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RESUMEN

La industria de motos experimentd un crecimiento sostenido en las ultimas décadas,
impulsado por la demanda de medios de transporte accesibles, précticos y eficientes, especialmente
en entornos urbanos con alta densidad de poblacidn. Este contexto favorecid el uso creciente de
polimeros en la fabricaciéon de autopartes, en reemplazo de materiales metalicos, debido a su bajo
peso, versatilidad, costo reducido y facilidad de procesamiento. Ademas, permiten reducir el
consumo de combustible y las emisiones contaminantes. Estas caracteristicas posicionan a los
polimeros como una opcidon estratégica para responder a las exigencias técnicas y econémicas del

sector.

En este marco, los polimeros adquieren un rol cada vez mas protagdnico, y preservar su
integridad superficial se vuelve esencial. El uso extendido de materiales donde el atractivo visual a
largo plazo es fundamental, ha generado que la deformacién por rayado se convierta en un tema de
especial interés dentro del campo de la ciencia de materiales y la mecdnica. Actualmente, la
resistencia al rayado se considera un pardmetro critico para conservar la estética y prolongar la vida
util de los componentes visibles. Frente a esta demanda, la incorporaciéon de aditivos en matrices

poliméricas, se presenta como una estrategia eficiente para modificar y mejorar sus propiedades.

La hipdtesis principal de este proyecto final plantea que la incorporacion de un aditivo
antirayado en matrices poliméricas utilizadas en la industria de motos, como el acrilonitrilo
butadieno estireno o ABS, y el polipropileno o PP, permite mejorar la resistencia superficial de los
materiales. Sin embargo, es conocido que el agregado de aditivos puede modificar el desempefio

mecanico de los polimeros.

En este trabajo, el material en forma de pellets, suministrado por la empresa AMPACET, fue
moldeado por compresién para la obtencion de placas. A partir de ellas, se fabricaron probetas
destinadas a la caracterizacidon termo-quimica mediante un andlisis de calorimetria diferencial de
barrido (DSC) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). En cuanto al
comportamiento superficial, se hicieron ensayos de nanorayado, nanoindentacién y pin on disk.

Posteriormente, se realizd una caracterizacién mecanica mediante ensayos de traccién, fractura e

impacto, con el objetivo de analizar las variaciones generadas por la presencia del aditivo antirayado.
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Capitulo 1

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Se presenta informacion referida al crecimiento sostenido de la industria de motos y
la tendencia actual hacia el reemplazo de materiales metdlicos por polimeros. Se introduce la
problemdtica asociada al rayado superficial en componentes visibles, una cuestion relevante
por su impacto estético y funcional. Finalmente, se establecen los objetivos del trabajo,
orientados a evaluar la incorporacion de un aditivo antirayado como estrategia para mejorar

el desempefio de materiales poliméricos utilizados en este sector.



1.1. Importancia del temay problematica actual

La industria automotriz es una de las mas antiguas y multidisciplinarias, genera
empleo para millones de personas y tiene un impacto significativo en la economia global. De
hecho, en ocasiones se la considera un indicador del crecimiento econdmico (Srivastava &
Srivastava, 2013). En particular, el sector de las motos experimenté un crecimiento sostenido
en las ultimas décadas, impulsado por factores socioecondmicos como la urbanizacion
acelerada, el aumento del poder adquisitivo en paises en desarrollo y la necesidad de
soluciones de movilidad eficientes y accesibles. En regiones densamente pobladas, las motos
se consolidaron como una alternativa practica frente a la congestion de vehiculos, lo que

favorecid tanto su produccidon como su consumo.

En un entorno altamente competitivo, las empresas buscan constantemente
innovaciones que les permitan mejorar su desempeiio (Yang et al., 2024) y alcanzar un
equilibrio adecuado entre costos y calidad. Estas exigencias impactan en los materiales

utilizados para la fabricacion de vehiculos.

En este contexto, la incorporacion de un aditivo en polimeros ampliamente utilizados
en la industria de motos representa una estrategia clave en el disefio y desarrollo de nuevos
materiales. Particularmente, la resistencia al rayado se vuelve un pardmetro critico para
asegurar la calidad superficial de componentes visibles, lo cual influye tanto en la percepcion
del producto como en su vida util. Asi, el estudio de la modificacién de polimeros mediante
la adicion de un aditivo se plantea como un desafio fundamental para responder a los

requerimientos actuales del sector.

1.2. Polimeros: eficiencia y versatilidad en la industria automotriz

Con el transcurso del tiempo, la industria automotriz ha experimentado una
transformacion significativa en cuanto a los materiales utilizados, con una tendencia
creciente hacia la sustitucion de componentes metalicos por poliméricos (Srivastava &
Srivastava, 2013). Esta transicion responde a la necesidad de mejorar la eficiencia del

consumo de combustible y reducir las emisiones contaminantes, siendo los polimeros



significativamente mas ligeros que los metales tradicionales. Por ejemplo, desde 1990 se ha
observado una disminucién del 9 % en el uso de hierro y acero en el peso bruto promedio de
los vehiculos. En 1990, el 70 % del peso promedio de un vehiculo correspondia a hierro y
acero; esta proporcion se redujo al 65 % en el afo 2000 y descendid al 61 % en 2011
(Srivastava & Srivastava, 2013). Actualmente, los polimeros representan aproximadamente
un tercio de las piezas de un vehiculo y cumplen adecuadamente con los requisitos
automotrices tradicionales: altas propiedades mecanicas especificas, resistencia al impacto,
térmica y quimica, capacidades de personalizacién, facil conformabilidad, costo
relativamente bajo y reciclabilidad (Krawczak, 2021). Estas caracteristicas los convierten en
una opcién atractiva para cumplir con los altos requerimientos que demanda el sector

(Srivastava & Srivastava, 2013).

1.3. Polimeros en la industria automotriz

Los principales polimeros empleados en vehiculos livianos incluyen
aproximadamente: 31.5 % de polipropileno (PP), 20.3 % de poliuretanos (PU), 16.1 % de
nailon, 10.5 % de policloruro de vinilo (PVC), 8.4 % de acrilonitrilo butadieno estireno (ABS),
7 % de resinas de policarbonato (PC) y 6.3 % de resinas de polietileno (PE) (Srivastava &

Srivastava, 2013).

El ABS es un terpolimero compuesto por acrilonitrilo, butadieno y estireno, y su
formula quimica se presenta en la Figura 1-1. Su estructura se caracteriza por la presencia de
particulas de caucho de butadieno (PB) en una fase continua de poli(acrilonitrilo-estireno)
(SAN). En esta matriz, el estireno proporciona rigidez y facilidad de procesamiento; el
acrilonitrilo aporta resistencia quimica, rigidez y estabilidad térmica; mientras que el
butadieno (PB) mejora la tenacidad y la resistencia al impacto (Liao et al., 2018). Se trata de
un polimero termopldastico amorfo muy utilizado, con una amplia variedad de propiedades y
aplicaciones (Pirizadeh et al., 2014). Entre sus propiedades mecanicas mas relevantes se
destacan su resistencia al impacto y tenacidad. Ademads, es un material rigido, con buena
resistencia al desgaste y con buena estabilidad dimensional en un amplio rango de

temperaturas (Radu Emil Maries G. & Chira, 2012).



Figura 1-1. Féormula quimica del ABS y los monémeros que lo componen.

El PP es un termoplastico semicristalino (Ovsik et al., 2024) cuya estructura quimica
es relativamente simple. Sus moléculas estan formadas por una cadena principal de &tomos
de carbono, de la cual penden atomos de hidrégeno y grupos metilo (-CH,) en disposicidon
alternada (Rosales, 2020). Su férmula quimica se muestra en la Figura 1-2. Este polimero ha
despertado un creciente interés en las Ultimas décadas debido a sus destacadas
propiedades, facilidad de procesamiento, reciclabilidad y bajo costo (Moghbelli et al., 2008;
Liao et al., 2018). Posee una elevada resistencia a la flexién (Srivastava & Srivastava, 2013),
buena rigidez, un médulo elastico aceptable y alta resistencia al envejecimiento (Jmal et al.,
2018). Sin embargo, el PP presenta una serie de limitaciones, entre las que se destacan una
significativa contraccién durante el moldeo, baja resistencia al impacto con entalla a bajas
temperaturas y, en particular, baja resistencia a la propagacidén de grietas, a pesar de su
elevada resistencia a la iniciacion de las mismas (Liao et al., 2018). Adicionalmente, el PP es
susceptible a dafios superficiales visibles por rayado, debido al blanqueamiento inducido por
tensién, que se atribuye a mecanismos de fractura como el crazing, la formacion de huecos y
el agrietamiento. La apariciéon de microfracturas modifica la reflexién de la luz en la

superficie, provocando un dafo visible a ojo desnudo (Chivatanasoontorn et al., 2012).
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n

Figura 1-2. Formula quimica PP.

El uso creciente de los polimeros en diversas aplicaciones, donde el atractivo visual a
largo plazo es fundamental, convirtié a la deformaciéon por rayado de las superficies
poliméricas en un area de investigacion relevante dentro del campo de la ciencia de

materiales y la mecanica (Wong et al., 2004).
1.4. Deformacion por rayado: definicion y factores en polimeros

De acuerdo a la norma ASTM G40, el desgaste por abrasidn, se debe a la accién de
particulas o protuberancias duras que son forzadas contra una superficie sélida, y se mueven
a través de ella dejando una raya y removiendo material. Ejemplos de dafio por rayado en
piezas de polimero de motos se observan en la Figura 1-3. Existen numerosos factores que
influyen en el comportamiento de los polimeros frente al rayado, principalmente su dureza,
pero también la carga de rayado, el coeficiente de friccion entre los materiales en contacto,

la geometria y el nimero de indentadores, etc.

La profundidad del rayado depende especialmente de la dureza del material, pero
cuando no es posible aumentarla, la tecnologia ofrece como opcién el refuerzo mediante la
incorporacién de rellenos o aditivos (Wong et al., 2004), siendo esto el objeto de estudio en

este proyecto final de carrera.

Ademads, los modos de fractura tipicos de los polimeros, es decir, fluencia por corte,
crazing y microfisuracién, pueden hacer que el dafio superficial por rayado sea mas evidente,

lo que resulta altamente indeseable (Browning et al., 2006).

Por lo anterior, los polimeros son particularmente susceptibles al dafio y deformacidn

superficial visible (Friedrich et al., 2011), debido a su naturaleza de superficie de baja dureza
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(Moghbelli et al., 2008) y, ademas, porque son usualmente rayados por materiales o

particulas de muy alta dureza.

Figura 1-3. Ejemplos de dafios por rayado en motos.

1.5. Estrategias para mejorar la resistencia al rayado: uso de aditivos

poliméricos

La modificacién de polimeros existentes, es una estrategia econédmicamente mas
viable, que el desarrollo de nuevos monémeros para la obtenciéon de nuevos tipos de
polimeros (Sanchez-Valdes et al., 2013). En este contexto, la mezcla de polimeros o la
incorporacién de aditivos, representa una técnica eficiente para desarrollar materiales con
propiedades novedosas o selectivamente mejoradas, adaptadas a los requerimientos

especificos de cada aplicacién (Mehra et al., 2025).

Segun la definicién proporcionada por la Comunidad Europea, un aditivo es “una
sustancia incorporada en los plasticos para lograr un efecto técnico en el producto
terminado, y que se considera una parte esencial del articulo final.” Los aditivos utilizados en
formulaciones poliméricas se presentan comunmente en estado sdélido (polvos, escamas,
granulos, esferas, emulsiones) o, con menor frecuencia, en estado liquido. La forma final del
aditivo estd influenciada por el método de produccion empleado, como extrusion,

pelletizado, molienda, atomizacién o escamado (Marturano et al., 2017).



En este sentido, la mezcla entre un polimero puro y un aditivo permite modificar las
propiedades de la macromolécula, con el fin de mejorar tanto su procesabilidad como su
desempeiio final (Marturano et al., 2017; Mehra et al., 2025). Este enfoque ha sido aplicado
en diversas investigaciones orientadas a optimizar propiedades especificas, como la

resistencia al rayado (Hatwalne & Joshi, 2013).

Uno de los principales desafios que enfrentan los aditivos es garantizar una alta
homogeneidad y dispersidn, para lograr una adecuada resistencia mecdnica y ausencia de
segregacion en la matriz polimérica (Marturano et al., 2017). Este comportamiento estd
estrechamente influenciado por la compatibilidad entre los componentes de la mezcla

(Sanchez-Valdes et al., 2013).

Los aditivos poliméricos pueden estar constituidos por mezclas fisicas o compuestos
de diferentes polimeros, en funcion de la propiedad que se desea optimizar y de la
aplicacién final del material. La seleccidn adecuada de los componentes y su compatibilidad
resulta crucial para garantizar el desempefio esperado, ya sea en términos de resistencia
mecanica, estabilidad térmica, comportamiento superficial u otras propiedades especificas.
En este contexto, uno de los polimeros ampliamente utilizados para el disefio de aditivos

funcionales es el poli(acrilonitrilo-estireno) (SAN).

1.6. Aditivos basados en SAN

El poli(acrilonitrilo-estireno) (SAN) es un copolimero compuesto por unidades de
estireno y acrilonitrilo. Esta combinacién especifica da lugar a un material con propiedades
complementarias: el estireno aporta rigidez y facilidad de procesamiento, mientras que el
acrilonitrilo confiere resistencia quimica, rigidez y estabilidad térmica (Liao et al., 2018).
Gracias a estas propiedades, el SAN se emplea ampliamente en sectores como la industria
automotriz y la fabricacién de articulos para el hogar. Sin embargo, su baja tenacidad
representa una limitacién significativa para aplicaciones que requieren mayor resistencia al

impacto (Monfared et al., 2024). Su férmula quimica se muestra en la Figura 1-3.
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Figura 1-3. Formula quimica SAN.

1.7. Objetivos

En base a lo anteriormente mencionado, el objetivo principal de este proyecto final
es evaluar la incorporacién de un aditivo antirayado basado en SAN, en dos polimeros
ampliamente utilizados en la industria de motos, el acrilonitrilo butadieno estireno o ABS, y
el polipropileno o PP, y su efectividad tanto en la resistencia al rayado como en las

propiedades mecdnicas.
1.7.1. Objetivos especificos
Para alcanzar este objetivo se plantean los siguientes objetivos particulares:

e Obtener placas de polipropileno (PP) y acrilonitrilo butadieno estireno (ABS),
puros y con aditivo.

e Caracterizar la resistencia al desgaste de los materiales mencionados, con el
objetivo de evaluar el efecto de la adicién de un aditivo.

e Analizar las propiedades mecanicas en condiciones cuasiestaticas y dinamicas
de los polimeros puros y modificados con aditivo.

e Realizar caracterizaciones termo-quimicas para todas las muestras
poliméricas.

e Estudiar la influencia de la incorporacion del mismo aditivo a dos polimeros

de distinta naturaleza.

11



Capitulo 2

2. MATERIALES Y CARACTERIZACION TERMO-QUIMICA

En este capitulo se presentan, en primer lugar, los materiales poliméricos empleados
en el trabajo y sus principales caracteristicas. Luego, se describe el procedimiento seguido
para la obtencion de las placas mediante moldeo por compresion, a partir de los pellets
comerciales. Finalmente, se detallan las técnicas de caracterizacion termo-quimicas
utilizadas, como calorimetria diferencial de barrido (DSC) y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), con el fin de evaluar posibles modificaciones estructurales en

los materiales inducidas por la presencia del aditivo.

12



2.1. Materiales

En este proyecto se utilizaron acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) Terluran GP-22,
polipropileno (PP) Cuyolen 3240 SC, y un aditivo antirayado (MB) ScratchShield ABS
6000047-E producido por AMPACET (Buenos Aires, Argentina). En Tabla 2-1, se detallan las
proporciones de los componentes que conforman los cuatro materiales analizados, mientras
qgue en la Tabla 2-2, se presentan las principales propiedades de catdlogo de los polimeros

puros.

Material ABS (wt %) PP (wt %) MB (wt %)
ABS 100 - -
ABS+MB 90 - 10
PP ; 100 -
PP+MB - 90 10

Tabla 2-1. Composicion de los materiales estudiados.

Material MFI (g/10 min) Densidad (g/cm?)
ABS 19.76 (I1SO 1133) 1.04
PP 26 (1SO 1133) 0.90

Tabla 2-2. Propiedades de catdlogo de los polimeros puros que componen las muestras.

Las principales caracteristicas del ABS utilizado son su alta resistencia al impacto, un

acabado superficial de alta calidad, asi como su notable resistencia mecanica y rigidez.

13
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El PP, por su parte, es un copolimero random, que ofrece una alta fluidez, que facilita

la inyeccidn de piezas técnicamente complejas y con paredes delgadas.

El aditivo MB es una solucién antirayado no migratoria, formulada para una amplia
gama de aplicaciones de uso final, como piezas de automdviles o motos. Su formulacién
incluye una resina portadora de SAN, que facilita su compatibilidad con polimeros
especificos. Se incorpora durante el proceso de extrusion para suavizar la superficie del
moldeado por inyecciéon. De esta manera, se reducen los defectos asociados a la abrasion,

rayones y otras marcas durante toda la vida atil del producto.
2.1.1. Conformacidn de las placas poliméricas

Las placas de las diferentes muestras poliméricas se confeccionaron mediante
moldeo por compresién en una prensa hidrdulica marca E.M.S. (Laboratorio de
Procesamiento de Polimeros, INTEMA, Mar del Plata, Argentina) (Figura 2-1). Se seleccioné
un programa de temperatura y presiéon disefiado para obtener piezas homogéneas con un
acabado superficial de alta calidad. Para asegurar estas condiciones, se utilizaron placas de

teflon, que se colocaron fuera del marco metdlico y entre las placas metalicas de la prensa.

Figura 2-1. Prensa utilizada para moldeo por compresion.
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El procedimiento comenzd con el calentamiento del molde hasta alcanzar los 210 °C.
A continuacidn, se colocé el material, previamente pesado, en el molde de la prensa y se lo
mantuvo a esa temperatura sin aplicar presién durante 15 minutos, con el fin de calentar los
pellets y minimizar la generacién de tensiones térmicas. Luego, se aplicd una presion de 7
kg/cm? durante 10 minutos para eliminar el aire residual. Posteriormente, se incremento la
presion a 50 kg/cm? por un periodo adicional de 10 minutos. Finalizado este proceso, se
apago la prensa y se dejd enfriar mediante una corriente de agua forzada dentro del equipo
hasta que las placas alcanzaron los 50 °C. Aunque esta ultima etapa fue prolongada, resultd
fundamental para minimizar la aparicién de tensiones térmicas residuales y consecuentes

alabeos.

Finalmente, se obtuvieron placas de 160 mm x 210 mm de seccién y 1 mm de
espesor (Figura 2-2), que posteriormente se mecanizaron para ser utilizadas en los ensayos

tribolégicos, mecdnicos y de fractura.

#h_

Figura 2-2. Placa moldeada.
2.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés Differential
Scanning Calorimetry) es una técnica termoanalitica que permite cuantificar la cantidad de
calor que una sustancia absorbe o libera cuando se mantiene a una temperatura
determinada durante un periodo de tiempo definido, o cuando se calienta o enfria a una

velocidad constante dentro de un rango especifico de temperaturas. En este proceso, se
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registran las variaciones de energia que experimenta la muestra, en comparaciéon con un
material de referencia inerte, cuando se le aplica un programa de temperatura. Este método
se utiliza para medir los cambios de entalpia debidos a modificaciones en las propiedades
fisicas y quimicas de un material en funcién de la temperatura o el tiempo. De esta manera,

permite identificar y caracterizar materiales (Sri & Shailaja, 2021).
2.2.1. Procedimiento experimental

El DSC se empled para analizar diversas propiedades térmicas de las muestras, como
las temperaturas de cristalizacion (T.), de fusion (T,,) y de transicion vitrea (T,), la entalpia de
fusién (AH,,), asi como su grado de cristalinidad (X.), el que se calculé a partir de la Ecuacidn

2.1, que considera las dreas de los picos de fusién de cada polimero:

X, (%) =romsorx100 % [Ecuacién 2.1]

donde el subindice i indica cada componente de la mezcla, @ es la fraccién masica del
componente en la mezcla, AH,, es la entalpia aparente de fusién de cada fase en la mezcla 'y
AH®, es el calor de fusidon de equilibrio asociado a un cristal perfecto (100 % cristalino). Este
valor se tomd de bibliografia: 207 J/g para el copolimero random de polipropileno 100 %

cristalino (Sahin & Yayla, 2005).

Para realizar la caracterizacién se utilizd un DSC Perkin Pyris 1 (Laboratorio de
Caracterizacién de Polimeros, INTEMA, Mar del Plata, Argentina) (Figura 2-3). Este equipo
opera con una atmoésfera inerte de nitrégeno a un caudal de 20 mL/min. Se colocaron entre

4 mgy 5 mg de las distintas muestras en crisoles de aluminio.
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Capitulo 2. MATERIALES Y CARACTERIZACION TERMOQUIMICA

Figura 2-3. DSC Perkin Pyris 1.

El programa de temperatura aplicado para el analisis de DSC fue el mismo para todos
los materiales bajo estudio y consistio en tres etapas: un primer calentamiento desde 50 °C
hasta 200 °C a una velocidad de 10 °C/min, donde se mantuvo la temperatura maxima
constante durante 5 minutos para eliminar por completo la historia térmica del material.

Luego, se realizé un enfriamiento hasta 40 °C, a 10 °C/min.

A partir del primer calentamiento, se determinaron los valores de temperatura
transicion vitrea (T,), temperatura de fusién (7,) y grado de cristalinidad (X.) de cada

material, considerando las modificaciones estructurales ocurridas durante su procesamiento.
2.2.2.  Resultados y discusion

La Figura 2-4 muestra las curvas de flujo de calor en funcion de la temperatura,
obtenidas mediante andlisis DSC para ABS puro y modificado (ABS+MB). A partir de estas

curvas, se determinaron las temperaturas de transicion vitrea (7,), listadas en la Tabla 2-3.
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Flujo de calor (mW)
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—— ABS+MB
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Figura 2-4. Termograma correspondiente al primer calentamiento para las muestras de ABS puro y con aditivo.

Material T,(°C)
ABS 99+ 3
ABS+MB 99+4

Tabla 2-3. Pardmetros obtenidos del andlisis DSC para las muestras de ABS puro y con aditivo.

Se observa que la T, de la muestra de ABS puro se encuentra dentro del rango
reportado en la bibliografia (Li et al., 2020). En la Figura 2-4, el termograma de la muestra
ABS+MB presenta una Unica temperatura de transicion vitrea. De acuerdo con
Sanchez-Valdés et al. (2013), este comportamiento sugiere la miscibilidad de la mezcla

polimérica. Ademas, no se observa una variacion significativa en este parametro.

La Figura 2-5 presenta las curvas de flujo de calor en funcién de la temperatura,
obtenidas mediante analisis DSC para el PP puro y su version modificada (PP+MB). A partir

de estas curvas, se determinaron la temperatura de fusion (T,) y la temperatura de
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cristalizacion (T,.). Ademas, se evalud el grado de cristalinidad (X.) mediante la Ecuacién 2.1
(detallada en la seccién 2.2.1 del Capitulo 2). Los valores correspondientes se detallan en la

Tabla 2-4.

Flujo de calor (mW)

endo -

— PP
PP+MB
T ) T . T L I ! T 5 1
0 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

@

Figura 2-5. Termograma correspondiente al primer calentamiento para las muestras de PP puro y con aditivo.

Los termogramas correspondientes a la muestra de PP puro y su version modificada
presentan un pico endotérmico asociado a la fusidon de la fase cristalina del PP. Las
temperaturas de fusién, determinadas en el minimo de cada endoterma, fueron 148 °Cy 144
°C, respectivamente. Se observa que la incorporacién del aditivo basado en SAN genera un
desplazamiento de la temperatura de fusién del PP hacia valores inferiores, lo que sugiere
que su presencia interfiere en el proceso de cristalizacion. Liao et al. (2018) reportaron que
en mezclas de PP/SAN con diferentes proporciones de SAN, la temperatura de fusidon
endotérmica se redujo respecto a la del PP puro. Como consecuencia, la muestra modificada
presenta cristales de menor tamano (espesor), lo que adelanta el inicio de la fusién y
disminuye la temperatura de fusion de la mezcla. Un comportamiento similar fue reportado
en mezclas de LDPE y PP, donde la presencia de PP obstaculizaba la cristalizaciéon de LDPE

(Rosales, 2020). Segun Jabarin et al. (2016), en mezclas poliméricas inmiscibles con una
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matriz cristalizable y una fase dispersa amorfa, el valor de la temperatura de fusion de la
matriz se mantiene practicamente constante, ya que las gotas de la fase amorfa permanecen
separadas y dispersas dentro de la matriz cristalina. Sin embargo, puede existir una ligera
disminuciéon del punto de fusidn si existe cierta interaccién entre ambas fases (Jabarin et al.,

2016).

A partir de la Tabla 2-4, se aprecia que la incorporacién de MB reduce el grado de
cristalinidad de la mezcla en comparacion con el PP puro. Este efecto puede atribuirse a una
disminucién en la fraccion de fase cristalizable de PP dentro de la mezcla, dado que este
componente es parcialmente reemplazado por el aditivo basado en SAN, que es un polimero
amorfo, y podria estar perturbando el ordenamiento de los cristales de PP durante el
enfriamiento. Estudios previos han reportado un comportamiento similar en mezclas de
SAN/PP con el copolimero tribloque estireno-butadieno-estireno (SBS) como

compatibilizante (Mehrabi Mazidi et al., 2016).

Material Tm (°C) Tc (°C) Xc (%)
PP 147.6 £0.7 1121 309+1.8
PP+MB 144.4 £ 0.1 108 + 0.2 26+1.6

Tabla 2-4. Parametros obtenidos del andlisis DSC para las muestras de PP puro y con aditivo.

2.3. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) es una técnica analitica que permite identificar compuestos y estudiar
sus estructuras moleculares mediante la medicidn de la absorcidn de radiacion infrarroja. A
diferencia de los métodos dispersivos tradicionales, FTIR utiliza un interferémetro para
codificar simultdaneamente todas las frecuencias del espectro IR en una sefial Unica llamada
interferograma. Este se decodifica a través de una transformada de Fourier para generar un
espectro, que es un grafico de intensidad en funcion de la frecuencia. El espectro obtenido

actia como una “huella molecular” Unica de la muestra, ya que los enlaces quimicos vibran a
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frecuencias especificas, y absorben la radiacion IR en las frecuencias que coinciden con sus
modos de vibracién (Dutta, 2017). Esta técnica permite identificar grupos funcionales
especificos y analizar las interacciones intermoleculares entre los componentes de una

mezcla (Bano et al., 2021).

La region infrarroja del espectro electromagnético, se divide generalmente en tres
areas mas pequeiias: infrarrojo cercano, medio y lejano, denominadas seguln su relacién con
el espectro visible. El infrarrojo medio abarca aproximadamente entre 400 cm™y 4000 cm™,
se utiliza para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional-vibratoria
asociada. Una forma no destructiva de analizar muestras sélidas es mediante el método de
espectroscopia de reflexion total atenuada (ATR, Attenuated Total Reflection). El sustrato a
analizar se presiona en contacto intimo con un prisma de material dptico denso, que es
transparente sobre el rango de longitudes de onda IR a estudiar. El haz IR incide en la
superficie del prisma, produciéndose una reflexién interna multiple, y la superficie de la

muestra absorbe parte de la radiacion a frecuencias caracteristicas.
2.3.1.  Procedimiento experimental

Todos los materiales estudiados en este proyecto fueron caracterizados por
espectroscopia FTIR-ATR mediante un espectrofotémetro FT-IR Nicolet 6700 Thermo
Scientific Instrument (Laboratorio de Caracterizaciéon de Polimeros, INTEMA, Mar del Plata,
Argentina). Los espectros se obtuvieron en el rango de 400 cm™ y 4000 cm™, con 32

barridos superpuestos, una resolucién de 4 cm™ y a temperatura ambiente (23 + 2) °C.
2.3.2.  Resultados y discusion

La Figura 2-6 presenta los espectros IR obtenidos para ABS en estado puro y su
mezcla, mientras que los picos de absorcion caracteristicos se enumeran en orden secuencial
junto con sus grupos funcionales asignados en la Tabla 2-5. Cabe mencionar que los
espectros fueron normalizados respecto a la sefial en 2231 cm™ (Motyakin & Schlick, 2006),
correspondiente al estiramiento del enlace C=N del acrilonitrilo, que se considerd invariable

frente a la incorporacidn del aditivo basado en SAN.
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Figura 2-6. Espectros de FTIR para ABS puro y con aditivo.

Longitud de onda (cm™) Grupo asignado Presencia

3030 - 2849 V|braC|one’s.de los e'n!a‘ces C-H ABS, ABS+MB
aromaticos y alifaticos

2231 estiramiento del enlace CEN ABS, ABS+MB

1602 vibraciones del enlace C=C ABS, ABS+MB

1493 estlramlentc? fjel anillo ABS, ABS+MB
aromatico

Tabla 2-5. Asignacion de grupos funcionales segun el pico de absorcion obtenido por FTIR
para las muestras de ABS puro y con aditivo.

En el espectro de la muestra de ABS puro, se pueden observar las vibraciones de los

enlaces C-H tanto aromaticos como alifaticos en el rango de 3030 cm™ - 2800 cm™. El pico
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débil alrededor de 2231 cm™ podria indicar el estiramiento del enlace C=N. La vibracion a
1602 cm™ corresponde al enlace C=C de la unidad de butadieno, mientras que la vibracién de
estiramiento del anillo aromatico del estireno aparece aproximadamente a 1493 c¢m™

(Ezzeddine et al., 2024; Bano et al., 2021).

En el espectro de la muestra de ABS modificada con MB se identifican claramente las
regiones previamente mencionadas. Asimismo, se observaron variaciones en la intensidad
de algunas bandas y la aparicidn de un nuevo pico alrededor de 1200 cm™, lo que sugiere la
existencia de interacciones entre ambos polimeros con formacién de nuevos enlaces. Un
comportamiento similar fue reportado en los espectros de FTIR de una mezcla de
policaprolactona y polimetilmetacrilato (PCL/PMMA), donde tales cambios se atribuyeron a
una adecuada compatibilidad entre los componentes (Abdelrazek et al., 2016). Esto es
relevante considerando que el SAN forma parte de la matriz del ABS, lo que podria facilitar Ia

interaccidon entre ambos materiales (Liao et al., 2018).

La Figura 2-7 presenta los espectros IR obtenidos para PP en estado puro y su mezcla,
mientras que los picos de absorcidn caracteristicos se enumeran en orden secuencial junto
con sus grupos funcionales asignados en la Tabla 2-6. En este caso los espectros fueron
normalizados respecto a la sefial en 2917 cm™ (Morent et al., 2008), correspondiente al pico
al estiramiento asimétrico CH,, que se considerd invariable a pesar de la incorporacion del

aditivo basado en SAN.
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Figura 2-7. Espectros de FTIR para PP puro y con aditivo.

Longitud de onda (cm™) Grupo asignado Presencia
2950 estiramiento asimétrico CH, PP, PP+MB
2917 estiramiento asimétrico CH, PP, PP+MB
2866 estiramiento simétrico CH, PP, PP+MB
2849 estiramiento simétrico CH, PP, PP+MB
1460 deformacidn asimétrica CH, PP, PP+MB
1375 deformacidn simétrica CH, PP, PP+MB
1166 estiramiento asimétrico C-C PP, PP+MB

balanceo asimétrico CH,

Tabla 2-6. Asignacion de grupos funcionales segun el pico de absorcion obtenido por FTIR para las muestras de

PP puro y con aditivo.
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A partir de la Figura 2-7 se puede apreciar que el espectro de PP puro presenta los
picos caracteristicos de la fase de PP. La regién del espectro entre 3000 cm™ y 2800 cm™
posee cuatro bandas caracteristicas de este polimero. Las mas relevantes para su
identificacion corresponden a las vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas de los
enlaces C-H debido a la presencia de los grupos metilo (CH;) en 2950 cm™ y 2866 cm™.
Ademas, las bandas de 2917 cm™ y 2849 cm™ se asocian a las vibraciones de estiramiento
asimétricas y simétricas de los enlaces C-C. A menores numeros de onda, luego del quiebre
del grafico, se identifican tres picos adicionales: en 1460 cm™ y 1375 cm™, correspondientes
a las vibraciones de deformacién asimétrica y simétrica del grupo metilo (CH;) del PP,
respectivamente. Asimismo, la banda en 1166 cm™ se puede atribuir al estiramiento
asimétrico de los enlaces C-C y balanceo asimétrico del grupo CH; (Morent et al., 2008 ; Liao

et al., 2018).

En el espectro de la mezcla PP/SAN, se identifican claramente las regiones de
absorcion anteriormente mencionadas. Por otro lado, no se observaron con claridad los
picos alrededor de 2231 cm™ y 3026 cm™, correspondientes al estiramiento C=EN del
acrilonitrilo y al estiramiento C-H del anillo bencénico en el estireno del SAN,
respectivamente. Esta ausencia podria atribuirse a la baja proporciéon de SAN incorporada en
la muestra, esto concuerda con lo reportado por Liao et al. (2018) en el espectro de FTIR de
una mezcla de PP con bajo contenido de SAN. Asimismo, no se detectaron nuevas bandas de
absorcién en comparacion con el espectro de PP puro, lo que sugiere posiblemente la
ausencia de reacciones quimicas entre ambos componentes y, por ende, una posible
incompatibilidad entre ellos. Un comportamiento similar fue reportado en compuestos

PP/SAN-TAPP (Liao et al., 2019).
2.4. Conclusiones parciales

A partir de los ensayos termoquimicos, se podria concluir que el ABS modificado
presenta una Unica temperatura de transicidn vitrea, lo que sugiere una buena
compatibilidad entre el ABS y el aditivo basado en SAN. Ademas, no se observé una

modificacién significativa en este valor. Por otro lado, el andlisis de FTIR mostré que el
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espectro del ABS modificado, ademas de presentar los mismos grupos funcionales presentes
en el ABS puro, mostrd una variacion en la intensidad de ciertos picos y la aparicién de una
nueva banda en torno a los 1200 cm™, lo que indica la existencia de interacciones entre los

componentes.

En el caso del PP, se observé una reduccién en la temperatura de fusion y en el grado
de cristalinidad al incorporar el aditivo, lo que se atribuyé a que el SAN interfiere en el
proceso de cristalizacion del PP. La disminucién del punto de fusién podria estar asociada
ademas a la incompatibilidad entre los componentes. En cuanto al espectro FTIR del PP
modificado, se detectaron las mismas bandas de absorcion presentes en el PP puro, con
ausencia de los picos caracteristicos del SAN, lo que se asocid a la baja proporcion de este

componente, sin presencia de picos adicionales.
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Capitulo 3

3. COMPORTAMIENTO TRIBOLOGICO

En este capitulo se analiza el comportamiento triboldgico de los materiales estudiados
mediante ensayos de nanorayado y pin on disk. Se describe el procedimiento de obtencion de
las probetas, junto con los fundamentos tedricos de cada técnica. Finalmente, se presentan y
discuten los resultados obtenidos, enfocdndose en la influencia del aditivo antirayado sobre

el coeficiente de friccion y tasa de desgaste.
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3.1. Conceptos y definiciones de tribologia

La tribologia, segun la define la norma ASTM G40 (Standard Terminology Relating to
Wear and Erosion), es la ciencia que estudia los fenédmenos asociados a la interaccién de
superficies, tales como la friccidon, el desgaste y la lubricacién. Su alcance no se limita a las
superficies en contacto y sus propiedades, sino que abarca también el entorno fisico,

guimico, térmico y otros, cuyo conjunto se conoce como tribosistema.

La interaccion de superficies en movimiento relativo generalmente esta acompafiada
por algun tipo de daino o degradacién, considerando como tal a cualquier cambio ocurrido
en el material, con o sin pérdida de masa por desgaste inmediato, como la deformacién
plastica o la fisuracion. La interaccién entre superficies también promueve la friccidn, que es
un fendmeno que tiene lugar a escala microscdpica, y que ademds produce el dafio de las
superficies, aunque en principio pueda ser imperceptible. En este contexto el rayado es una

forma de dafio relacionada con el desgaste por abrasidn.
3.1.1. Mecanismos de desgaste

En el contexto de este proyecto final resulta de interés el dafio de superficies
producido por el desgaste, definido como un proceso de remocién gradual de material en las
superficies de soélidos sometidos a contacto y deslizamiento (Zmitrowicz, 2006), como
resultado de la accion conjunta de los elementos que conforman el tribosistema, Figura 3-1

(Zechel et al., 1995).
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Conjunte de cargas

Estructura del sistema tribologico

Solido epuesto
Medio
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Modificacidn superficial Pérdida de material
(formas de desgaste) (magnimd de desgaste)

Indice de desgaste

Figura 3-1. Esquema de un sistema triboldgico: elementos que lo integran.

A escala microscdpica, existen diversas formas o mecanismos mediante los cuales el
material es removido de una superficie, entre los que se encuentran aquellos denominados
basicos como, abrasion, adhesién, fatiga de contacto y tribocorrosién, cuyas caracteristicas
son distintas entre si. Luego, existen otros mecanismos como, erosion, cavitacion, fretting,
entre otros, en los que el mecanismo de remocidn comparte caracteristicas con aquellos

denominados basicos.

El principal interés de este proyecto final es evaluar la resistencia al rayado de ABS y
PP puros, comparando su comportamiento con el de variantes con aditivo antirayado,
ABS+MB y PP+MB, respectivamente, lo que constituye una forma de degradacién que influye
notablemente en el aspecto estético de piezas fabricadas con estos materiales. En términos

tribolégicos, la resistencia al rayado estd emparentada con el desgaste por abrasion.
3.1.2. Desgaste por abrasion

De acuerdo con la norma ASTM G40, la abrasion es el resultado de la accion de
particulas o protuberancias duras que son forzadas contra una superficie sélida, y se mueven
a través de ella dejando un surco y removiendo material. Este fendmeno se clasifica en
distintos modos segun caracteristicas generales como, situacion, forma de manifestarse y el

mecanismo de remocion de material.
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Si se considera la situacion, se encuentran los modos de abrasion por dos cuerpos y

abrasion por tres cuerpos. Al considerar la forma de manifestarse, es comun hablar de

abrasién por baja presion, abrasidon por alta presidon y abrasion por gouging.

Cuando se considera el mecanismo de remocion de material, surgen los siguientes

micro-mecanismos (Figura 3-2):

Micro-surcado: el volumen de material correspondiente al surco es desplazado por
deformacién plastica hacia los bordes sin producir pérdida de material.

Micro-fatiga: la remocion de material tiene lugar por solapamiento de surcos
sucesivos, produciéndose micro-fatiga de las protuberancias formadas en los bordes
de surcos previos.

Micro-corte (ideal): se genera pérdida de material por la formacién de virutas
(particulas de desgaste, chips o debris), que poseen igual volumen que el surco.
Micro-fisuracién: ocurre en materiales fragiles, donde las tensiones concentradas,
inducidas por las particulas abrasivas generan fisuras que, al propagarse, desprenden

particulas cuyo volumen es mayor que el del surco.

Teniendo en cuenta las propiedades de los polimeros termoplasticos, los

micro-mecanismos probables para su degradacién superficial o rayado son el micro-surcado,

la micro-fatiga y el micro-corte. Cualquiera de ellos no actian en forma ideal o aislada, sino

gue suelen presentarse de forma combinada. En consecuencia, al rayar una superficie se

produce un surco con remocién de material, pero también deformacidn plastica en forma de

protuberancias a lo largo de los bordes del surco.

Esta caracteristica de la abrasidn resulta muy relevante, ya que, si bien es conocido

que la dureza de un material influye significativamente en la resistencia a la abrasidon, porque

define la profundidad del surco, también lo es la capacidad de deformacién, dado que

determina cuanto material sufre deformacién plastica en lugar de ser removido y generar

pérdida de masa. Por lo tanto, la mayor resistencia a la abrasién surge de una combinacién

adecuada de dureza y capacidad de deformacion.
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Esta caracteristica puede ser evaluada a través del andlisis del perfil de un surco o
raya, determinando el volumen relativo de material removido y deformado (Khruschov,
1957). La Figura 3-2 esquematiza un corte transversal de un surco tipico, donde se observa la
seccion del mismo, A, y el material desplazado por deformacién plastica hacia ambos
bordes, A, y A,. El calculo de la relacion entre el volumen de material removido por corte y el
volumen del surco se conoce como “grado de desgaste” o factor f,, (Zum Gahr, 1987; Zum

Gahr, 1988), Ecuacion 3.1.

As =area del surco
A3 y Ap=material deformado
As-(A +Ag)=material removido

Figura 3-2. Esquema de la deformacion pldstica asociada a la formacion de un surco por abrasion
y cdlculo del grado de desgaste o factor f,,.

A—(A+A) y
fab =———7F—— [Ecuacién 3.1]

N

Los valores observados para f,,, muestran que, en general, el dafio por abrasién se
produce por una combinaciéon de micro-mecanismos, entre los cuales el dominante no solo
depende de la geometria del abrasivo, sino también de las propiedades del material. En un
material ductil domina el micro-surcado, aunque también existe una proporcién de
micro-corte, mientras que en un material con baja ductilidad domina el micro-corte.
Entonces, f,=0 para micro-surcado ideal y f,=1 en el micro-corte ideal. En la
micro-fisuracién se produce el escamado (spalling) desde los bordes del surco de desgaste

(como al rayar un vidrio), resultando en valores negativos de A; y A, y, entonces, f,,>1.
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3.1.2.1. Relacion de dureza entre materiales

Usualmente, la abrasién es causada por particulas de mayor dureza que el material
abradido, que son capaces de penetrar o indentar una superficie y dejar un surco o raya
cuando se mueven a través de ella. En el caso de los metales, se conoce que cuando la
dureza del material abradido (H) alcanza un valor del orden o mayor que el 80 % de la dureza

del abrasivo (H,,,), (H/H,,, > 0,8), la resistencia a la abrasién comienza a mejorar.

Sin embargo, en el caso de los polimeros termoplasticos, cuya dureza puede oscilar
entre 10 HV a 30 HV, resulta muy dificil, e incluso imposible, competir en dureza con los
potenciales elementos abrasivos. Estos incluyen elementos metdlicos como hierro, aluminio,
cobre y sus aleaciones, con durezas entre 100 HV y 600 HV, asi como particulas
contaminantes provenientes del medio ambiente, como la silice, que posee una dureza

superior a 800 HV.

La resistencia a la abrasién puede ser mejorada mediante la incorporacién de una
segunda fase de refuerzo con una dureza superior a la de la matriz. Se conoce que la
efectividad de un refuerzo no depende Unicamente de su dureza, sino también de otras
caracteristicas, como la geometria, la orientacién, el tamafio (relativo a la seccién del surco
potencial) y la distribucién de las particulas, asi como su mddulo de elasticidad y fragilidad.
Ademas, la calidad de la unidn entre la matriz y el refuerzo desempeiia un papel

fundamental en el comportamiento frente a la abrasion.
3.2. Caracterizacion en nanoescala

3.2.1. Nanorayado

El ensayo de nanorayado es una técnica ampliamente utilizada para evaluar la
resistencia al desgaste en polimeros (Briscoe et al., 1996), ya que proporciona informacién
detallada sobre el mecanismo de deformacion y de remocién de material (Sinha et al., 2007),
por lo que estda estrechamente vinculada al desgaste abrasivo. El proceso implica la
generacion de rayas mediante un indentador, generalmente de punta de diamante con radio

pequefio, que se desplaza sobre la superficie de la muestra bajo un perfil de carga vertical
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predefinido (Tayebi et al., 2004). Esta metodologia resulta una herramienta esencial para la
caracterizacién de superficies poliméricas y comprender su comportamiento frente al

desgaste (Sinha et al., 2007).

A partir de este procedimiento fue posible analizar el coeficiente de friccién vy
obtener una imagen topografica por microscopia de sonda de barrido (SPM, por sus siglas en
inglés Scanning Probe Microscopy) de la superficie deformada para cada una de las muestras

estudiadas.

3.2.1.1. Procedimiento experimental

El ensayo de nanorayado se realizé con un Triboindenter Hysitron TI900 de Bruker
(Laboratorio de Andlisis de Superficies, INTEMA, Argentina), conforme a la norma ISO
14577-1. Este equipo permite la aplicacién de cargas normales controladas vy
desplazamientos en el eje x de aproximadamente 10 um. Inicialmente, se realizaron ensayos
preliminares para determinar la carga dptima en la direccién normal a la superficie (z). La
seleccidon de esta carga se basd en garantizar que el desplazamiento en la direccién x se
desarrollara a lo largo de toda la longitud del rayado sin superar el limite de carga del equipo

en dicha direccidn.

Mediante SPM, se realizaron barridos para identificar zonas adecuadas y realizar el
rayado in situ. Se empled un indentador conoesférico de diamante con un angulo de 90° y un
radio de 2 um. En cada material, se llevé a cabo un uUnico rayado de 10 um de longitud con
una carga constante de 1000 uN, seguido de la adquisicion de una imagen SPM una vez

finalizado. Todos los ensayos se realizaron a temperatura ambiente (23 + 2) °C.

La funcién scratch (rayado) utilizada permitio registrar el perfil de la superficie tanto
en la direccidn longitudinal como en la transversal al surco, una vez finalizado el ensayo.
Ademas, posibilité obtener la evolucién del coeficiente de friccidon durante el rayado v,

posteriormente, determinar su valor promedio.

En general, en ensayos a nanoescala, la profundidad de evaluacién puede oscilar en

el rango de 40 nm y hasta varias decenas de micrémetros, por lo tanto, el acabado
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superficial de las muestras resulta una variable importante y podria influir en las mediciones.
En este caso, las superficies ensayadas son las correspondientes a las placas moldeadas por
compresion de 1 mm de espesor, las que proveen la terminacion o rugosidad adecuada para
este ensayo, sin ninguna preparacion adicional. Los ensayos se realizaron en una region
alejada del borde de la muestra, para evitar errores de medicién derivados de defectos o
deformaciones en esa zona. De las placas se tomaron muestras cuadradas de 5 cm de lado,

cortadas con una caladora sensitiva.

3.2.1.2.  Resultados y discusion

La Figura 3-3 muestra las curvas de evolucion del coeficiente de friccion en funcion
del tiempo de ensayo de nanorayado para las muestras analizadas. A partir de estas curvas,
se determinaron los valores del coeficiente de friccion dinamico, estos se resumen en la
Tabla 3-1. Asimismo, la Figura 3-4 muestra una representacion esquematica de estos valores
mediante un grafico de barras, lo que permite comparar visualmente las variaciones entre

las muestras con y sin aditivo.
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Figura 3-3. Evolucion del coeficiente de friccion para el ABS y PP puros, y con aditivo.

Material Coeficiente de friccion
ABS 0.43 £ 0.07
ABS+MB 0.34 £0.06
PP 0.34+0.06
PP+MB 0.36 + 0.07

Tabla 3-1. Coeficientes de friccion obtenidos en el ensayo de nanorayado,
para las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.
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Figura 3-4. Coeficiente de friccion obtenido del ensayo de nanorayado,
para las muestras ABS y PP puros, y con aditivo.

A partir de los resultados presentados en la Tabla 3-1, se observa una disminucion del
coeficiente de friccion del ABS con el agregado del MB, mientras que el coeficiente de
friccion de la muestra de PP modificada con el aditivo se encuentra dentro del rango del

valor reportado para el polimero puro, considerando los errores experimentales.

La Figura 3-5 presenta las imagenes SPM de las superficies deformadas luego del

ensayo de nanorayado de las muestras estudiadas.
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Figura 3-5. Imagen SPM de la superficie deformada luego del ensayo de nanorayado de las muestras:
(a) ABS, (b) ABS+MB, (c) PP y (d) PP+MB .

Luego del ensayo, se selecciond un punto de referencia en cada uno de los surcos
para obtener el perfil del rayado en las direcciones longitudinal y transversal al surco. A

modo de ejemplo, la Figura 3-6 presenta el perfil correspondiente a la muestra de ABS puro.
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Figura 3-6. Perfil del scratch del ABS puro en direccion longitudinal (a) y transversal (b) al surco.
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A partir del perfil longitudinal del surco de cada una de las muestras estudiadas
(Figura 3-6), fue posible determinar la profundidad méxima alcanzada. La Tabla 3-2 detalla

los valores encontrados.

Material Profundidad (um)
ABS 0.30
ABS+MB 0.10
PP 0.18
PP+MB 0.20

Tabla 3-2. Profundidades del surco obtenidas en el ensayo de nanorayado,
para las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.

Segun la Tabla 3-2, el ABS presentd una menor profundidad del surco al incorporar el
aditivo antirayado, lo que concuerda con los coeficientes de friccién reportados en la Tabla
3-1, donde la muestra con MB mostrd un valor inferior en comparacién con el ABS puro. En
contraste, el PP no presentd una variacion significativa en la profundidad del surco al agregar
el aditivo, lo que se correlaciona con los valores de friccién obtenidos. Estos resultados
sugieren que el aditivo mejora la resistencia al desgaste en el ABS, al reducir tanto la friccion
como la profundidad del rayado, mientras que en el PP no se evidencian efectos

importantes.

Los perfiles de rayado transversales de cada muestra permitieron determinar la
seccién del surco, A,, y las areas de material desplazado por deformacion plastica hacia los
bordes, A; y A, (detallado en la Figura 3-2 seccion 3.1.2 del Capitulo 3). A partir de estos
valores, se calculd la relaciéon entre el volumen de material removido por corte y el volumen

del surco, denominado grado de desgaste o factor f,,, mediante la Ecuacién 3.1 (Zum Gahr,
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1988). Los valores de f,, y el micro-mecanismo predominante en las muestras analizadas se

presentan en la Tabla 3-3.

Material fab Micro-mecanismo
ABS 0.30 micro-surcado
ABS+MB 0.23 micro-surcado
PP 0.27 micro-surcado
PP+MB 0.28 micro-surcado

Tabla 3-3. Valores de f,, y micro-mecanismos identificados en las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.

A partir de la Tabla 3-3, se observa que todos los valores de f,, fueron
considerablemente inferiores a la unidad, entre 0.23 y 0.30. Esto indica que el
micro-mecanismo predominante es el micro-surcado, con una proporcién elevada de
material deformado y, por lo tanto, una baja fraccién de material removido, en estos ensayos
a nanoescala y de una sola pasada. Este comportamiento también se evidencia en las

imagenes SPM de las muestras estudiadas (Figura 3-5).

De los resultados obtenidos en los ensayos de nanorayado, se puede inferir que el
agregado de aditivo antirayado produjo una mejora en la muestra ABS+MB respecto de la
muestra ABS, tanto en el coeficiente de friccidn, la profundidad del surco o raya y en el grado
de desgaste. Sin embargo, no se observaron diferencias significativas entre las muestras PP y

PP+MB.

3.3. Caracterizacion en macroescala

3.3.1.  Ensayo de abrasidn con pin on disk

Se evalué la resistencia al desgaste de muestras de acrilonitrilo butadieno estirenoy

polipropileno, tanto en su estado puro como con aditivo antirayado, mediante el ensayo tipo
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pin on disk. Este procedimiento permite medir la fuerza de friccion y cuantificar la pérdida de
volumen por desgaste, bajo condiciones controladas de carga y velocidad, posibilitando el
calculo del coeficiente de friccidn y la tasa de desgaste de los materiales estudiados (Potter,

2024).
3.3.1.1.  Procedimiento experimental

El ensayo pin on disk se realizd6 en un tribdmetro, que cumple con la norma ASTM
G99 (Laboratorio de Tribologia, INTEMA, Mar del Plata, Argentina), como se observa en la

Figura 3-7.

Figura 3-7. Tribémetro pin on disk: (a) vista general, (b) detalle del disco abrasivo y del brazo portamuestra.

El tribdmetro utilizado posee una carga normal maxima de Fy =20 N y una velocidad
maxima de rotacion del disco de 1200 rpm. El sistema incluye un brazo portamuestra
estacionario, a través del cual se aplica la carga de ensayo mediante un sistema de palanca.
El disco es de acero, posee un didmetro de 65 mm y gira impulsado por un motor con
velocidad variable. En este caso, el disco fue recubierto con papel abrasivo de granulometria
320, para promover la abrasién sobre el pin. El material estudiado se fijo sobre el
pin/soporte. Ademas, el equipo cuenta con una celda de carga que registra la fuerza de
friccién (Fr) en funcidn del tiempo, estos datos son adquiridos mediante un software. Luego,
se calculd el coeficiente de friccion como el cociente entre la fuerza de friccidén y la carga
normal y se graficé en funcidn del tiempo. Para hallar el coeficiente de friccion dindmico, se

identificd la region estable del grafico y se calculd su valor promedio. Finalmente, se
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determinaron los valores de coeficiente de friccién de las muestras, como el promedio de las
distintas probetas ensayadas. La Figura 3-8 muestra un esquema de los componentes del

equipo.

Pin Contrapeso

Peso Punto de Pivot

Figura 3-8. Esquema del ensayo de pin on disk.

En primer lugar, se obtuvieron probetas de 8 mm de didmetro a partir de las placas
moldeadas por compresiéon de 1 mm de espesor, utilizando un sacabocado. Luego, fueron

pegadas a un pin de soporte con un adhesivo de contacto, como se observa en la Figura 3-9.

Figura 3-9. Pin utilizado en el ensayo de pin on disk.

Previo al ensayo, se realizd una pasada de asentamiento en el tribémetro para
asegurar un contacto uniforme con el disco. Luego, el ensayo se realizé6 en varias etapas,
para evaluar la pérdida de peso parcial, en funcién de la distancia deslizada a través de una
balanza analitica con una apreciacién de 0.0001 g. Para esto, los soportes poseen marcas que

permiten ubicar la muestra en la misma posicién luego de cada parada. El material
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desgastado vy transferido al papel abrasivo fue limpiado al final de cada etapa de ensayo, y
luego fue reemplazado al iniciar el ensayo de una nueva muestra. Debido a la distinta
resistencia al desgaste, en el caso de las muestras de ABS y ABS+MB, fue posible realizar
ensayos con dos paradas intermedias (de tres etapas), mientras que para las muestras de PP

y PP+MB, se hicieron ensayos de seis etapas por muestra.

Las principales variables experimentales empleadas en todos los ensayos pin on disk,

realizados a temperatura ambiente (23 + 2) °C, se listan en la Tabla 3-4.

Posicion radial N (rom) v (m/s) Carga normal Distancia Tiempo
pin (mm) P (g) recorrida (m) ensayo (min)
20 143.2 0.3 500 18 1

Tabla 3-4. Condiciones experimentales del ensayo de abrasion con pin on disk.

Para calcular la tasa de desgaste, se sumaron las pérdidas de masa de cada etapa, lo
que permitié obtener la pérdida de masa acumulada. Este valor se convirtié en pérdida de
volumen a partir de la densidad de las muestras. De manera similar, la distancia recorrida
también se consideré de forma acumulativa, comenzé con 18 m en la primera pasada y
aumentd en multiplos de 18 m en las sucesivas. Con estos datos, se construyeron los graficos
de volumen de material removido en funcidn de la distancia recorrida. La tasa de desgaste se
calculé como la pendiente de estas curvas. Finalmente, el valor correspondiente a cada

muestra se determind promediando los resultados individuales de sus probetas.

Luego de un ensayo, se obtuvieron imagenes tanto del papel abrasivo como de la
probeta, para cada una de las muestras analizadas. Para registrar la imagen del abrasivo, se
empled una lupa binocular estereotipica marca Numak, con lente objetivo de magnificacién
entre 0.63X y 5X, equipada con una camara digital ISH 500 de 5MP. En el caso de la probeta,
se utilizé un microscopio éptico Olympus PMG 3, que tiene acoplada una cdmara digital Q

Imaging GO-5.
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3.3.1.2. Resultados y discusion

Las Figuras 3-10 y 3-11 muestran las curvas de coeficiente de friccion en funcién del
tiempo de ensayo y la pérdida de volumen en funcién de la distancia recorrida para las
muestras analizadas, respectivamente. Es importante sefialar que, tanto para el coeficiente
de friccién como para la pérdida de volumen, se presenta Unicamente una de las probetas
evaluadas por cada muestra. Sin embargo, el resto de las probetas exhibieron un

comportamiento similar.
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Figura 3-10. Evolucidn del coeficiente de friccion en funcion del tiempo durante el ensayo de pin on disk,
para las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.
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Figura 3-11. Evolucion de la pérdida de volumen en funcion de la distancia recorrida en el ensayo pin on disk,
para las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.

43



La Tabla 3-5 lista los valores de coeficiente de friccién y tasa de desgaste obtenidos

para cada uno de los materiales estudiados.

Material Coeficiente de friccion Tasa de desgaste (m*/m)
ABS 0.52+0.02 1.24x10° + 1.63x10™
ABS+MB 0.41+0.02 1.38x10° + 1.55x10°™
PP 0.65+0.01 2.77x10™° £ 2.69x10™
PP+MB 0.52 £0.02 3.34x10"° + 1.91x10™

Tabla 3-5. Resultados obtenidos del ensayo pin on disk para las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.

La Figura 3-12 muestra un grafico de barras que permite visualizar de manera mas

clara los resultados obtenidos en el ensayo de pin on disk para los materiales analizados.

0,8 4 1,80E-09

0,74 1,60E-08

-

e

(=1

fit

[=]

@
1

1,20E-08

1,00E-08 ~

8,00E-10

6,00E-10

Coeficiente de friccion
5
1
Tasa de desgaste (m3/m)

4,00E-10

0.1+ 2,00E-10
0,041 0,00E+00 -

ABS ABS+MB PP PP+MB ABS ABS+MB PP PP+MB

Figura 3-12. Resultados obtenidos en el ensayo pin on disk para las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.

De acuerdo a los resultados de la Tabla 3-5, se observa que la incorporacién de MB en

la muestra de ABS genera un leve aumento en la tasa de desgaste y una disminucién en el
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coeficiente de friccidn en comparacion con la muestra sin modificar. El incremento en la tasa
de desgaste puede estar asociado a que el aditivo basado en SAN posee un peso molecular
inferior al del ABS, lo que le confiere un efecto plastificante. Esto incrementa el volumen
libre del sistema, favoreciendo una mayor movilidad en las cadenas poliméricas y un
ablandamiento del material (Reinecke et al., 2011), y facilitando la pérdida de volumen en el
ensayo de abrasidn. La reduccién del coeficiente de friccidon podria atribuirse a dos factores.
En primer lugar, a la técnica experimental utilizada, ya que durante el ensayo se forma una
capa de material desgastado entre el abrasivo y la probeta, que reduce el contacto directo
entre el pin y el papel abrasivo, pudiendo actuar como lubricante sélido. La presencia de esta
pelicula de transferencia puede apreciarse en la Figura 3-13. En segundo lugar, el efecto

plastificante del SAN puede facilitar su formacién.

En el caso del PP, la incorporacién del aditivo también afectd a ambos parametros
evaluados en el ensayo de pin on disk. En primer lugar, se observé un aumento en la tasa de
desgaste, lo que podria atribuirse a una disminucidon en la rigidez del material como
consecuencia de la reduccion de la cristalinidad tras la adicion de MB (Murmu et al., 2022),
tal como se reporta en la Tabla 2-4 (seccidn 2.2.2 Capitulo 2). Ademads, considerando que el
PP y el aditivo basado en SAN son incompatibles, la pobre adhesién interfacial entre las fases
(Radonjic & Musil, 1995) también podria contribuir al aumento en este pardametro. Por otro
lado, la disminucién del coeficiente de friccion en la muestra modificada podria sugerir
inicialmente que el aditivo contribuye a reducir el rozamiento entre las superficies en
contacto. Sin embargo, durante el ensayo, se generd una capa de material desgastado que se
acumulé progresivamente hasta su finalizacion. A su vez, la baja cohesion interfacial entre PP
y SAN, consecuencia de su incompatibilidad favorecié la formacién de esta capa, que
posiblemente actué como lubricante sdlido, siendo la lubricacién un método efectivo para
reducir la friccién (McKeen, 2010). Como resultado, debido a la técnica experimental y a la
facilidad con la que se generd esta capa material entre el abrasivo y la probeta, la reduccion

del coeficiente de friccidon podria atribuirse a la accion combinada de estos dos factores.

La Figura 3-13 muestra el estado del papel abrasivo después del ensayo pin on disk,

capturado a 0.63X, observandose el polimero transferido. En la Figura 3-14 se observan las
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superficies de los pines luego del ensayo a mayores aumentos (20X), permitiendo distinguir
por un lado las huellas de desgaste con surcos paralelos como resultado de la abrasion, pero
también particulas de desgaste con forma de viruta, propia del mecanismo de desgaste

estudiado.

Figura 3-13. Imdgenes a 0.63X del papel abrasivo y el material transferido desde el pin,
(a) ABS, (b) ABS+MB, (c) PPy (d) PP+MB.

Figura 3-14. Imdgenes a 20X de la muestra o pin, luego del ensayo pin on disk:
(a) ABS, (b) ABS+MB, (c) PPy (d) PP+MB.
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3.4. Conclusiones parciales

En el caso del ensayo de nanoindentacién, se aprecié una disminucién en el
coeficiente de friccion del ABS con aditivo, pero no asi en el PP con MB. Este
comportamiento se pudo correlacionar con las profundidades del rayado y el grado de

desgaste observadas a partir de los perfiles longitudinales al surco.

Con respecto a los resultados encontrados en el ensayo de pin on disk, se observé un
aumento en la tasa de desgaste en ambas formulaciones con aditivo, en comparacién con los
polimeros puros. En el caso del ABS, este resultado se atribuyé al efecto plastificante del
aditivo, relacionado con su bajo peso molecular. En el caso del PP modificado con MB, la
mayor tasa de desgaste se asocid tanto a una reduccion en la rigidez del material como a la
limitada adhesion interfacial entre las fases. En cuanto al coeficiente de friccion, se registro
una disminucién para ambos materiales modificados con aditivo, esto estd vinculado
principalmente con las caracteristicas de la técnica experimental utilizada. Durante el ensayo
pin on disk, se transfiere material del pin al papel abrasivo, haciendo que en el contacto

subsiguiente el pin de polimero deslice también sobre el material transferido.

Las diferencias en los comportamientos encontrados en la nanoescala y macroescala
pueden estar asociados a que los polimeros estan formados por macromoléculas, por lo que

la respuesta a escala local no siempre coincide con la respuesta a escala global.
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Capitulo 4

4. COMPORTAMIENTO MECANICO Y A FRACTURA

En este capitulo se estudian las propiedades mecdnicas y a fractura de los materiales
analizados mediante ensayos de nanoindentacion, traccion, fractura e impacto. Se detallan
la preparacion de las probetas, el procedimiento experimental y los pardmetros empleados.
Finalmente, se presentan los resultados obtenidos, evaluando el efecto del aditivo antirayado

sobre el comportamiento mecdnico de las mezclas.
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4.1. Caracterizacion en nanoescala

4.1.1. Nanoindentacion

La nanoindentacién es una técnica utilizada para caracterizar las propiedades
mecanicas de materiales, se basa en la medicién de la fuerza de reaccién sobre un
indentador en funcién de la profundidad de contacto. Durante el ensayo, el indentador
penetra en la superficie del material analizado, mientras que la carga, la profundidad de
indentacion y el tiempo se monitorean de manera continua. Para cada operacidn, se generan
curvas de carga y descarga. Estas curvas carga-desplazamiento también proporcionan
informacion sobre la dureza (H) y el médulo elastico de indentacidn reducido (E,) (Bano et

al., 2021; Oliver & Pharr, 1992; Tayebi et al., 2004).

La Figura 4-1 muestra una curva carga-desplazamiento tipica de un ensayo de
nanoindentacion (Tayebi et al., 2004). A medida que el indentador penetra en la superficie
de la probeta, se observa un incremento progresivo en la carga aplicada, lo que genera una
curva de carga-profundidad creciente. Al alcanzar un valor critico, se registra el maximo de
carga (P,..x), Y, posteriormente, inicia la fase de descarga, donde la carga se reduce mientras
el indentador se retira. En materiales que poseen un comportamiento perfectamente
eldstico, sin presentar fendmenos de histéresis, las curvas de carga y descarga son idénticas.
En la imagen también se pueden identificar otros pardmetros importantes para el analisis: la
profundidad de indentacién (h), profundidad maxima (h,,,), profundidad de contacto (h,)
(distancia vertical real a la que el indentador hace contacto con el material), profundidad
final después de la descarga (hy) y rigidez (S=dP/dh). La Figura 4-2 presenta un esquema del
perfil transversal de una indentacién con un indentador idealmente afilado, que muestra los
diferentes parametros de profundidad durante el proceso de carga y después de la descarga

(Tayebi et al., 2004; Oliver & Pharr, 1992; Costantino, 2020).
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Figura 4-1. Esquema de un ciclo carga y descarga durante un ensayo de nanoindentacion.
Se indican los parametros mds importantes para el andlisis.
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Figura 4-2. Esquema del perfil de la seccion transversal del ensayo de nanoindentacion.

El método mds empleado para determinar la dureza y el mdédulo elastico de un
material por nanoindentacion es el de Oliver — Pharr, segin el cual la dureza en
nanoindentacion, es funcion de la profundidad de penetracién del indentador, y se puede

determinar mediante la siguiente expresion:

P
H = ——= [Ecuacién 4.1]

donde P,, es la carga mdaxima aplicada medida en la profundidad maxima de

penetracion (h,,.,), y A corresponde al area de contacto proyectada entre el indentador y la
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muestra. Para un indentador esférico, el drea de contacto se define como A=21TRh,, donde R
es el radio del indentador. En el caso de un indentador piramidal, como los de tipo Berkovich

o Vickers, A puede expresarse en funcién de h_a partir de la siguiente relacioén:
A =24.504h.? + C;h. + C,h /? + C;h /* +... Cgh /128 [Ecuacion 4.2]
donde C, a C; son constantes que se determinan a partir de un procedimiento
estandar de calibracién. La profundidad de contacto (h_) se obtiene:

P
h =h —&g— [Ecuacion 4.3]

donde € es una constante geométrica que depende del indentador, con un valor de

0.75 para un indentador piramidal y 0.72 para un indentador cénico.

La curva de descarga sigue la ley de la potencia y se define mediante la siguiente

expresion:
P = B(h — hf)n [Ecuacion 4.4]

donde B y n son constantes empiricas que se determinan a partir del ajuste de los
datos experimentales (P, h) obtenidos durante la descarga. La rigidez de contacto (S), se

determina como la pendiente de la curva de descarga en el punto de carga maxima, es decir:

— (4E i6
S = (dh )hzh [Ecuacion 4.5]

X

De este modo, la rigidez de contacto se puede expresar como:

— (42 - _ ! 5
S = (dh )h_h Bn(h hf) [Ecuacion 4.6]

max

La rigidez esta relacionada con el area proyectada A mediante:

S = (%) =%Er\/2 [Ecuacion 4.7]

El mdédulo elastico reducido (E,) esta dado por:
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S s Ny
Er = V72 [Ecuacion 4.8]

donde 3 es una constante que depende de la geometria del indentador. Para los
indentadores Berkovich y Vickers, 8 es igual a 1.034, mientras que para los indentadores
conicos y esféricos, su valor es 1. El mdédulo elastico de la probeta se puede calcular

mediante la siguiente expresion:

—=— 4+ — [Ecuacion 4.9]

donde E;, y v, representan el moddulo eldstico y la relacion de Poisson,
respectivamente, del indentador y la probeta. Para un indentador de diamante, E;, es 1140

GPa vy v;es 0.07.

A partir de este conjunto de ecuaciones, se puede determinar la dureza, H, de la

probeta y el médulo elastico, E, (Tayebi et al., 2004; Oliver & Pharr, 1992; Costantino, 2020).
4.1.1.1. Procedimiento experimental

El ensayo de nanoindentacidn se realizé con un Triboindenter Hysitron, modelo TI900
de Bruker (Laboratorio de Andlisis de Superficies, INTEMA, Argentina). Los valores de carga y
profundidad maxima permitidos por el equipo son 10000 uN y aproximadamente 5 um,
respectivamente. El procedimiento experimental se llevd a cabo conforme a la norma ISO

14577-1.

Para garantizar la precisién de los resultados, todas las muestras fueron analizadas
con la calibraciéon del drea del indentador ajustada en funcidén de la profundidad de contacto
obtenida. Inicialmente, se realizaron indentaciones de prueba para optimizar los pardmetros

de la funcién de carga y minimizar los efectos de fluencia (creep) durante la descarga.

Los ensayos se llevaron a cabo a temperatura ambiente (23 + 2) °C con un indentador
Berkovich de diamante. La metodologia consistid en la aplicacién de una funcion de carga

trapezoidal con tasas de carga y descarga de 2 mN/seg, seguida de un periodo de
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Capitulo 4. COMPORTAMIENTO MECANICO Y A FRACTURA

mantenimiento (hold) de 10 seg a 10 mN. Para cada muestra, se realizaron 16 indentaciones

con una separacién de 100 um entre ellas.

El proceso de obtencién de las probetas fue idéntico a aquellas empleadas en el

ensayo de nanorayado (explicado en la seccién 3.2.1.1 Capitulo 3).
4.1.1.2. Resultados y discusién

La Figura 4-3 muestra las curvas de los ciclos de carga-descarga de las 16

indentaciones realizadas para las muestras estudiadas.
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Figura 4-3. Ciclos de carga-descarga obtenidos en el ensayo de nanoindentacion,
para ABS y PP puros, y con aditivo.
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La Tabla 4-1 reporta los resultados obtenidos en el ensayo de nanoindentacién para
las diferentes muestras analizadas a partir de las curvas de carga-descarga. La Figura 4-4
muestra estos valores de manera esquematica mediante un grafico de barras, lo que permite

visualizar comparativamente las variaciones en dureza y modulo reducido entre las

muestras.
Material Dureza (GPa) Mddulo (GPa)
ABS 0.17+0.01 2.97+0.13
ABS+MB 0.18+0.01 2.93+0.09
PP 0.11+0.01 1.43 £0.05
PP+MB 0.10+0.01 1.48 +0.08

Tabla 4-1. Pardmetros obtenidos en el ensayo de nanoindentacion para las muestras de ABS 'y PP puros, y con

aditivo.
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Figura 4-4. Pardmetros obtenidos en el ensayo de nanoindentacion para las muestras de ABS y PP puros, y con
aditivo.

Los resultados reportados en la Tabla 4-1 indican que los valores obtenidos para las
muestras de ABS y PP modificadas con MB se encuentran dentro del rango de los
correspondientes a las muestras de ABS y PP puros al considerar los errores experimentales.
En consecuencia, no es posible establecer una conclusion clara a partir del ensayo de

nanoindentacion.
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4.2. Caracterizacion en macroescala

4.2.1. Traccion uniaxial

El ensayo de traccidn uniaxial es uno de los métodos mecdnicos mas frecuentemente
empleados para la caracterizaciéon de las propiedades mecanicas. Este procedimiento
permite determinar las propiedades elasticas como plasticas de los materiales bajo una
carga estatica. Debido a su naturaleza destructiva, las probetas empleadas no pueden

reutilizarse para ningun otro propdsito luego de ser completado el ensayo (Kanli et al., 2024).

La metodologia consiste en someter una probeta a un estiramiento en la direccion de
su eje principal, con una velocidad baja y constante en sus extremos. A partir del registro de
los datos de carga y elongacién, se obtiene informacién de las propiedades el3sticas,
resistencia a la fluencia, deformacion a la rotura, etc. (Gdoutos & Konsta-Gdoutos, 2024). El
registro carga versus elongacion puede convertirse en otro de tension-deformacion
especifica, que en un material polimérico depende de variables como las caracteristicas
moleculares, la microestructura, la tasa de deformacion y la temperatura (Gdoutos &
Konsta-Gdoutos, 2024). La Figura 4-5 muestra una curva tensién (0) versus deformacion
especifica (€), para una muestra polimérica ductil, acompafiada de un esquema del cambio

en la geometria de una probeta de lados paralelos en diferentes etapas de la deformacion.

Inicialmente, el material se comporta como un sdlido elastico lineal, cumple con la ley
de Hooke, donde el esfuerzo es directamente proporcional a la deformacidén. El médulo de
elasticidad lineal (E) se determina a partir de la pendiente inicial de esta region. El punto en
el que el material comienza a exhibir un comportamiento no lineal se denomina limite
elastico. A continuacidon, la tension se incrementa hasta alcanzar el maximo local,
denominado tensién de fluencia (0;), que sefiala el inicio de la deformacién permanente. En
esta etapa, se produce el fendmeno de “acuellamiento” o estriccién, caracterizado por la
reduccién progresiva del area transversal de la probeta, mientras que se estira de manera
significativa. Después de la fluencia, la tensidn nominal disminuye y se estabiliza a un valor
constante conforme el cuello se propaga a lo largo de la probeta. En esta fase, ocurre la

alineacidén y orientacion de las cadenas poliméricas. Eventualmente, cuanto toda la muestra
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presenta un estrechamiento ocurre el endurecimiento por deformacion, lo que provoca un
aumento en la tensién, hasta que finalmente se alcanza el punto de rotura. La tensién y
deformacién asociada a este evento se denominan resistencia y alargamiento a la rotura

(Young & Lovell, 2011; Gdoutos & Konsta-Gdoutos, 2024).
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Figura 4-5. Representacion esquemdtica del comportamiento 0-€ de un polimero ductil
y el cambio consecuente en las dimensiones de la probeta.

4.2.1.1. Procedimiento experimental

Se emplearon probetas normalizadas con geometria halterio tipo IV, conforme lo
establecido en la norma ASTM D638 - 03, como se ilustra en la Figura 4-6. Estas fueron
obtenidas con ayuda de una prensa manual a palanca y un sacabocados con dimensiones

correspondientes a las especificaciones de la normativa: 5 mm de ancho (W) y 25 mm de

longitud (G) para la seccién calibrada.

Inicialmente, las placas moldeadas por compresion de 1 mm de espesor, se colocaron
en la prensa manual junto con el sacabocados. Una vez alineadas correctamente, se aplicé

presiéon mediante la palanca del equipo para garantizar la obtencién de probetas conformes

a los estandares requeridos.
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Figura 4-6. Geometria de la probeta para el ensayo de traccion,
Gy W con la longitud y el ancho de la longitud calibrada, y B es el espesor.

El estudio del comportamiento en traccidén uniaxial se realizd6 en una maquina de
ensayos universal INSTRON EMIC modelo 23-50 (Laboratorio de Compuestos Termoplasticos,
INTEMA, Mar del Plata, Argentina), como se visualiza en la Figura 4-7. El ensayo se llevé a
cabo a temperatura ambiente (23 + 2) °C, con una separacidon entre mordazas de 25 mm. Las
muestras de acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), tanto en su estado puro como con
aditivo, se evaluaron a una velocidad de 1 mm/min, mientras que las de polipropileno (PP),
también en ambas condiciones, a 10 mm/min. Para cada muestra, se ensayaron al menos
cinco probetas, y sus dimensiones (W, G y B) se midieron en tres puntos diferentes antes de
cada ensayo, con ayuda de un calibre y un micrémetro. A partir de los valores de
fuerza-desplazamiento registrados, junto con el darea transversal y la longitud de las
probetas, se efectuaron los cdlculos necesarios para construir las curvas de

tensién-deformacion correspondientes.

A través de estas curvas, se determinaron la tensién de fluencia (0y), el médulo de
Young (E) y deformacion a la rotura (€,). La tension de fluencia corresponde al punto donde
el material comienza a experimentar una deformacidon permanente, es decir, irreversible, y
se defini6 como el valor maximo de la curva. El mdédulo de Young, indica la rigidez de un
material, se calculé como la pendiente del tramo lineal inicial del grafico. Finalmente, la
deformacién a la rotura se estimé como la deformacién en el punto donde la probeta

fractura.
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Capitulo 4. COMPORTAMIENTO MECANICO Y A FRACTURA

Figura 4-7. Instron EMIC 23-50.

4.2.1.2. Resultadosy discusién

La Figura 4-8 muestra las curvas de tensién (0) en funcidn de la deformacién (€) para
el ABS y PP, tanto en su estado puro como con la incorporacién del aditivo antirayado. Por

otro lado, la Tabla 4-2 resume los resultados obtenidos en los ensayos de traccion.
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Figura 4-8 Curvas de tension-deformacion para las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.
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Material 0r (MPa) E (MPa) Erotuta

ABS 30.4+1.2 134376 0.043+ 0.008

ABS+MB 25+3 1290 + 57 0.037 £ 0.009
PP 26.6 0.7 777 +79 5.26+0.83
PP+MB 21.6+0.6 720+90 3.60+0.30

Tabla 4-2. Propiedades mecdnicas en traccion para las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.

Los valores de las propiedades en traccién de los componentes puros se encuentran
dentro de los rangos reportados en la bibliografia (Centre de Materials, University of

Barcelona, n.d.).

En el caso del ABS, la incorporacion de MB provocé una reduccion en el mdédulo de
Young y en la tension de fluencia, mientras que la deformacidn a la rotura no se vio afectada.
Considerando los errores experimentales, la reduccion mas significativa se observod en la
tension de fluencia. Este efecto podria estar asociado a que el aditivo basado en SAN se
comporta como plastificante, debido a su menor peso molecular en comparacién con el de la
matriz polimérica. Segun la literatura, los plastificantes son compuestos de bajo peso
molecular que interaccionan con las cadenas poliméricas mediante enlaces secundarios y las
separan, lo que incrementa el “volumen libre” y proporciona mayor movilidad a las
macromoléculas. Como resultado, se obtiene un material mds blando y facilmente
deformable. Esto genera una reduccion en el médulo de elasticidad, la tensién de fluencia 'y
un aumento en la deformacion a la rotura (Reinecke et al., 2011). En este estudio, si bien se
observaron los dos primeros efectos, no se evidencié una modificacion en la elongacion a la

rotura. Un comportamiento similar fue reportado en mezclas de polimetilmetacrilato
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(PMMA) vy poli(glicol de propileno) (PPG), donde tanto el mddulo de elasticidad como la

tension de fluencia disminuyeron con el incremento de PPG (Korigodski et al., 2022).

En cuanto al PP, la incorporacion de MB provocé una disminucion en la tensién de
fluencia y en la deformacién a la rotura. Este efecto podria estar relacionado a una baja
adhesidn interfacial entre las fases, atribuida a la incompatibilidad entre ellas (Radonjic &
Musil, 1995), lo que genera una deficiente transferencia de carga entre las fases individuales
(Zhou et al., 2015). En mezclas de LLDPE y PP, se encontré que la tensién de fluencia y la
deformacién a la rotura disminuyeron con el agregado de PP, lo que se atribuyd a una falta

de cohesidn entre las cadenas poliméricas (Rosales, 2020).

La tensién de fluencia y el mdédulo de elasticidad estan directamente relacionados
con la rigidez del material y, por lo tanto, con la cristalinidad, entre otros factores. A mayor
cristalinidad o cristales mas perfectos, se espera un aumento de las propiedades mecanicas
en traccion (Li et al., 2000). En este contexto, la disminucidon observada en la tension de
fluencia y el mdédulo de Young sigue la misma tendencia que la reduccién de la cristalinidad
total de la mezcla, reportada en la Tabla 2-4 (seccién 2.2.2 Capitulo 2), determinada a partir

del andlisis por DSC.

4.2.2. Comportamiento a fractura

La tenacidad es una propiedad fundamental que mide la cantidad de energia que un
material puede absorber o dispersar, a través de deformacidén, antes de la fractura. La
evaluacion de esta propiedad es, por lo tanto, esencial para elementos sometidos a

solicitaciones de impacto durante su uso (Brostow et al., 2015).

La Mecdnica de Fractura (MF) tiene como objetivo analizar la respuesta de un
material en presencia de una fisura aguda, bajo un determinado estado de solicitacién, y
proporcionar metodologias que permiten cuantificar su tenacidad a la fractura (Barany et al.,
2010). Esta teoria asume que todo componente contiene un defecto inicial (Williams, 1977).

En los materiales poliméricos, es frecuente la existencia de defectos como microhuecos,
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particulas extranas o lineas de soldadura (Rosales, 2020). Por esta razoén, la aplicacion de la
teoria de la Mecanica de Fractura resulta apropiada para evaluar la tenacidad del ABS, el PP

y sus mezclas con aditivos antirayado, estudiados en este proyecto final.

El método adoptado para el andlisis de la resistencia a la fractura depende del
comportamiento del material frente a la propagacion de fisuras. La Mecdanica de Fractura
Lineal Elastica (LEFM, Linear Elastic Fracture Mechanics) describe la resistencia al avance de
fisuras en materiales con comportamiento lineal elastico, generalmente asociados a fractura
fragil, en donde los pardmetros a evaluar son el campo tensional generado en el vértice de la
fisura (factor de intensidad de tensiones o “tenacidad”, K. ), o la liberacién de energia
durante el crecimiento de la fisura (tasa de liberacién de energia o energia de fractura, G,).
Para materiales donde la relacién entre tensiones y deformaciones no es lineal, se emplea la
Mecanica de Fractura Elastico-Plastica (EPFM, Elastic Plastic Fracture Mechanics), cuyos
parametros a evaluar son la Integral-J y el CTOD. Las etapas involucradas en el proceso de
fractura de un material que presenta un comportamiento eldstico no lineal incluyen, en
general, el redondeo del vértice, la iniciacién, el crecimiento estable y la propagacién

inestable de la fisura (Rosales, 2020).

La LEFM y EPFM son metodologias empleadas para caracterizar materiales que
presentan fractura fragil o que desarrollan un nivel de plasticidad en la punta de la entalla
limitada. Sin embargo, para materiales que presentan una gran ductilidad y en los que se
produce una fluencia completa antes que una fisura o grieta comience a propagar, se debe
utilizar la teoria denominada Mecdnica de Fractura Post-Fluencia (PYFM, Post Yield Fracture
Mechanics). En este caso, la resistencia a la fractura se evalla mediante el método
denominado Trabajo Esencial de Fractura (EWF, Essential Work of Fracture). La Figura 4-9
ilustra las distintas metodologias recomendadas de acuerdo al comportamiento frente a la

fractura exhibido por el material (Anderson, 2017).
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LEFM EPFM PYFM

Figura 4-9. Metodologia apropiada de acuerdo al comportamiento frente a la fractura del material.

El campo de tensiones que se genera alrededor del vértice de una fisura depende del
modo de solicitacion. Existen tres modos (Figura 4-10), representados mediante numeros
romanos: | (apertura perpendicular al plano de la fisura), Il (corte paralelo al plano de fisura)
y Il (desplazamiento fuera del plano). Una fisura puede puede propagarse bajo alguno de
estos estados tensionales o bien una combinacidn de ellos. El modo | es el mas relevante en
el disefo ingenieril, ya que representa la solicitacién mds critica y se asocia con la fractura de

componentes en servicio (Anderson, 2017).

| T i

~ ~N

N =

l Modo | Modo Il N Modo Il

Figura 4-10. Modos de apertura de una fisura.

4.2.2.1. Procedimiento experimental

Se llevaron a cabo ensayos exploratorios bajo el modo | de fractura mediante una

maquina de ensayos universal INSTRON EMIC modelo 23-50 (Laboratorio de Compuestos
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Termoplasticos, INTEMA, Mar del Plata, Argentina) a temperatura ambiente (23 + 2) °C, con

una velocidad controlada de desplazamiento de la traversa o cabezal de 2 mm/min.

Se emplearon probetas con geometria rectangular con doble entalla aguda de
diferentes longitudes (DDENT, Deep Double Edge Notched-Tension). Las dimensiones
utilizadas fueron 50 mm (H) por 25 mm (W) y un espesor (B) de 1 mm, como se visualiza en
la Figura 4-11. La zona de sujecion de las muestras fue de aproximadamente 12,5 mm en
cada mordaza, mientras que las longitudes de ligamento remanente (L) fluctuaron entre 4y

19 mm. Por lo que, se logré abarcar un rango de a/W entre 0,3y 0,8.

P
r\x\\\\i\\\w\\w W]
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—
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[N \\\\\i\x\‘-\\\w NIl
P

Figura 4-11. Geometria DDENT y dimensiones de las probetas utilizadas en el ensayo de fractura.

Para confeccionar las probetas rectangulares, las placas moldeadas por compresién
se cortaron con una caladora sensitiva Lusqtoff, modelo BSS-16A. Posteriormente, las
entallas se mecanizaron con una cuchilla aguda con radio del vértice inferior a 12 um,
mediante una maquina Ceast Notchvis disefiada especificamente para garantizar una
alineacién precisa entre las entallas. Adicionalmente, se empled un soporte de vidrio para
prevenir la aparicion de deformacién plastica en la zona central de la probeta. Por ultimo, se
ajustd una relacion entre la velocidad de rotacion de la manivela y el movimiento axial del

soporte de la muestra para minimizar la generacion de deformacion plastica no deseada.

Para los ensayos exploratorios, se empled una relacion entre la profundidad de la

entalla (a) y el ancho de la probeta (W) de a/w=0,5. Las longitudes de los ligamentos (L)
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obtenidos se midieron con precision mediante un microscopio dptico portatil marca
Tecnolab, modelo TLOO5 1000X y el software libre de procesamiento de imagenes Plugable

Digital Viewer.

Para seleccionar la metodologia mds adecuada de la teoria de la Mecdnica de
Fractura para evaluar la tenacidad de los materiales analizados en este estudio, se realizé un
analisis del comportamiento de las curvas carga-desplazamiento obtenidas en los ensayos
preliminares. Los resultados permitieron clasificar las respuestas de los materiales como
propias de un comportamiento post-fluencia. En consecuencia, se adopté el método Trabajo

Esencial de Fractura (EWF, Essential Work of Fracture) para este proyecto.
4.2.2.2. Trabajo Esencial de Fractura (EWF)

La teoria del EWF permite separar el trabajo total requerido para fracturar una
probeta (W)) en dos componentes delimitados por dos zonas, una interna y otra externa
(Martinez et al., 2009). La zona interna es donde ocurre el proceso real de fractura mediante
la formacién de nuevas superficies, cuya energia asociada es el trabajo esencial de fractura
(W,). Por otro lado, la zona externa corresponde a la region en la que se produce la
deformacidn pldstica y otros procesos disipativos en donde la energia asociada es el trabajo
no esencial de fractura o plastico (W,). El W, es proporcional al drea del ligamento
remanente de la probeta bajo estudio (L.B), mientras que el W, es proporcional al volumen
de la zona deformada. La energia total de fractura (W) se calcula a partir del drea bajo las
curvas fuerza-desplazamiento. A modo de referencia, la Figura 4-12 muestra un ejemplo
representativo extraido de la bibliografia, que permite visualizar este concepto. Estas curvas
se obtienen mediante ensayos realizados en probetas con longitudes de entallas variables, es
decir, con diferentes valores de ligamentos. Esta energia se puede expresar a través de la

siguiente relacién (Karger-Kocsis, 2000):
Wi=W,+W,=w,.LB + pw,.L’B [Ecuacion 4.10]

donde w, representa el trabajo esencial especifico de fractura (calculado por unidad

de area del ligamento), w, corresponde al trabajo no esencial especifico de fractura
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(determinado por unidad de volumen), B indica el espesor de probeta, L es la longitud del

ligamento y 3 es el factor de forma asociado a la zona plastica.

El trabajo especifico de fractura (w) se obtiene al realizar el cociente de la ecuacion

4.10 por el area del ligamento (L.B):
wy=W,/(LB) =w, + pw,L [Ecuacion 4.11]

A partir de los valores calculados del area bajo la curva, es posible construir una
graéfica del trabajo especifico (wy) en funcién de la longitud del ligamento (L), como se
esquematiza en la Figura 4-13. Posteriormente, mediante un ajuste por regresion lineal de
los datos experimentales, se determinan los valores de w, y fw,, que corresponden a la

ordenada al origen y la pendiente de la recta, respectivamente (Martinez et al., 2009;

Clutton, 2000).

800
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displacement, d (mm)
Figura 4-12. Esquema genérico de la curva carga en funcion desplazamiento.
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Figura 4-13. Esquema genérico de la curva wf en funcion de la longitud del ligamento.
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Sin embargo, para garantizar la correcta aplicacion de la metodologia el EWF, es
importante verificar que se satisfagan determinados criterios experimentales vy

metodoldgicos, que se describen a continuacion:
e Criterio de similitud geométrica de las curvas carga-desplazamiento:

La propagacién de la grieta en las probetas DDENT debe ocurrir de la misma manera
para todas las longitudes de ligamento (L). Para verificarlo, es necesario analizar si las curvas
experimentales presentan un patron comuin y pueden superponerse al aplicar un factor de
escala. Desviaciones en el comportamiento esperado suelen ser indicativos de
inhomogeneidades en el material, errores en la alineacion de las probetas durante el ensayo
o problemas en la fabricacién de las entallas, lo que afecta la reproducibilidad de las curvas

carga-desplazamiento (Martinez et al., 2009; Rosales, 2020).
e Criterio de uniformidad tensional:

Para garantizar la uniformidad del estado tensional, se puede emplear el criterio
propuesto por Clutton (2000), que permite identificar la transicion de una condicién de
tensidn plana a un estado mixto de tensiones, de acuerdo a los valores maximos soportados

por las probetas DDENT:
omaxzpma/L'B

Se debe calcular el valor promedio de todos los esfuerzos registrados om = i
(Omad/i), ¥y luego verificar que los valores se encuentren en el rangode 0.9 0,,< 0., < 1.1 0,,
para que prevalezca la condicidn de tensidn plana. Los valores calculados que se encuentran

fuera de este intervalo deben ser descartados del andlisis (Clutton, 2000; Rosales, 2020).

Por ultimo, es importante mencionar que el trabajo esencial de fractura especifico
(w,) es una constante que depende uUnicamente del material y del area transversal a la
aplicacién de la carga. Si se aseguran condiciones de deformaciéon plana, el parametro es
intrinseco del material, e independiente de las dimensiones y espesor de la muestra

analizada (Anderson, 2017).
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4.2.2.3. Resultados y discusion

La Figura 4-14 muestra, a modo de ejemplo, la evolucién de una probeta DDENT
durante el ensayo de fractura, en donde se evidencia la deformacidon de la muestra y la
propagaciéon de las entallas al aplicar carga a través de las mordazas. En el estado inicial
(imagen izquierda), se aprecia el redondeo progresivo de las entallas, que evolucionan de
agudas a romas y la deformaciéon plastica del ligamento remanente sometido a traccion.
Posteriormente (imagen central), se evidencia la propagacién de las fisuras a lo largo de un
ligamento completamente deformado, tras alcanzar la probeta su carga mdxima. Finalmente,

en la imagen derecha, se presenta la fractura completa de la probeta.

Figura 4-14. Secuencia de la evolucion de la entalla durante el ensayo de fractura en modo |.
Inicio de la deformacion (a), etapa de acuellamiento (b), fractura final (c).

La Figura 4-15 muestra las relaciones carga-desplazamiento tipicas obtenidas para
probetas con distintas longitudes de ligamento. El limite de fluencia se definié como la carga
maxima, donde las entallas se propagan de manera estable hasta la fractura completa de las
probetas DDENT. Las curvas conservaron una forma similar con el incremento en la longitud
del ligamento, lo que evidencia el cumplimiento de la similitud geométrica. Este

comportamiento confirmd que la propagacion de la fisura tuvo lugar bajo condiciones de
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tensiéon comparables, independientemente de las longitudes del ligamento. Estas

condiciones validaron la aplicabilidad del método EWF para todos los materiales analizados.
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Figura 4-15. Similitud entre curvas carga-desplazamiento para las muestras de ABS y PP puros y con aditivo,
obtenidas para diferentes ligamentos.

Asimismo, se empled el criterio de Clutton (2000) para asegurar que los procesos de
fractura en todas las probetas se desarrollaron bajo condiciones de tension plana, requisito
esencial para la validez del método EWF. Los valores de la tensién maxima aplicada (0,,,,) en
funcién de la longitud del ligamento (L) se muestran en la Figura 4-16. La mayoria de los
puntos se ubicaron dentro del rango 0.96,, a 1.10,, (siendo g, el valor promedio de las
tensiones maximas), y se excluyeron los valores en los que la tensién mdxima se encontraba

fuera de esos limites, lo que podria haber sido causado por una propagacién prematura de la
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fisura o errores experimentales. De este modo, la metodologia del EWF se aplico a los datos

validos.
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Figura 4-16. Tension mdxima (0,,,) en funcion de la longitud de ligamento (L),
para las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.

Posteriormente, se calcularon los valores del trabajo especifico de fractura (w) para

las probetas de cada material con diversas longitudes de ligamento mediante la integracién

de las areas bajo las curvas carga-desplazamiento, y los resultados se expresaron en funcién

del area transversal original de cada ligamento (L.B), segun se detalld en la seccién 4.2.2 del

Capitulo 4. Los datos obtenidos se representaron graficamente en funcién de L, como se

aprecia en la Figura 4-17, y se ajustaron linealmente mediante el método de minimos

cuadrados conforme la Ecuacion 4.11.
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Los parametros calculados se presentan en la Tabla 4-3. El trabajo esencial de

fractura (w,) refleja la resistencia al inicio de la fisura, mientras que la pendiente de la curva

w; vs.L, Bw,, estd asociada con la resistencia a la propagacion de la fisura (Karger-Kocsis,

2000). El primer pardmetro depende de la estructura inicial del material, mientras que el

segundo estd fuertemente influenciado por los reordenamientos estructurales generados

por la tension aplicada (Karger-Kocsis & Mouzakis, 1999).
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Figura 4-17. Trabajo total especifico de fractura (W,) en funcion de la longitud de ligamento (L);
para las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.
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Material w, (N/mm) Bw,(N/mm’) R?
ABS 10.39+1.28 0.61+0.12 0.83
ABS+MB 13.85+1.52 0.62+0.11 0.91
PP 10.11 £ 2.12 8.55+1.83 0.61
PP+MB 12.72 £ 3.63 8.20+£0.30 0.99

Tabla 4-3. Pardmetros de fractura para las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.
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Los valores de w, presentados en la Tabla 4-3 para las muestras de ABS y PP en su
estado puro, se encuentran dentro rango de valores reportados en bibliografia (Centre de

Materials, University of Barcelona, n.d.).

En el caso de ABS, la adicién del aditivo basado en SAN generd un aumento en la
resistencia a la iniciacion de fisura (w,), pero no tuvo un impacto significativo en la
resistencia a la propagacion de fisura (Bw,). Este comportamiento podria atribuirse al efecto
plastificante del aditivo, que incrementa la movilidad de las cadenas poliméricas y favorece
una mayor disipacién de energia durante el proceso de fractura. Estos resultados son
coherentes con lo sefalado en la literatura, donde indica que la adicion de plastificante

puede aumentar la tenacidad del material (Zhao et al., 2017).

En el caso del PP, la incorporaciéon de MB no produce un cambio significativo en la
resistencia al inicio de la fisura (w,), pero genera una ligera disminucién en la resistencia a su
propagacién (Bw,). La adhesion interfacial en los compuestos poliméricos influye
significativamente en las propiedades como la capacidad de absorcidn de energia (Murmu et
al., 2022). En este sentido, la resistencia del enlace interfacial es un factor determinante, y su
optimizacion resulta fundamental para mejorar el desempefio mecanico del sistema (Ding et
al., 2017). La concentracion de esfuerzos en la interfaz se origina debido a las diferencias
entre los coeficientes de expansidon térmica de los aditivos y las fases de la matriz (Kardos,
1985). En este caso, el coeficiente de expansién térmica del SAN es de 55,1x10°K™ (Mahesh
Kumar et al., 2018), mientras que para el PP es de 90x10° K™ (Rosales, 2020)). La disminucidn
observada en Bw, sugiere que la interfase podria actuar como concentrador de tensiones, lo

gue favorece la propagacion de fisuras una vez iniciadas.
4.2.3. Impacto biaxial

Existe un interés creciente en evaluar el comportamiento mecénico de los polimeros
a altas velocidades de carga. Esto se debe principalmente a dos factores: en primer lugar, sus
mecanismos de deformacion, y por lo tanto sus propiedades mecanicas, son altamente
sensibles a la velocidad de carga (Gensler et al., 2000); en segundo lugar, estos materiales

suelen estar expuestos a solicitaciones dinamicas en aplicaciones practicas, como los
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componentes automotrices (Chen, Lu, & Cheng, 2002). La resistencia al impacto se define
como la capacidad de un material para soportar la rotura bajo cargas de choque o tensiones
aplicadas a alta velocidad. En los polimeros, esta propiedad esta directamente asociada a su
tenacidad, entendida como la capacidad de absorber energia antes de fracturarse (Rosales,
2020). En este contexto, los ensayos de impacto instrumentados, como la prueba de impacto
con falling weight, constituyen una herramienta esencial para caracterizar la respuesta de

materiales a cargas de corta duracion (Wnuk et al., 1981).
4.2.3.1. Procedimiento experimental

Los ensayos se llevaron a cabo en una maquina de impacto instrumentado Fractovis
Ceast, Falling weight (Laboratorio de Polimeros, INTEMA, Mar del Plata, Argentina) (Figura
4-18) siguiendo los lineamientos de la norma ASTM D3763-02. Se llevaron a cabo ensayos de
impacto instrumentado de dardo sobre discos. Este método fue seleccionado debido a su
capacidad para identificar posibles fendmenos de fragilizacion o fractura incluso en ausencia
de defectos de gran tamafo, ademds de reproducir de manera representativa el
comportamiento real de los materiales procesados bajo diversas condiciones de tensidn
(Bucknall, 2000). Se empled un soporte con un diametro interno de 40 mm que permitia
lograr un empotramiento de las muestras durante el procedimiento. El impactador utilizado
fue de tipo dardo, equipado con una punta semiesférica de 12.7 mm de didmetro, disefiada
para establecer contacto puntual con la probeta, y un peso total de 28.49 kg. Todos los
ensayos se realizaron a temperatura ambiente (23 + 2) °C y con una velocidad de impacto de
1 m/s. Para cada muestra, se ensayaron un minimo de 5 probetas, y se midid el espesor de

cada una de ellas con un micrémetro antes de cada prueba.
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Figura 4-18. Mdquina para ensayo de impacto instrumentado Ceast Fractovis Ceast Falling Weight.

A partir del ensayo, se puede obtener la energia de perforacion (U/B) relacionada con
el espesor (B) de los materiales analizados, mediante la energia absorbida durante el evento
de impacto (U). Esta energia se determina por la integracion numérica de las curvas
carga-desplazamiento registradas en el ensayo. La resistencia maxima del disco, se evalla

como:

P
o,= 2.5 % [Ecuacién 4.12]

donde P, es la carga maxima alcanzada en el ensayo. Por otro lado, el médulo del
disco, E,, se calcula como:

2
E = 0.145(1 — vz)(ﬁ—i)% [Ecuacién 4.13]

donde v es el coeficiente de Poisson, ﬁ—i es la pendiente inicial de la curva
carga-desplazamiento y D es el didametro del disco. Para caracterizar la deformacién elastica y
fluencia plastica bajo condiciones de impacto de los materiales estudiados, se utilizd el
parametro de relacion ductil, DR, propuesto por Fowler and Baker (Fowler & Baker, 1988) y
modificado por Liu y Baker (Liu & Baker, 1991):

w,-u)

DR =—F— [Ecuacion 4.14]

t
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donde U, - U,, es la energia de deformacion plastica después de la fluencia, U,, es la
energia absorbida hasta la fuerza maxima, y U, es la energia total absorbida durante el
ensayo. D.R. es el porcentaje relativo entre la energia absorbida en deformacion plastica
respecto de la energia total de impacto. Este parametro es una indicacion de la “ductilidad”
del polimero. Para un material idealmente fragil que no exhibe plasticidad, el U, es igual a U,,,
y el DR es igual a cero. Para un material idealmente ductil que exhibe poca elasticidad, el
U>>U,, y D.R. se acerca a uno. Los valores de los materiales viscoeldsticos generales estan

entre cero y uno (Pettarin et al., 2009).

La medicién del D.R. estd influenciada por muchos factores, como la geometria de la
probeta, la velocidad de impacto (energia), la temperatura de impacto, la atmodsfera
circundante y el procesamiento de las muestras, entre otros. Aunque el D.R. no es un
pardmetro intrinseco del material, es util para clasificar la ductilidad de los materiales

poliméricos en condiciones de prueba particulares (Liu & Baker, 1991).
4.2.3.2. Resultados y discusién

Las curvas tipicas carga-desplazamiento registradas bajo condiciones de impacto
biaxial correspondientes al ABS y PP en su estado puro, asi como en sus variantes
modificadas con MB se muestran en la Figura 4-19. A partir de dichas curvas, se calculé la
resistencia maxima, el médulo dindmico y la relacién ddctil. Los valores correspondientes se

resumen en la Tabla 4-4.
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Figura 4-19. Curvas tipicas carga-desplazamiento bajo condiciones de impacto biaxial,
para las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.

Las curvas carga-desplazamiento muestran una etapa inicial de aumento progresivo
de la carga hasta alcanzar un valor maximo, seguida de una caida abrupta. Sin embargo, se
observan diferencias en la magnitud de la carga maxima y en la pendiente del descenso al
comparar los materiales en su estado puro y con aditivo. Estos resultados indican una clara

influencia de la composicion en el comportamiento mecanico de las muestras.

Muestra ( J;jn/q ?n ) Resiste;vl\r;ga:}quima Moddulo (GPa) Relacion ductil
ABS 3.8+0.3 1231+ 90 13+1 0.43+0.12
AMS+MB 24+04 1170 + 346 12+2 0.47 +0.18
PP 1.6+0.7 1313 + 230 13+2 0
PP+MB 1.2+04 1059 + 156 11+2 0

Tabla 4-4. Propiedades mecdnicas bajo condiciones de impacto biaxial
para las muestras de ABS y PP puros, y con aditivo.

En el caso del ABS, tanto la muestra pura como la modificada con MB presentaron
blanqueamiento debido al estrés generado por el impacto, como se puede ver en la Figura

4-20. Un efecto similar fue reportado en ensayos de impacto biaxial instrumentado en
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muestras de polietileno lineal de baja densidad (LDPE) (Liu & Baker, 1991). Por otra parte, la
incorporacién del aditivo basado en SAN generd una disminucion en la resistencia maximay
en el modulo de elasticidad. Sin embargo, esta reduccion fue moderada, y la mezcla mostré
un aumento en la ductilidad, lo que permitié una mayor deformacion antes de la fractura.
Este comportamiento podria estar vinculado al efecto plastificante del aditivo, el cual,
debido a su menor peso molecular, posiblemente interactia mediante enlaces secundarios
con las cadenas poliméricas, incrementando el volumen libre del sistema. Como
consecuencia, se favorece la movilidad de las macromoléculas y se incrementa la capacidad
de deformacion del material (Reinecke et al., 2011). Estos resultados concuerdan con lo
reportado en la literatura, donde se indica que la adicion de pequefas cantidades de
plastificante puede promover un aumento en la ductilidad (Zhao et al., 2017). Sin embargo, a
pesar de la mayor capacidad de deformacion, la disminucién en la resistencia y el médulo

condujo a una reduccién en la capacidad total de absorcién de energia del material.

La mayoria de las probetas de PP puro y su variante con aditivo presentaron un anillo
blanquecino que rodeaba la zona impactada, mientras que, la regién interior permanecié
transparente, como se puede observar en la Figura 4-20. Tanto el PP puro como su mezcla
mostraron un comportamiento completamente fragil (DR=0), sin capacidad de deformacidn
significativa antes de la fractura. Ademads, se observd una reduccion pronunciada de la
resistencia maxima y el médulo del PP con la adicidon de MB, lo que podria atribuirse a una
disminucién en la rigidez del material. La rigidez esta relacionada, entre otros factores, con la
cristalinidad del material (Murmu et al. 2022). Los valores inferiores obtenidos en estas
propiedades para el PP con aditivo son consistentes con la disminucién en el grado de
cristalinidad reportado en la Tabla 2-4 de la seccién 2.2.2 Capitulo 2. Por otro lado, se ha
sefalado en la literatura que las propiedades mecanicas de las mezclas poliméricas
dependen en gran medida de la calidad de la interfaz entre las fases constituyentes (Pettarin
et al., 2009). En este sentido, dado que el SAN y el PP son polimeros incompatibles (Radonjic
& Musil, 1995), la adhesion interfacial es deficiente, lo que impide una transferencia de carga
adecuada entre las fases (Zhou et al., 2015). En consecuencia, esta limitada cohesién

interfacial podria explicar la disminucién de las propiedades al impacto, incluida la reduccion
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Capitulo 4. COMPORTAMIENTO MECANICO Y A FRACTURA

de la resistencia al impacto (energia de perforacién). Este comportamiento es consistente
con estudios previos donde se observo una reduccion en la resistencia al impacto con entalla
de mezclas PP/SAN a medida que aumentaba la concentracidn de SAN, lo que se atribuyé a
la falta de compatibilidad entre ambos componentes y, por ende, a una pobre cohesién en la

interfaz (Radonjic & Musil, 1995).

Figura 4-20. Probetas sometidas a impacto: (a) ABS y (b) PP.

4.3. Conclusiones parciales

En cuanto al ensayo en nanoescala, los valores de dureza y mddulo se encuentran
dentro del rango correspondiente a las muestras de ABS y PP puros, considerando los errores
experimentales. Por lo tanto, no es posible establecer una conclusidon clara a partir del

ensayo de nanoindentacién.

Respecto al comportamiento a macroescala, se observd una disminucion de las
propiedades en traccién e impacto para el ABS con aditivo, lo que se atribuyd a un efecto
plastificante, dado el menor peso molecular en comparacién con la matriz. Sin embargo,
dicho efecto también condujo a un incremento en la tenacidad del material. EIl PP mostré
una disminucion en las propiedades a traccién, fractura e impacto al incorporar MB al
sistema, lo que se atribuyd principalmente a la baja adhesidn entre las fases producto de su
incompatibilidad. Asimismo, la reduccién de ciertas propiedades se asocid a la menor rigidez

del material, como consecuencia de la disminucion de la cristalinidad.
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Capitulo 5

5. CONCLUSIONES GENERALES Y TRABAJOS A FUTURO

En este capitulo se presentan las conclusiones generales y se proponen posibles trabajos a

futuro respecto a lo realizado en el presente proyecto final.
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5.1. Conclusiones generales

En este proyecto final se evalué el impacto de la incorporacion de un aditivo
antirayado, basado en SAN, en matrices de ABS y PP, materiales cominmente utilizados en
autopartes para la industria de motos. Se llevaron a cabo ensayos termo-quimicos,
mecdanicos y triboldgicos, con el objetivo de determinar la viabilidad técnica de esta

modificacion.

En el caso del ABS con aditivo, el andlisis por FTIR evidencid interacciones entre los
componentes, lo que sugiere una cierta compatibilidad, mientras que el DSC no mostré
cambios significativos en la temperatura de transicion vitrea, lo que es coherente con un
comportamiento miscible. Por otro lado, en el PP no se detectaron interacciones mediante
FTIR, y el DSC reveld una disminucidn en el grado de cristalinidad y en la temperatura de

fusidn, esto ultimo probablemente debido a una incompatibilidad entre las fases.

En lo que respecta al comportamiento triboldgico, se observd una disminucién del
coeficiente de friccion a escala local (nanorayado) del ABS al agregarle el MB. Sin embargo,
no se registrdo una diferencia significativa en este parametro para el PP con aditivo en
comparacion con el polimero puro. A escala global, el ensayo de pin on disk evidencié una
disminucién del coeficiente de friccién, lo que se atribuyéd principalmente a las
caracteristicas de la técnica experimental empleada. Ademas, se registré un aumento en la
tasa de desgaste tanto en ABS como en PP con aditivo. En el primer caso, este incremento se
asocio6 al efecto plastificante del aditivo, mientras que en el segundo se vinculd a la limitada
adhesidn interfacial, producto de su incompatibilidad, y a la disminucién de la rigidez del

material.

La incorporacién del aditivo no generd cambios locales en las propiedades mecdnicas
como en el médulo reducido y en la dureza evaluadas por nanoindentacién. En los ensayos
de traccién e impacto, se observd una disminucidon generalizada en las propiedades

mecdnicas globales tanto para el ABS como para el PP al agregarles el MB. En cuanto al
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comportamiento a fractura, se registré un aumento en la resistencia a la iniciacion de fisura
para el ABS con aditivo, mientras que en el caso del PP se evidencié una leve reduccion en la
resistencia a la propagacion de fisura. Estos resultados se atribuyeron, principalmente, al
efecto plastificante del aditivo en la matriz de ABS y su compatibilidad, y a la baja adhesién

interfacial en el sistema PP modificado con MB, respectivamente.

Se estima que las variaciones en las propiedades obtenidas para ambos sistemas
poliméricos se deben a las diferencias de la naturaleza de las matrices poliméricas. En el caso
del ABS se trata de un polimero termoplastico amorfo, mientras que el PP es un

termoplastico semicristalino.

En resumen, en el caso del ABS, la incorporacién del aditivo antirayado incrementé la
tenacidad a la fractura y redujo el coeficiente de friccion en la nanoescala; sin embargo,
provocé una disminucidn en otras propiedades mecanicas. Por otro lado, en el PP, |la adicion
de MB disminuyo la mayoria de las propiedades mecanicas y no generd una mejora en el
comportamiento superficial, lo que impidid que cumpliera con su funcién principal de
mejorar la resistencia al rayado. A partir de estos resultados se puede concluir que resulta
necesario el desarrollo especifico de cada aditivo teniendo en cuenta tanto la naturaleza

quimica como la morfologia del polimero a modificar.

5.2. Trabajos a futuro

A partir de los resultados obtenidos en este proyecto, se identifican nuevas
oportunidades para investigaciones futuras que podrian completar y ampliar los avances

logrados. La continuacion del presente trabajo se plantea de la siguiente forma:
e Completar el andlisis del efecto plastificante del aditivo en la matriz de ABS

Investigar los mecanismos responsables de la disminucion observada en ciertas

propiedades mecanicas del ABS modificado, mediante estudios reoldgicos y andlisis de
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dindamica molecular, como el analisis mecanico dindmico (DMA), con el fin de comprender en

profundidad la interaccién entre el aditivo y la matriz.
e Evaluar distintas formulaciones del aditivo basado en SAN

Estudiar cdmo variaciones en la composicién del aditivo basado en SAN, como la
relacidn estireno/acrilonitrilo o el peso molecular, afectan su compatibilidad con las matrices
poliméricas estudiadas y su influencia sobre el equilibrio entre resistencia al rayado y

propiedades mecanicas.
e Estudiar del comportamiento frente al envejecimiento acelerado

Analizar cdmo afecta el envejecimiento por exposicién a radiacion UV, humedad y
temperatura al rendimiento del aditivo y al conjunto del material, con el fin de predecir su

durabilidad a lo largo del tiempo.
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