4.Agente Acoplamiento tipo Silano

Cuando se mezclan polimeros con otros componentes, sean rellenos u otros
polimeros no compatibles, en la mayoria de los casos se producen fuerzas de
repulsion que provocan una pobre o nula adhesién entre los componentes. Para
aumentar la adhesion entre el sistema polimérico y el relleno se pueden utilizar
agentes de acoplamiento o compatibilizantes. Estos compatibilizantes mejoran la
interaccién entre la matriz y el relleno, ademas, producen una dispersion mas fina

del relleno en la matriz y morfologias mas regulares y estables.
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Los agentes de acoplamiento pueden ser reactivos o no reactivos. En el caso de
gue sean reactivos habra interacciones quimicas entre los componentes de la
mezcla, formando enlaces covalentes, reduciendo o eliminando completamente
los efectos de repulsion entre los mismos.

En este estudio se ha empleado un agente de acoplamiento tipo organosilano,

cuya formula quimica general viene representada en la formula genérica siguiente:

O-R’

|
R-(CH2)-Si- O-R’

|

O-R’

Figura 3.4. Esquema de la composicién quimica del silano.

Donde n=0-3, el grupo representado por (OR") es un grupo hidrolizable como
metoxi, etoxi o acetoxi, y R es un grupo organico funcional como amino,
metacriloxi, epoxi, etc.

Es una molécula bifuncional, donde el grupo organico (R) es el que produce la
reaccion con el polimero y (OR") es un grupo que puede hidrolizarse para formar
grupos silanos en solucidon acuosa, estos a su vez reaccionan con los grupos
hidroxilo o reactivos del relleno, en este estudio la ceniza.

Los mecanismos de accion del organosilano como agente dispersante y como

agente de acoplamiento se describen a continuacion.

Mecanismo del organosilano como agente dispersante
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Durante el tratamiento con silano, la reaccion tiene lugar entre el grupo funcional

del relleno (grupo OH) y los grupos alcoxi del silano que crean una superficie

silano funcionalizada (Figura 3.5).

o N )
Silano ©|® @ 05 _.— Grupo reactivo

@ L / o
¢ AN
) Relleno . P 7/s|--émpo

reactivo

¢ ° I *s

& ® Relleno Pt

® @ ® 0 Grupo

reactivo

Figura 3.5. Representacion de la modificacion de la superficie del relleno con silanos.

La superficie del relleno funcionalizada mejora la compatibilidad con la matriz
polimérica, via reaccidn especifica o reaccidon quimica, entre el polimero y el grupo
organofuncional del silano. La funcionalidad del silano se debera elegir en funcién
de la matriz polimérica. El tratamiento del silano también crea una pelicula

protectora que previene la reaglomeracion de las particulas de relleno.

Mecanismo del organosilano como agente de acoplamiento

De acuerdo con los mecanismos de adhesiéon interfacial reportados para los
materiales compuestos [Maldas 1989, Plueddemann 1991, Mittal 1992], se han
propuesto varias teorias para explicar los mecanismos de enlace interfacial del

agente de acoplamiento silano. Estos son los responsables de la mejora de las
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propiedades mecanicas, del aumento de estabilidad térmica y de la absorcion de
humedad de los materiales compuestos [George 2001].

En la teoria del enlace quimico, las moléculas de silano bifuncional actian como
enlace entre el polimero y el relleno, mediante la formacion de un enlace quimico
con la superficie de la particula a través de un puente de siloxano, mientras que
los grupos organofuncionales se enlazan con el polimero. Esta co-reactividad de la
ceniza con el polimero, via enlaces covalentes primarios, proporcionan
continuidad molecular a través de la region de la interfase del material compuesto
[Demjén 1999].

Existen determinados factores que afectan a la microestructura de un agente de
acoplamiento, los cuales controlan las propiedades fisicas y mecanicas de los
materiales compuestos [Mittal 1992].

Los silanos organofuncionales mas empleados son los trialcoxisilanos con un
propileno situado entre el atomo de silicio y el grupo funcional. Actualmente se han
sintetizado silanos con una estructura molecular que reemplaza el puente de
propileno, proporcionando una elevada reactividad de los grupos Si-alcoxi.

En este trabajo, como agente de acoplamiento se emple6 GENIOSIL® GF 96

(Wackers Silicones). Es un aminotrimetoxisilano [(cH,0),SicH = cH, ] que hidroliza en

presencia de humedad formando silanoles, los cuales reaccionan con ellos
mismos formando siloxanos. Por otro lado, el grupo amino (-NH,) tiene una
relativa miscibilidad con la matriz de PP.

Cuando la ceniza tratada con el agente de acoplamiento se seca, tiene lugar una

reaccion de condensacion entre el silano y el grupo OH de la ceniza, formando
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una capa de polisiloxano. Cuando la superficie de la ceniza estd recubierta de

silano en contacto con el polimero, los grupos reactivos de la superficie reaccionan

con los grupos funcionales presentes en el polimero.

1.5.Ayudante de procesado

En general, todos los materiales poliméricos necesitan aditivos para ser
transformados. Estos deben ser eficientes en su funcion, estables bajo las
condiciones de procesado y en las condiciones de servicio y no afectar
negativamente a las propiedades del polimero [Garcia — Martinez 2004].
Se entiende por aditivo, aquella, o aquellas sustancias que no modifican la
estructura molecular propiamente dicha de la matriz polimérica, ya que
permanecen fisicamente dispersas sin perturbar la estructura quimica del polimero
[Mascia 1989, Hummel 2002].
Las propiedades fisicas de un polimero pueden alterarse considerablemente
mediante la incorporacion de aditivos. Segun su funcién principal se pueden
clasificar en:
» Aditivos que facilitan las condiciones de procesado (estabilizantes,
lubricantes, promotores de flujo, etc.)
» Modificadores de las propiedades mecéanicas (plastificantes, cargas
reforzantes, etc.)
= Aditivos que disminuyen el coste de las formulaciones (cargas pulverulentas,

diluyentes, etc.)
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» Modificadores de las propiedades superficiales (agentes antiestaticos,
agentes antibloqueo, etc.)
» Modificadores de propiedades épticas (pigmentos, colorantes, etc.)
= Aditivos antienvejecimiento (antioxidantes, fotoestabilizantes, fungicidas,
etc.)

= Otros (retardantes a la llama, agentes espumantes, etc)
Respecto a los ayudantes de procesado mejoran la transformacion, mediante
extrusion o inyeccion, de los materiales compuestos polipropileno — relleno
mineral, pueden aumentar la velocidad de produccién, disminuir fenémenos de
degradacion durante el procesado, etc.
Las poliolefinas generalmente se extruyen alrededor de los 200°C, a temperaturas
mas altas se favorecen procesos de degradacion térmica que pueden afectar a las
propiedades finales del material. En este caso se utilizO un lubricante como
ayudante de procesado, para disminuir la viscosidad de la mezcla
polipropileno/ceniza a la temperatura de extrusion y disminuir la fuerza de torque
necesaria para su procesado. La utilizaciéon de un lubricante efectivo aumenta el
rendimiento de la extrusora y permite reducir las temperaturas de las zonas de la
extrusora, ademas de reducir fracturas en el fundido que pueden producir
imperfecciones en la superficie de las piezas.
Los aditivos ayudantes de extrusion mas utilizados son estearicos metalicos y
ceras, o combinaciones de ambos. Los acidos grasos de cadena larga actuan
como lubricantes internos, reduciendo la friccion entre particulas (graza o polvo),
con polimeros polares como las poliamidas o el policloruro de vinilo. Con

polimeros apolares como las poliolefinas, actian, dada su baja compatibilidad,
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como lubricantes externos, disminuyendo las fuerzas de friccion y la abrasion con

las superficies metalicas en contacto con el flujo del polimero fundido [Hans Z.
2001].

Como ayudante de procesado se empleé el DYNAMAR® FX-5911 (Dyneon, 3M
Group), es un lubricante solido para materiales compuestos con matriz
termoplastica que contiene fluoropolimeros en su composicion quimica. El
resultado de la utilizacion de este ayudante de procesado, es una disminucion del
torque en la extrusora y por tanto, un aumento en la velocidad de extrusion,
disminuyendo el tiempo de residencia del material dentro de la extrusora y

evitando degradaciones térmicas no deseadas.
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2. PREPARACION DE LOS MATERIALES COMPUESTOS

La obtencion de los distintos materiales compuestos PP/OBC/ceniza, asi como las
probetas utilizadas en los distintos ensayos realizados en este estudio, se puede

resumir en el diagrama de flujo representado en la Figura 3.6.

Formulacidan:
*Ceniza
scenizalsilano

Formulacian:

DB Cicenizalsilano

|

13 BExtrusion:
CBECicenizalsilano

l

Frocesado por extrusion con PR v Dynarmar

Moldeo por MWoldeo por
COmpresion: COMpresion:
2 Mm espesor g mm espesor

Frobetas:

sCaracterizacion mecanica Probetas SENE:

«Caracterizacion térmica y . 'Fragtuéaf y
+Propiedades fisicas eca”'S.mMOOSrfmeO ieaﬂrma':lﬂﬂ
«Morfologia d

Figura 3.6. Esquema de la preparacion de probetas, ensayos y formulaciones empleadas.
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A continuacion, se presenta la relacion de las técnicas de procesado empleadas

para la obtencidbn de los materiales compuestos, indicando las principales

caracteristicas de cada una de ellas.

2.1.Extrusién y parametros de extrusion

La extrusion es un proceso continuo que produce semielaborados a partir de
polimeros en forma de granza o polvo. La extrusora es la parte comun a todas las
instalaciones de extrusion y a los procesos que se fundamentan sobre ella.

En este trabajo se utiliz6 una extrusora de laboratorio para la preparaciéon de las
distintas formulaciones de materiales compuestos en forma de granza. En la

Figura 3.7 se muestra una fotografia de la misma.

i

Figura 3.7. Fotografia de linea de extrusion Brabender DSE 20
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Una extrusora se compone de diferentes partes, como son la tolva, husillo,
sistema de calefaccion/refrigeracion y boquilla.
El husillo de la extrusora desempefia multitud de funciones, como cargar,
transportar, fundir y homogeneizar el fundido, y por ello es considerado como la
pieza clave de la extrusora. Habitualmente tiene varias zonas, con diferentes
geometrias, que permiten transformar la mayoria de termoplasticos en condiciones
térmica y econdmicamente satisfactorias. En la zona de alimentacion se produce
la carga del material todavia soélido y empieza su fundido y transporte. En la zona
de plastificacion el material es fundido completamente y compactado gracias a la
profundidad de filete cada vez menor. En la zona de descarga se homogeniza el
material y se le da la forma deseada a través de la boquilla.
Una magnitud caracteristica de gran importancia, es la relacion entre la longitud y
el diametro exterior del husillo, L/D. Este cociente determina la capacidad de
plastificacion del husillo.
Independientemente del disefio que presenten, hay una serie de condiciones que
deben cumplir todos los husillos y, por ende, todas las extrusoras:

. Permitir un transporte constante, sin grandes pulsaciones.

« Producir una masa fundida térmica y mecanicamente homogénea.

. Permitir la transformacion del material por debajo de su limite de
degradacion térmica o mecanica.
La fusion del material dentro de la extrusora no tiene lugar Gnicamente gracias a la
friccion, sino también gracias al aporte externo de calor. De esto se encarga el

sistema de calefaccion. La extrusora se halla dividida en varias zonas, que pueden
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calentarse o enfriarse de forma independiente. De este modo se consigue la

distribucion de temperaturas deseada en el cilindro.
Se empled una extrusora Brabender de doble tornillo modelo DSE 20 para
procesar la formulacién en forma de granza. Sus principales caracteristicas se

presentan en la tabla 3.5.

BRABENDER DSE 20

N° tornillos 2

Sentido de giro Corrotante
Diametro tornillo 20mm
Largo tornillo 795mm

N° zonas de calefaccion 6

Momento giro tornillo max. 40Nm

Rango de temperatura  max. 400 °C

P trabajo recomendada 100/120 bar

Tipo de refrigeracion Agua

Tabla 3.5. Principales caracteristicas de la extrusora Brabender DSE 20

La conFiguracion de los husillos de la extrusora Brabender DSE 20 esta
representada en la Figura 3.8. Se trata de husillos engranados en los que existen
dos zonas para alimentacibn y dos zonas de desgasificacion situadas a

continuacion de las zonas de compresion del material.
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Tolva 2
(Alimentacién
Desgasificadores forzada) Tolva 1

Elementos de mezclado y compactado

Figura 3.8 Esquema del tornillo empleado en la extrusion.

La tolva se encarga de alimentar a la extrusora con el material que se ha de
transformar. Como habitualmente los materiales en polvo (como las cenizas)
deslizan mal, en este sistema de extrusion se ha introducido una segunda tolva de
alimentacion forzada de tornillo vertical para alimentar las particulas del relleno. La
diferencia de densidades entre el PP y la ceniza es considerable, y la alimentacion
de ambos componentes desde una misma tolva puede provocar la decantacion de
los materiales, no asegurandose la correcta dosificacion de los mismos a la
extrusora.

Las formulaciones de los materiales compuestos PP/ceniza, con y sin silano, se
realizaron a una temperatura de extrusién de 180 °C.

En las mezclas ternarias PP/OBC/ceniza, se realiz6 una primera extrusion entre el
copolimero y las cenizas tratadas con silano en las proporciones en peso,
OBC:cenizas, de 1:1, 1:2 y 1:3 (correspondientes a las formulaciones 80/10/10s,

70/10/20s y 60/10/30s respectivamente).
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La mezcla por extrusion previa se realizd a una temperatura de 180 °C y a

continuacion, se realiz6 una segunda extrusion también a una temperatura de
180°C, afadiendo el polipropileno y el ayudante de procesado hasta obtener la
formulacion deseada.

Antes de extruir los materiales compuestos, en trabajos previos [Pardo S.G. 2010],
se utilizd6 un mezclador discontinuo para conocer de forma aproximada la reologia
en fundido de las mezclas polipropileno y ceniza. Se obtuvieron los parametros de
torque en funcién del tiempo a diferentes velocidades de giro de los tornillos, lo
que permitio determinar las condiciones iniciales de extrusion de las formulaciones
(temperatura y velocidad de husillos).

También permiti6 evaluar la efectividad del silano seleccionado durante el
mezclado. Estas primeras mezclas fueron preparadas en un mezclador
discontinuo de doble husillo (Brabender 50 EHT).

Las distintas formulaciones extruidas para este estudio de los materiales

compuestos PP/OBC/cenizas, se detallan en la tabla 3.6.

Polipropileno OBC Ceniza Silano

Muestra
(%) (%) (%) (% ceniza)
90/10 90 - 10 -
80/20 80 - 20 -
70/30 70 - 30 -
90/10s 90 - 10 0,1
80/20s 80 - 20 0,1
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70/30s 70 - 30 0,1
80/10/10s 80 10 10 0,1
70/10/20s 70 10 20 0,1
60/10/30s 60 10 30 0,1

Tabla 3.6. Composicién de las formulaciones preparadas para el estudio.

2.2.Preparacion de las placas mediante moldeo por compresion

A partir de los granulos o “pellets” de las formulaciones obtenidas por extrusion,
con distintos contenidos de ceniza, se efectud el conformado de placas mediante
moldeo por compresion. Para ello se usé una prensa hidraulica E.M.S (ver Figura
3.9) con moldes calefactados disponible en las instalaciones de la Universidad de
Mar de Plata (UNAMP) y una prensa de platos calientes de laboratorio, modelo

IQAP-LAP PL-15, en las instalaciones del laboratorio de plasticos de la UDC.
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Figura 3.9. Prensa hidraulica E.M.S. (a) y prensa IQAP-LAP (b) empleadas en la preparacion de

probetas.

Dependiendo de los ensayos a realizar, se prepararon placas de dos espesores
diferentes (3 y 8 mm), de 200 mm de largo y 150 mm de ancho.

Se calentaron los moldes hasta una temperatura de 200 °C, previamente se aplica
una pelicula de silicona que actia como agente desmoldeante.

La cantidad necesaria de material se colocé en el molde hembra, luego se
acercaron los moldes, cerrando la prensa y manteniéndola sin carga durante 10
minutos a una temperatura de 200 °C. Transcurrido ese tiempo, se aplico una
carga constante de entre 45 y 50 bares, durante 20 minutos y un posterior
enfriamiento, mediante circulacién de agua, hasta que el material alcanzé una
temperatura de 30-35 °C (25 minutos). Luego se desmolded la placa terminada.
Para evitar el alabeo en las placas, producto de la velocidad de enfriamiento alta y

del enfriamiento no uniforme, se les realizdé un tratamiento térmico posterior para
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relajar las tensiones del material. Este tratamiento térmico consisti6 en mantener
las placas a 100 °C, dentro de la prensa sin carga durante 3 horas y luego

enfriarlas de forma natural hasta temperatura ambiente.

2.3.0btencion y tipos de probetas.

Una vez obtenidas las placas, se llega a la ultima etapa de preparacién de las
probetas, donde se mecanizaron con distintas dimensiones, segun los diferentes
ensayos a realizar.

A partir de las placas de 3 mm de espesor, se obtuvieron mediante fresado
mecanico, probetas con forma de halterio, tipo IV, (Figura 3.10), para la realizacion

de los ensayos de traccion segun norma ASTM 638.

~. vy t
RO - W, - WO
R
| of fe
LD
L D, >
-+ L, »

Lo =33 mm WO =19 mm
L; =115 mm RO =25 mm
D; =64 mm Ri=14 mm
W, =6 mm =3 mm

Figura 3.10. Probeta de traccién tipo IV segin norma ASTM D 638.
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Sobre las placas de 8 mm de espesor, se cortaron tiras de alrededor de unos 16
mm de ancho, cumpliendo las dimensiones que recoge la norma ASTM D 5045
para realizar los ensayos de fractura.

Una vez cortadas, para obtener las probetas tipo SENB (Single Edge Notch
Bending) se procedio al entallado de las mismas. Para cada corte de la placa, se
realizaron tres entallas, tal como recoge la Figura siguiente, obteniéndose dos

probetas validas y optimizando la cantidad de material disponible.

Figura 3.11. Probetas de fractura tipo SENB segin norma ASTM D 5045.

Para el entallado de las probetas se emplearon entalladoras de disco y orbitales,
realizando una entalla aguda. Finalmente, se realiz6 un corte manual con un

cutter, para aumentar la agudeza de la entalla.
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3. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y ENSAYO

En este apartado se describen las principales técnicas de caracterizacion y los
ensayos normalizados realizados para el estudio de los materiales compuestos,
esto es, propiedades reoldgicas, ensayos de analisis térmico, mecanico y otros

ensayos de caracterizacion empleados.

3.1.Medida del indice de fluidez (MFI).

Dado que uno de los objetivos de este estudio es obtener materiales procesables
mediante las técnicas de transformacion habituales para los polimeros
termoplasticos (moldeo por extrusién, inyeccion o compresion), es necesaria una
caracterizacion reologica béasica que informara sobre la procesabilidad de las
distintas formulaciones. Dicha caracterizacion fue realizada mediante la medida
del indice de fluidez o MFI.

Los medidores de indice de fluidez en resinas termoplasticas, son basicamente
viscosimetros capilares. El calculo del indice de fluidez se basa en la cantidad de
materia prima que es extruida a través de un orificio calibrado, a una temperatura
y bajo una carga dada, parametros especificados en las normas internacionales
correspondientes.

Para determinar el indice de fluidez, se empleé el equipo Melt Flow Tester 2000

(CEAST) (ver Figura 3.12), segun norma UNE EN ISO 1133.
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Habitualmente el indice de fluidez (MFI) se reporta como el indice de fluidez en

masa (MFR), expresado en gramos por 10 minutos y se calcula segun la ecuacion

3.4.

):A-tref -I-p:427-l~p
nom t t

MFR(6, m

Ecuacioén 3.4. Obtencion del indice de fluidez (MFI) en masa (MFR).

Donde

MFR, es el indice de fuidez en masa, en g;

6, es la temperatura de ensayo, en °C;

Mnom, €S la carga nominal, en kg;

A, es la seccion transversal media del pistén y del cilindro en cm? (0.711cm?);

trer, €S el tiempo de referencia, en s (10 min);

t, es el tiempo de medicion predeterminada , en s;

l, es la distancia predeterminada recorrida por el pistdn, en cm;

p, es la densidad del producto fundido a la temperatura del ensayo, en g/cm?.

El equipo toma un minimo de 10 puntos para cada medida y reporta el valor
medio. Para cada muestra se han realizado tres ensayos, a partir de los cuales se

calcula el valor medio del indice de fluidez.
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Figura 3.12. Equipo medidor Melt Flow Tester 2000.

Se midié el MFI del polipropileno puro y de cada una de las formulaciones de los
materiales compuestos PP/OBC/ceniza bajo norma, a 230°C y 2.16 kg. Ademas
también se determind el valor para el copolimero OBC a 190°C y 2.16 kg, porque
al ser mucho més fluido que los materiales compuestos no se pudo ensayar bajo
norma, a la temperatura de 230°C.

A priori se conoce que la adicion de copolimeros y rellenos altera los valores de
indice de fluidez de las matrices termoplasticas, inversamente proporcional a la
viscosidad del material en estado fundido, y por tanto, afecta la procesabilidad de
los materiales. La viscosidad en fundido de los polimeros suele aumentar con la
incorporacion de rellenos rigidos dependiendo de su contenido, forma y tamafio de

las particulas y su interaccion interfacial.

Pagina 115



A
=

El incremento de la viscosidad puede llegar a ser problematico para moldear los

materiales mediante técnicas convencionales como la inyeccion que requiere
viscosidades bajas [Nielsen, L.E. 1978].
A continuacion en la tabla 3.8, se resumen los valores de indice de fluidez (MFI)

obtenidos para cada uno de los compuestos desarrollados:

Muestra MFI

(9/10min)
PP 10,1+0,4
OBC 4,5+ 0,1*
90/10 59+0,4
80/20 6,4+0,4
70/30 5,7+0,2

90/10s 8,0+0,1
80/20s 6,4+0,2

70/30s 58+0,1

80/10/10s 9,9+0,7
70/10/20s 9,7 £0,2

60/10/30s 9,3+0,2

* Medido a 2.16kg, 190 °C

Tabla 3.7. Valores de MFI de los materiales estudiados a 2.16kg, 230 °C.

Tal como se esperaba, los valores de indice de fluidez del polipropileno

disminuyen con la incorporacion de las cenizas en las formulaciones de
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compuestos binarios sin silano. Las particulas de cenizas provocan restricciones a
la fluidez de la matriz en estado fundido, debido a la friccion interfacial y al
aumento de las interacciones entre las particulas rigidas, que en su conjunto
provocan este descenso del MFI. [Wu J.S. 2000]. Con 20% de cenizas se obtiene
un descenso menor del valor de fluidez.

El tratamiento de las particulas de cenizas con el silano aumenta el valor del MFI.
El efecto es mayor en los materiales compuestos con concentraciones del 10% en
peso de cenizas, en donde se reduce la viscosidad a valores cercanos a la matriz
de polipropileno pura. Esto es debido a que el agente de acoplamiento mejora en
la dispersién de las particulas dentro de la matriz y actia como lubricante interno,
de modo que se incrementa la fluidez de los materiales compuestos.

Para los compuestos PP/OBC/cenizas, los valores de MFI son todavia mayores y
similares al valor del PP. En los materiales que incorporan OBC, el descenso en el
valor del MFI con el contenido de cenizas es muy pequefo, lo que permitiria el
moldeo por inyeccién de todas las formulaciones PP/OBC/cenizas en condiciones
similares a la matriz de polipropileno virgen.

La adicion del OBC, con una viscosidad mucho menor que el PP a la temperatura
de los ensayos, aumenta la fluidez de los compuestos. Este efecto es posible
gracias a la capa elastomérica de OBC alrededor de la particula de ceniza; lo que
previene el contacto directo de una particula rigida y dura con la matriz.

Por otro lado, la fase de OBC disperso es miscible con el polipropileno y también
contribuye a disminuir la viscosidad en fundido de la matriz. De esta forma, el

efecto de la incorporacion del OBC es capaz de minimizar el aumento de la
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viscosidad de los materiales fundidos, debida a la incorporacién de un relleno

como las cenizas.

Incorporando las cenizas a la matriz de PP en dos pasos, de manera que se
formen estructuras piel-nudcleo donde las particulas rigidas estan recubiertas con
una capa de OBC, se reduce la viscosidad en fundido del material compuesto, ain
incluyendo porcentajes importantes de relleno, mejorando notablemente la
procesabilidad de los nuevos materiales compuestos disefiados. [Ou Yu Chun.

1999]

3.2.Medida de la densidad de los compuestos mediante balanza

hidrostatica.

La balanza hidrostatica esta disefiada para medir la densidad de los materiales.
Mediante la balanza hidrostatica se puede medir el peso del sélido en el aire, asi
como en el liquido en el que se encuentra inmerso, de este modo calcular la

densidad de un soélido a través de la ecuacion:

W aire) * P (fuico)
W W' ido)

p:

(aire) ~

Ecuaciéon 3.5. Obtencién de la densidad.

Donde,
W (aire), €S €l peso en el aire
W (fuido), €S €l peso dentro del fluido

P (fuido), €S la densidad del fluido de inmersion
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P, es la densidad del material

Un factor importante a tener en cuenta es que la densidad del liquido varia con la
temperatura, el cambio en la densidad por °C esta en torno al 0.02% para el caso
del agua destilada. Por lo tanto, siempre es necesaria la medida de la temperatura
del liquido mediante un termdémetro. Se utilizaron datos tabulados para la
correccion de este factor.

Para medir la densidad de los materiales compuestos, se ha empleado una
balanza analitica modelo Sartorius YDK 01 (precision 0.1mg) con un dispositivo
para la medida de densidades, tal y como se aprecia en la Figura 3.13, segun

recomendaciones de la norma ISO 845.

Figura 3.13. Balanza hidrostatica empleada.

La densidad esta directamente relacionada con el volumen libre del material. De
este modo un aumento en la densidad del material produce una disminucion en su

volumen libre.
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A partir de ensayos de picnometria se determiné para la densidad de las cenizas,

un valor de 2,20 g/cm®. Con los datos de densidades de los materiales utilizados,

se calculo el porcentaje en volumen de los compuestos y la densidad tedrica de

los compuestos y se comparé con los valores experimentales medidos en la

balanza. (Tabla 3.8).

Muestra Cenizas Cenizas p p tedrica
(% peso) (% peso) (% vol) (g/cm?) (g/cm?)
PP - - 0,906 + 0,008 0,905
OBC - - 0,870+ 0,008 0,886
Cenizas - - 2,20 -
90/10 10 4,37 1,026 + 0,006 0,96
80/20 20 9,33 1,029 + 0,004 1,03
70/30 30 14,99 1,094 + 0,013 1,10
90/10s 10 4,37 1,004 + 0,006 0,96
80/20s 20 9,33 1,047 + 0,005 1,03
70/30s 30 14,99 1,057 + 0,009 1,10
80/10/10s 10 4,35 0,918 + 0,032 0,96
70/10/20s 20 9,28 0,998 + 0,000 1,02
60/10/30s 30 1491 1,045 = 0,006 1,09

Tabla 3.8. Valores de densidad de los materiales estudiados.

Los valores de densidad obtenidos experimentalmente se acercan con aceptable

precision, a los valores tedricos previstos.
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3.3.Caracterizacion térmica.

Con el fin de determinar las propiedades térmicas de los nuevos materiales, se
han empleado diferentes técnicas de analisis térmico que se describen a
continuacion. La discusion de los resultados obtenidos se realiza a lo largo del

capitulo 5 de esta memoria.

3.3.1. Estudio de propiedades térmicas mediante calorimetria

diferencial de barrido (DSC).

Un calorimetro diferencial de barrido mide la diferencia entre el flujo de calor
suministrado a una muestra objeto de estudio y una referencia, expuestas ambas
al mismo programa de temperaturas.

Se ha empleado un calorimetro de flujo de calor, que consta de dos
portamuestras, en uno de los cuales se coloca la muestra objeto del estudio,
mientras que el otro actla de referencia.

El DSC 2010 de TA Instruments, empleado en este trabajo, esta provisto de un
intracooler que permite alcanzar temperaturas subambiente; sus principales

caracteristicas técnicas se presentan en la tabla 3.9.

Ruido linea de base 0.5 yWw

Precision calorimétrica 1%
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Velocidad calentamiento 0.1 a 500 °C/min

Volumen disponible para la muestra 10 mm®

Gas de purga Nitrégeno

Tabla 3.9. Principales datos técnicos del calorimetro DSC 2010 TA Instruments.

Todos los andlisis se realizaron con capsulas de aluminio y utilizando muestras del
orden de 10 mg, bajo atmésfera inerte de nitrégeno a un caudal de 25 mL.min™.
Aunque el analizador DSC permite realizar ensayos isotermos (manteniendo
constante la temperatura de la muestra) y ensayos dinamicos, se seleccionaron
estos ultimos para realizar el analisis térmico de los materiales compuestos.

El programa de ensayos utilizado incluyé un primer calentamiento de la muestra
para borrar su historia térmica, un ciclo de enfriamiento desde el fundido seguido
de un segundo calentamiento, como se detalla mas adelante. Tanto la velocidad
de calentamiento como de enfriamiento fue de 10°C.min™ y el intervalo de
temperaturas de los ensayos entre 30 y 210°C.

Las temperaturas de fusion, Tn, y cristalizacion, T, se midieron en el maximo de la
endoterma de fusion, obtenida en el barrido de calentamiento y en el minimo de la
exoterma, obtenida en el proceso de enfriamiento, respectivamente. La entalpia de
la transicion, AH, se determind como el area bajo el termograma tomando como
limites las desviaciones correspondientes a la linea de base (inferior y superior).

El nivel de cristalinidad del PP, tanto en los procesos de fusién como en los de
cristalizacion, se calculd mediante la relacion entre la entalpidKl) normalizada

por la masa de PP de la muestra, y la entalpia asociada al polipropileno isotactico
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100% cristalino (AH:100), donde AH:o toma el valor de 195.0 J.g™* [Fatou JG 1971].

Asi, a, valor de la cristalinidad de material, se calcul6é segun la ecuacion 3.4.

a =(AH/AH,,, )-100

Ecuacién 3.6. Obtencion de porcentaje de cristalinidad, a.

El proceso de cristalizacion depende, no solamente de las caracteristicas
moleculares del polimero, sino también de la historia térmica impuesta. Por esto,
todas las muestras se mantuvieron por encima de la temperatura de fusion
durante un periodo de tiempo suficiente, eliminando la historia térmica del fundido,
previa a la cristalizacion del polipropileno. Para ello, se mantuvieron a una
temperatura de 210°C durante 5 minutos antes de iniciar el barrido de enfriamiento
[Marco C. 2002], de esta manera se pueden comparar los datos obtenidos de las
diferentes muestras durante el enfriamiento y el segundo calentamiento, ya que

todas poseen la misma historia térmica.

3.3.2. Propiedades térmicas mediante balanza termogravimétrica

(TGA)

La balanza termogravimétrica permite el estudio de la degradacion térmica del
material en diferentes atmosferas, asi como el calculo de la masa residual

obtenida a una temperatura determinada.
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Durante el ensayo, la termobalanza registra como varia el peso de la muestra en

funcidn de la temperatura o del tiempo, dependiendo de si se trata de un ensayo
dinamico o isotérmico.

La velocidad de calentamiento tiene una fuerte influencia en la forma del
termograma. En el caso de alta velocidad de calentamiento, la temperatura de
descomposicion se incrementa, debido al empaquetamiento y consiguiente
inhibicion de la difusién libre de los gases. A bajas velocidades de calentamiento,
la temperatura de la muestra es mas uniforme y la difusion de los gases producto
de la degradacion pueden, dentro de la muestra, bajar la temperatura de
descomposicion.

Para este estudio se ha empleado un analizador termogravimétrico TGA 7 (Perkin
Elmer).

La TGA 7 estd compuesta principalmente por dos elementos: una microbalanza y
un horno. La microbalanza es extremadamente sensible, capaz de detectar
cambios de masa tan pequefios como 0.1ug, con una capacidad arima de
1300mg.

El horno permite trabajar desde la temperatura ambiente hasta 900°C y con
velocidades de calentamiento entre 0.1°C.min™ y 200°C.min™, en incrementos de
0.1°C.min™.

El estudio de degradacién térmica se basé en ensayos dindmicos donde las
condiciones experimentales fueron prejifadas y mantenidas para poder comparar
con fiabilidad, las curvas de los distintos termogramas. Las muestras de masa de
entre 10-12 mg, aproximadamente, se sometieron a una rampa de calentamiento,

a velocidad de 10°C.min™ y el rango de temperaturas de entre temperatura
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ambiente y 600 °C. Aunque el equipo permite realizar los ensayos en atmosfera de

oxidantes o inerte, en este caso el estudio de degradacion se realizé en atmosfera

de argon (inerte).

La discusion de los resultados obtenidos se presentan en el capitulo 5.

3.3.3. Temperatura de flexién bajo carga (HDT).

Para determinar la temperatura maxima de uso de los nuevos materiales

compuestos se midio la temperatura de flexién bajo carga (HDT) de las distintas

formulaciones.

Figura 3.14. Equipo medidor HDT.

Las probetas (de dimensiones 80x10x3 mm en este estudio), sumergidas en un
bafio de aceite de silicona, se someten a una carga constante en la posicion

plana, bajo una solicitacion de flexion en tres puntos. Esto produce en la muestra
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un esfuerzo de flexidbn cuyo valor viene definido por la norma UNE-EN ISO

75:2005.

Durante el ensayo las probetas son calentadas a una velocidad uniforme de
120°C.h™. La temperatura HDT es aquella a la cual se produce la deformacién en
flexion especificada por la norma del ensayo.

La discusion de los resultados obtenidos se presenta en el capitulo 5.

3.4.Caracterizacion mecanica mediante maquina universal de ensayos.

La maquina universal de ensayos fue utilizada para estudiar el comportamiento
mecanico de los materiales compuestos sometidos a distintas solicitaciones
mecanicas.

Se han realizado ensayos mecanicos en traccion y fractura cuasiestética (a baja
velocidad). Para ello se emplearon dos maquinas universales de ensayos de
caracteristicas similares, un equipo INSTRON 5566 disponible en el Laboratorio
de Polimeros de la UDC y un equipo INSTRON 4467 (Figura 3.15), en el
Laboratorio de Materiales de la Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional

de Mar del Plata (UNMdP).
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a) b)

Figura 3.15. Maquina Universal de ensayos Instron 4467 (a) y 5566 (b).

3.4.1. Ensayos de traccion

El ensayo de traccion uniaxial es el método de ensayos mas utilizado en la
caracterizacion de propiedades mecénicas de los materiales. En un ensayo de
traccion, la probeta se alarga a lo largo de su eje principal, a velocidad constante,
hasta la rotura. Durante el ensayo, se mide la fuerza soportada por la probeta (F) y
el alargamiento que sufre la misma (AL).

A partir de estos datos y teniendo en cuenta el &rea transversal de la probeta (A),
se puede calcular el esfuerzo o tensién que esta experimentando la muestra

mediante la ecuacion 3.7.

Ecuacion 3.7.
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Por lo general, la deformacién sufrida por el material se mide en porcentaje segun

la ecuacion 3.8:

£:£-100

0
Ecuaciéon 3.8.

Donde Lo, es la longitud inicial de la probetay AL = L-Lo, es el alargamiento de la
probeta en cada instante.

Asi pues, para cada probeta ensayada se obtiene la curva tension-deformacion
correspondiente resultante de la representacion cartesiana de dichos valores.
Normalmente, en los primeros instantes del ensayo de traccion, la tension y la
deformacion son directamente proporcionales. En estos puntos se verifica la ley de
Hooke (o = E. €) y la constante de proporcionalidad es el mddulo elastico o de
Young (E). En el gréafico tension frente deformacion, el mddulo viene representado
por el valor de la pendiente inicial de la curva.

El punto de fluencia marca el limite elastico del material, es decir, la deformacién
maxima que puede sufrir el material de forma reversible (deformacion elastica).
Por encima del punto de fluencia, la deformacion sufrida por el material se
denomina deformacién plastica y la probeta no recuperar4d su forma original
aunque la tension deje de ser aplicada. Si se sigue aplicando fuerza, el material
finalmente rompe o desgarra (punto de rotura).

A partir del ensayo de traccion, y las correspondientes curvas tension frente a
deformacion, se puede determinar el médulo de Young (E), la tension (o)) y la
deformacion (gy) en el punto de fluencia (si lo posee), y la tension (o,) y la

deformacion (&) en el punto de rotura.
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En este estudio, se emplearon probetas de dimensiones normalizadas, tipo
halterio mecanizadas a partir de las placas de 3 mm de espesor, segun las
dimensiones recogidas en la norma ASTM D 638.

Para medir con mayor precision la deformacién sufrida por la probeta, se utilizé un
extensometro de cuchillas fijado por dos bandas elasticas, a la zona central de la
probeta. La longitud inicial entre los extremos calibrados (cuchillas) del
extensometro fue de 12,7 mm. Se ensayaron como minimo seis probetas de cada
composicion a temperatura ambiente y a una velocidad de cruceta de 5 mm/min.

Los resultados obtenidos se detallan en el capitulo 4 de esta memoria.

3.4.2. Ensayo de fractura cuasiestatica o a baja velocidad.

Los ensayos de fractura en condiciones cuasi-estaticas se llevaron a cabo en el
Laboratorio de Materiales de la UNdMdP y en el Laboratorio de Polimeros de la
UDC, en una maquina de ensayos universales INSTRON 4467 e INSTRON 5566
respectivamente, a temperatura ambiente y a una velocidad de cruceta de
Imm/min.

Dichos ensayos se realizaron de acuerdo a la norma ASTM 5045, con las
dimensiones prefijadas, utilizando la célula de carga de 10 kN. Se obtenie asi una
curva de puntos fuerza-desplazamiento, que posteriormente son analizados
analizados para obtener los parametros de fractura.

Se ensayaron un minimo de 6 probetas para cada composicién. La caracterizaciéon
de la fractura se llevd a cabo sobre probetas tipo flexion en entalla simple, SENB

(single-edge notched bend), cortadas a partir de las placas moldeadas por
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compresion de 8 mm de espesor (B = 8 mm). Las probetas se sometieron a una

solicitacion de flexion en tres puntos.

Las entallas agudas se terminaron con un corte mediante una cuchilla afilada. La
relacion entre la longitud de la entalla y la anchura de la probeta (a/W), espesor y
anchura (B/W) y distancia entre apoyos ( “span”) y anchura (S/W) han sido iguales
a 0,5, 0,5y 4 respectivamente.

A partir de los datos obtenidos en los ensayos, se calcularon los valores del factor
de intensidad de tensiones critico (Kig), la tasa de liberacion de energia al inicio
(Gio) vy la tasa de liberacion de energia a la propagacion (Gcp) para cada
formulacion, de acuerdo con las recomendaciones de la norma ASTM D 5045. Los
detalles del calculo, asi como los resultados obtenidos se explican ampliamente en

los capitulos 2 y 6, respectivamente.

3.5.Caracterizacion mecanica mediante equipo de impacto instrumentado

de caida de dardo.

Para la caracterizacibn mecéanica y los ensayos de fractura en condiciones
dinamicas, se realizaron ensayos de impacto en dos péndulos instrumentados de
de caida de dardo similares, Fractovis Gravity Drop CEAST 6789, disponibles en
el Laboratorio de Materiales de la UNMdP y el Departamento de produccién
industrial y mecéanica de Mondragon Unibertsitatea de la Universidad de
Mondragén. Los ensayos fueron realizados segun norma ISO/FDIS 17281:2002 a

temperatura ambiente (Ver Figura 3.16).
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Figura 3.16. Equipo de tipo “falling weight” empleado y disposicion de probeta SENB en ensayo

de fractura dinamica.

El aparato esta formado por dos camaras, una superior en la cual esta
posicionado un dardo de acero, que cae liboremente a lo largo de dos guias, y
golpea a la probeta colocada en la celda inferior, donde estan ubicados los
soportes regulables que la sostienen. La fuerza ejercida sobre el percusor se mide
indirectamente: una carga aplicada provoca una deformacion, y por lo tanto, una
variacion de la resistencia eléctrica proporcional a la longitud del conductor.

La punta del dardo esta equipada con extensémetros capaces de medir la fuerza

actuante sobre el percusor. A partir de la curva de calibracion provista por el
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fabricante, el equipo de control y adquisicion de datos (CEAST DAS 4000)

convierte la diferencia de potencial en carga aplicada al percusor. Se obtiene asi,
una curva de puntos fuerza-tiempo.

A partir de las curvas fuerza-tiempo, se pueden calcular la resistencia al impacto, a
partir de la fuerza maxima alcanzada, y la energia de impacto calculada a partir

del area bajo la curva fuerza-tiempo.

3.5.1. Ensayo de caida de dardo

Los ensayos de caida de dardo se realizaron sobre placas de 3 mm de espesor,
que se colocan en la base del péndulo, fijdndolas con un soporte y dejando caer el
dardo, de masa 5,045 kg, a una velocidad de 1 m/s.

La energia de impacto, el desplazamiento y la energia absorbida por las muestras
fue registrada en cada ensayo. Los ensayos fueron realizados a temperatura

ambiente.

3.5.2. Ensayo de fractura en impacto.

Para los ensayos de fractura en impacto, se empled el mismo equipo que en el
Figura 3.16., pero en este caso se modifica el tipo de probeta empleado. El dardo
impacta, a una velocidad de 1 m/s, sobre la probeta bajo una solicitaciéon de
fuerzas de flexion en tres puntos. La distancia entre apoyos o “span” fue de 64mm
y en conjunto, la disposicién es anéloga a la colocacion empleada en los ensayos

de fractura cuasiestatica a baja velocidad.

Pagina 132



Capitulo 3: Materiales y técnicas experimentales.

Para estos ensayos de fractura, se utilizaron las probetas SENB moldeadas por
compresion (espesor, B=8 mm) con entalla aguda. Tanto la profundidad de la
entalla (a/W), como la relacion espesor-anchura (B/W) y la relacion entre el span-
anchura (span o distancia entre apoyos, S/W) siempre ha sido igual a 0,5, 0,5y 4,
respectivamente.

A partir de los datos obtenidos en los ensayos, se calculo la tasa de liberacion de
energia critica (Gic). Los detalles del célculo asi como los fundamentos tedricos en
los que se basa, se detallaron anteriormente en el capitulo 2 de esta memoria. Los

resultados obtenidos son discutidos en los siguientes capitulos.

3.6.Analisis morfolégico y de mecanismos de deformacion.

3.6.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Para el estudio morfolégico de los materiales y de mecanismos de deformacion se
utilizé la microscopia electrénica de barrido.

El microscopio electrénico de barrido (SEM), permite obtener imadgenes de gran
resolucién en materiales pétreos, metdlicos y organicos. La luz se sustituye por un
haz de electrones, las lentes por electroimanes y las muestras no conductoras, se
hacen conductoras metalizando su superficie.

El objeto a observar se seca y se cubre con atomos conductores, de oro
normalmente. Esta capa de atomos conductores hace que no se forme una carga
negativa cuando el haz de electrones de alta energia la explora. Este interactia

con la nube de electrones de la muestra y desprende de ella electrones de baja
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energia. Un detector de electrones secundarios cargado, atrae inmediatamente

todos los electrones de baja energia hacia el interior de su tubo. Cada captura
corresponde a un pixel en la imagen de la superficie del objeto.

Posteriormente, un ordenador transforma la sefal, variable de pixel a pixel, del
barrido de una superficie en la correspondiente imagen visible sobre un tubo de
rayos catodicos. Los puntos elevados de la muestra aparecen blancos en la
pantalla; los bajos, oscuros. Los puntos inclinados hacia el detector se ven un
poco mas brillantes y los inclinados en sentido contrario, algo mas apagados.

Para el estudio de la morfologia de los distintos materiales, se utilizaron dos
microscopios SEM distintos, cuyas principales caracteristicas se muestran a

continuacion:

v Instalaciones de Servicios de Apoyo a la Investigacion (SAl) de la
Universidad de A Coruiia (UDC):

Microscopio JEOL JSM-6400.

Voltaje de aceleracion de 20 kV.

Equipo de pulverizacién catddico Bal-Tec SCD 004 para la metalizacion

mediante el recubrimiento de la muestra con oro.

v Instalaciones de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la
Universidad Nacional de Mar del Plata (UNMdP):

Microscopio JEOL JSM-6460LV

Voltaje de aceleracion de 15 kV.

Las muestras previamente fueron cubiertas con una fina capa de oro.
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Se analizaron las superficies de fractura de las probetas sometidas a ensayos de
traccion y las probetas sometidas a ensayos de fractura, ademas se analizan las

superficies laterales de las probetas que se emplearon para la microscopia Optica.

3.6.2. Microscopia 6ptica (OM).

Para estudiar el mecanismo de deformaciéon dominante, algunas probetas SENB
de las diferentes muestras fueron sometidas en la maquina universal a un ensayo
de flexion en tres puntos, a temperatura ambiente, a la misma velocidad que los
ensayos de fractura (1 mm/min). Las muestras fueron ensayadas hasta alcanzar
niveles de desplazamiento subcritico en donde alguna deformacion se mostraba
evidente. Posteriormente, las probetas ensayadas fueron observadas por OM,
para ello se han empleado:
v' Microscopio estereoscopico Leica S6D con camara digital EC3.
Instalaciones de Servicios de Apoyo a la Investigacién (SAIl) de la UDC.
v" Microscopio estereoscépico Olympus SZH 10 conectado a equipo de
captura de imagenes. Instalaciones de laboratorio de materiales de la

UNMdP.

3.7.Determinacion de la dureza Shore.

Los ensayos de dureza normalizados para polimeros, son habitualmente ensayos

de penetracion. Las deformaciones (profundidades de penetracion) se determinan

después de la aplicaciéon de un peso durante un tiempo preestablecido.

Pagina 135



I~ _
e

Los métodos existentes para determinar esta propiedad se diferencian

basicamente por la forma del penetrador, y las condiciones de aplicacion de la
carga. La eleccion del método a aplicar depende de distintos factores relacionados
con la naturaleza del material y la geometria de las probetas a utilizar.

La viscoelasticidad de los polimeros, introduce dificultades en la interpretacion de
los datos de dureza, pues ademas de la temperatura, los resultados dependen del
tiempo de aplicacion de la carga y de la rapidez a la hora de medir la huella dejada
por el penetrador.

Los ensayos mas utilizados para determinar la dureza en materiales poliméricos,
son: el ensayo Rockwell para plasticos relativamente duros y Shore A o D para
plasticos de menor dureza. En este estudio se realizaron ensayos tipo Shore D.

El ensayo Shore D mide la dureza a partir de la penetracién de un identador
aplicado sobre el material, mediante un durémetro tipo D, siguiendo la norma UNE
EN ISO 868. La medida de la dureza se determina después de la aplicacion de
una masa (4 kg) durante un tiempo preestablecido.

El esquema de la punta del durémetro Shore D, segun norma, es el siguiente:

83 405

$1,25£0,15

Pie de apoyo

30° £1°

2 Penetfracion maxima: Penetrador
2,5 mm

N_R0.1 20,01

Figura 3.17. Esquema de penetrador empleado para ensayos de dureza Shore D.
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Los ensayos se realizaron con un durémetro Shore D, modelo Durotech M202,
donde se coloca sobre la muestra con caras plano—paralelas. La medida de la
dureza se leyo a los quince segundos de ser aplicada la fuerza y se expresa en
unidades grados Shore D. Para cada muestra, se realizaron al menos cinco
medidas para calcular el valor medio y su desviacion estandar. Los datos

obtenidos se discuten en al capitulo 4.
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1. CARACTERIZACION MECANICA Y MORFOLOGICA EN ENSAYOS A BAJA

VELOCIDAD.

1.1.Ensayos de traccion

Los ensayos de traccion fueron realizados de acuerdo con el procedimiento
descrito en la norma ASTM D 638, utilizando las probetas cuyas dimensiones
fueron descritas en el capitulo de preparaciéon de compuestos.

Los ensayos se llevaron a cabo en una maquina universal de ensayos INSTRON®
con una célula de carga de 10kN, con una velocidad de desplazamiento de
mordazas de 5 mm.min™, a temperatura ambiente en muestras secas. Para cada
material estudiado, se han roto un minimo de ocho probetas para obtener el valor
medio de los parametros y las correspondientes desviaciones estandar.

La presencia de cargas rigidas en el seno de una matriz polimérica implica
cambios importantes en su estructura, lo que se traduce en variaciones
considerables de sus propiedades mecanicas.

A continuacion en la tabla 4.1, se resumen los valores obtenidos en los ensayos
de traccidn a partir de las curvas tension vs. deformacion de los materiales

estudiados (ver Figura 4.1).
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Modulo de Resistencia a Deformacion
MUESTRA . .

_ Young, E traccion, om maxima, gp

PP/OBC/cenizas
(MPa) (MPa) (%)

PP 1494 + 326 32.8+0.7 6.4+1.1
90/10 2446 + 534 22.3+2.0 2.3+0.7
80/20 2349 + 665 21.5+1.0 1.7+0.2
70/30 3048 + 532 225+1.0 2.0+0.6
90/10s 2774 + 385 26.8+1.7 2.8+0.5
80/20s 3099 + 663 24.7+1.3 1.7+0.4
70/30s 3137 £ 1030 23.2+1.5 1.4+£05
80/10/10s 1076 + 110 196+1.2 89+45
70/10/20s 1311 + 603 17.4+0.8 12.1+4.6
60/10/30s 1077 + 512 12.0+ 3.8 44+19

Tabla 4.1. Pardmetros mecanicos obtenidos en ensayos de traccién a 5 mm/min de los

diferentes composites obtenidos.
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Figura 4.1. Curvas tipicas tension vs. deformacién obtenidas en los ensayos de traccion de los

diferentes composites estudiados.

Analizando las curvas obtenidas en los ensayos de traccion puede apreciarse que
tanto la matriz de polipropileno, como las muestras de polipropileno/ceniza solo
presentan un comportamiento lineal a bajos valores de deformacion, lejos del
maximo de la curva.

La rotura completa de las muestras se produce inmediatamente después de
alcanzar dicho valor, sin que aparezca ningun estrechamiento de la seccion de la
probeta o formacion de cuello previamente. Aun asi, las superficies de fractura de
las probetas de traccidon muestran blanqueamiento por tension.

Para el caso de los composites binarios (PP/ceniza con y sin silano), todas las
formulaciones muestran menor ductilidad que la matriz de polipropileno como

resultado de la pobre adhesion interfacial entre las cenizas y el polipropileno, con
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el consiguiente despegue de las particulas mas grandes que inducen una rotura o
fallo prematuro. Ademas, se aprecia que las curvas de los compuestos cuyas
cenizas estan tratadas con silano, corresponden a materiales mas rigidos, con una
deformacion maxima mucho menor, sobre todo con porcentajes del 30% de
cenizas, pero con mayores valores de resistencia a traccién. Puede decirse en
general que existe concordancia con los parametros mecanicos que se muestran
en la tabla 4.1.

En los sistemas ternarios (PP/OBC/cenizas), todas las muestras exhibieron un
comportamiento mucho mas ductil, caracterizado por una respuesta lineal elastica,
seguida de un comportamiento no lineal hasta alcanzar el valor de carga maxima.
A continuacion, se mantuvo o se produjo un ligero descenso del valor de la
tension.

Las probetas de estos materiales ternarios presentaron superficies de fractura con
blanqueamiento por tensién y una pequefia estriccion de la seccion transversal (o
cuello) y en alguna de las formulaciones los valores de deformacion maxima son
mayores que para la matriz de polipropileno.

Los valores de los parametros mecéanicos y la forma de la curvas tension vs.
deformacion, indica que la influencia de la adicion del copolimero es mayor que la
de las cenizas en el comportamiento mecanico de los materiales. La cantidad de

OBC parece ser suficiente para modificar todas las particulas rigidas de cenizas.
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Figura 4.2. Mddulo de Young obtenido en los ensayos de traccidn en funcién del contenido de

ceniza.

Analizando la evolucion de los valores del modulo de Young segun se recoge en la
Figura 4.2, se aprecia una tendencia al alza cuando el contenido de ceniza
aumenta en los compuestos binarios, tal como es de prever ya que la
incorporacion de una segunda fase (cenizas) aumenta la rigidez de los materiales
[Pardo S.G. 2010, Rahail Parvaiz M. 2010].

Los ensayos de traccion confirman que la utilizaciéon del silano como agente de
acoplamiento mejora el médulo, ya que aumenta la interaccidbn matriz-particula y
por tanto, la rigidez, con respecto a los compuestos binarios homaélogos sin silano.
En las composiciones ternarias, se produce un descenso en la rigidez del material,
lo cudl es esperado por la incorporacion del copolimero de modulo mucho mas

bajo que el polipropileno [Xi X.L. 2002].
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Este descenso en el modulo asociado a la utilizacién del copolimero se ha
contrarrestado en gran medida por la incorporacion de la ceniza en las
formulaciones. Los valores obtenidos en las diferentes formulaciones ternarias son
ligeramente inferiores a la matriz de polipropileno y mas o menos independientes

del contenido de ceniza.

—m— PP/cenizas sin silano
—A— PP/cenizas con silano

Q\ —O— PP/OBC/cenizas
A
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1
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Figura 4.3. Tension maxima o resistencia a traccion obtenida en los ensayos de traccion en

funcién del contenido de ceniza.

Los valores de la tension maxima alcanzada muestran un descenso respecto al
polipropileno en todas las composiciones. Este es mayor, a medida que la
cantidad de cenizas aumenta (ver Figura 4.3). Otros autores, estudiando
materiales compuestos similares [Won S.-C. 1999], han observado que existe una
relacion entre mala resistencia a traccion y un bajo valor de tension; éste podria
estar causado por el despegue de las particulas del relleno respecto del polimero,
como consecuencia de la fluencia de la matriz en un sistema con pobre adhesion

interfacial.
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La incorporacion de agentes de acoplamiento tipo silano ha producido una ligera
mejoria en el valor de la tensidbn maxima, si bien esto se debe a las mejoras en la
dispersion y/o la mejor interaccion entre el polipropileno y la ceniza. Estos
resultados se han confirmado incluso en materiales compuestos con mayores
concentraciones de cenizas, de hasta el 60% en masa [Pardo S.G. 2010].

En las composiciones ternarias, la inclusion del OBC no parece frenar la caida de
los valores de tension méxima; si bien no descienden tanto segun se podria
esperar de la incorporacién de un copolimero con valores de resistencia a traccion
baja. Este hecho parece estar relacionado con la existencia de una capa de
copolimero, que se adhiere con suficiente fuerza a la superficie del relleno de
particulas de cenizas, inhibiendo la accién de endurecimiento o aumento de la
rigidez de las particulas de cenizas.

La evolucién de los parametros mecanicos del médulo de Young y tension maxima
(Figuras 4.2 y 4.3) para los compuestos con OBC y cenizas con silano puede ser
debido a un equilibrio entre dos fendbmenos contrapuestos. En general, el aumento
del contenido de relleno en un material compuesto de matriz polimérica, lleva a un
aumento de la energia efectiva de la superficie de fractura, del tamafio de los
huecos y de las aglomeraciones de particulas de relleno.

Una buena dispersién de las particulas hace que el camino de propagacion de las
grietas y fisuras sea mayor, absorban una parte de la energia y se incremente la
deformacion plastica. Por lo tanto, aumenta la energia de fractura y la resistencia
de los materiales compuestos con el incremento del porcentaje de relleno. Sin

embargo, al aumentar el contenido de particulas de ceniza, el tamafio de los
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huecos formados cuando la matriz de polimero se despega de las particulas se
vuelve critico, con los cual se inicia la rotura principal anticipadamente [Nielsen
L.E. 1974]. Ademas, el inevitable aumento de las aglomeraciones de las particulas
dispersadas puede dar lugar a un descenso de la resistencia mecanica debido a la

baja resistencia de los propios aglomerados [Zhou B 2004].

20

1 88— PP/cenizas sin silano
18- -A— PP/cenizas con silano

16_' —O— PP/OBC/cenizas

141

12

< Y

Deformacion a rotura, Ep (%)

?x—i

T T T
10 20

Contenido de cenizas (%)

Figura 4.4. Deformacion en rotura obtenida en los ensayos de traccion en funcion del contenido de

ceniza.

Cuando se analizan los valores de deformacion en el punto de rotura, recogidos
en la Figura 4.4, se aprecia el comportamiento mas fragil y con poca capacidad de
deformacion para los compuestos PP/cenizas.

Sin embargo, cuando se evalian los valores obtenidos en los compuestos
PP/OBC/ceniza, estos valores son cualitativamente mayores para contenidos de
canizas hasta el 20% o como minimo similares a los de la matriz de polipropileno

en el caso de la incorporacion del 30% en peso de cenizas.

Pagina 155



I~ _
e

Si en la rigidez y en los valores de mddulo de Young, la influencia del silano era
representativa, en los valores de la deformacion en el punto de rotura, la
incorporacion del copolimero parece ser determinante, sobre todo en porcentajes
de cenizas inferiores al 30% en peso. Este hecho confirma la idea de que la
incorporacion del OBC promueve el comportamiento ductil de los materiales
compuestos [Fasce 2004]. De hecho los valores obtenidos con un 10% en peso o
lo que es lo mismo, con una relacion en peso de 1:1 de OBC:cenizas, se obtiene
un incremento del 100% respecto a la matriz de polipropileno.

Otros autores, han conseguido mejorar los valores del médulo de otras matrices
poliméricas con composiciones al 20 % en peso de cenizas volatiles, pero a costa
de reducir drasticamente su deformacidn en rotura y acentuando el caracter fragil
del sistema [Rahail Parvaiz 2010]. En este caso, se ha encontrado que con un
20% en peso, los compuestos PP/OBC/cenizas poseen un modulo de Young y
deformacion a la rotura mayores que la matriz de polipropileno.

Tal como se vera en el capitulo 6 de caracterizacion de fractura, y como revelan
los estudios morfolégicos presentados a continuacion, la fraccién de copolimero,
alrededor de la particula de ceniza permite al material soportar la tension sufrida y
deformar a través de dicha fraccion de copolimero. Para que esto se produzca
debe existir una mejor interaccidén entre la matriz de polipropileno y las particulas,
de ceniza tratada. Cabe pensar que el OBC se deforma generando fibrillas, que
retrasan el despegue y la formacion de huecos o cavidades de tamafio critico, que
inducen la rotura completa del material durante el proceso de deformacién en los

ensayos de traccion uniaxial.

Pagina 156



Capitulo 4: Caracterizacion mecanica y morfologica.

1.2.Morfologia obtenida a baja velocidad de deformacién.

Una vez realizado los ensayos de traccidon, se han observado las superficies de

fractura de las probetas por microscopia electrénica de barrido (SEM).

o ) Compuestos PP/cenizas Compuestos PP/cenizas
0 cenizas
sin silano con silano
10 %
20 %
30 %

Figura 4.5. Imagenes SEM de las superficies de fractura obtenido en los ensayos de traccién en

funcién del contenido de ceniza para sistemas binarios PP/cenizas.
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Las imagenes de la Figura 4.5, revelan que no hay grandes diferencias en las
superficies de fractura en los compuestos binarios con o sin silano. En algin caso,
como las muestras con 10% en peso, se aprecia un menor desgarro de la matriz
de polipropileno en las muestras con silano, lo cudl esta de acuerdo con la idea de
que los materiales tratados con silano son mas rigidos y poseen menor

deformacion en los ensayos de traccion.
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Superficies de fractura
PP/OBC/cenizas en probetas sometidas

a ensayos de traccion

80/10/10s

70/10/20s

60/10/30s

f T00um 1

Figura 4.6. Micrografias SEM para los compuestos ternarios PP/OBC/cenizas investigados.
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Las micrografias SEM de las superficies de fractura de las probetas rotas en los
ensayos de traccion, para los compuestos PP/OBC/cenizas se pueden observar
en la Figura 4.6 y 4.7. El comportamiento ductil mostrado por los compuestos con
OBC en los ensayos de traccion se muestra claramente por el desgarro ductil de la
matriz de polipropileno en todas las micrografias.

Tanto las imagenes como los parametros de traccion, confirman la idea de que la
incorporacion del copolimero de bloque en la formulacion de los compuestos,
promueve claramente el comportamiento ductil del material. En las imagenes se
puede observar como las particulas de ceniza se despegan desde la matriz del
polimero y alrededor de las particulas, se extiende la fase polimérica con
desgarros visibles.

Este mecanismo de fallo, observado en las muestras de compuestos binarios,
pero en menor medida, habia sido originalmente propuesto por Kim y Michler [Kim
G.M. 1998 a y b] para polimeros semicristalinos con rellenos particulados y ha sido
confirmado y observado por otros autores [Vu-Khanh T. 1986 y 1990, Zuiderdein
W.C.J.2003, Lazzeri A. 2005] en diferentes compuestos con matriz de
polipropileno. Cabe matizar, como se ha postulado en este estudio, que las
particulas de cenizas estan encapsuladas mediante una morfologia piel-ndcleo
(“core-shell”), tal y como se puede observar en las micrografias de mayor aumento

presentadas en la Figura 4.7 [Ares Ana 2010].
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Figura 4.7. Vista ampliada de las imagenes SEM del compuestos 60/10/30s de la Figura 4.6.
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2. CARACTERIZACION MECANICA Y MORFOLOGICA EN ENSAYOS A ALTA

VELOCIDAD.

2.1.Ensayo de caida de dardo

Para determinar la respuesta mecanica a moderada alta velocidad (1 m/s), se han
realizado los ensayos de impacto en caida de dardo, siguiendo el método de
ensayo descrito en la seccion 3.5.1. Se emplearon probetas en forma de placas de
3 mm de espesor y se calcularon los parametros de resistencia al impacto y la

energia de impacto.
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1500
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Figura 4.8. Curvas fuerza vs. tiempo tipicas en los ensayos de impacto en caida de dardo en los

compuestos PP/ceniza (a) y PP/ceniza con silano (b).

Las curvas de fuerza frente a tiempo en caida de dardo para los compuestos de
sistemas binarios se muestran en la Figura 4.8.

El proceso general de la rotura bajo estas condiciones, se puede dividir en una
etapa de iniciacion de la rotura en donde el valor de la fuerza alcanza un valor
maximo, se produce un descenso brusco y aparece una etapa de propagacion de
la rotura hasta alcanzar el valor a cero en las curvas fuerza-tiempo. La duracién
del impacto es mayor cuanto menor es el contenido de cenizas, ademas parece

gue las muestras con silano presentan un descenso en la fuerza de impacto
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maxima; lo cual se refleja en los parametros mecanicos obtenidos a partir de las

curvas, recogidos en la tabla 4.2.

Con un porcentaje del 10% de ceniza, la curva de la Figura 4.8a muestra un valor
mayor de fuerza que las de la Figura 4.8b.
En general, la respuesta mecanica de los compuestos binarios es la de materiales

de caracter fragil, con baja resistencia al impacto.

Muestra Resistenciaaimpacto Energia enimpacto
(MPa) (I/mm)
90/10 276 + 10 1,28 + 0,16
80/20 242 + 16 1,00 + 0,07
70/30 247 + 17 1,04 + 0,01
90/10s 250 + 12 1,39 + 0,07
80/20s 251 + 18 1,14 + 0,09
70/30s 241 + 14 1,08 + 0,22
80/10/10s 228 £ 10 *No rompe
70/10/20s 224 +£9 *No rompe
60/10/30s 186 + 17 *No rompe

Tabla 4.2. Parametros mecanicos obtenidos a partir de los ensayos de impacto.

Para poder caracterizar las muestras, en condiciones de impacto, se calcularon los
parametros de resistencia y energia en impacto cuyos datos se muestran en la

tabla 4.2. El analisis de los mismos revela que la adhesion entre la ceniza tratada
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con silano y el polipropileno mejora la disipacion del esfuerzo de impacto, ya que
los parametros de la energia absorbida durante el impacto del dardo son mayores
frente a las muestras sin silano. Las muestras con silano presentan una menor
variacion en los valores de la resistencia al impacto, segin aumenta la cantidad de
cenizas afiadidas.

Aunque en algunos casos los materiales compuestos con silano puedan tener
menor valor de la fuerza maxima, la energia de impacto es mayor como se
observa en los valores de la tabla 4.2, ya que la duracién de los ensayos es mayor

y absorbe la energia durante la propagacion de la grieta.

a) b) €)

Figura 4.9. Fotografias de las muestras después de someterse a ensayo de impacto.

a) 80/10/10s, b) 70/10/20s y c) 60/10/30s.
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Figura 4.10. Curvas tipicas de impacto fuerza vs. tiempo para los compuestos PP/OBC/cenizas.

Todas las muestras de los compuestos binarios (con y sin silano) rompieron de
forma fragil. Sin embargo el comportamiento de los compuestos ternarios ha sido
diferente. La principal caracteristica es que ninguna de las muestras con OBC se
rompieron durante el impacto del dardo, apenas se han detectado unas fisuras
parciales sin acabar de deformar la placa, asi como un blanqueamiento radial
sobre el centro de la zona de impacto de la muestra (Ver Figura 4.9). Por lo tanto,
estos materiales son capaces de absorber toda la energia de impacto a la que se

han sometido durante los ensayos.
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La forma de la curva fuerza vs. tiempo (ver Figura 4.10). es distinta a las curvas de
lo materiales binarios, no existe caida del valor de la fuerza de un modo brusco, ya
gue no hay rotura fragil . Se observaron pequefios picos en la zona superior de la

curva que correspondientes a las pequefias fisuras producidas durante le impacto.

2.2.Morfologia obtenida a alta velocidad de deformacion.

Para observar la morfologia del material después de su deformacion a alta
velocidad, varias probetas con geometria SENB (“Single Edge Notched Bending”)
fueron fracturadas criogénicamente. Ademas, a partir de las micrografias tomadas
mediante SEM, se determind el tamafio de las particulas de cenizas dentro del
compuesto mediante un software de analisis de imagen.

Las cenizas utilizadas fueron separadas inicialmente por un tamiz con un tamafio
de luz de 400 pm.

Una de las primeras conclusiones a las que se lleg6 fue que debido al procesado
de los compuestos, el tamafio medio de las particulas de ceniza disminuyo (ver
tabla 4.3). El tamafio de relleno se ha reducido a una particula dura con un
diametro medio entre 30-35 micras en los composites binarios y de 32-44 micras
en los sistemas ternarios. Sin embargo, en todas las formulaciones existe un
pequefio numero de particulas de gran tamafno, que pueden ocasionar defectos de

tamano critico.
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Didmetro medio de las particulas

PP/cenizas PP/cenizas

_ o _ PP/OBC/cenizas
% cenizas  sinsilano  con silano
(um)
(um) (um)
10% 315 30,0 41,0
20% 30,9 28,0 32,4
30% 334 35,1 44,3

Tabla 4.3. Tamafio medio de las particulas de ceniza

en los diferentes compuestos obtenidos.

Las micrografias SEM utilizadas para medir la distribucion del tamafio de las
particulas de cenizas en la matriz polimérica, muestran una estructura bifasica,
donde las particulas de relleno se encuentran dispersas en la matriz polimérica.
Dada la presencia de particulas grandes y pequefias, la dispersion en los valores

medios, es alta.
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714 .38 SE1

(©)
Figura 4.11. Imagenes SEM a 200 aumentos de superficies fracturadas criogénicamente de

compuestos binarios; (a) 90/10 (b) 80/20 y (c) 70/30.

En la Figura 4.11 se puede observar la morfologia de los compuestos binarios sin

silano. En ellos las particulas de cenizas son en su mayoria de forma esférica.
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Al incrementar el contenido de cenizas en las formulaciones, se forman agregados
de particulas y los compuestos muestran unos dominios mas ricos de ellos,
mientras que otros dominios son ricos en la matriz. La existencia de aglomerados
se traduce en un aumento de la viscosidad del material de su modulo eléstico, G,
medido en los ensayos de reologia realizados [Ares Ana 2010].

Las micrografias SEM también muestran que hay mala adhesién entre el relleno y
el polimero, ya que no hay particulas ancladas en la superficie fracturada, lo que

demuestra que las particulas de relleno se despegan durante la rotura.

30pm 30pm

Figura 4.12. Imagenes SEM (x1500) de superficie criofracturada de (a) 70/30 y (b) 70/30s.

Por otra parte, el efecto de silano en la morfologia de los compuestos se puede
observar en las micrografias de la Figura 4.12.

En los compuestos con silano, la presencia del agente de acoplamiento parece
gue mejora la adhesion entre el polipropileno y las cenizas, como se observa en
las micrografias. Se espera que el agente de acoplamiento funcione mejor con las

particulas de ceniza que con los otros tipos de rellenos esféricos compactos, como
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el carbonato de calcio o las microesferas de vidrio, ya que la ceniza presenta una
gran cantidad de poros que aumenta la superficie de contacto.

La Figura 4.12a no muestra adhesion entre el PP y las cenizas, mientras que la
Figura 4.12b presenta claramente el efecto del agente de acoplamiento: las
particulas de relleno aparecen firmemente unidas a la matriz de PP, indicando un
aumento en la adhesion en la interfase.

Podemos asociar algunas marcas observadas en la superficie de las particulas de
cenizas (Figura 4.12b) con moléculas de polipropileno, que se introducen en las
particulas de relleno, tal y como se coment6 posteriormente en los analisis de las

superficies de fractura del capitulo 6.

Figura 4.13. Imagenes SEM (x200) de superficies criofracturadas; (a) 90/10s y (b) 80/10/10s.

La Figura 4.13 muestra la morfologia de los compuestos solo con silano
(formulacion binaria) y con silano y OBC (formulacion ternaria), respectivamente.
Se puede observar que las cenizas presentan una buena dispersion y adhesion

con la matriz de polipropileno, debido al efecto del agente de acoplamiento.
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Ademas, con el OBC, el copolimero y el polipropileno se comportan como una sola
fase (véase Figura 4.13b). La superficie de la muestra aparece mas uniforme y se
aprecia una mejor adhesion entre el relleno y la matriz.

Con el objetivo de caracterizar e identificar la morfologia piel-nucleo de las
particulas de relleno, en los compuestos con OBC, se observan por SEM otras
muestras tipo SENB fracturadas criogénicamente, que se han sumergido durante
24h en n-heptano. De esta forma se disolvio la fase de copolimero y se pudo

determinar su distribucién dentro del material compuesto.
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] Superficies de fractura
PP/OBC/cenizas
en probetas SENB

80/10/10s

70/10/20s

60/10/30s

Figura 4.14. Imagenes SEM de probetas criofracturadas sometidas a un tratamiento previo en n-

heptano.
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Tal como muestra la Figura 4.14 anterior, la fracciébn de copolimero rodea las
particulas de ceniza. De esta forma se obtiene una particula dura como es la
ceniza, recubierta de una capa “blanda” compatible con la matriz polimérica de PP.
Otros autores han descrito esta morfologia piel-ndcleo (“core-shell”) en
compuestos de polipropileno y elastdmero [Ahmed Fuad M.Y. 1990].

Atendiendo a las fracciones en peso entre la ceniza y el copolimero, en el
compuesto con la relacion 2:1 (ceniza:OBC) la practica totalidad del copolimero se
distribuye en dicha capa de 1 micra de espesor alrededor de las particulas de
ceniza. Esta relacién ofrece buen equilibrio de propiedades.

En el sistema con 10% de ceniza (relacion 1:1), se produce un exceso de
copolimero que se reparte dentro de la matriz de polipropileno en las cercanias de
las particulas de cenizas. Algunos autores la postulan como la mejor relacion en
sistemas de mezclas polipropileno y copolimeros olefinicos, es este caso no fue
con la que se obtuvo mejores propiedades [Fasce Laura A. 2004].

Sin embargo, a porcentajes mayores de ceniza (relacién 3:1); la mayor parte del
OBC se encuentra en la interfase de la matriz-relleno. Por tanto queda menos
cantidad de OBC libre disperso en la matriz de polipropileno. Ademas, las
imagenes con un 30% de cenizas muestran que el tamafio de los huecos de fases
de OBC libre son mas grandes y por tanto distribuidas en menor nimero. Todo
ello contribuye a una reduccion de la rigidez de la matriz y no a un aumento en la
tenacidad de compuestos (ver micrografias, donde los vacios en la matriz
corresponden a las fases OBC extraidas por el n-heptano). Por tanto, aunque el

copolimero es capaz de envolver todas las particulas, en algunas formulaciones
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no es capaz de distribuirse en pequefas fases de copolimero dentro de la matriz
de PP, por lo que se forman regiones de OBC mas graandes que en los

compuestos con el 10% de ceniza.

Pagina 175



3. DETERMINACION DE LA DUREZA SHORE D.

El método de ensayo empleado para medir la dureza, Shore D, es el aplicado a
termoplasticos segun norma UNE EN ISO 868. La medida de la dureza de los
materiales indica la resistencia que tiene el material a ser penetrado por el
indentador calibrado del durometro Shore. La dureza asi definida es una
propiedad superficial, ya que la punta penetra un maximo de 2 mm en el material
[Lasheros J.M. 1992].

La medida de la dureza de los materiales estudiados en esta tesis, se realizo
sobre placas obtenidas por compresion. Se realizaron diez mediciones en
posiciones diferentes de la probeta, a una distancia minima entre si de 6 mm y se
determiné el valor medio y la desviacion estandar correspondiente.

Los ensayos se realizaron con un durémetro Shore D, modelo Durotech M202,
sobre probetas de caras paralelas y a temperatura ambiente. La medida de la
dureza se leyd a los 15 segundos de ser aplicada la fuerza y se expresa en

unidades grados Shore D.
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Muestra Dureza Shore
PP/OBC/ceniza (grados shore D)
PP 68,5+1,0
90/10 69,5+1,0
80/20 67,5+1,0
70/30 70,0+0,5
90/10s 69,5+2,2
80/20s 71,8+15
70/30s 735+1,8
80/10/10s 67,7+0,9
70/10/20s 66,9+14
60/10/30s 66,8+ 1,0

Tabla 4.4. Datos de dureza en grados Shore D para los diferentes composites investigados.

En los formulaciones binarias de los materiales compuestos PP/cenizas, la dureza
aumenta con la cantidad de relleno presente. Estos valores aumentan cuando las
particulas de cenizas son tratadas con el silano. Respecto a la dureza de los
materiales con OBC, descendié respecto a las otras formulaciones. Los
copolimeros como el OBC suelen presentar valores de dureza mas bajos que el
PP, por lo que es logico que el valor en los materiales compuestos
PP/OBC/cenizas, sea menor respecto a las composiciones similares en sistemas
binarios. Ademas estos valores de dureza en las formulaciones con OBC parecen

ser independientes de la cantidad de relleno (cenizas) presente en los materiales.
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1. PROPIEDADES TERMICAS OBTENIDAS MEDIANTE CALORIMETRIA

DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

La presencia de aditivos, cargas, nucleantes, las condiciones de procesado y la
historia térmica son factores que condicionan el comportamiento en el estado
sélido del polipropileno. Ademas, las propiedades finales de los sistemas
semicristalinos estan relacionadas con el nivel de cristalinidad alcanzando durante
su enfriamiento.

En general, el proceso de fusion ocurre en un intervalo de temperatura cuya
anchura depende de la polidispersidad del polimero y de la existencia de
irregularidades estructurales y morfolégicas en los cristales poliméricos [Marco
2004]. En el caso del polipropileno, como el que se ha empleado en los ensayos
DSC, pueden aparecer endotermas de fusién de forma mas o menos compleja
debido a la generacion de diferentes familias de cristales, con la misma estructura
cristalina, pero distinto tamafio y perfeccion laminar [Guerra 1984].

Algunos aditivos y/o cargas afadidos al polipropileno, pueden actuar como
agentes nucleantes, aumentando la velocidad de cristalizacion y el porcentaje de
cristalinidad del polimero. En general, el aumento de la cristalinidad produce un
aumento en la rigidez del material y de los valores de temperatura de

reblandecimiento bajo carga (HDT).
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Figura 5.1. Termogramas correspondientes al compuesto PP/ceniza 90/10.

Tal como se ha detallado en el capitulo 3 para los ensayos DSC, todas las
muestras fueron sometidas a un barrido de calentamiento para eliminar la historia
térmica del material, seguido de una etapa de enfriamiento y la etapa de
calentamiento posterior para detectar el comportamiento de las muestras durante
su fusién. La velocidad de calentamiento o enfriamiento de los ensayos fue de 10
°C min™, en un rango de temperaturas comprendido entre 30 y 210 °C.

Todas las composiciones, incluida la matriz de polipropileno, muestran
termogramas similares durante la etapa de enfriamiento con un pico de
cristalizacion estrecho y pronunciado. A continuacién la etapa de segundo

calentamiento refleja la sefal de fusion. Un ejemplo de los termogramas obtenidos
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se representa la Figura 5.1, que refleja las curvas DSC para el compuesto binario

con un 10% de cenizas sin silano.

1.1.Comportamiento térmico durante la etapa de enfriamiento.

Cristalizacion dinamica.

En base a los termogramas obtenidos se han calculado los parametros térmicos
para los diferentes compuestos durante la etapa de enfriamiento tal y como se
muestran a continuacion en la tabla 5.1.

La temperatura de cristalizacion, Tc, se considera como la correspondiente al
minimo de la exoterma obtenida en el proceso de enfriamiento. La entalpia de la
transicion, AH, se determiné como el area de la exoterma, tomando como limites
las desviaciones correspondientes a la linea de base. El célculo del porcentaje de
cristalinidad se obtuvo mediante el cociente entre la entalpia de cristalizacion (AH)
y la entalpia asociada al polipropileno isotactico 100% cristalino (AH10), donde
AH:o0 toma el valor de 195.0 J.g™*, tal y como se ha relatado en el capitulo 3 [Fatou
J.G. 1971].

Como consideracién se debe aclarar que el OBC cristaliza en el mismo rango de
temperaturas que el PP, en las formulaciones ternarias, existe una pequefa
porcion de entalpia correspondiente a la cristalizacion del copolimero. Sin
embargo, se puede considerar despreciable su valor ya que la entalpia de
cristalizacion obtenida bajo las mismas condiciones de enfriamiento, para el
copolimero OBC puro es de 29,6 J/g frente a la del polipropileno puro (108,4 J/g).

Si ademas se tiene en cuenta la fraccibn mésica aportada por el copolimero al
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conjunto de la matriz polimérica, y que todas las formulaciones ternarias poseen la

misma cantidad total de copolimero; la interpretacion de los datos obtenidos y su

tendencia se pueden considerar como validos.

Muestra

) AHc  Cristalinidad,
PP/OBC/ceniza T¢

(% en peso) (J/gep) a (%)
PP 116,5 1084 55,6
OBC 96,5 29,6* -
90/10 121,1 97,3 49,9
80/20 120,8 1126 57,7
70/30 1215 119,0 61,0
90/10s 121,5 105,9 54,3
80/20s 122,0 104,3 53,5
70/30s 122,3 1195 61,3
80/10/10s 117,2 1255 64,4
70/10/20s 118,7 127,3 65,3
60/10/30s 117,5 140,3 71,9

*entalpia J/gogc

Tabla 5.1. Comportamiento de la cristalizacion para los diferentes compuestos investigados.

En los sistemas binarios PP/cenizas, la temperatura de cristalizacion (T¢) aumenta
con el contenido de cenizas. El pico de cristalizacion del polipropileno se desplaza
a temperaturas mayores, lo que sugiere que la cristalizacion del polipropileno

comienza antes y que las cenizas actian como agentes nucleantes, aumentando
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la velocidad de cristalizacion. El efecto nucleante es muy similar cuando se
emplean cenizas tratadas con silano en los materiales compuestos.

Todo ello se muestra de acuerdo con otros estudios que aparecen en la
bibliografia, donde se reporta como las particulas de relleno influyen en la
nucleacion de los cristales de PP aumentando su temperatura de cristalizacion
[Bartczak Z. 1999]. Otros autores como Chaudhary y sus colaboradores,
establecieron que la incorporacion de particulas de cenizas de silice (obtenidas de
combustién de carbon) aumenta la temperatura del pico de cristalizacién hasta en
unos 10 °C [Chaudhary D.S. 2004]. Este hecho sugiere la buena interaccion entre
las particulas de cenizas y la matriz polimérica durante el mezclado. Si se afiade el
silano a las particulas de ceniza, el PP incrementa aun mas su Tc, en una
tendencia ascendente con el contenido de cenizas. Ademds las variaciones
sufridas en la entalpia de cristalizacion son menores en formulaciones con silano
frente a los compuestos sin silano. Lo mismo sucede en la cristalinidad, las
composiciones tratadas con silano presentan mayor estabilidad en su cristalinidad
en funcién del porcentaje de cenizas y con valores similares a la matriz.

Para los compuestos PP/OBC/cenizas, los valores de la temperatura de
cristalizacion (Tc) se mantienen sin variaciones importantes con respecto a los
valores del polipropileno. Se ha demostrado que la temperatura de cristalizacion
del PP desciende en mezclas con copolimeros olefinicos como el OBC. La razén
se encuentra en que los bloques olefinicos tienden a difundirse dentro de la matriz
de polipropileno y pueden dificultar el acceso de las cadenas de PP para
redistribuirse y permitir el crecimiento de los ndcleos, dando como resultado una

matriz con menor porcentaje de cristalinidad.
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El efecto es mas evidente o pronunciado en los materiales compuestos con un

ratio OBC:cenizas 1:1 (es decir muestras 80/10/10s), ya que la cantidad de
cenizas es baja y hay mas OBC libre, no asociado a las particulas de cenizas, que
forman microdominios en la matriz de polipropileno. A mayor cantidad de cenizas,
ratios OBC:cenizas 1:2 y 1:3, el OBC esta localizado principalmente alrededor de
las particulas y afecta a la cristalinidad del PP en las regiones interfaciales. El
descenso de los valores de la T¢c es menor o incluso desaparece en estos casos.
Con respecto a la entalpia de cristalizacion y cristalinidad, la tendencia general es
un aumento de ambos parametros con el contenido de cenizas. Sin embargo, la
temperatura de cristalizacion alcanza el maximo en concentraciones del 20% en
peso de cenizas.

Por otro lado, el aumento de la rigidez de los compuestos en funcién de la
cantidad de cenizas, observado en los ensayos de traccion comentados en el
capitulo 4, puede estar relacionado con el aumento del grado de cristalinidad del
polipropileno. En general, la cristalinidad ha sido superior en los materiales
compuestos que en el polipropileno puro.

Cuando se emplearon cenizas tratadas con silano, la cristalinidad medida es
similar a la del polipropileno puro. El exceso de grupos silanoles en las muestras
puede provocar puntos de entrecruzamiento, dificultando la movilidad de las
cadenas de PP y el incremento de cristalinidad. De los datos obtenidos, las
muestras 90/10s y 80/20s presentan un grado de cristalinidad similar a la del PP
empleado. Sin embargo, con el 30% de cenizas, aumenta el grado de cristalinidad,

aungue la ceniza sea tratada con silano.
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Respecto a los datos de cristalinidad del PP obtenidos en las formulaciones con
OBC, aumentan desde un 64,4% hasta un 71,9%. Aunque cabe destacar que una
pequefia porcion de la entalpia de cristalizacion corresponde a la cristalizacion del
copolimero OBC que ocurre en el mismo rango de temperatura, la tendencia de
los datos es valida y los valores estan siempre muy por encima de la cristalinidad
mostrada por el polipropileno. Estos datos pueden ser relacionados con los
resultados reoldgicos obtenidos en trabajos previos [Ares Ana 2010], donde se
demostré que la fraccion de OBC aumenta la fluidez del PP y facilita el crecimiento
de los cristales.

Tanto la influencia del relleno de cenizas en la cristalinidad como en la
temperatura de cristalizacion de los compuestos, se puede comprender
considerando que durante el enfriamiento, las particulas de cenizas actian como
agentes nucleantes mediante la provision de lugares en su superficie de baja
energia para la formacién de un gran niumero de pequefios cristales esferuliticos.
Ademas, la capacidad de aumentar la cristalinidad por el nucleante (ceniza) es
mayor cuanto mejor se pueda dispersar dentro de la matriz polimérica. Otros
autores, han demostrado que en sistemas altamente cargados, en donde los
movimientos de las cadenas poliméricas del polipropileno se ve limitado por la
presencia de las cargas, la cristalinidad puede descender [Khalil Roya 2007, Ren
Z. 2001, Nath DCD 2010] Los dos efectos, el efecto de nucleacion debido a las
particulas de cenizas y la reduccién de la movilidad de cadenas del PP, son

competitivos y predominard uno u otro en funcion del contenido de las cenizas.
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1.2.Comportamiento de fusion después de la cristalizacion dinamica.

Una vez que todas las muestras tienen la misma historia térmica, se estudia el
comportamiento a fusion después de la cristalizacion dinamica. La temperatura de
fusion, T, se considera como la correspondiente al maximo de la endoterma de
fusion obtenida en el barrido de calentamiento. La entalpia de la transicion, AH, se
determind como el éarea bajo el termograma tomando como limites las
desviaciones correspondientes a la linea de base. El nivel de cristalinidad del
polipropileno, se calculé mediante la relacion entre la entalpia de cristalizacion
(AH) y la entalpia asociada al polipropileno isotactico 100% cristalino (AH100),
donde AHio0 toma el valor de 195.0 J.g™* [Fatou JG 1971].

En esta etapa, los procesos de fusion del OBC y del PP transcurren en rangos de
temperaturas diferentes, y por lo tanto, en los termogramas aparecen dos puntos
de fusion diferenciados, Tm1 Y Tm2 respectivamente. Para una mejor comprension
del comportamiento a fusion de los materiales, se representan los termogramas
caracteristicos en las paginas siguientes (ver Figuras 5.2, 5.3y 5.4).

En base a las curvas DSC obtenidas durante esta etapa, se han calculado los
parametros térmicos para los diferentes compuestos que se muestran a

continuacion en la tabla 5.2.
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Muestra ) o
_ Tm1 Tm2 AH Cristalinidad,
PP/OBC/ceniza
(°C) °C) (J/gee) a (%)
(% en peso)
PP - 166,1 99,8 51,2
OBC 122,7 - 22,0* -
90/10 - 164,3 82,1 42,1
80/20 - 164,0 91,9 47,1
70/30 - 164,2 95,2 48,8
90/10s - 164,3 91,2 46,8
80/20s - 165,0 88,0 45,1
70/30s - 165,2 98,7 50,6
80/10/10s 125,6 164,8 89,5 45,9
70/10/20s 124,7 166,1 97,8 50,2
60/10/30s 123,7 163,9 103,1 52,8

*entalpia J/gosc
Tabla 5.2. Comportamiento de fusion para los diferentes compuestos (datos obtenidos en el

segundo calentamiento).
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Figura 5.2. Termograma correspondiente al segundo calentamiento en compuestos binarios sin

silano a 10° C/min.
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Figura 5.3. Termograma correspondiente al segundo calentamiento en compuestos binarios con

silano a 10° C/min.

Durante la etapa de calentamiento de las muestras binarias, la temperatura de

fusion correspondiente al polipropileno (Tmz) desciende ligeramente respecto del
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valor en el polipropileno puro. Estos datos indican que la perfeccion y tamafo de
los cristales de polipropileno es menor, probablemente debido a la formacion de
dominios cristalinos localizados alrededor de las particulas de ceniza.

El tamafio de las particulas de cenizas, también puede influir en la morfologia del
estado cristalino [Yuan Q. 2005a, b]. En este estudio, la distribucion del tamafio de
particula de cenizas es bastante amplio, probablemente este hecho puede
promover un estado cristalino heterogéneo en el polipropileno con la formacién de
cristales de diferentes tamafnos y perfeccion.

La actividad de nucleacion por parte de las particulas y cargas minerales en
general, se asocia a la posibilidad de que dichas particulas posean lugares de
adsorcion para las moléculas poliméricas sobre su superficie [Fujiyama M. 1992].
Si se aplica un recubrimiento lubricante y/u otro tipo de reactivo que aisla el
polipropileno de las particulas de carga (ceniza en este caso), en teoria se evita la
organizacion de las macromoléculas en la superficie de las particulas. Sin
embargo, otros autores [Velasco 1996 y Alonso 1997], han reportado que los
tratamientos superficiales de tipo silano, sobre rellenos minerales como el talco,
aumentan la actividad de nucleacién; incrementando los valores de temperatura
de fusion, Tn, Y el porcentaje de cristalinidad. En este caso, la temperatura de
fusion aumenta muy ligeramente al introducir el silano de las formulaciones.

El grado de cristalinidad de los compuestos con formulaciones binarias en general
evoluciona de forma similar a los valores de la temperatura de fusién, T, Si se
comparan los datos de cristalinidad calculada a partir de la entalpia de fusion y los
valores calculados en la etapa de enfriamiento para las muestras binarias, a partir

de la entalpia de cristalizacién, se observa que los valores absolutos de
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cristalinidad son menores que los obtenidos en la etapa de cristalizacion dinamica,

lo cual se puede atribuir a las dificultades para trazar la linea de base correctay a

errores inevitables durante el proceso de integracion necesario para su calculo.

79
[oX
-]
o 70
e
c
Ll
§ 69
E
bt PP
o 60
g 80/10/10s
(<))
o 5 70/10/20s
T

5 60/10/30s

OBC

49

50 75 100 125 T50 75 200
Temperatura (°C)

Figura 5.4. Termograma correspondiente al segundo calentamiento en compuestos ternarios a 10°

C/min.

Los termogramas de la Figura 5.4 muestran como en los compuestos ternarios
aparecen 2 picos de fusion: el primero se corresponde a la fusion del copolimero
OBC (entorno a 120-125 °C) y el segundo a la fusion del polipropileno (entorno a
166 °C). Los valores de las temperaturas de fusion practicamente permanecen

constantes con el contenido de cenizas.
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El termograma de fusién del compuesto 80/10/10s (con un ratio OBC:cenizas igual
a 1:1) muestra claramente el pico de fusion del OBC, pero éste pico va siendo
menos visible conforme el ratio OBC:cenizas desciende. Esto es debido, a que en
este caso, hay suficiente copolimero OBC libre capaz de cristalizar de forma
independiente produciendo un pico visible en el termograma durante el proceso de
fusion. A medida que el ratio OBC:cenizas disminuye, la mayoria del copolimero
se localiza en la zona de la interfase cenizas-polipropileno, donde no puede
cristalizar facilmente.

Los valores del grado de cristalinidad del polipropileno confirman el hecho de que
el menor valor corresponde al compuesto 80/10/10s. Para los demas compuestos
ternarios, la cristalinidad aumenta con el contenido en cenizas, aunque tiene
valores similares a la matriz de polipropileno puro.

El aumento en el grado de cristalinidad del PP est4 probablemente asociado a la
modificacion del estado cristalino en la zona comprendida entre las particulas de
cenizas. Las particulas de cenizas tratadas con silano han sido recubiertas por
una capa de copolimero OBC durante el procesado de los compuestos y luego,
han sido incluidas en la matriz por extrusién. Aun asi, las cadenas de polipropileno
se pueden introducir entre las grandes particulas “blandas-duras” de OBC-cenizas
y son capaces de reorganizarse para formar nuevas regiones cristalinas en la
matriz de polipropileno.

Cabe destacar que en las muestras con un 30% de cenizas (60/10/30s) el
termograma muestra un hombro en el pico de fusion entorno a 150 °C, lo cuél
apunta a que la estructura cristalina del polipropileno posee una pequefia fraccién

del polimorfo B. En un sistema de polipropileno cargado, el relleno puede
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promover la formacién de un sistema cristalino diferente del sistema monoclinicoa

qgue se desarrolla en condiciones normales de enfriamiento. Algunos autores han
demostrado [Nath D.C.D. 2009, Yuan Q. 2005 a, b] como las superficies de las
particulas rigidas actian como lugares de nucleacion de cristales 3.

A priori la cristalizacion del polipropileno en fase B (la mas comun después de la
fase a) puede modificar las propiedades finales del material compuesto. Diversos
autores han publicado estudios en donde se pone de manifiesto este efecto, tanto
en las propiedades mecanicas [Varga J. 1999, Kotek J. 2007], en resistencia a la
fractura [Jacoby P. 1986], en el comportamiento en fusion [Li J.X. 1999-b] o en la
resistencia al impacto [Karger-Kocsis J. 1999].

En este caso, sin embargo, no se han observado cambios en las propiedades
macroscopicas atribuibles claramente a la existencia de una pequefia porcion de

fase B en el estado cristalino del PP.
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2. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES TERMICAS MEDIANTE ANALISIS

TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

El estudio de la degradacién térmica es un aspecto fundamental en el desarrollo
de los materiales compuestos que contienen rellenos, ya que permite estudiar su
estabilidad térmica y como varia con la adicion de cenizas y del copolimero OBC.
Este analisis se basa en ensayos térmicos realizados en una balanza TGA. Se
hicieron ensayos dinamicos donde se calenté la muestra a velocidad constante y
se midi6 la pérdida de masa en funcion de la temperatura.

Tanto la velocidad de calentamiento de la muestra, en nuestro caso de 10°Cmin™,
como la atmésfera del horno, inerte con gas argon para este estudio, tienen una
fuerte influencia sobre los termogramas obtenidos. En cuanto al tamafio de las
muestras se optd por tomar masas de 10-12 mg, aproximadamente.

Durante la degradacion del material se pueden identificar una serie de
temperaturas caracteristicas en la curva de degradacion como son: T,
temperatura de inicio de degradaciéon (cuando se detecta pérdida de masa por
degradacion), T;, temperatura final del proceso de degradacion y Tonset, 0 también
llamada temperatura de degradacién, que es la temperatura en la que se produce
una pérdida de masa muy brusca.

Ademas, se representd también la velocidad de pérdida de masa en cada etapa
mediante la curva derivada (DTA), determindndose la temperatura a la que ocurre
la velocidad maxima de descomposicion (Tmax). En la Figura 5.5 se indican todas

las temperaturas significativas de un termograma obtenido en TGA.
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Figura 5.5. Identificacion de las temperaturas caracteristicas en un termograma de TGA con la

curva derivada correspondiente, DTA.

Las cenizas

La Figura 5.6 muestra el termograma de descomposicion de las cenizas
empleadas (TGA), asi como la derivada de la curva termogravimétrica (DTA), a la

velocidad de calentamiento de 10 °C min* en atmdsfera inerte.
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Figura 5.6. Curva TGA y DTA de la ceniza empleada.

Se puede apreciar que las cenizas son térmicamente estables en las condiciones
de procesado que se emplearon para preparar los materiales compuestos de este
estudio (180 °C).

Las cenizas presentan una temperatura maxima de degradacién a 481 °C y otra
fraccion a 545 °C. A partir de 600°C la fraccion orgénica presente en las cenizas
ha desaparecido y la masa de la muestra permanece constante en funcion de la
temperatura del ensayo. La pérdida de masa sufrida, un 14.8 % durante el rango
de temperaturas del ensayo, se puede atribuir a la fracciébn de materia organica
que no se ha eliminado por una combustiéon incompleta, durante el proceso de
guemado de la biomasa de la que proceden.

Es de esperar que los principales eventos de degradacion, que ocurren entre 400
y 570 °C, sean acordes a los de la degradacion de la madera [Muller—Hagedorn M.

2003]. Chaudhary y colaboradores realizaron estudios termogravimétricos sobre
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muestras de cenizas provenientes de cascarilla de arroz, estableciendo que las
cenizas pueden poseen un intervalo de degradacion debido a la pérdida de agua y
volatiles entre 50 y 450 °C; en nuestro caso ese intervalo se alargé hasta 545 °C.

[Chaudhary D.S. 2005, Khalil R. 2007].

El polipropileno

Para el estudio de la degradacion térmica del PP se realizaron ensayos dinamicos
a 10°C min™* y en atmésfera inerte (argén). La Figura muestra el termograma

obtenido y su curva derivada.
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Figura 5.7. Curva TGA y DTA del polipropileno empleado.

Durante la degradacién térmica del polipropileno se induce la rotura de las
cadenas macromoleculares y la formacion de productos de bajo peso molecular

[Areizaga J. 2002]. La degradacion tiene lugar en un soélo paso, que comienza
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aproximadamente a 350 °C y finaliza a 450 °C, siendo los trimeros de polipropileno
los principales productos de su descomposicion. La temperatura a la que se
produce el maximo en la velocidad de degradacion (temperatura del pico de la

derivada) es de 436 °C.

Copolimero olefinico de bloque (OBC)

Los copolimeros olefinicos de bloque forman un tipo de termoplasticos que
presentan alta temperatura de fusion y bajas temperaturas de transicion vitrea, ya
que estan basados en mondmeros de etileno y alfa-olefinas solamente (como por
ejemplo, propileno, buteno, hexeno y octeno). Por todo ello, el copolimero
empleado puede presentar varias etapas de degradacién correspondientes a las

diferentes cadenas olefinicas que lo componen.

% masa

100 200 300 a0 50 60
Temperatura (°C)

Figura 5.8. Curva TGA y DTA del OBC.
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Su temperatura maxima de degradacion se produce, segun la curvaDTA, a unos

394 °C, en donde sufre una pérdida de masa del 80% en peso y a partir de 505 °C
su degradacion es completa. La presencia de los bloques de seccion dura parece
justificar su alta temperatura de degradacion, superior a un elastdmero

poliolefinico convencional (POE).

A continuacion, se muestran las curvas de degradacion térmica obtenidas

mediante TGA para los diferentes compuestos.

% masa
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250 300 350 400 450 500 550
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Figura 5.9. Curvas TGA para compuestos de PP/cenizas: a) sin silano y b) con silano.

Analizando las curvas obtenidas en la balanza termogravimetrica (Figura 5.9), se
observa que las cenizas aumentan la temperatura de degradacion del polimero,
con respecto al valor de la matriz pura y éste aumento mejora en funcion de la
cantidad de ceniza aportada a la composicion, excepto en el caso de la
formulacion 70/30.

Ademas la adicién del agente de acoplamiento produce valores de temperatura de
degradacion mayores en las formulaciones de compuestos analogos. Esto se
puede atribuir al hecho de que es necesario aportar mas energia para la ruptura

de los enlaces formados entre los grupos activos de ceniza-silano-polimero.
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Figura 5.10. Curvas TGA para compuestos de PP/OBC/cenizas.

La Figura 5.10 confirma que para los materiales PP/OBC/cenizas, la temperatura
de degradacién aumenta con el contenido de cenizas. La degradaciéon se produce
en una sola etapa, aunque el OBC puro presente una degradacioén escalonada a
partir de los 400 °C.

Para determinar el valor de la temperatura a la que ocurre la velocidad maxima de
descomposicion de cada componente (Tmax), Se realizé un analisis DTA a cada

muestra. La tabla 5.3 muestra los valores obtenidos.
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Muestra %residuo Ti  Tonset Tt Tmax

%) (O (O (O ()
PP 0 352 395 453 436
OoBC 0 346 383 512 394
90/10 7,6 358 401 468 444
80/20 14,9 377 412 502 453
70/30 23,4 372 399 495 445
90/10s 8,1 375 422 488 459
80/20s 14,4 385 431 507 466
70/30s 26,1 387 424 512 472
80/10/10s 13,1 378 412 477 451
70/10/20s 16,7 410 442 492 471
60/10/30s 20,8 416 444 494 465

Tabla 5.3. Temperatura caracteristicas y porcentaje de residuos de los materiales estudiados.

Conforme aumenta el porcentaje de cenizas, el proceso de degradacion transcurre

en un intervalo de temperaturas mas amplio y en general comienza a

temperaturas mas elevadas (T;, crece) (tal y como se refleja en los valores de la

tabla 5.3). El andlisis de la curva derivada (DTA) para los compuestos binarios

muestra que solo se produce un pico correspondiente con una etapa Unica en el

proceso de degradacion del material. En todos los casos, los valores de Tmax son

mayores que la matriz de polipropileno, tal como se apreciaba anteriormente en la

Figura 5.9.
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El efecto del silano provoca mayores valores de Tnax €n los compuestos binarios

En los compuestos PP/OBC/cenizas los valores de la Trax SON un poco menores a
los compuestos analogos de PP/cenizas con silano, excepto con un 20% en peso
de cenizas donde alcanza valores superiores a 470 °C en las muestras con OBC.

Los valores de Tonset reflejan que los materiales compuestos tienen una mayor

estabilidad térmica que el PP.
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3. TEMPERATURA DE FLEXION BAJO CARGA (HDT).

Para determinar la temperatura maxima de uso de los nuevos materiales
compuestos se determind la temperatura de flexion bajo carga (HDT) de las
distintas formulaciones.

Los valores HDT se midieron de acuerdo a la norma UNE-EN ISO 75:2005 y con
una velocidad de calentamiento de 120 °C h™. El calentamiento de las probetas se
realizd6 en un bafio de aceite de silicona, para asegurar la uniformidad de la

temperatura durante el ensayo.

HDT
Muestra o

(°C)
PP 74,4+20
90/10 83,0+2,8
80/20 81,2+1,3
70/30 97,5+0,3

90/10s 87,0+3,2
80/20s 83,2+1,6

70/30s 92,6 +£3,2

80/10/10s 71,8+1,3
70/10/20s 63,6 £0,1

60/10/30s 59,8+ 1,4

Tabla 5.4. Valores de HDT de los materiales estudiados.
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Los resultados recogidos en la tabla 5.4, indican que el valor HDT del polipropileno

crece si el polimero esta cargado con particulas de cenizas; tal y como sucede en
los compuestos binarios con y sin silano. Este comportamiento suele ser general
en los plasticos cargados con particulas rigidas, pues la simple presencia de éstas
reduce la deformabilidad del conjunto al restringir la deformacién de la matriz.

En ambas series, los valores presentan un descenso en porcentajes del 20% en
peso, en estas muestras la adhesion particula-matriz no es buena, y por ello la
interfase es poco resistente, provocandose facilmente la desunion entre las
particulas y la matriz. De esta forma disminuye la transmision de esfuerzos entre
ambas, aumentando la deformacion a una menor temperatura.

Para los compuestos ternarios PP/OBC/cenizas, los valores y la tendencia de los
mismos segun aumenta el contenido de cenizas es diferente. Por un lado, los
valores HDT de estos compuestos son menores que la matriz pura, lo cual se
atribuye a la presencia de copolimero. EI OBC posee por su naturaleza
elastomérica, menores valores de HDT y mayor fluidez, por tanto al aumentar la
temperatura durante el ensayo, la fase de copolimero se vuelve mas fluida y
probablemente debilita la rigidez del material, con lo que se reduce su resistencia
a la flexién y por tanto el valor HDT del compuesto. Por otro lado, el valor de HDT
disminuye con el contenido de cenizas, debido a que es mayor el nimero de
particulas recubiertas de copolimero y por tanto se acentia el efecto

anteriormente mencionado.
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1. COMPORTAMIENTO EN ENSAYOS A BAJA VELOCIDAD.

1.1.Ensayos de fractura cuasi-estética.

Ha sido reportado en trabajos previos [Pardo S.G. 2009], que el polipropileno puro
exhibe un comportamiento no lineal en sus curvas carga-desplazamiento con un
crecimiento de fisura lento posterior y fractura inestable, de acuerdo con los
resultados mostrados en la bibliografia para el polipropileno homopolimero
[Frontini, P.M. 1995, Santarelli, E. 2001]. En las primeras etapas, se observa una
propagacion de grieta estable, y en un punto de la curva carga-desplazamiento, el
modo de propagacion cambia subitamente. La propagacion de grieta se vuelve
inestable y las muestras se separan en dos mitades.

En otros casos exhiben una fractura completamente ductil, con comportamiento no
lineal, y un descenso gradual de la carga hasta el cero. En estos casos, el
crecimiento de grieta lento precede a la fractura completa de la muestra. Para la
matriz de PP (que posee ayudante de procesado) y los materiales compuestos se
observé una fractura de tipo ductil y ademas las superficies de las probetas sufren
blanqueamiento por tension.

De acuerdo a la Mecanica de la Fractura Lineal Elastica (LEFM) [Williams J. G.
1984], para determinar de manera valida la tenacidad a la fractura en condiciones
de fractura de deformacion plana, se debe cumplir un comportamiento lineal
elastico, hasta el punto de fractura, asi como, las condiciones de deformacion

plana simultdneamente. Aunque estos requisitos no han sido del todo satisfechos
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durante los experimentos. Los valores del parametro de iniciacion, Kig y Gig,

determinados a partir de la carga maxima y la energia hasta el maximo
respectivamente, aun reflejan un estado critico para la iniciacion de la fractura
[Gensler R. 2000]. Esta metodologia se eligié con el fin de poder comparar el
comportamiento a la iniciacion de la fractura de los materiales entre si.
De esta forma y segun las consideraciones de la LEFM, se han calculado los
siguientes parametros, tal como se recoge en el capitulo sobre la teoria de la
mecanica de la fractura:

- Ko .Factor de intensidad de esfuerzo aparente.

- Go .Tasa de liberacion de energia critica aparente

- Gcp .Tasa de energia critica hasta la propagacion.
Los valores de los parametros de iniciacion a la fractura se muestran en la tabla

Tabla 6.1.

Muestra Kio (MPam*?) Go (kd/m?) Gep (kd/m?)
am m m
PP/OBC/cenizas ° ? °r

PP 1.4+0.1 3.7+04 43+0.6
90/10 29+0.1 7.1+03 10.2+0.6
80/20 28+0.1 6.0+0.1 8.2+0.3
70/30 27+0.1 5.2+0.2 7.3+0.5
90/10s 3.1+0.1 8.0+0.7 11.9+0.9
80/20s 3.0+04 6.2+0.3 9.3+0.6
70/30s 27+0.1 6.0+0.2 8.6+0.3
80/10/10s 3.2+05 216+54 273+35
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70/10/20s 3.1+0.9 11.0+£29 20.1+3.5

60/10/30s 20+0.3 128+2.0 158+5.5

Tabla 6.1. Parametros de fractura cuasi-estaticos de los compuestos.

Independientemente de la presencia del agente de acoplamiento, en las muestras
de compuestos binarios puede considerarse que existe un aumento de la
tenacidad, ya que los valores de iniciacion criticos en todos los composites
binarios, son mayores con respecto a la matriz de PP. Este resultado de aumento
de la tenacidad es inducido por la presencia de las pequefias particulas de cenizas
[Pardo S.G. 2009]. Sin embargo, se produce una tendencia decreciente de los
parametros de iniciacion a la fractura segun va aumentando la cantidad de ceniza
incorporada. Esto puede deberse al aumento de particulas de cenizas con un
tamafio de particula critico y lo suficientemente grandes como para provocar el
fallo prematuro.

La adicion del silano, que, en teoria, mejora la transferencia de esfuerzos entre la
particula y la matriz polimérica, mejora levemente los pardmetros de iniciacion a la
fractura. Los valores de los parametros, Ko y Gio, son mayores en los materiales
compuestos con ceniza tratados frente a los materiales compuestos de cenizas sin
silano.

Como se aprecia en la Figura 6.1, posteriormente a la iniciacion de la fractura e
independientemente del contenido de cenizas empleado, todos los materiales
compuestos muestran un comportamiento no lineal con propagacion de fisura
estable con un descenso gradual de la carga hasta cero. Ademas, las muestras

presentan un blanqueamiento por tension en la superficie de fractura.
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Se ha encontrado un aumento representativo de la resistencia a la propagacion de

la fractura de los compuestos con respecto a la matriz. Esto se determind
mediante el parametro Gcp, tal como sugiere Adams [Adams M.J. 1989], calculado
a partir del area total bajo la curva carga frente desplazamiento.

Como muestra la tabla 6.1, los materiales compuestos PP/cenizas absorben mas
energia para alcanzar la fractura. La pobre adhesion entre la matriz de
polipropileno y las cenizas es la responsable del despegue (“debonding”) de la
interfase PP/ceniza e incluso del estiramiento de la matriz inducido alrededor de
las particulas mas pequefias como se confirmd posteriormente en los analisis
morfolégicos. Este tipo de mecanismos requieren una gran cantidad de energia
[Vu-Khanh T. 1986 y 1990].

AuUn asi, las muestras de compuestos cuyas cenizas estaban tratadas con silano,
presentan ligeras mejorias en los valores de fractura, lo que sugiere que la
incorporacion de silanos a las particulas de cenizas tiene un efecto positivo en los
parametros de fractura, ya que se alcanzan valores mas altos de carga para la

iniciacion de la fractura.
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Figura 6.1. Curvas carga-desplazamiento tipicas para los materiales compuestos estudiados.

Analizando las curvas carga frente a desplazamiento obtenidos en los ensayos de
fractura en condiciones cuasi-estaticas, se puede apreciar que las areas bajo las
curvas de las muestras PP/OBC/cenizas son significativamente mayores que las
de PP/cenizas, debido a que el desplazamiento maximo es mayor. La
incorporacion del copolimero de bloque (OBC) en las formulaciones provoca
comportamiento mas ductil de los materiales en los ensayos de fractura,
produciéndose en todas las muestras un blanqueamiento por tensiéon en sus
superficies de fractura

Los valores de los parametros de fractura (Kig, Gig and Gep) resumidos en la tabla

6.1, muestran que la incorporacion del copolimero OBC aumenta sobre todo la
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tenacidad a la fractura (segun los criterios energéticos de Griffith), asi como la
resistencia a fractura desde el punto de vista tensional (parametro Kig)

Al igual que ocurria en las formulaciones binarias de PP/cenizas, los parametros
de resistencia a fractura medidos disminuyen con el porcentaje de particulas de
relleno. Probablemente el aumento el nUmero de particulas de tamafio critico es el
responsable de este comportamiento; tal y como sucede en los compuestos de
sistemas binarios. Aln asi, todos los parametros mecanicos de los compuestos
PP/OBC/cenizas tienen valores mayores que la matriz de PP.

En el caso de la energia de fractura, tanto la de iniciaciébn como la de propagacion
(Gio ¥ Gcp), se aprecia que los sistemas ternarios PP/OBC/cenizas absorben
mucha mas energia durante la fractura. Los compuestos con un 10% en peso de
cenizas, es la formulacién que obtiene los valores de resistencia a fractura mas
altos.

Dado que se calcula la energia absorbida hasta el inicio de la rotura y la energia
total absorbida, se puede determinar el porcentaje de absorcion de energia de la

fractura en cada etapa del proceso de rotura; tal como se recoge en la tabla 6.2.

% Energia absorbida durante % Energia absorbida durante

Material el inicio de larotura la propagacion de la rotura
(% Gio/Gcep) (% (1-( Gig/Gep)))

PP 84% 16%

90/10 70% 30%

80/20 73% 27%

70/30 72% 28%
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90/10s 67% 33%
80/20s 67% 33%
70/30s 70% 30%
80/10/10s 79% 21%
70/10/20s 51% 49%
60/10/30s 81% 19%

Tabla 6.2. Calculo del porcentaje de energia absorbida en las etapas de inicio y propagacion

de la fractura cuasi-estatica..

Se puede apreciar como las particulas de cenizas contribuyen en mayor medida
durante la propagaciéon cuando se emplea el agente de acoplamiento silano, el
cual mejora levemente la adhesién en interfase y aumenta su efecto de absorcién
durante la propagacion de la grieta.

En las muestras PP/OBC/cenizas, el copolimero es capaz de transformar las
particulas de cenizas, rigidas y duras, en particulas blandas con un nudcleo duro y
una capa externa blanda, que capaces de absorber energia. Esto explica los
valores mas altos de las tasas de liberacion de energia (Gig and Gep).

En porcentaje la mayor absorcion de energia se produce durante la etapa de
iniciacion a la rotura. Si bien, con proporciones del 20% de cenizas, esta influencia
varia sustancialmente. Esto puede estar asociado a la proporcion entre OBC y
cenizas, asi como el porcentaje de inclusiones del copolimero OBC disperso en la
fase polipropileno. En términos generales, la capacidad del OBC para absorber la

energia sin provocar un fallo catastrofico, almacenando méas energia y liberandola
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durante la propagacion se incrementa a través de los mecanismos de aumento de
tenacidad desarrollados por el material compuesto.

Para el caso del parametro Ko, que es un parametro tensional que depende del
valor de la carga en el inicio de propagacion de grieta, analizando las curvas
obtenidas se puede entender que en los sistemas PP/OBC/ceniza, no se produzca
un aumento significativo de los valores de carga alcanzados y por tanto no haya
un incremento mas sustancial del valor de Ko frente a las formulaciones

PP/cenizas sin OBC.

1.2.Morfologia obtenida a baja velocidad.

1.2.1. Analisis de la superficie de fractura mediante SEM.

Tanto la matriz de polipropileno, analizada en trabajos previos, como los
compuestos obtenidos presentan una fractura ddctil en ensayos cuasiestaticos.
Por lo tanto, las superficies de fractura de las muestras rotas muestran
blanqueamiento por tension.

La Figura 6.2 muestra la superficie de fractura tipica para una probeta a la que se
ha sometido a una carga hasta que produce un nivel de desplazamiento subcritico
,y luego se descarga. La fractura completa de la muestra se consigue en
condiciones de enfriamiento criogénico, donde se sumerge la muestra en
nitrégeno liquido durante unos pocos minutos y se golpea a alta velocidad en un

péndulo de Charpy.

Pagina 229



I~ _
=

El desgarro ductil de la matriz debido al crecimiento de fisura lento se observa que

se ha extendido desde la linea de la punta de entalla hasta la zona de fractura

inestable promovida por las condiciones de alta velocidad y baja temperatura.

Figura 6.2. Micrografia SEM de la superficie de fractura tipica de una muestra tipo SENB
ensayada en flexion en tres puntos hasta alcanzar un nivel de desplazamiento subcritico. (La

rotura se propaga desde la izquierda a la derecha de la imagen).

A continuacion se muestran en la Figura 6.3 las superficies de fractura de las
muestras tipo SENB de los materiales compuestos PP/cenizas con y sin silano, los
cuales se examinaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM). Se
puede apreciar claramente en todas las micrografias de muestras el desgarro
dactil de la matriz, lo que confirma el comportamiento ddctil de los composites

durante los ensayos de fractura en condiciones cuasi-estaticas. También se puede
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observar en dichas figuras, la presencia de las particulas de cenizas con tamafios
dentro de los esperados y solamente unas pocas particulas grandes, tal como se
obtuvo en la medida de los tamafios de particula por granulometria laser

mostrados anteriormente.

% peso

PP/cenizas sin silano PP/cenizas con silano

cenizas

10%

20%

30%

Figura 6.3. Micrografias 100x de las superficies de fractura en probetas SENB de compuestos

PP/cenizas.
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Un anadlisis mas en profundidad de las micrografias obtenidas a temperatura

ambiente, revela como las particulas de cenizas con un aspecto esférico, en
realidad se encuentran rellenas del polimero, que es capaz de introducirse dentro
de algunas particulas duras y porosas. Este fenbmeno se aprecia con claridad en
la Figura 6.4. Otros autores han detectado también la porosidad e irregularidades
en la morfologia de estas particulas. [Stocchi A. 2011]. Este fendmeno es dificil de
observar sobre probetas criofracturadas y rotas bajo condiciones de impacto,
donde incluso la matriz es demasiado fragil a bajas temperatura y rompe con

deformaciones muy pequefas. [Pardo 2009, Ares 2010].

15kU xZ.588 160

(@) (b)
Figura 6.4. Micrografias 2500x de las superficies de fractura en probetas SENB de composites

PP/cenizas sometidos a ensayos de fractura. (a) 90/10 (b) 90/10s.

La Figura 6.5 muestra las superficies de fractura de los materiales compuestos
ternarios PP/OBC/cenizas obtenida por SEM a partir de probetas SENB
ensayadas en los experimentos de fractura cuasi-estética. Se observa en todas las

formulaciones, el desgarro ductil de la matriz polimérica, lo que corrobora el
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comportamiento ductil detectado en las curvas obtenidas a partir de los ensayos

de fractura.

% peso cenizas PP/OBC/cenizas

10%

20%

30%

Figura 6.5. Micrografias SEM (x100) de probetas PP/OBC/cenizas.
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En la Figura 6.6., se puede ver una vista mas detallada de una probeta dela

formulacion 80/10/10s mostrada anteriormente, donde se aprecia que se han

formado fibrillas del copolimero OBC, alrededor de las particulas de cenizas.

Figura 6.6. Micrografia SEM (x1500) del compuesto 80/10/10s roto en ensayos de fractura

A pesar el despegue o “debonding” de las particulas de ceniza producido
anteriormente, estas fibrillas permiten la transferencia del esfuerzo entre la matriz
y el relleno. El copolimero actia creando una capa blanda en la interfase que
permite la transferencia de esfuerzos y mejora el comportamiento en fractura de
los materiales. Por una parte, recubre las particulas de cenizas con una capa fina
y blanda, lo que les permite deformarse plasticamente, por otra parte, las fibrillas
de OBC creadas se estiran entre las particulas de relleno y la matriz de PP. Estas
fibrillas parecen haber sido formadas en alguna etapa durante el proceso de
deformacion y su orientacion, la cual ocurre durante el ensayo, crea una zona de

deformacion plastica.
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Las imagenes de las superficies de fractura constatan también como el
polipropileno y el OBC parecen actuar como una Unica matriz, ya que no se
pueden discriminar o distinguir las inclusiones de copolimero a lo largo de la matriz

de polipropileno.

1.2.2. Mecanismos de deformacién observados mediante SEM.

Para comprender los mecanismos de aumento de la tenacidad en los materiales,
asi como su relacion con la morfologia de los mismos, se hace necesario analizar
cuales son los mecanismos de deformacion segun las solicitaciones mecénicas a
las que se somete el material durante el proceso de fractura del mismo. En este
apartado se pretende definir y aplicar el papel de cada uno de los mecanismos de
deformacion sobre las propiedades de fractura, concretando en la medida de lo
posible la aportacion y las tendencias observadas durante este estudio, aunque no
es facil debido a la complejidad de las relaciones entre composicion, morfologia y
propiedades. Para estudiar el mecanismo de deformacion dominante, algunas
probetas SENB de las diferentes muestras fueron sometidas en la méaquina
universal a un ensayo de flexiébn en tres puntos, a temperatura ambiente, a la
misma velocidad que los ensayos de fractura (1 mm/min). Las muestras fueron
ensayadas hasta alcanzar niveles de desplazamiento subcritico en donde alguna
deformacion se mostraba evidente.

A continuacion se presenta en la Figura 6.7, una micrografia SEM de la vista
lateral de una probeta tipo SENB de PP/cenizas (composites con o sin silano, pero

sin OBC). Como se puede apreciar en la Figura, las particulas mas pequefias de
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cenizas (de tamafio entorno a 1lum de diametro) se despegan desde la matriz, la

cual se extiende alrededor de dichas particulas.

La diferencia en las propiedades elasticas entre el PP y las cenizas, provoca que
las particulas de cenizas mas pequefias actien como concentradores de esfuerzo,
, durante el proceso de deformacion y que el esfuerzo triaxial alrededor de ellas
vaya creciendo. El despegue interfacial se produce, cambiando el estado de stress
o esfuerzo en los alrededores de la particula.

La capacidad de la matriz de polimero para producir “crazes” se reduce, ya que se
favorece la liberacion por la deformacion en volumen y la fluencia de corte (“shear
yielding”). Este mecanismo de aumento de la tenacidad habia sido propuesto por
Kim y Michler [Kim 1998 a y b] para polimeros semicristalinos con rellenos
particulados y posteriormente observado por otros autores para diferentes
compuestos de matriz de polipropileno [Vu-Khan 1986 y 1990, Lazzeri 2005,
Zuiderdein 2003]. En estos materiales de PP/cenizas solo se ha podido detectar

dicho mecanismo asociado a las particulas de ceniza mas pequefias.
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Figure 6.7. Vista lateral de una probeta SENB de compuesto 70/30s ensayada hasta alcanzar un
nivel de desplazamieto subcritico bajo las condiciones de geometria similar a las empleadas en los

ensayos de fractura.

Uno de los principales objetivos de la incorporacion del copolimero OBC en las
formulaciones del material compuesto, es aumentar la tenacidad del material,
obteniendo una morfologia mas idonea.

En la Figura 6.8. se pueden observar las imdgenes SEM obtenidas de una probeta
en vista lateral, que ha sido deformada de manera controlada, hasta alcanzar un
cierto dafo. Las particulas de cenizas se despegan de la matriz, aunque la matriz
se extiende alrededor de ellas, como sucede en los sistemas binarios y aparecen
claramente fibrillas que pueden ser asignadas al copolimero OBC.

Se puede afirmar que existe un cierto grado de adhesién entre la particula
modificada con silano y la matriz, ya que la deformacién ocurre a través de un
proceso de despegue con fibrilacion en la interfase entre las particulas y la matriz.

El mecanismo de deformacion observado en los compuestos modificados con
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OBC, se inicia en una primera etapa con la concentracion de esfuerzos o stress

alrededor de las particulas de cenizas. Estas particulas (recubiertas con OBC) se
alargan o se deforman ligeramente. Al mismo tiempo, debido a la existencia de
una cierta adhesion interfacial, se van formando fibrillas en la interfase entre las
particulas de cenizas modificadas con silano y la matriz polimériza vy
simultdneamente aparecen bandas de corte en la matriz. Alrededor de las
particulas de cenizas se forma una region de matriz rica en OBC y su plasticidad o
capacidad de deformacion (ya que son particulas blandas) estimula el crecimiento
de fibrillas.

Segun avanza el proceso de deformacion, las fibrillas formadas en las regiones
polares de las particulas se rompen y solo unas pocas fibrillas permanecen en el
ecuador de las particulas. En la ultima etapa, ademas el flujo de corte (“shear
yielding”) de la matriz se promueve considerablemente.

Por lo tanto, partiendo de una estructura piel-ntcleo (donde el OBC recubre a las
particulas de ceniza) el proceso de despegue de las particulas y la fibrilacion del
OBC en la interfase puede ser el principal mecanismo responsable del aumento de
la tenacidad de los materiales [Kim G.M. 1998 b, Ares Ana 2009, Pardo S.G.2011].
La inclusibn del OBC en el sistema, permite detectar este mecanismo de
deformacion y aumento de la tenacidad en particulas de cenizas mas grandes que
en los sistemas de composites binarios, con o sin silano. Aun asi, la presencia de
particulas muy grandes, con un tamafo critico (en didmetros superiores a 100
pum), todavia conduce a un descenso en los valores de los parametros de fractura
con el aumento del contenido de cenizas, como se ha comentado previamente en

la seccion 1.1 [Pardo S. G. 2009, Liang J.Z. 2000 y 2007].
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Figura 6.7. Imagenes SEM (x2500) de la vista lateral de probetas SEBN (a) 80/10/10s, (b)

70/10/20s y (c) 60/10/30s.

1.2.3. Mecanismos de deformacién observados mediante microscopia

Optica.

Las muestras utilizadas para el estudio de los mecanismos de deformacion
mediante microscopia electronica de barrido (SEM), también han sido analizadas
mediante microscopia 6ptica, estudiando el blanqueamiento por tension observado
después de los ensayos de deformacién controlada.

En los compuestos de PP/cenizas, con bajas concentraciones de cenizas, la zona
de blanqueamiento por tensiébn es mayor y por tanto mayor es el deformacion

plastica que ha sufrido.
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Este fendmeno se encuentra en concordancia con el comportamiento detectado
en los ensayos de fractura. En microscopia Optica, los materiales compuestos
PP/ceniza sin OBC muestran que la grieta principal avanza con algunas
ramificaciones sin evidencia de emblanquecimiento lateral de las probetas. La
grieta principal de avance se propaga segun la direccion paralela al esfuerzo
aplicado y sin apenas vias de propagacion en los alrededores de la misma.
Conforme el contenido de cenizas aumenta se observa como la fisura principal se
vuelve mas corta y con menor numero de ramificaciones. Por otro lado, las
imagenes en microscopia oOptica confirman la hipotesis de que comparando los
materiales con silano frente a las muestras sin silano, presentan mayor nimero de
grietas y fisuras que permiten dispersar la fractura, aumentar ligeramente la
tenacidad a la fractura, lo cual se evidencia también en el dafio plastico

observado.

% peso

PP/cenizas sin silano PP/cenizas con silano

cenizas

10%
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20%

30%

Figura 6.8. Imagenes OM (x20) de la vista lateral de muestras PP/cenizas.

Las imagenes de microsopia éptica de las zonas laterales de las probetas de los
materiales compuestos PP/OBC/cenizas (Figura 6.9) también confirman que la
zona de dafo es menor cuanto mayor es el contenido de cenizas. Sin embargo,
cualitativamente se puede apreciar que las zonas que presentan blangueamiento
por tensidon son mayores en estos materiales que en los composites con igual
cantidad de cenizas sin copolimero.

Estos resultados se encuentran en concordancia con las curvas obtenidas en los
ensayos de fractura; en donde el area bajo la curva carga-desplazamiento es
mayor en los composites PP/OBC/cenizas y ademas, disminuye al aumentar el
porcentaje de cenizas. Aun asi, el comportamiento de estos composites es mas

dactil frente al que presentan los materiales compuestos PP/cenizas sin OBC,
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donde el crecimiento de fisura presenta menor zona de blanqueamiento, la region
plastica se encuentra mas localizada. En estas probetas, el inicio de crecimiento
de grietas parece mostrarse a partir de 45° a ambos lados de la direccion de la
punta de la entalla, tal como se recoge en las imagenes de la Figura 6.9. La
incorporacion del copolimero de bloque permite un mayor dafo lateral, y lo que

explica en parte, los parametros de fractura asociados a dichas formulaciones.
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% peso

PP/OBC/Cenizas

cenizas

10%

20%

30%

Figura 6.9. Imagenes OM (x20) de la vista lateral de muestras PP/OBC/cenizas.
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2. COMPORTAMIENTO EN ENSAYOS A ALTA VELOCIDAD.

2.1.Ensayos de fractura en impacto.

A continuacion se detallan los resultados obtenidos en los ensayos de fractura a 1
m/s de velocidad, denominados en este estudio como de alta velocidad.

Toda la caracterizacion en impacto se realizo en un equipo impacto instrumentado
por caida de dardo Fractovis ® de Ceast Spa.; de acuerdo a las recomendaciones
de la norma ASTM 5628 y tal como se ha detallado en los capitulos 2 y 3.

En la Figura 6.10, se pude observar las curvas tipicas fuerza-tiempo para las
probetas tipo SENB de los materiales con un 30% en peso de cenizas.

En los sistemas PP/ceniza todas las muestras han exhibido un comportamiento
completamente fragil, caracterizado por una respuesta lineal elastica hasta la
fractura y seguida de un caida repentina de la carga hasta el cero. Por lo tanto,
parece ser que toda la energia absorbida durante el impacto se invierte en la
iniciacion de la grieta o fisura y no es necesaria energia adicional para la
propagacion de la misma hasta la fractura. Esto significa que la energia
almacenada por la muestra en el momento de la iniciacion de la fractura es
suficiente para la propagacion de la grieta a través de toda la probeta y de una
forma catastréfica e inestable desarrollandose el proceso con una velocidad de
fractura muy alta.

Cabe destacar en la Figura 6.10, que la respuesta al ensayo de fractura en

impacto es diferente cuando las particulas de cenizas se recubren con el
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copolimero olefinico de bloque (OBC), tal como se ve en la gréfica, el area bajo

las curvas fuerza-tiempo aumenta significativamente en este caso.
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Figura 6.10. Curvas carga-tiempo obtenidos en tets impacto-fractura para probetas SENB con un

30% de cenizas.

Los valores del parametro de tasa critica de liberacion de energia de iniciacion
(Gic) se calcularon a partir de las curvas para todas las muestras. En la tabla 6.3.
se muestran los valores medios de Gc, en funcién del contenido de cenizas y sus
desviaciones estandar.

El tratamiento con el agente de acoplamiento tipo silano de las cenizas provoca un
ligero cambio en el parametro de fractura a impacto. Parece que el silano apenas
mejora satisfactoriamente la disipacion de la energia de impacto a través de la
interfase con la matriz de polipropileno. Liang y otros coautores [ Liang J.Z. 2000 y

2007] han estudiado composites similares (PP/EPDM/esferas de vidrio)
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encontrando que la influencia del pretratamiento de las esferas de vidrio en la
resistencia a impacto es minima.

Tal como sucede en condiciones de ensayo a baja velocidad o ensayos cuasi-
estaticos, en los compuestos PP/cenizas desciende el valor de la tasa de
liberacion de la energia, Gic; a medida que aumenta el porcentaje de cenizas
afadido. Y esto también se puede atribuir a la presencia de las particulas de
cenizas mas grandes con un tamafo critico que provocan un fallo prematuro.
[Pardo S.G. 2009]. Las particulas grandes y/o los aglomerados de particulas
actuan como iniciadores de la fractura y solamente requieren estar localizados en
las inmediaciones de la zona de entalla para provocar la fractura prematura.
Similares resultados se han obtenido también empleando otros compatibilizantes
como el polipropileno con anhidrido maleico (MAPP). [Igarza E. 2011,Bikiaris D.N.

2005, Coterrell B. 2007]

Gic Gep
(kd/m?  (kI/m?
90/10 1,18 £+ 0,31 -

Muestras

80/20 0,97 + 0,04 -

70/30 1,02 £ 0,05 -

90/10s 1,16 £ 0,25 -
80/20s 1,29 + 0,36 -

70/30s 1,07 £ 0,25 -

80/10/10s 3,66 + 0,11 5,12 + 0,43
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70/10/20s 4,49 + 0,39 5,26 + 0,61

60/10/30s 5,78 +1,02 7,02 + 0,88

Tabla 6.3. Parametros de impacto fractura de los compuestos estudiados.

Sin embargo, los valores del pardmetro de fractura en impacto se disparan
positivamente en sistemas ternarios respecto de las muestras sin OBC. Ademas,
el recubrimiento de copolimero invierte la tendencia de los valores de Gic, ya que
estos valores crecen proporcionalmente con el contenido de cenizas. Como se ha
demostrado en los analisis morfolégicos realizados y en trabajos previos
realizados [Ares Ana 2010], la estructura ndcleo-piel de las particulas de ceniza
recubiertas de OBC y los dominios dispersos de OBC distribuidos a lo largo de la
matriz de polipropileno conducen a una mejoria cuantitativa en la resistencia a la
fractura en impacto. En la Figura 6.11 se representan los valores del parametro

Gic y como varia su magnitud entre los diferentes materiales estudiados.

8-
—il— PP/cenizas
- -@ - PP/cenizas con silano
6 —A— PP/OBC/cenizas con silano l

£
= 4- +
A
&)
O 5.
j%i """""""""""" i
0 T T T
10 20 30

Contenido de cenizas (%)

Figura 6.11. Parametro G,c de los compuestos estudiados.
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Esta ampliamente referenciado que el proceso de fractura puede ser dividido en
una etapa de iniciacion, donde el esfuerzo crece en la punta de la zona de entalla
sin iniciar la rotura; y una etapa de propagacion de la fisura, donde la rotura se
ejecuta a lo largo de la muestra [Arriola 2006, ISO 17281, Hufenbach 2008].

Si el material exhibe un comportamiento de fractura fragil, la velocidad de la
propagacion de la fisura sera muy alta y el desplazamiento medido durante dicha
etapa de propagacion es muy pequefio.

Long y Shanks [Long 1996] han sugerido que recubriendo con elastomeros las
particulas de rellenos rigidos, formando una estructura piel-nicleo, las
microfisuras no son iniciadas por las particulas de relleno, por lo que ahora la zona
de fluencia y deformacion se formara alrededor de la particula elastomeérica, estas
nuevas microfisuras o inicios de fisura, se produciran en la interfase entre la capa
elastomérica y la matriz. De esta forma, la particulas recubiertas con elastomeros
permiten mayores deformaciones a la vez y aumenta la tenacidad del material
disminuyendo su fragilidad.

En las formulaciones ternarias, PP/OBC/cenizas, una parte de la energia
absorbida en el impacto se consume durante la etapa de propagacion de la fisura,
ya que en la Figura 6.10 se puede observar que hay una etapa de absorcion de
energia entre el valor de carga maxima y la rotura completa. Por lo tanto, para las
muestras ternarias PP/OBC/cenizas se calcula, un parametro que incluye la
propagacion de la fisura, el parametro (Gcp ), tal como se recoge en capitulo
[Adams M.J. 1989]. Dichos valores calculados se resumen en la tabla 6.3. El

parametro Ggcp crece a medida que aumenta contenido de cenizas pero su
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influencia en la energia total absorbida es mayor cuando se emplea con un 10%

de cenizas. Como se ha demostrado en los analisis morfologicos de esta memoria,
las particulas de cenizas se recubren con una capa de copolimero OBC de
entorno a 1 um de espesor, cuanta mas ceniza hay presente, mas copolimero
OBC se necesita para recubrir las particulas. Luego en los ratios entre
OBC:cenizas, a mayor porcentaje de cenizas (para el caso de ratio 3:1 0 muestra
601030s), hay menor porcentaje de OBC libre disperso en la fase de polipropileno.
Por lo tanto, es razonable asumir que este parametro de propagacion esta
estrechamente vinculado con la absorcion de la energia de impacto en las
inclusiones de copolimero OBC durante la propagacion.

Estas variaciones de la tasa de energia absorbida indican la existencia también de
mecanismos de deformacion y aumento de tenacidad diferentes a los presentes
durante ensayos a baja velocidad. Lo que se puede apuntar es que existe otro
mecanismo a parte de los que ya se comentaron en las muestras binarias,
responsable de dicho comportamiento, que tendra que se identificado durante el

estudio morfologico posterior.

2.2.Morfologia obtenida en ensayos a alta velocidad.

Debido a la naturaleza viscoelastica de la matriz polimérica, el comportamiento
mecanico de fractura a alta velocidad, no es el mismo que el comportamiento a
bajas velocidades de deformacion. Para ello se han analizado las superficies de

fractura de probetas SENB a alta velocidad en impacto.
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2.2.1. Analisis de la superficie de fractura y estudio de los

mecanismos de aumento de la tenacidad mediante SEM.

El analisis de las superficies de fractura de probetas SENB sometidas a ensayos
de fractura en impacto, mediante SEM ha confirmado el comportamiento fragil de

los composites.

Micrografias de superficies
Muestras

de fractura en impacto

90/10

90/10s
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80/10/10s

Figure 6.12. Imagenes SEM (x500) de los compuestos 9010, 9010s y 801010s.

Tal como se recoge en la Figura 6.12, se aprecia que la matriz aparece con una
superficie de fractura que es relativamente plana y con algunas ondas, debida a
gue la rotura se expande subitamente debido a su baja resistencia al impacto. No
se han encontrado agregados de particulas de cenizas. La apariencia de la
superficie es similar a la encontrada en bibliografia para otros materiales
compuestos de matriz polipropilénica [Liang J.Z. 2000, 2007].

El aspecto de las micrografias muestra que la matriz de polimero no es capaz de
desarrollar deformacion plastica a las altas velocidades sufridas en los ensayos
bajo impacto con presencia de entalla.

La adicion del agente de acoplamiento tipo silano, no parece proveer una mejoria
en su funcion como posible agente dispersante bajo altas condiciones de carga; lo
cual se puede apreciar comparando las Figura 6.12 de las formulaciones 90/10 y
90/10s.

En cuanto a las fractografias obtenidas por SEM para los compuestos que han

sido modificados con OBC tampoco muestran signos de que el material tenga un
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comportamiento mas ductil (ver Figura 6.12). En ninguna formulacion se ha
detectado ningun tipo de via de impacto predominante o dafio plastico evidente.
Otros autores [Uotila R. 2005] han vislumbrado la influencia de la microestructura
en el control de las rutas mas directas o sencillas para el aumento de la rigidez y la
tenacidad. La seleccion de un tamafo de particula determinado y la fraccion de
elastomero presente juegan un papel crucial en dicha mejoria. Ademas, se apunta
la importancia de que la fraccion de copolimero debe recubrir la totalidad de las
particulas. Lo cual indica que también se debe tener en cuenta el porcentaje
relativo de elastomero y particulas, lo que en este estudio seria el ratio
OBCl/cenizas. Es este estudio, el copolimero de OBC ha sido capaz de recubrir
todas las particulas de cenizas y de dispersarlas correctamente, en el sentido de
que no aparecen regiones ricas de particulas blandas o recubiertas a lo largo de la
matriz de polipropileno y se distribuyen homogéneamente por la matriz.

Ademaés, parece que la adhesion interfacial entre la matriz polimérica y las
particulas de cenizas se mejora en los sistemas PP/OBC/ceniza, tal y como se

puede observar en la micrografia de la Figura 6.13.
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Figura 6.13. Superficie de fractura tipica de la muestra 80/10/10s.

La morfologia observada en estas muestras ternarias, una estructura piel-nucleo
en donde las particulas estan recubiertas por una capa de OBC Pardo 2009, Ares
2010] permite que las particulas de cenizas recubiertas tengan una mayor

adhesion interfacial con la matriz de PP.
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Superficie de fractura en probeta
Muestra 60/10/30s SENB bajo condiciones dindmicas

de impacto

Zona de inicio de fractura

Zona media de la probeta

Zona final de la probeta

Figura 6.14. Micrografias SEM (x2500) de una superficie tipica de fractura en formulacion

60/10/30s en la zona de inicio de fractura, en la zona media de la probeta y en la zona final.

Tal como se aprecia en las Figuras 6.13 y 6.14, para todas las formulaciones

PP/OBCl/cenizas, alrededor de la particula recubierta, se han detectado pequefnas
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fases o inclusiones de OBC a lo largo de la matriz de polipropileno similares a las

inclusiones de elastomeros o cauchos. Este hecho ya se confirma en las imagenes
obtenidas en probetas SENB enfriadas criogenicamente y rotas en impacto
después del tratamiento en n-heptano.

En la Figura Figura 6.14 se analizan en profundidad en las diferentes zonas de la
superficie de fractura. Como se puede observar, se muestran un namero de
cavidades o vacios resultado de la cavitacion de las inclusiones de OBC, en la
region mas proxima a la punta de inicio de la grieta.

Segun va avanzando la fractura, los dominios de OBC dispersos dentro la matriz
de PP en los alrededores de las particulas, han cavitado y actian absorbiendo la
energia de propagacion (ver Figura 6.14 sobre la zona media). En la region mas
alejada del inicio de la fisura, las micrografias muestran el despegue de las
particulas mas pequefias, de la matriz de PP (Figura 6.14 zona final). Con lo cual
es razonable pensar que este es el mecanismo de absorcion de energia
dominante en los compuestos PP/OBC/cenizas investigados.

Las observaciones recogidas durante este estudio sugieren que la propagacion de
la fisura se ve obstaculizada por las “particulas” o inclusiones de OBC en la matriz
de polipropileno, de tal modo que conducen a una mejoria en la resistencia del
material es un factor determinante en el aumento de la tenacidad en condiciones
dinamicas.

Estas observaciones experimentales sugieren un mecanismo de aumento de la
tenacidad mixto representado graficamente en el esquema 6.1. Este se describe a
partir de una morfologia mixta que incluye una estructura piel-nucleo e inclusiones

elastoméricas.
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" MATRIX

Esquema 6.1. Representacién esquematica de la morfolgia mixta piel-ntcleo

e inclusiones de OBC.

Mientras que en condiciones cuasi-estaticas, el proceso de despegue de las
particulas de ceniza con estructura piel-nucleo y fibrilacién del OBC en la interfase,
parece ser el principal mecanismo de aumento de la tenacidad; en condiciones de
fractura bajo impacto, la disipaciéon de la energia en los compuestos se debe
probablemente a los siguientes factores:

» Los datos del pardmetro de fractura en impacto muestran que un valor mas
alto se obtiene con un ratio 1:3 OBC:ceniza. Al convertir las particulas de
cenizas duras y rigidas en particulas suaves recubiertas, se mejora
cualitativamente la resistencia al impacto del material compuesto. Este es el
mecanismo principal de acuerdo con los parametros de fractura obtenidos.
Con 30% de cenizas se obtiene el valor maximo cuando la mayor parte del

copolimero se emplea para recubrir las particulas de cenizas.
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» Las particulas aisladas OBC (como inclusiones elastoméricas) juegan un

papel pequefio, pero significativo, para detener el avance de las grietas o al
menos reducir su velocidad de propagacion. Este mecanismo es mas
evidente en la zona de la probeta mas alejada de la zona de inicio de la
grieta. En esta zona final y alejada de la zona de inicio de la fisura, se ha
observado un desgarro ductil.

= La mejora de la adhesion en la zona interfacial al afiadir el OBC, evita la
descohesion prematura entre la matriz PP y las particulas de ceniza, y
posteriormente, provoca la cavitacion.

» Eltamafio irregular y la geometria de las particulas mejora en cierta manera

la resistencia al impacto, ya que no hay vias de impacto predominantes.
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Capitulo 7: Conclusiones

CONCLUSIONES

En el desarrollo de esta tesis se han estudiado las propiedades de fractura a alta 'y

baja velocidad, asi como los mecanismos de deformacion involucrados, de

compuestos de polipropileno (PP) y cenizas modificadas con silano y un

copolimero olefinico de blogue (OBC). De ese estudio se han obtenido las

siguientes conclusiones:

Las cenizas procedentes de la combustion de la madera presentan una
distribucion de tamafos de entre 20 y 200 um, apta para la mezcla

mediante extrusion con polimeros termoplasticos de base poliolefinica.

Los ensayos mecanicos en traccion muestran que las cenizas aumentan la
rigidez y por tanto, el moédulo de Young de los materiales compuestos.
Ademas, el tratamiento de las particulas con silano favorece la adhesion
entre el relleno y la matriz, incrementando la resistencia a traccion en los
materiales compuestos con un comportamiento casi ductil. La incorporacion

de OBC aumenta la ductilidad de los compuestos.

Los ensayos de impacto, por caida de dardo, indican que la incorporacion
de las cenizas reduce la resistencia a impacto del PP, si bien ésta aumenta

con la adicion de silano y sobre todo, con la incorporacion del OBC.
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Los ensayos morfologicos muestran que en los materiales compuestos,
existe una buena dispersion de las particulas de ceniza gracias a la accion
del silano y el OBC. Las micrografias obtenidas de los materiales
PP/OBCl/cenizas, después de utilizar n-heptano, confirman una morfologia
“piel-ntcleo”, donde se obtuvo una particula dura, las particulas de ceniza,

recubierta de una capa “blanda” compatible con la matriz de PP.

Respecto a las propiedades térmicas, los ensayos de analisis térmico
confirman el efecto nucleante de las particulas de ceniza, que aumentan la

temperatura de cristalizacion del PP y su estabilidad térmica.

La temperatura maxima de uso en los compuestos (HDT) es mayor que la

del PP solo en las formulaciones que no contienen OBC.

Los ensayos de fractura en condiciones cuasiestaticas, segun la LEFM,
indican que todas las formulaciones poseen mayor resistencia a la fractura
gue la matriz de polipropileno.

Independientemente de la presencia del agente de acoplamiento o el
copolimero empleado, disminuye el valor del pardmetro de iniciacion a la
fractura a medida que aumenta la cantidad de ceniza debido al aumento el
numero de particulas de tamafio critico. El tratamiento de las particulas de
ceniza con el silano tiene un efecto positivo en estos parametros.

La incorporacion del copolimero de bloque (OBC) en las formulaciones
PP/cenizas lleva a un comportamiento mas ductil de los materiales

compuestos.
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Los compuestos con un 10% en peso de cenizas son los materiales que
obtienen los valores de resistencia la iniciacion de la fractura, Kiq y Giq, mas
altos. La formulacion 80/10/20s presenta los valores de la tasa de energia
critica hasta la propagacion mas elevados.

El analisis morfolégico de las probetas después de los ensayos de fractura
ha revelado que la matriz de PP se introduce dentro de las particulas de

ceniza.

Los mecanismos de aumento de la tenacidad observados en fractura
cuasiestatica de los materiales compuestos PP/ceniza, son el despegue
interfacial con fluencia de corte alrededor de las particulas de cenizas mas
pequefias. En las formulaciones con OBC, el proceso de despegue de las
particulas y la fibrilacion del OBC en la interfase, es el principal mecanismo

responsable del aumento de la tenacidad de los materiales.

Los andlisis de fractura en condiciones de moderada alta velocidad
muestran que, en los compuestos PP/cenizas, desciende el valor de la tasa
de liberacién de la energia, Gic, a medida que aumenta el porcentaje de
cenizas afiadido. En las formulaciones con OBC, el comportamiento es
inverso y Gic aumenta cinco veces en la formulacion con un 30% de

cenizas respecto a la formulacion sin OBC.

La morfologia de los materiales determinada en condiciones de fractura
bajo impacto, muestra que la matriz de polimero no es capaz de desarrollar

deformacion plastica a esta velocidad. En las formulaciones con OBC, el

Pagina 267



= -

mecanismo de deformacion principal, de acuerdo con los parametros de

fractura obtenidos, se debe al hecho de convertir las particulas de cenizas
duras y rigidas en particulas suaves recubiertas. Las particulas aisladas de
OBC (como inclusiones elastoméricas) detienen el avance de las grietas o
al menos reducen su velocidad de propagacion. La mejora de la adhesion
en la zona interfacial al afadir el OBC, evita la descohesion prematura entre
la matriz PP y las particulas de ceniza, y posteriormente, provoca la
cavitacion. El tamafio irregular y la geometria de las particulas mejora la

resistencia al impacto, ya que no hay vias de impacto predominantes.

= Atendiendo a las fracciones en peso entre particulas y copolimero, el
compuesto con la relacion de ceniza:OBC, 2:1 (70/10/20s), ofrece buen
equilibrio en el conjunto de las propiedades estudiadas y el coste de los
materiales empleados. Esta formulacion permite aumentar de una forma
significativa la ductilidad en traccion, la resistencia en impacto, la
temperatura de degradacién y los pardmetros de fractura del material con

una adicion importante de ceniza que reduce el coste del mismo.
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