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Resumen

Se realizd una caracterizacion mecanica detallada de dos polipropilenos (PP) venezolanos grado inyeccion: un
polipropileno isotactico homopolimero (PPh) y un material comercializado como “copolimero de impacto” (PPc). Entre
las propiedades evaluadas y ensayos realizados se encuentran: la densidad de los compuestos, ensayos de indices de
fluidez masico y volumétrico, evaluacion morfoldégica mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
caracterizacion térmica a través de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y determinacion de temperaturas de
reblandecimiento HDT y Vicat. La variacion de las propiedades mecénicas de los PP se obtuvo a partir de ensayos de
traccion, flexion en tres puntos e impacto por caida de dardo a 23 y —30°C. El analisis del comportamiento a la fractura se
llevéd a cabo por medio de los postulados de Mecanica de la Fractura Elastico Lineal (LEFM) y por un anélisis
fractografico. De acuerdo a los resultados obtenidos a partir de la caracterizacién térmica y morfoldgica realizada a los
materiales empleados se puede concluir que el PPc es un material bifasico con una matriz de PP y una fase dispersa
elastomérica de naturaleza polietilénica. No obstante, una caracterizacion mecénica exhaustiva demostrd que el PPc,
aunque con una limitada deformacién a la ruptura en traccién posiblemente causada por la decohesién entre matriz y fase
dispersa, si posee una mayor capacidad de deformacidn plastica y de absorcion de energia mecanica que el PPh, ante una
solicitacién mecanica de impacto. El estudio fractografico demostré que la segunda fase en el PPc es capaz de modificar
los micromecanismos de deformacion plastica de la matriz de PP para permitir aumentar su tenacidad bajo cargas de
impacto.

Palabras Claves: Polipropileno, Copolimero de Impacto, Propiedades Mecanicas, Mecanica de la Fractura.

Abstract

A detailed mechanical characterization of two injection molding grade Venezuelan Polypropylenes (PP), an isotactic
Polypropylene homopolymer (PPh) and a material which is marketed as “impact copolymer” (PPc), was carried out.
Among the properties that were evaluated, the following can be found: density measurements, conventional and
volumetric melt flow index, Scanning Electron Microscopy (SEM) for morphological evaluation, thermal characterization
through Differential Scanning Calorimetry (DSC), HDT and Vicat softening points. The mechanical properties were
determined by evaluating tensile, three point bending and falling dart impact testing methods at 25 and -30°C. The fracture
behavior was analyzed by employing the Linear Elastic Fracture Mechanics (LEFM) theory and by fractography.
According to the results obtained by thermal and morphological characterization of the materials employed, it can be
concluded that PPc is a biphasic material with a PP matrix and an elastomeric dispersed phase of polyethylenic nature.
Nevertheless, an exhaustive mechanical characterization demonstrated that, even though PPc possesses a limited strain at
break (possibly caused by the decohesion between the matrix and the dispersed phase), it is capable of undergoing a large
plastic deformation and mechanical energy absorbance upon the application of an impact load. The fractography study
showed that the dispersed phase in the PPc is capable of modifying the micromechanisms of plastic deformation of the PP
matrix in order to enhance its toughness under impact load.

Keywords: Polypropylene, Impact Copolymer, Mechanical Properties, Fracture Mechanics.
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1. INTRODUCCION

Uno de los inconvenientes del polipropileno (PP)
isotactico homopolimero es la baja resistencia al
impacto que pueden presentar ciertas piezas de este
material y, en particular, cuando su uso involucra
bajas temperaturas. La transicién ductil-fragil del PP
suele ocurrir alrededor de la temperatura ambiente,
en parte debido a que su temperatura de transicion
vitrea (Tg) se encuentra en torno a 0°C, lo que puede
producir serias limitaciones mecénicas en un amplio
rango de aplicaciones [1,2].

Habitualmente, se suele mejorar la tenacidad del PP
mediante un refuerzo elastomérico, que consiste en
afladir una segunda fase mas ddctil, ya sea por
mezclado en fundido o por copolimerizacion,
modificando asi, los micromecanismos de
deformacion propios del PP. La mezcla con
Polietileno (PE) o con cauchos poliolefinicos (gj.
caucho Etileno-Propileno —EPR- ¢ caucho Etileno-
Propileno-Dieno —EPDM-) y la copolimerizacion
con etileno son métodos efectivos que pueden
ayudar a mejorar las propiedades mecanicas del PP.
Esto se logra en las mezclas, siempre y cuando se
pueda compatibilizar las fases separadas y/o se
optimice su composicion y tamafos de fase [1].

En el caso de los copolimeros de PP conocidos
comercialmente como “copolimeros de impacto o en
bloque” y que son catalogados tipicamente como
copolimeros heterofasicos, se espera que la
formacion de enlaces covalentes entre la matriz de
PP y la fase dispersa elastomérica (tipicamente un
EPR ligeramente rico en etileno) evite la separacion
de fases macroscopicas [3]. Asi, la repulsion
termodindmica entre los blogues (que depende del
producto del parametro de Flory-Huggins y del peso
molecular) se encarga de dictar la micro-morfologia
a obtener. Se esperaria obtener en un “copolimero
en bloque” (con bajo contenido de EPR) una
morfologia y  dispersion  controladas  (i.e.,
nano—esferas de EPR en una matriz de PP) que
podrian conducir a muy buenas propiedades
mecanicas. Por otra parte, a través de un control de
la reologia y la composicion, es posible optimizar la
dispersion y el tamafio de fases de la mezcla; no
obstante, los tamafios de fase dispersa siempre
estaran en el rango de micrones. Esta fase
elastomérica micro—dispersa puede llegar a
modificar los mecanismos de deformacién plastica
de la matriz de PP de tal forma de obtener altas
resistencias a altas velocidades de solicitacion
mecénica (i.e., impacto).
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El objetivo del presente trabajo fue caracterizar
integramente desde el punto de vista mecanico dos
PP comerciales, un homopolimero (PPh) y un
“copolimero de impacto” (PPc). Ademéas de las
técnicas convencionales de traccion, flexion e
impacto, ha sido de especial interés aplicar los
postulados de la Mecénica de la Fractura El&stico
Lineal (LEFM) a velocidades de impacto, para
obtener parametros de fractura propios o intrinsecos
de los materiales evaluados como la tenacidad a la
fractura (K;) y la tasa critica de liberacion de
energia a la fractura (G;), parametros que aunque
de suma importancia en la caracterizacion del
comportamiento a fractura de materiales, han sido
generalmente obviados hasta ahora en el desarrollo
de productos y disefio de piezas plasticas, al menos
en lo que respecta al contexto venezolano.

2. METODOLOGIA

2.1 Materiales

Los polimeros utilizados en este estudio fueron: Un
polipropileno isotactico homopolimero (PPh), de
proposito general, con un indice de fluidez mésico
(MFI) de 7dg/min y un PP de alto impacto,
denominado comercialmente  “copolimero  de
impacto” (PPc), con un MFI de 8 dg/min, ambas
resinas grado inyeccion. Las resinas fueron donadas
por POLIPROPILENOS DE VENEZUELA S.A.
PROPILVEN, designadas J600 'y  J643,
respectivamente. A partir de los ensayos de
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) vy
espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR) se verificO que el PPc esta
compuesto por dos fases claramente diferenciadas,
una matriz de PP y una fase dispersa elastomérica
de tamafio micrométrico (del orden de 1-2 um) de
naturaleza polietilénica. No obstante, por SEM se
obtuvieron evidencias que permiten clasificar al PPc
mas como una mezcla fisica dada la pobre adhesién
observada entre las fases (aspecto que sera discutido
mas adelante en la Seccion 3.8).

A partir de la granza (pellets) de las resinas se
moldearon probetas tipo halterio de acuerdo a la
norma ISO 3167 [4], y placas de 2 mm de espesor a
través del proceso de inyeccion. La maquina
utilizada fue una MATEU & SOLE Meteor 440/90,
gue presenta un diametro de tornillo de 40 mm y
una relacion L/D de 20,5.
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2.2 Caracterizacion Preliminar

Se realiz6 la determinacion del indice de fluidez
masico y volumétrico (MFI y MVR) de los
materiales, empleando un equipo CEAST Meltvis
6542/000 acoplado a un sistema de lectura CEAST
Meltvis 6542/020. Los ensayos se realizaron con una
carga de 2,16 kg a una temperatura de 230°C de
acuerdo a las condiciones de ensayo recomendadas
en la norma ISO 1133 para el PP [5].

Los célculos correspondientes a la densidad en
fundido se realizaron a partir del cociente entre los
valores de MFI y MVR. Para la determinacion de la
densidad real, se utilizé el método de la balanza de
Mohr, de acuerdo con la norma I1SO 1183-1 [6],
empleadndose una balanza analitica acondicionada
para tal propésito METTLER ME-33360 y usando
como liquido de inmersién metanol (0,72 g/cm®) a
23°C. Las densidades fueron medidas en muestras
de entre 300-700 mg, tomadas de las zonas de
proceso (ensayo) de las probetas.

Se realizo la determinacion de propiedades térmicas
como la Temperatura de Reblandecimiento Vicat de
acuerdo a la norma ISO 306 [7] utilizando un
equipo marca CEAST. La carga impuesta fue de
9,81 N y la velocidad de calentamiento fue de
120°C/h. La Temperatura de Distorsion Bajo Carga
(HDT) se realizd en un equipo CEAST
HDT/VICAT/3E, de acuerdo al procedimiento A
descrito en la norma ISO 75-1 [8], la cual establece
las siguientes condiciones: esfuerzo aplicado de 1,8
MPa; velocidad de calentamiento igual a 120°C/h y
distancia entre apoyos de 64 mm.

Los andlisis calorimétricos (DSC) se realizaron en
un equipo PERKIN ELMER Pyris-1, acoplado a una
unidad de control de enfriamiento por glicoles
PERKIN ELMER Intracooler 1IP. Se calibré el equipo
con indio y estafio, realizando una linea base con las
condiciones con las que se evaluaran las muestras:
rango de temperatura de 30 a 230°C y una velocidad
de ensayo de 10°C/min. Los termogramas fueron
obtenidos a través de ensayos dindmicos de
cristalizacion y posterior fusién, previo borrado de
historia térmica.

El equipo que se empled para el andlisis FTIR del
PPc fue un espectrometro NICOLET IR-510, y
partiendo de una curva de calibracion previamente
obtenida a partir de copolimeros de PP de
composicion conocida, se determind que el
contenido de etileno del PPc estudiado en este
trabajo era de ~ 8 %.
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2.3 Propiedades Mecanicas

La caracterizacion mecénica se llevd a cabo
mediante ensayos clasicos de traccion, flexién e
impacto, realizados a temperatura ambiente (23 +
1°C) en un minimo de 5 probetas por material, para
cada velocidad de solicitacion impuesta. Para los
ensayos de traccion (ISO 527 [9]) y de flexion en
tres puntos (1SO 178 [10]) se utiliz6 una méaquina de
ensayos universales GALDABINI Sun 2500, dotada
de wun videoextensdmetro y de un sistema
informético de control, adquisicion y tratamiento de
datos a través del programa Sun 2500 v.1.51.

Los ensayos de impacto instrumentados por caida de
dardo (ISO 6603-2 [11]) fueron realizados en el
equipo CEAST Fractovis, acoplado a una unidad de
adquisicion de datos CEAST DAS4000. El control de
adquisicion de los datos fue realizado empleando el
programa DAS4000 (ambiente MS-DOS).

A través de la técnica de impacto pendular
instrumentado en geometria  Charpy  bajo
condiciones cuasi-estaticas 'y aplicando los
postulados de la LEFM, fueron determinados los
parametros de fractura “aparentes” para una apertura
de grieta a traccion (modo I): Kq y Go, empleando
una geometria estandar de una “probeta entallada
por un solo lado ensayada a flexion en 3 puntos”
(geometria tipo SENB, en su siglas en inglés y
conocida en impacto pendular como geometria
Charpy —ver Figura 1a-).

50 mm B =4,6 mm

‘Punto de impacto

r,=0,25mm
Z ;\:: 45°

3

: : 4B>W> 2B
1 S=4W=42mm !
h ] 02<a/W< 0,7
(@
. 50 mm . W
‘Punto deimpacto | ! .
| | [ ]
i ! T
i S = AW = 42 mm '
(b)

Figura 1: Dimensiones de probeta y disposicion de la
misma para (a) los ensayos de Mecanica de la Fractura en
geometria SENB, y (b) en los ensayos de rebote o de
impacto de baja energia.
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Los ensayos fueron realizados a temperatura
ambiente empleando un martillo con masa efectiva
de 3,634 Kg y utilizando un angulo de lanzamiento
de 25° lo cual equivale a una energia inicial de
1,26 ) y una velocidad de impacto inicial de
0,81 mf/s.

Los caélculos fueron realizados siguiendo la
metodologia de mdltiples probetas en las que se
varié la profundidad de la entalla (a), segun la
relacion: 0,2 < a/W < 0,7 siendo W el ancho de la
probeta e igual a 10,5 mm, de acuerdo a las
indicaciones del protocolo de la EUROPEAN
STRUCTURAL INTEGRITY SoCIETY (ESIS) [12]
(Figura 1). Se realizaron 13 entallas diferentes en un
rango de valores de a entre 2 y 7 mm. Previo al
ensayo cada probeta fue agudizada mediante
indentacion de una hoja de afeitar. Tras ser
ensayada, la a real fue medida sobre la superficie de
fractura con una lupa estereoscopica.

Al garantizar que la velocidad de impacto inicial no
mostré una pérdida superior al 10% y minimizando
efectos dinamicos, se logré aplicar el modelo cuasi-
estatico para convertir la curva carga-tiempo (P-t)
inicialmente obtenida en una curva carga-
desplazamiento (P-d) [13]. El analisis que
establecen los postulados de la LEFM se realizé en
aquellos ensayos cuyas curvas P-d cumplian el
criterio de linealidad a través de la siguiente
relacion:

Pm/Psoy < 1,1 (1)

siendo Py la carga méaxima registrada y Psg, la carga
para un 5% de desviacion de la linealidad,
determinada como el intersecto de la curva P-d con
una recta trazada desde el origen con pendiente
equivalente a aumentar un 5% la complacencia
inicial [12,13] (Figura 2). De cumplirse la ec. 1 se
puede determinar el valor de carga de iniciacion de
la fractura (Pg) donde Po = Py si no existe el
intercepto indicado, o en caso contrario, Pq = Psg.

Adicionalmente se verific si las dimensiones de las
probetas utilizadas para este ensayo puedan
favorecer su fractura en condiciones de deformacion
plana (estado plano de deformaciones), para lo cual
se debe cumplir que [3,12]:

(W-a), a, B >2,5 (Ko/o,) 2)

siendo B el espesor de la probeta (4,5 mm) y oy el
esfuerzo a la fluencia estimado a velocidades de
solicitacion equivalente.
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Po= Psy 6 Py

Carga, P

Picos de
. R
inercia

Desplazamiento o Flecha, d

Figura 2. Determinacion de la carga Pq para el célculo
de Kq (Adaptado de ref. [12]).

El valor de la tenacidad a la fractura “aparente”
(Kg) se calcula a partir de la siguiente
relacién [3,12,13]:

PQ
Ko = f B W2

@)

donde f es un factor geométrico de calibracion,
funcién del cociente « = a/W. Para la geometria
empleada se establecié una relacion de S/W = 4,
siendo S la distancia entre apoyos, lo cual permiti6
calcular el factor de forma o geométrico f (que
considera las dimensiones finitas de la pieza) a
partir de la siguiente relacion [12]:

1,99 - (1 - 2)(215- 3932 + 2,74
3/2 (4)
(1+2a)l-a)

f =60{1/2

Para calcular el valor de la tasa de liberacion de
energia a la fractura “aparente” (Gq) se utilizo la

siguiente ecuacion [12,13]:

U
Q
- 5
BW® ®)
donde Uq es la energia absorbida hasta el valor de
carga Pq y @ es el factor geométrico de calibracion
de la energia que viene expresado por:
_ A+18,64
oAl o

aqui el valor de A viene dado por la siguiente
expresion:

Go

(6)
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16¢>
L-a)f
..—112,952¢° + 84,8150 —25,6722°] (7)

por lo que:

A= [8,9-33,717c +79,616a7 ...

oA 16’

— = ——[-33,717 +159,232¢ — 338,8560" ..
da  (1-a)

...+339,260° —128,360*] + 16[8,9-33,717« ...

. +79,616a° -112,952a° +84,815a*...

...—25,672055]{20[ (1(;"2;3 2“2} ®)

Una vez obtenidos los parametros Kq y Gg, se
verificO en qué estado fueron efectivamente
fracturadas las probetas: estado plano de
deformacion o de esfuerzos, o en su defecto, en
modo mixto. ExistirA un estado plano de
deformacion, si el valor de Kq en combinacion con
los valores del médulo elastico (E) determinado a
una velocidad de solicitacion equivalente, y el
mddulo de Poisson (v), cumplen con la siguiente
igualdad (relacién de Irwin):

Go=[Ke" (1-VII/E ©)

Por lo tanto, si el Gq calculado con la ec. 9 es igual
al G experimental, o tolerando una diferencia no
mayor al 15%, se verificaria el estado plano de
deformacion, y por lo tanto, los valores de Gq y Kq
son parametros en condiciones criticas de fractura
(deformacion plana) y se renombran como G y K.
Por el contrario, si los resultados corresponden a un
estado plano de esfuerzo, la ec. 9 permitiria calcular
el G al suprimir el término (1 - v%) [12,13].
Cualquier valor de Gq experimental entre estos dos
extremos, conduce a que la fractura ocurrié en un
modo mixto. En los célculos realizados se tomd
v =0,3; ya que se ha verificado que los materiales
exhibieron poca deformacion aproximandose su
comportamiento mecénico al de un solido elastico
ideal (ver ec. 1).

Para la determinacion del E a velocidades de
impacto, se realizaron ensayos de rebote (impacto
de baja energia instrumentado) en probetas sin
entallar [13]. En este caso se utilizd6 un equipo
CEAST Resil con un dispositivo de impacto tipo
dardo de masa (m,) igual a 1,068 kg, con una
energia inicial de impacto (U,) de 0,37J y una
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velocidad de impacto inicial de 0,83 m/s. Para
minimizar los efectos de indentacion en la probeta,
ésta fue dispuesta sobre los apoyos tal que la
direccion de impacto fuese paralela al espesor de la
probeta (B) (Figura 1b).

La determinacion del modulo eléstico por rebote
(Erep) se realizd de acuerdo a la siguiente
ecuacion [13]:

3 2 3
E,, - gg[ap} 1+ 2,85(Wj - 0,084(Wj (10)
aWB® | ad S S

manteniendo el S de 42 mm. La relacion oP/od
(inverso de la complacencia del sistema o rigidez) se
obtuvo por tres métodos, todos ellos relacionados
con un modelo simplificado de analisis “masa-
resorte” [14]:

e Método I: corresponde a la pendiente inicial de
la curva P-d.

e Método Il: En la misma curva P-d, a partir de la
carga maxima (Py) y conociendo el valor de
Uo, de acuerdo a la siguiente expresion:

P PR
P _Pu (11)
od U,

e Meétodo Ill: A partir del tiempo donde se registra
Pm (tvm), el cual permite calcular el tiempo de
contacto (tc), tal como se define en la ec. 12 y
tomando en cuenta el valor de la masa del
martillo-soporte (mo).

P _n'm
od  t?

donde tc=2 (tM — to) =t— 1.

° (12)

Finalmente, el estudio morfoldgico-fractografico se
realiz6 empleando la técnica de SEM, en un equipo
JEOL JSM 6400, acoplado a un sistema informético
de captura de imagenes, controlado por el programa
INCA-Suite V.3.03.

3. RESULTADOS

3.1 Densidades

En la Tabla 1 se observa que el valor de la densidad
a 23°C para el PPh resulté ser mayor que la
correspondiente al PPc. Esta diferencia puede
atribuirse a la presencia de una segunda fase con
alto contenido de etileno en el copolimero, ya que
éste podria estar compuesto por una mezcla de PP
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con PE o caucho EPR, lo cual disminuye la
densidad de la muestra en el estado sélido.

3.2 Indices de Fluidez

Aunque la determinacién para cada uno de las
resinas de los parametros reolégicos MFI y MVR no
permiten una conversion a valores fiables de
viscosidad, resultan muy (tiles pues proporcionan
un valor comparativo de la fluidez de cada resina,
sencillo de obtener, bajo condiciones equivalentes
de ensayo. El PPh presenta un valor de MFI y MVR
menor al PPc (Tabla 1), lo que coincide con lo
reportado en las hojas técnicas entregadas por el
productor de los polipropilenos y sugiere que el PPh
tiene un mayor peso molecular.

Tabla 1: Propiedades fisicas evaluadas en los PP

Propiedades PPh PPc

Densidad:

A 23°C [g/cm?] 0,911+0,002 0,899 + 0,002

A 230°C [g/em?] 0,68 +0,01 0,76 +0,01
indice de Fluidez:

MFI [dg/min] 6,1+0,2 9,1+0,1

MVR [cm®/10 min] 9,1+0,2 12+3
Térmicas:

T.[°C] 1129+05 1222405

T [°C] 1654+05  1630%05

X, [%] @ 46 + 2 36+2°

Vicat [°C] 156 + 2 150 £ 1

HDT [°C] 68 + 4 73+2

a: Se utiliz6 207 J/g como la entalpia de fusion de un PP 100%
cristalino [15].

b: Corregido tomando en cuenta la presencia de un contenido
aproximado de 8% de etileno en la muestra.

3.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Los termogramas de cristalizacion durante el
enfriamiento y la subsiguiente fusion para ambos PP
se muestran en las Figuras 3 y 4, respectivamente.
En la Figura 3 se observa en el PPc la aparicién de
una exoterma de cristalizaciéon dominante que
corresponde a la matriz de PP y otra muy pequefia
(y sefialada con una flecha) atribuida a la presencia
de una fase etilénica. Llama la atencion la aparicion
de la temperatura de cristalizacién pico (T.) del PPc
a mayores temperaturas con respecto a la del PPh
(Tabla 1). Este efecto puede deberse a diferencias en
la isotacticidad del PP base o a un contenido de
impurezas o heterogeneidades nucleantes mayor en
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el PPc que en el PPh. Dichas heterogeneidades
pueden provenir de restos de catalizador y/o aditivos
afiadidos durante la sintesis de los polimeros. En la
Figura4 la flecha sefiala la fusion de la fase
etilénica del PPc.

La cristalinidad (X.) de las resinas se obtuvo
utilizando la entalpia de cristalizacion de las
mismas, ya que en la fusion la sefial de la fase
polietilénica esta solapada con la cola de inicio de la
endoterma de la fase de PP, haciendo que la
separacion de sefiales sea demasiado complicada
(Figura 4). En la Tabla 1 se observa que la X. es
levemente mayor en el homopolimero que en el
copolimero. Esto podria indicar que posiblemente
existan fracciones de copolimero al azar en el PPc
y/o que las caracteristicas del PP base, que se
emplea para la obtencion del copolimero son
distintas a las del homopolimero, ya sea en peso
molecular, en isotacticidad o en estructura. Otra
evidencia de la diferencia estructural entre los
materiales se relaciona a las variaciones en ancho de
las endotermas de fusion que pueden apreciarse en
la Figura 4. Adicionalmente, el PPh muestra ligeros
indicios de que contiene una pequefia cantidad de
estructuras esferulitica tipo Ben la cual el PP
cristaliza en una celda hexagonal en vez de su forma
o de celda monoclinica més tipica, ello a juzgar por
el leve hombro (dificil de apreciar) que se observa
cerca de los 155°C, temperatura de fusion a la cual
ha sido reportado tipicamente la presencia de este
tipo de esferulita en PP [16].
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Figura 3: Curvas de enfriamiento realizadas en el DSC a
10°C/min. La flecha indica la aparicion de la exoterma de
cristalizacion de la fase etilénica.
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Figura 4: Curvas de calentamiento realizadas en el DSC
a 10°C/min. La flecha indica la aparicion de la endoterma
de fusidn de la fase etilénica.

3.4 Temperaturas de Interés Industrial (HDT y
VICAT)

Las condiciones mecéanicas impuestas para estos
ensayos difieren en cuanto a severidad de
solicitacion, siendo los  mas criticos para la
Temperatura Vicat, donde se mide un
reblandecimiento  brusco que en materiales
semicristalinos viene determinado por la fusion de
los cristales. Para el caso del ensayo HDT, no se
requiere que la deformacién se presente de forma
brusca, por lo que se suele obtener valores menores
a los encontrados para la temperatura Vicat [13], tal
como se verifica en la Tabla 1.

Las temperaturas Vicat resultaron en valores
esperados (mayor para el PPh) considerando el
intervalo de fusion tipico de cada PP, como se
comprueba a través de los termogramas de DSC. En
cuanto al HDT, las diferencias observadas entre los
valores presentados por ambas resinas no son
apreciables al entrar dentro del rango de error
experimental.

3.5 Comportamiento  Mecénico a Bajas
Velocidades de Solicitacion
La determinacion del comportamiento esfuerzo-
deformacion de un material es particularmente Util
en el momento de dar informacion concerniente a
las propiedades mecanicas mas importantes, tales
como el mddulo de Young (E), el esfuerzo de
fluencia (oy) y la elongacion a la ruptura (), en el
caso de traccion uniaxial, asi como el mddulo
elastico (Ey) a flexion (este ultimo mas utilizado en
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el area del disefio y produccién de piezas).

En el caso de polimeros en los cuales se ha
incorporado una fase cauchosa como elemento
reforzante, el volumen de material en el cual la
concentracion del esfuerzo generada por dicha fase
es efectiva en la promocion de micromecanismos de
deformacién que disipen energia mecanica, es
dependiente de diversas caracteristicas morfoldgicas
de la particula, como lo son su tamafio, forma,
contenido y morfologia intrinseca, en combinacion
con las propiedades mecanicas propias de la fase
dispersa (ej. médulo elastico), la miscibilidad y el
nivel de adhesion con la matriz [1,2,13].

Este ultimo aspecto es especialmente importante en
el PPc evaluado, ya que por la baja miscibilidad
entre la matriz de PP vy la fase etilénica dispersa, la
adhesion de dichas particulas a la matriz es pobre.
Este hecho se deduce del analisis morfoldgico-
fractogréafico realizado por SEM, el cual muestra que
la fase dispersa es relativamente facil de extraer (ver
Seccién 3.8).

Tanto el PPh como el PPc presentaron un
comportamiento ddctil a traccion (Figura 5), el cual
se caracteriza por un mecanismo de fluencia por
corte localizado que involucra la formacién y
estabilizacion de un cuello [13]. Tal ductilidad se
vio también manifiesta en los ensayos de flexion en
donde las probetas de ambos PP no fallaron durante
el ensayo.

Los valores de E, oy y E, que presenta el PPc son
menores que los del PPh (Tabla 2), como
consecuencia de la fase flexible dispersa en el
material. Asimismo, la deformacion a la fluencia
() y a la ruptura (ep) presentan valores
apreciablemente menores, lo que se atribuye a la
decohesién promovida por la falta de adhesion entre
las particulas de la fase elastomérica y la matriz de
PP que fue detectada a través del analisis
fractografico realizado en el material (ver Seccion
3.8).

Otro factor que pudiera estar propiciando la baja
ductilidad observada en el PPc podria asociarse a
algin arreglo morfoldgico especifico de la fase
dispersa en funcion de las dimensiones transversales
de la probeta, como consecuencia de las condiciones
de moldeo, capaz de afectar el comportamiento
mecanico del material; como por ejemplo, en como
se ve afectada la estructura piel-ndcleo que se espera
encontrar en una pieza moldeada por inyeccion por
la presencia de la fase dispersa [17].
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Figura 5: Comportamiento a traccion de los PP estudiados a 25mm/min y 23°C.

Tabla 2: Propiedades mecanicas clasicas evaluadas en
los PP a 23°C

Propiedades PPh PPc

Traccion:

E [GPa] @ 1 mm/min 1,3+£0,2 1,05 £ 0,03

oy [MPa] @ 25 mm/min 35+3 26+2

gy [%] @ 25 mm/min 14+2 6+2

gp [%] @ 25 mm/min 700 £ 300 140 + 40
Flexion:*

E, [GPa] 1,36 £0,03 1,07+0,01
Caida de Dardo:

Pum [KN] 0,22+0,02 24+0,04

W [J] 0,29 + 0,05 11+3

Deflexion [um] 2,7+0,3 12+2

1: Probetas no alcanzan ruptura

3.6 Impacto por Caida de Dardo

Por medio del ensayo de caida de dardo es posible
estudiar la reaccion del material ante un impacto
puntual sin tomar en consideracién una geometria
especifica. En base a la curva carga vs. tiempo (P-t)
para el PPh (Figura 6), se puede decir que las
muestras estudiadas presentan un comportamiento
aparentemente fragil, con un tipo de fractura
catalogada segun la norma 1SO 6603-2 [11] como
“fragmentada” (“splintering”), indicio de una
propagacion inestable de grieta, la cual se propaga
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principalmente desde el punto de impacto hacia el
punto de inyeccién, lo que sugiere efectos de
orientacion preferencial en la direccion de llenado
durante el moldeo por inyeccion de la placa
(Figura 7).

En el PPh la carga presenta una relacién lineal con
el tiempo de contacto impactor-probeta, hasta
alcanzar una carga maxima (Py), momento en que
sobreviene la ruptura. Igualmente se observan los
efectos dinamicos tipicos de este tipo de ensayo con
materiales fragiles. Una vez que el material fractura,

PPc

Carga, P

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo, t [ms]

Figura 6: Curvas tipicas obtenidas a través del ensayo de
impacto instrumentado por caida de dardo a 23°C.
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| pph | pre

Figura 7: Muestras de placas sometidas a ensayos de
impacto por caida de dardo de ambos PP estudiados. Las
flechas indican el punto de inyeccion.

las vibraciones a causa del impacto se observan en
la curva como una “cola”, lo cual se atribuye a que
tras haberse generado y propagado la grieta, las
mitades o restos de la probeta rota no salen del
camino que debe recorrer el impactor (con el
dispositivo captador de fuerza), por lo que siguen
interaccionando con éste.

En el caso de las muestras de PPc se observa en la
Figura 6, una curva P-t mucho mas suave, con
menos efectos dinamicos. Cabe esperar que en un
sistema mas rigido se detecten mayores efectos
dindmicos, sobre todo producto de la rigidez relativa
impactor-probeta  (complacencia  relativa  del
contacto). El PPc al ser més propenso a deformacion
plastica (menor o), presentara mas efecto de
amortiguacién sobre los efectos dindmicos, al
comparar con el PPh. ElI comportamiento presentado
por el PPc puede decirse que es fragil-ductil, ya que
aungue al llegar a la carga maxima la curva cae
abruptamente, no se observa una linealidad en la
zona previa a dicho maximo que prediga un
comportamiento puramente fragil.

La resistencia mecéanica (Py soportada) del PPc ante
este tipo de solicitacion es mucho mayor que la del
PPh (notar la diferencia en un orden de magnitud en
la barra de escala vertical que se indican para cada
PP en la Figura 6), como cabria esperar ya que se
trata de un material que ha sido disefiado para
resistir este tipo de solicitaciones. Adicionalmente
se observa que el tiempo al cual falla
catastréficamente (donde se registra la Py) es
mucho mayor que el presentado por las muestras de
PPh (5 ms vs. 1 ms, respectivamente), lo que indica
que tiene una capacidad de deformacion superior y
una mayor absorcién de energia durante el ensayo.

Asimismo, el tipo de fractura que se observa en el
PPc difiere de manera significativa del presentado
por el PPh, ya que en las probetas ensayadas de PPc
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se aprecié una deformacion alrededor del punto de
impacto en forma de un aro blanco, que corresponde
a la marca del soporte de la maquina de ensayo y
qgue aparece en el momento en que el dardo
comienza a presionar la placa contra el soporte,
siendo éste un punto de concentracién de esfuerzos
(Figura 7). También se observo fragmentacion de la
probeta en varios de los ensayos. Este fenémeno
puede deberse a la decohesion de la fase dispersa
rica en PE, la cual al ser inmiscible con la matriz de
PP genera vacios en el momento del impacto, por
los cuales puede producirse la propagacién de un
gran numero de grietas secundarias (en planos
alternativos a la grieta principal).

En cuanto a la energia absorbida hasta la Py (W) a
temperatura ambiente, es evidente que el PPc es
capaz de absorber mucha mayor cantidad que el
homopolimero (Figura 6, area bajo la curva y Tabla
2), lo cual posiblemente se deba al mecanismo de
falla del mismo, que viene dado por la composicion
del material. La fase elastomérica presente en este
material, puede actuar como estabilizador de la
propagacion de grietas de la matriz de PP,
desviando su direccion o frenando su crecimiento, lo
que ocasiona un incremento en la energia absorbida
por el material.
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Figura 8: Energia absorbida (W) hasta el punto de carga
maxima en los ensayos de impacto por caida de dardo, a
diferentes temperaturas de ensayo.

También se realizaron ensayos de caida de dardo a
una temperatura de —30°C (Figura 8), la cual se
encuentra por debajo de la T, del PP (alrededor de
0°C) y justamente a la temperatura de la relajacion
del PE, asociada a la T, del material por algunos
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autores [18]. Las curvas obtenidas para ambos
materiales presentaron un aspecto muy similar a las
obtenidas para el PPh a temperatura ambiente
(23°C). En estas condiciones extremas de
temperatura ocurre una disminucién de la resistencia
al impacto del material ya que se esta por debajo de
la Ty, del PP. Esto provoca que las cadenas pierdan
movilidad y que la disipacion de energia sea
minima, por lo que ocurre una falla catastréfica en
ambos materiales.

En el caso del PPc, se aprecia que la temperatura
tiene una mayor influencia en el comportamiento
del material, ya que en condiciones criogénicas
disminuye su capacidad de absorcién de energia en
mas de un 90%. Tal y como se aprecia en las
evidencias morfoldgicas obtenidas al fracturar a
temperatura ambiente (ver Seccion 3.8), el alto
grado de decohesidn de fases, puede deberse al poco
contenido de copolimero tipo injerto que se
esperaba hubiese formado en este material en la
interfase capaz de promover adhesién, por lo que no
logra ser eficiente en la transmision de esfuerzos
entre fases. Esta decohesién genera, al momento de
iniciar la grieta, una mayor superficie “libre” por
donde la grieta puede avanzar sin mayor dificultad,
lo cual se intensifica ante las restricciones de
movilidad molecular al imponer temperaturas
subambiente durante el ensayo. Sin embargo, la
resistencia al impacto (Wy) por caida de dardo del
PPc a —30°C es ligeramente superior a la obtenida
para el PPh a 23°C (Figura 8), lo que permite
concluir que este “copolimero de impacto”, PPc, a
pesar de tener méas caracteristicas de una polimezcla
que de un copolimero heterofésico, cumple con las
funciones para las cuales fue disefiado.

3.7 Comportamiento a Fractura

Los requerimientos de linealidad establecidos por la
LEFM en la curva P-d fueron satisfechos al
cumplirse la relacion (1) en todas las muestras
estudiadas para entallas menores a 5 mm.

El PPh exhibe un comportamiento puramente fragil
(Figura 9), producto de la alta velocidad de
solicitacion de este ensayo en combinacion con una
entalla aguda que actia como concentrador de
esfuerzo. Estas condiciones no le brindan al
polimero la posibilidad de relajar los esfuerzos
generados al momento del impacto, reduciéndose su
capacidad de deformarse y propiciando su fallo
catastrofico [13,19,20]. Por su parte el PPc presenta
cierta ductilidad, evidenciado esto por la
disminucién de linealidad en la curva P-t en la
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Figura 9, aungue todavia cumple con la condicién
de Pwu/Psy, < 1,1. Es importante destacar que, para
ambos materiales, tras el impacto inicial las mitades
de la probeta fueron expulsadas en sentido contrario
a la direccién del impacto, hecho que se relaciona
con una propagacion inestable de grieta.
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Figura 9: Curvas tipicas obtenidas en los ensayos LEFM
a velocidades de impacto y 23°C.

Los elevados valores de energia correspondientes al
PPc que se aprecia en la Figura 9 (area bajo la
curva) son producto de la accion de la fase dispersa,
la cual induce una distribucion heterogénea del
esfuerzo aplicado, concentrandose esfuerzos en
tornos a ellas, lo que llega a promover
micromecanismos localizados de deformacion
plasticas [3]. Ello permite que durante la formacion
de una grieta en la vecindad de la fase dispersa, ésta
pudiera ser capaz de evitar su propagacion, o
desviar la direccion de la propagacion de la grieta,
provocando un aumento de la energia necesaria para
la formacion de nuevas superficies. Esto se puede
traducir en una disminucién de la inestabilidad de
dicha propagacion en el PP bajo estas condiciones
de solicitacion.

Una vez verificadas las condiciones geométricas
para un estado plano de deformaciones y
seleccionados aquellos ensayos que cumplen dicha
condicion en términos de longitud de entalla (a)
(ec. 2.), se procedio a la determinacién grafica de
los pardmetros Ko y Go. La calidad de las
estimaciones se puede apreciar en las Figuras 10 y
11, donde se muestran ejemplos tipicos del grado de
dispersién obtenido en los datos experimentales.
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Figura 10: Grafica tipica usada para la determinacion de
Ko (datos del PPh).
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Figura 11: Gréfica tipica usada para la determinacion de
Gq (datos del PPh).

Para determinar si los valores de Kq y Gq obtenidos
de forma experimental cumplen la relacién de Irwin
(ec. 9) para ser considerados como valores criticos
de fractura para un modo | de apertura de grieta
(apertura a traccion), se determind el modulo
eléastico a estas velocidades de solicitacion mediante
los ensayos de rebote (E.p) usando la ec. 10 y
siguiendo los tres métodos citados en la seccién 2.3.
Es importante tener en cuenta que las ecuaciones 10,
11 y 12 se basan en un modelo conservativo, es
decir, que no toma en cuenta la disipacion de
energia por deformacidn plastica durante el contacto
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del impactor (indentacién), lo que puede conducir a
una subestimacién de los parametros mecanicos
dentro del rango elastico del material [21,22].

Esta “pérdida” cobra mayor importancia para
materiales propensos a exhibir cierto grado de
deformacién plastica, como seria el caso de los aqui
estudiados, siendo el parametro experimental mas
afectado el tiempo total de contacto (t;), dada la
deformaciéon  permanente  (huella  profunda)
generada. Por su parte, la rigidez “aparente” (oP/od)
de la probeta determinada a partir de la pendiente de
la parte inicial de la curva P-d también se ve
afectada, aunque en menor medida, ya que desde las
etapas iniciales, y de manera local, el campo de
esfuerzos compresionales que se genera justo en la
zona de contacto es tan elevado que se alcanza el o,
del material, promoviendo la deformacion plastica
local durante el proceso de penetracion del
dardo [22].

De todos los parametros del ensayo de rebote, el que
se ve menos afectado por este fendmeno es el de la
fuerza méaxima alcanzada (Pwm), Ya que este
representa en si una respuesta global de reaccion a
la solicitacion impuesta, de ahi que suele considerar
como valor de mddulo (E.,) mas representativo el
gue se obtiene a partir de la ec. 11 [21]

En la Tabla 3 se muestran los valores de E,
calculados. Tal y como cabria esperar los valores
obtenidos por los métodos | y Il son los mas
coherentes, siendo los obtenidos por el método Il
bastante inferiores incluso a los obtenidos a través
de los ensayos de traccion (E) y flexion (Ep). Por lo
tanto, para evaluar la relacion de Irwin se tomo
como valor de E el obtenido a partir del método Il y
se calculd un valor “estimado” de Gq para cada
estado de campo de esfuerzos (Tabla 3).

De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla
3, a partir de la suposicion de estado plano de
deformacion el valor de Gq “experimental” del PPh
es equivalente al valor de su Gqo “estimado”,
mientras que es inferior para el PPc. A pesar del
posible error experimental en las determinaciones,
los resultados parecen indicar que los parametros de
fractura determinados corresponden a condiciones
criticas de falla (Gq = Gcy Kq = K¢) Y, por lo tanto,
podrian  representar  verdaderas  propiedades
intrinsecas del material, al menos para el PPh. O en
su defecto, sobre todo para el PPc, corresponden a
un modo mixto de fractura con una marcada
componente de deformacion plana, pero que no
dejan de tener utilidad para fines comparativos
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entre los materiales para estas condiciones
geométricas (espesor).

Tabla 3: Pardmetros mecanicos obtenidos a partir de
aplicar los postulados de la LEFM.

Parametros PPh PPc

Ensayos de rebote

Een [GPa]: Método | 1,82 1,26
Erer [GPa]: Método Il 2,15 1,45
Eren [GPa]: Método Il 0,77 0,51

Parametros experimentales:?

Kq [MPa/m®?] 30+0,1 5302

Gq {kJ/m?] 37401 112403
Parametros estimados:

Gq {kJ/m?]: Deformacién plana 3,8 17,6

Gq {kJ/m?]: Esfuerzo plano 42 19,4

a: Ajuste lineal con coeficientes de correlacién (R%) > 0,990.

Los resultados confirman la mayor ductilidad y
capacidad de absorcion de energia del PPc frente al
PPh, ya que tanto el valor de la tenacidad a la
fractura (K como el de la tasa critica de
liberacion de energia a la fractura (Gy) son
menores para el PPh.

Van de Meer et al. [3], quienes estudiaron el
comportamiento a fractura de PP homopolimeros y
copolimeros aplicando los postulados de la LEFM a
altas velocidades (2,9 m/s) y evaluando el efecto de
la incorporacion de diferentes agentes nucleantes,
encontraron similares resultados a los obtenidos en
este trabajo. Estos autores indican que el
comportamiento a la fractura de los PP se encuentra
muy ligado y de forma compleja a la morfologia
cristalina, en donde el espesor lamelar juega un
papel importante y esperandose que si éste aumenta,
disminuye la resistencia al inicio de la propagacion
de la grieta (menores valores de K).
Adicionalmente, en el caso de PP copolimeros en
bloque, establecen que no s6lo es importante la
morfologia de matriz-fase dispersa promotora de
una mayor deformacién plastica, sino que se debe
tener presente la posibilidad de un mayor nimero de
segmentos de cadenas interconectores de cristales
(tie molecules) en este tipo de PP.

3.8 Fractografia

Se ha planteado de manera reiterada en la
bibliografia que los conceptos clésicos de la LEFM
suelen no ser suficientes para describir el

42

comportamiento a fractura de sistemas poliméricos
bifasicos, al ser incapaces de predecir o considerar
la etapa de crecimiento estable de grieta previa a la
inestabilidad [13].

La utilidad de Ilevar a cabo un estudio “topolégico”
de la superficie de fractura, radica en que puede ser
un indicador de los procesos superficiales de
disipacion de energia que ocurren durante el proceso
de fractura, por lo que puede ser posible en muchos
casos diferenciar la  fragilidad  “relativa”,
complementando la informacion numérica obtenida.

En la Figura 12 se aprecia una vista general de la
superficie de fractura tipica tanto del PPh como del
PPc de probetas sometidas a ensayos de LEFM a
23°C. En ambas se puede identificar una region
inicial, adyacente a la punta de la entalla, que
presenta un parecido a la “ltnula” de una ufia y que
se asocia a la fase controlada del crecimiento lento
de grieta. En su punto central presenta un ancho de
aproximadamente 200 um para el PPh, y de 270 um
para el PPc.

B)2115 2p ugrdeiedoad ap uotddam(]

Figura 12: Microfotografia de la superficie de fractura de
probetas sometidas a ensayos LEFM, indicandose con la
flecha la “linula” formada en cada PP estudiado.
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Casiraghi et al. [23] han planteado que la curvatura
y tamafio de esta zona es una caracteristica adicional
que debe ser inspeccionada para validar el
comportamiento elastico-lineal del material. En
principio se espera que a mayor fragilidad del
material, el area de esta region y su curvatura sean
menores. Este es el caso del PPh, sin embargo en el
caso del PPc, que ha demostrado ser mucho mas
ductil, sorprende un poco que el tamafio de la linula
sea solo ligeramente mayor. Este reducido tamafio
de la lanula en el PPc podria ser un indicativo de
una baja estabilidad de propagacion de grieta; sin
embargo, también hay que considerar las
caracteristicas de la zona que se genera a
continuacion de la linula y el posible mecanismo de
deformacion que se presente. Es probable que para
el PPc la grieta presente mas obstaculos durante su
propagacion o se intersecte con planos secundarios
de propagacion, promoviendo una ramificacion o
bifurcacion del recorrido.

En el caso del PPh tras la lGnula se genera una
superficie bastante lisa, caracteristica de materiales
gue presentan una fractura fragil (Figura 12). Por
otro lado, para el PPc en esta misma region se
aprecian lineas de desgarro orientadas hacia los
extremos (en forma de abanico), indicativo de
ductilidad y de que existe una componente de corte
bajo estado plano de esfuerzos. En ambas
superficies de observacion se observa una linea
curva o de “interrupcion” en la parte superior de la
micrografia, mejor detallada en el PPh. Esta linea
puede estar asociada al punto donde se ubica el eje
imaginario de la fibra neutra, es decir, donde los
campos traccionales y compresionales se encuentran
durante la solicitacion mixta (flexion) a la que esta
sometida la probeta.

La modificacion realizada en el caso del PPc
pretende, en esencia, un cambio en los
micromecanismos de deformacién del PP que sirve
como matriz. Dichos micromecanismos
posiblemente involucran una combinaciéon de
fluencia por corte de la matriz y cavitacion en torno
a la fase dispersa. En el PPc se observa una mayor
irregularidad en la superficie, que se puede traducir
en una mayor deformacion plastica al ser
comparado con el PPh, lo que podria deberse a la
participacion de la segunda fase, rica en etileno, en
el proceso de fallo de este material.

La Figura 13 muestra en detalle las zonas dentro y
fuera de la lanula para los materiales en estudio.
Dentro de la lanula el PPh luce bastante liso con
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pocas sefiales de deformacién plastica, mientras el
PPc posee zonas de extensa deformacion plastica.
En las éreas fuera de la lanula la mayor velocidad de
propagacion de grieta limita aiin mas la deformacién
plastica del material como consecuencia la
viscoelasticidad del sistema. Las diferencias entre el
PPh y el PPc todavia son ain mas obvias en cuanto
a la mayor deformacion plastica del PPc.

Adicionalmente en la zona fuera de la linula, se
pueden apreciar claramente particulas esféricas (en
esta escala) que constituyen la fase dispersa del PPc.
Estas esferas de naturaleza etilénica, parecen no
tener una muy buena adherencia con la matriz, ya
gue se observan vacios de un tamafio aproximado al
de las particulas.

4. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos a partir de la
caracterizacion térmica y morfoldgica realizada a
los materiales empleados, se puede concluir que el
PPc es un material bifasico con una matriz de PP y
una fase dispersa de naturaleza polietilénica (en
vista de su punto de fusion).

Si bien el PPc utilizado en este estudio se
comercializa como un “copolimero de impacto”, no
existen evidencias de que sea un “copolimero
heterofasico” con una buena adhesion en la interfase
por la formacién de enlaces (copolimeros tipo
injerto) entre ambos componentes gracias a la
copolimerizacién, sino mas bien una mezcla fisica,
la cual podria contener pequefias cantidades de otro
tipo de copolimero etileno/propileno que pudiera
llegar a actuar como agente compatibilizante bajo
ciertas solicitaciones mecanicas pero sin realmente
promover una adecuada adhesion entre las fases
presentes. El tamafio de las particulas de la fase
dispersa y la evidente decohesion de la misma bajo
solicitacion mecanica por impacto son evidencias
gue permiten concluir que el material es una
polimezcla de PP con una fase dispersa de menor
madulo elstico.

Ahora bien, una caracterizacion mecanica
exhaustiva demostré que, comparado con el PPh, el
PPc si posee una mayor capacidad de deformacién
plastica y de absorcion de energia frente a diversas
solicitaciones mecanicas a impacto por lo que puede
ser considerado un “PP de Alto Impacto™, pero por
el contrario responde con una menor deformabilidad
que el PPh a bajas velocidades de solicitacion
(traccion), lo cual es atribuido al efecto de la falta de
adhesion entre las fases.
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Dentro de la lUnula

Figura 13: Microfotografia de la superficie de fractura a mayor magnificacion de los PP estudiados.

Se lograron medir pardmetros de apertura de grieta
en modo | y en un estado de esfuerzos triaxial
bastante proximo a deformacion plana que pueden
ser considerados como propiedades intrinsecas de
los materiales bajo estudio: K. y G,.. De una manera
consistente con los valores de estos pardmetros, la
fractografia demostré que la segunda fase en el PPc
es capaz de modificar los micromecanismos de
deformacién del PP tal que permita aumentar la
tenacidad del sistema cuando es solicitado altas
velocidades.
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