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1.INTRODUCCION

Los polimeros en base a propileno (homo y copolimeros) procesados por
inyeccidon son ampliamente utilizados en aplicaciones tecnoldgicas como en la
industria automotriz, en la produccion de componentes eléctricos y electrénicos, y en
la fabricacion de envases. Esto se debe a la gran versatilidad de estos materiales dada
por las cualidades que presentan: amplia ventana de procesamiento, baja densidad,
buena resistencia quimica, resistencia a la fisuracion combinada ambiente-tensiones,
singular habilidad para formar bisagras integrales, coloreabilidad en linea, y bajo costo.
Sin embargo, su potencialidad se ve limitada principalmente por sus pobres
propiedades mecanicas globales: baja resistencia a la traccion y al impacto,
contraccion anisotrdpica, tendencia a alabearse, lineas de soldadura débiles y marcas
de llenado visibles [1].

Existe un gran interés tecnoldgico en salvar las dificultades anteriormente
mencionadas de modo de extender las aplicaciones tecnoldgicas del polipropileno a
aquellas que requieran mayores cualidades estructurales.

El creciente empleo de los plasticos en numerosas aplicaciones industriales ha
generado intentos constantes de mejorar sus propiedades. Muchas veces la mejora se
logra a través de la introduccién de una fase de otro material en la matriz polimérica
[2].

Una posibilidad para mejorar las propiedades funcionales y estructurales del
polipropileno es producir nanocompuestos mediante la modificacién del polimero con
pequeiias cantidades de organoarcillas por mezclado en fundido [Zhang y col., 2004;
Lee y col., 2005; Ding y col., 2005].

Los nanocompuestos son una nueva clase de materiales compuestos que surgié
en las ultimas décadas, y consisten en polimeros rellenos con particulas dispersas, de
las cuales al menos una dimensién se encuentra en el rango nanométrico [2].

Los nanocompuestos poliméricos han mostrando un potencial prometedor para
la aplicacion en la industria y han sido de interés creciente en los ultimos afos debido
a que se esperan excepcionales propiedades a bajos contenidos de relleno. Algunos de
los ejemplos que pueden mencionarse como rellenos en el orden nanométrico pueden

ser: nanofibras como nanotubos de carbono o whiskers de celulosa, nanoplateletas



como silicatos o arcillas en capas y particulas isotréopicas de tamafo nanométrico como
silice o diéxido de titanio. Los nanocompuestos se desarrollaron con los objetivos de
mejorar las propiedades mecdnicas, tales como resistencia, modulo o tenacidad;
reducir la permeabilidad a los gases y mejorar la resistencia quimica; resistencia a la
llama y estabilidad dimensional reduciendo contracciones y ondulamiento, entre otros.

Sin embargo Unicamente las nanoparticulas bien dispersas y exfoliadas pueden
conducir a las mejoras esperadas en las propiedades [3]. Por este motivo, el método
de procesamiento influye de manera sustancial en las propiedades obtenidas. En el
caso de moldeo por inyeccidn es importante tener en cuenta los pardmetros de
procesamiento, los cuales determinan el patrén de lineas de flujo en la pieza inyectada
y por lo tanto inciden en la dispersiéon de las nanoparticulas. A su vez, previo a
cualquier analisis de propiedades mecanicas, es necesario determinar las
singularidades geométricas que las piezas en estudio pudieran tener, como pueden ser

las lineas de soldadura o los puntos mismos de inyeccién [1].
1.1. CARACTERISTICAS DEL POLIPROPILENO

El polipropileno (PP) (figura 1.1) es un termoplastico semicristalino, que se
produce polimerizando propileno en presencia de un catalizador estereo especifico. Es
un producto inerte, totalmente reciclable, su incineracién no tiene ningun efecto
contaminante, y su tecnologia de produccién es de bajo impacto ambiental. Esta

ultima constituye una caracteristica atractiva frente a otros materiales alternativos.
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Figura 1.1. Estructura repetitiva de la macromolécula.

Por la excelente relacién entre sus prestaciones y su precio, en muchos casos el
polipropileno ha sustituido gradualmente a materiales como el vidrio, los metales o la
madera, asi como polimeros de amplio uso general (ABS y PVC).

El PP homopolimero se obtiene a partir de la polimerizacién de propileno puro.

Es un polimero lineal, cuya espina dorsal es una cadena de hidrocarburos saturados.



Cada dos atomos de carbono de esta cadena principal, se encuentra ramificado un
grupo metilo (CHs). Segun su tacticidad, se distinguen tres formas isémeras del PP:
= PP atdctico. Material completamente amorfo, tiene pocas aplicaciones
tecnoldgicas.
CHs CHy CHa CHy

—CH —CHz—CH —CH;—CH —CHy—H C —CH;——CH —C.H;_—IZI.H —C.HZ—IZI.H —CHz—
|:,H3 C-Hg_ CH3

= PP jsotdctico. La distribucion regular de los grupos metilo le otorga una alta
cristalinidad, entre 70 y 80%. Es el tipo mas utilizado actualmente.
CHy CHy CHy CHy CHy CHy CHs
—CH —CH;—CH—CH;——CH —CH;—HC —CH;——CH —CH;——CH —CH;—CH —CH;—
= PP sindiotdctico. Muy poco cristalino, lo cual le hace ser mas elastico que el PP
isotactico pero también menos resistente.
CHy CH, CHs |:|:H3

—CH—CH3;—CH —CH;—CH—CH;—CH—CH;——CH —CH3—CH —CH3;—CH —CHy—
|

Las formas isotacticas y sindiotacticas, dada su gran regularidad, tienden a
adquirir en estado sdélido una disposicion espacial ordenada, semicristalina
(coexistencia de zonas amorfas y cristalinas), que confiere al material propiedades
fisicas deseables. La forma atactica, en cambio, no tiene ningun tipo de cristalinidad.
Los procesos industriales mds empleados estan dirigidos hacia la fabricacion de
polipropileno isotactico que es el que ha despertado mayor interés comercial.

Las zonas cristalinas modifican notablemente las propiedades, incluso siendo
tan sensible dicha respuesta, que pequefios incrementos o descensos de cristalinidad,
aumentan o disminuyen notablemente los valores de resistencia mecanica [4].

Como cualquier material, durante la solidificacion, los dos procedimientos
basicos son la nucleacion y el crecimiento de los nucleos. Controlando las condiciones
de enfriamiento, se pueden predecir determinadas formas microestructurales. Esta
solidificacion se produce homogéneamente si la misma ocurre lentamente, y de la
misma forma que con los metales, el porcentaje de cristalinidad se incrementa. Sin

embargo, Suajanya [5] asi como otros investigadores, dice que este grado de



cristalinidad no solo es afectado por las condiciones de enfriamiento sino también por
la presencia de distintos aditivos, sobre todo aquellos que actian como cargas (tanto
rellenos como refuerzos). Estos ultimos, en determinados porcentajes tienden a
incrementar ligeramente el grado de cristalinidad, ya que actian como nucleantes de
dicha cristalinidad, pero si se incrementa el porcentaje de la fase refuerzo, comienza a

actuar como una barrera natural para el ordenamiento.

1.2. ESTRUCTURA DE LOS SILICATOS EN CAPAS

Los silicatos en capas comunmente usados en nanocompuestos pertenecen a la
familia estructural conocida como los filosilicatos 2:1. Su red cristalina consiste en
capas bidimensionales donde una lamina octaédrica de alumina (Al,O3) o magnesia
(MgO) se encuentra unida a dos tetraédricas de silice (SiO;) externas por medio de los
oxigenos, de modo que estos iones pertenezcan a ambas capas tetraédrica y
octaédrica a la vez. El espesor de las capas es de alrededor de un 1 nm vy las
dimensiones laterales varian de 300 A hasta varios micrones y aun mayores
dependiendo del silicato en particular. Estas capas se organizan para formar pilas con
espaciados regulares de Van der Walls. La sustitucion isomadrfica entre las capas genera
cargas negativas que son contrabalanceadas por cationes situados en el espaciado
entre capas. Como las fuerzas que mantienen las pilas juntas son relativamente
débiles, la intercalacidon de pequeiias moléculas entre las capas es facil [2].

Entre los nanorellenos existentes, las arcillas montmorillonita (MMT) son las
mas comunmente empleadas para la produccidon de nanocompuestos. Son silicatos en
capas de estructura 2:1. Las particulas de MMT estdn formadas por capas que tienen
una longitud entre 100-1000 nm, un espesor de 1 nm y una relacién de aspecto muy
alta de entre 10-1000, por lo cual poseen un area superficial muy alta para la
intercalacion polimero/relleno (figura 1.2). La distancia entre capas varia de 1 a 3 nm.
La MMT consiste en aglomerados gruesos de 0.1 mm de didmetro. Los aglomerados
estan formados por particulas primarias de 1-10 um de tamano, las cuales estan

compuestas por tactoides o pequefios cristales de 0.1-1 um [6].
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Figura 1.2. Estructura de los filosilicatos 2:1 [2].

De modo que estos filosilicatos hidrofilicos resulten mas organofilicos, los
cationes hidratados entre las capas pueden ser intercambiados con surfactantes
cationicos. Al ser la arcilla modificada (organoarcilla) organofilica, su energia superficial
es reducida y resulta compatible con polimeros organicos [2]. De esta manera se
obtiene la intercalacion y/o exfoliacién del polimero en los espacios entre capas.
Ademas los surfactantes permiten que se adhieran grupos funcionales reactivos ya sea
uniendo quimicamente las moléculas de polimero a las capas de silicato o proveyendo
sitios para la iniciacion de polimerizacion in situ de los mondmeros apropiados.
Cuando esta modificacién se realiza partiendo de una solucién acuosa, el proceso de
intercalacién conduce a una arcilla hinchada con una distancia entre capas de entre 1-
4 nm. El agua es removida sin causar un descenso en el espesor del espaciado entre
capas. De esta manera, las moléculas de polimero pueden ingresar entre las capas,

resultando en arcillas exfoliadas, conduciendo a la produccién de nanocompuestos [6].

1.3. NANOCOMPUESTOS POLIMERO-ORGANOARCILLA

Muchos autores proclaman en la literatura que una posibilidad de disminuir las
desventajas que presenta el polipropileno es producir nanocompuestos mediante
modificacion del polimero con organoarcillas por mezclado en fundido [7, 8, 9]. Las
mejoras en las propiedades citadas en la bibliografia incluyen mayor mdédulo, aumento
de la resistencia térmica y quimica, buena estabilidad dimensional (baja contraccién y
alabeo), disminucién de la permeabilidad a los gases e inflamabilidad [10, 11, 12].
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Actualmente las técnicas de produccidon de nanocompuestos mas conocidas se
dividen en tres categorias principales: a través de polimerizacién del monémero desde
las superficies de la arcilla la cual es intercalada en el medio de polimerizacién,
mediante mezclado en fundido donde el polimero y la arcilla modificada son
mezclados usando extrusoras, o mediante el empleo de un solvente en el cual el
polimero es soluble en la arcilla y esta es hinchada o completamente exfoliada [6].

Dependiendo de la naturaleza de los componentes usados (silicato en capas,
cation organico y matriz polimérica) y el método de preparacién, existen tres tipos
principales de compuestos que pueden obtenerse cuando se asocia un silicato en

capas a un polimero (figura 1.3.).
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Figura 1.3. Esquema de los diferentes tipos de compuestos que surgen de la intercalacion de los silicatos
en capas y los polimeros: a) microcompuesto con fases separadas; b) nanocompuesto intercalado y c)

nanocompuesto exfoliado.

Cuando el polimero no puede intercalarse entre las laminas de silicato, se
obtiene un compuesto de fases separadas (Fig. 1.3.a), cuyas propiedades se mantienen
en el mismo rango de los microcompuestos tradicionales. Mas alla de las clasicas
familias de compuestos, pueden rescatarse dos tipo de nanocompuestos. Uno de ellos
corresponde a una estructura intercalada (Fig. 1.3.b) en la cual una cadena extendida
de polimero (y a veces mas de una) es intercalada entre las capas de silicato resultando
en una morfologia multicapa bien ordenada formada por capas polimérica e inorganica
alternadas. Cuando las capas de silicato se encuentran completa e uniformemente
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dispersas en una matriz de polimero continua, se obtiene una estructura exfoliada o
delaminada.

La mejora de las propiedades es solo posible cuando se logra que las particulas
nanométricas alcancen excelentes niveles de dispersién y exfoliacidon en la matriz [2].
En consecuencia, los productores de materias primas, convertidores y consumidores
deben abordar el problema del mezclado y el procesamiento. Una adecuada
modificacion superficial de las nanocargas con surfactanes organicos y la adaptacién
de las condiciones de mezclado (altos esfuerzos de corte, alto tiempo de residencia,
perfil adecuado del diseno del tornillo de mezclado en fundido por ejemplo) podria
aportar una solucién a los problemas del mezclado. Los grupos de investigacion han
realizado progresos significativos en ese campo. El desarrollo de concentrados o
“masterbatch” (MB) redujo los riesgos de salud y seguridad [13]. Las piezas finales
entonces podran producirse facilmente en teoria, via inyecciéon o extrusion mediante
una etapa de mezcla/dilucion de la matriz polimérica apropiada con el concentrado.

Desafortunadamente, la experiencia muestra que la realidad en la industria es
bastante diferente a las teorias desarrolladas [3]. Todavia se requieren muchos
esfuerzos de investigacion para identificar inequivocamente las condiciones de
transformacién que permitan mantener el grado de dispersion e impidan el

reagregado de las nanoparticulas durante los procesos de fabricacion.
1.4. MOLDEO POR INYECCION

El moldeo por inyeccion es una forma de procesamiento muy utilizada en la
industria, apropiada para producir partes plasticas con geometrias complejas y altos
requerimientos de tolerancia. No obstante, la influencia de los parametros de
procesamiento es critica en la performance de estos productos [Cunha y Pousada,
1995]. El moldeo por inyeccién consiste basicamente en calentar granulos plasticos
para obtener un fundido homogéneo, el cual es forzado por presion a fluir dentro una
cavidad, el molde, compuesto por dos mitades cerradas (figura 1.4). El transporte y la
fusion de los granulos son obtenidos con un tornillo rotatorio, mediante un
mecanismo similar al de extrusién. La presién creada en la punta del tornillo por el
material recientemente fundido lo fuerza a retroceder a su posicion inicial. Luego el

mismo tronillo actuando como pistén, se mueve hacia adelante, creando la presién
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necesaria para llenar el molde por completo y presurizar el fundido durante el
enfriamiento. Una valvula “sin retorno” al final del tornillo previene que el flujo en
retroceso ingrese al barril nuevamente. Dentro del molde el fundido se mantiene bajo
presidon, mientras se enfria, para compensar la contraccidon de volumen. Luego que se
solidifica el canal de entrada, el tornillo comienza a rotar fundiendo material para el
proximo ciclo y retrocediendo a su posicidn inicial. Mientras tanto, el material sigue
enfridndose dentro del molde, el cual es abierto cuando la pieza adquiere la rigidez
suficiente para ser eyectado. El molde se cierra nuevamente y el proceso se repite para
producir una nueva pieza [14].

Tolva de Canales de

alimentacion

enfriamiento

Calentadores

v
[

e & 'E

Molde

Figura 1.4. Esquema de una inyectora con las cuatro zonas de calentamiento.

1.4.1. Morfologia skin-core del PP homopolimero

En las probetas procesadas por inyeccidon, se espera que se generen
morfologias tipo “skin- core” (piel y corazén) con orientaciéon y tamafio de lamelas
variable a través del espesor de la probeta. Esto se debe a que en el proceso de
inyeccion el efecto combinado de la presion, los campos de velocidad de deformacién
y las altas velocidades de enfriamiento, establecen un ambiente termomecanico
complejo durante la solidificacion. Como resultado, los polimeros semicristalinos
exhiben una microestructura tipica, con un gradiente de caracteristicas morfoldgicas a

través del espesor. Con un microscopio de luz polarizada (PLM) se puede observar la
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microestructura caracterizara por una estructura tipo en capas con propiedades que
varian a través del espesor y la direccidn del flujo.

Las caracteristicas individuales de cada capa y su magnitud relativa, (ej.:
espesor de la piel) son controladas por los campos térmicos y mecdnicos generados
durante las etapas de procesamiento y determinan las propiedades mecanicas de las
piezas inyectadas.

Piel. La piel comienza a formarse durante la etapa de llenado debido al rdpido
enfriamiento del fundido altamente orientado al entrar en contacto con las paredes
frias del molde (desarrollo de la capa congelada). Cuando la estructura es observada
utilizando un microscopio de luz polarizada (PLM), la piel tiene una apariencia
homogénea. Sin embargo, posee una microestructura muy peculiar, caracteristica de
una cristalizacion bajo altos campos de tensidn y altas velocidades de enfriamiento,
normalmente referida como estructuras Shish-Kebabs [15].

Nucleo. El nucleo muestra esencialmente un estructura esferulitica (tipo a en el
caso del PP), tipica de fundidos que cristalizan practicamente en condiciones estaticas.
La piel que se forma inicialmente actla como una barrera aislante debida a la baja
conductividad del polimero, resultando en una menor velocidad de enfriamiento del
nucleo. Consecuentemente, el nucleo posee generalmente una alta cristalinidad,
mostrando un gradiente de tamafio de esferulitas que incrementan su tamafio hacia la
zona central. El proceso lento de cristalizacién en el centro del niucleo es controlado
basicamente por la velocidad de enfriamiento, la temperatura del fundido en la zona
del nucleo y las propiedades del material [14,16].

El nucleo esta formado por material menos orientado, y en general puede
considerarse que no hay orientaciones moleculares preferenciales. Por ello, es posible
asumirlo como isotrépico.

Zona de transicion. La evolucion desde la piel al nucleo es progresiva, y a veces
una zona de transicion puede ser definida entre éstos (también llamada zona de
corte). La morfologia y el espesor de esta zona son principalmente dependientes de las
condiciones de la etapa de retencién de la presidén en el ciclo de inyeccidn. En esta
zona, las esferulitas pueden ser elongadas (esferulitas ovaladas) con el eje mayor

perpendicular a la direccidn de flujo [17,18].
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1.4.2. Linea de soldadura

En muchas partes inyectadas, cuando dos corrientes de fundido se encuentran
durante el procesamiento, se forma una linea de soldadura. Cuando el encuentro de
dos flujos provenientes de lados opuestos es frontal y sin flujo adicional, se forma una
linea de soldadura fria con una resistencia mecanica menor. Si el encuentro de
corrientes de flujo es lateral y los frentes aun tienen cierto tiempo de fluir juntos y bajo
presion, el resultado es una linea de soldadura caliente, de mayor resistencia que la
anterior.

Una linea de soldadura puede ser una region de la pieza de baja resistencia
mecdnica debido a una orientacién molecular desfavorable, enlace insuficiente
(debido a insuficientes entanglements) o la formacién de una entalla en forma de V
gue actue como concentrador de tensiones. En el caso de compuestos, la presencia de
una linea de soldadura es mas critica debido a que las particulas de relleno tienden a
estar orientadas en el plano débil de la linea de soldadura. En lineas frias, el
entanglement molecular es peor, y la orientacidon del relleno es perpendicular a la
direccion de la carga mecanica en la pieza.

La resistencia de la linea de soldadura depende de los pardmetros de
procesamiento impuestos. Pueden obtenerse mejoras logrando una mejor cohesién
molecular en la regién de la linea de soldadura, aumentando la orientacién molecular
o del relleno en la direccidon de la carga mecdanica, o mediante el desarrollo de una

estructura cristalina favorable [19].
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

El propodsito de este proyecto es analizar la distribucion de propiedades
mecanicas que induce el método de transformacion en piezas de compuestos

PP/nanoarcilla inyectadas.
2.2. OBJETIVOS PARTICULARES

v' Determinar la microestructura de piezas de PP/nanoarcilla generada por la
transformacion: grado de exfoliacidn y/o intercalacién de la arcilla, estructura
cristalina del PP.

v" Analizar el comportamiento a la traccion, a la fractura y al impacto en
diferentes zonas de piezas de polipropileno con distinto contenido de
nanoarcilla.

v Vincular los resultados obtenidos con la microestructura correspondiente a
cada material.

v Establecer una relaciéon entre la presencia de singularidades geométricas
originadas por el patrén de flujo producido en la inyeccidn y el comportamiento

mecanico registrado para los distintos materiales.

15



3. MATERIALES

Los materiales utilizados fueron polipropileno homopolimero y una mezcla
masterbatch de organoarcilla y polipropileno en cantidades iguales.

Se empled polipropileno homopolimero F-045 D2 de la marca SUNOCO
Chemicals. Este fue mezclado con un masterbatch comercial de PP-man (modificado
con anhidrido maleico) (figura 3.1) con 50% de organoarcilla, Nanomax®-PP P-802
(Nanomax® Polyolefin Mastebatch products). En el apéndice se adjunta la ficha

técnica.

Figura 3.1. PP modificado con anhidrido maleico.

Se estudiaron nanocompuestos con distintas cantidades de organoarcilla:

= PP puro

PP con 2% de masterbatch (PP-2)

PP con 6% de masterbacth (PP-6)

PP con 10% de masterbatch (PP-10)

El procesamiento llevado a cabo para la obtencion de las piezas fue moldeo por
inyeccién. Las piezas fueron moldeadas previamente al inicio de este proyecto en la
Universidad de Minho, en Portugal.

La dispersion de la nanoarcilla en el compuesto se realizé directamente durante
el moldeo mediante una inyectora KLOCKNER FERROMATIK FM20 cuyos parametros
caracteristicos se detallan en la tabla 3.1. Los parametros impuestos a la inyectora se

muestran en la tabla 3.2. Se utilizaron moldes de coladas calientes.
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Parametro Valor
Capacidad de cierre 20 Ton
Capacidad de inyeccién 37 cm?/inyeccidn
Madxima presion de inyeccién 150 Bar
Capacidad de plastificacion 7,88/s
Distancia entre columnas 260 x 240 mm’

Tabla 3.1. Parametros caracteristicos de la inyectora KLOCKNER FERROMATIK FM20.

Parametro Valor fijado
Zonal 160°C
Zona 2 185°C
Temperatura
Zona 3 215°C
Zona 4 235°C
Presion de inyeccién 50 Bar
Velocidad de inyeccién 350 mm/s
Velocidad de rotacién del tornillo 250 rpm
Temperatura del molde 60°C
Temperatura del fundido Tm 220°C
Presién de empaquetamiento/tiempo 30Bar, 10 s
Tiempo de inyeccion 1s
Tiempo de enfriamiento 15s

Tabla 3.2. Valores de los parametros fijados durante el procesamiento.

El estudio se realizé sobre piezas inyectadas con dos geometrias diferentes:
cajas y discos. La geometria y dimensiones de las mismas se detallan en las figuras 3.2,
3.3y 3.4. En la figura 3.5 se muestra una imagen de las cajas inyectadas, en la cual se

ve el cambio progresivo de color con el agregado de MB.
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Figura 3.2. Geometria y dimensiones en mm de las cajas.
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Figura 3.3. Vista anterior de la caja con dimensiones [mm] y ubicacion de los puntos de inyeccion.
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Punto de inyecddn

Figura 3.4. Geometria y dimensiones [mm] de los discos.

Figura 3.5. Piezas moldeadas de PP/nanoarcilla.
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4. SINGULARIDADES GEOMETRICAS

Para iniciar un analisis del comportamiento mecanico de las piezas en estudio,
es de suma importancia determinar las singularidades geométricas que las mismas
puedan presentar.

Con el objeto de determinar la orientacion de las lineas de flujo, tanto en las
cajas como en los discos, se llevaron a cabo simulaciones del proceso de inyeccién
mediante el programa Moldflow Plastics Insight 5.0. En particular, el objetivo de las
mismas fue estimar la orientacidn del flujo tanto en la zona exterior correspondiente a
la piel (skin) como en la interior (core). El material utilizado en las simulaciones fue un
polipropileno genérico. También se simulé con materiales compuestos por
polipropileno y dos tipos de carga: fibras de vidrio y talco, ambos en una proporcién de
10% en peso ya que el software utilizado no permite simular PP con nanoarcilla. En
todos los casos, para las dos geometrias en cuestion, el agregado de carga al
polipropileno no modificéd la orientacién del flujo. Es por este motivo, que puede
inferirse que afadiendo un contenido de masterbatch entre 2% vy 10%,
correspondientes a cantidades de arcilla entre 1% y 5%, la orientacidn de las lineas de
flujo no variard en mayor medida, y que la orientacién de las particulas coincidird con
la orientacion de las lineas de flujo.

En la figura 4.1 y 4.2 se muestran los resultados obtenidos para las cajas y para

los discos, respectivamente.
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Figura 4.1. Orientacidn de las lineas de flujo en las cajas para: a) el interior y b) la piel exterior.
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Escala (90 mm)

Escala {90 mm)

b)

Figura 4.2. Orientacion de las lineas de flujo en los discos para: a) el interior y b) la piel exterior.
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Se aprecian diferencias en las orientaciones del flujo internas y externas para
ambas geometrias de las piezas. En el caso de las cajas, se distingue la linea de
soldadura tanto en la piel como en el centro, formada entre los puntos de inyecciéon
por el choque entre frentes de flujo opuestos. Se ven también lineas de flujo
importantes en forma radial a partir de los puntos de inyeccion (figura 4.1 b). Ademas
se observa una marcada diferencia en la direccion del flujo en torno a los puntos de
inyeccion, ya que las lineas en la piel se orientan perpendicularmente con respecto a
las del interior de la caja. Por lo tanto, se pueden considerar como singularidades
geométricas las regiones de las cajas correspondientes a la linea de soldadura y
aquellas adyacentes a los puntos de inyeccion.

En lo que respecta a los discos, si bien la orientacidén de las lineas de flujo es
mas homogénea en ambas zonas (skin y core), se observa en la piel una linea de flujo
gue atraviesa el disco practicamente en todo su didmetro (marcada en la figura 4.2 con
lineas de puntos). La misma debe ser considerada como una singularidad en cualquier

analisis del comportamiento mecanico del disco.
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5. TECNICAS DE CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

5.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Se efectud un andlisis de calorimetria diferencial de barrido empleando un
equipo DSC Perkin-Elmer. Se utilizé una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Las
muestras analizadas incluian toda la estructura skin-core. El objetivo del andlisis fue
determinar la variacion de cristalinidad con el contenido de arcilla.

Se calculd la cristalinidad del PP matriz en base libre como:
AH

X =7
¢ {1+d)and

[Ec. 5.1]

donde AH es la entalpia aparente de fusién por gramo de compuesto, AH ° es el calor

de fusion del PP 100% cristalino, y ¢ es la fraccién en peso del MB en los compuestos.

5.2. MICROSCOPIA DE LUZ POLARIZADA

Se analizaron micrografias obtenidas con un microscopio de luz polarizada
Olympus BH2 para observar la microestructura de los materiales estudiados,
determinando la presencia de morfologia skin-core y la influencia de la arcilla en el
espesor de la piel. Las micrografias se obtuvieron por la observacidon de especimenes

de 15um de espesor fueron obtenidos con un micrétomo Leitz 1401.

5.3. DIFRACCION DE RAYOS X

Se realizé un analisis de difraccion de rayos X sobre la superficie de las cajas con
un equipo PANalytical X'Pert usando radiacion Cu-Ka (A=0.1518 nm), operando a 40 kV
y 40 mA. Se efectud un barrido general para valores de 260 en el rango de 5° a 70° con
una velocidad de 0.02°/seg y un tiempo de lectura por paso de 0.5 seg.

Un patrén de difraccién de rayos X constituye una serie de lineas o picos, cada
uno con distinta intensidad y posicidon (espaciado d o angulo de Bragg, 6). Para una
dada sustancia cristalina las posiciones de las lineas son fijas y caracteristicas de esa

sustancia, lo cual permite su identificacion [1].

24



La difraccion de rayos X se usd para identificar estructuras intercaladas. En
nanocompuestos con arcilla, la estructura repetitiva multicapa es preservada,
permitiendo que se determine el espaciado entre capas. La intercalaciéon de las
cadenas de polimero usualmente aumenta el espaciado entre capas, en comparaciéon
con el espaciado de la arcilla usada, conduciendo a un cambio en el pico de difraccién
hacia valores de angulos menores. Los valores de angulos y espaciado entre capas se

encuentran vinculados a través de la relacion de Bragg:
A = 2a sing [Ec. 5.2]

donde A corresponde a la longitud de onda de la radiacion X usada en el experimento
de difraccién, d es el espaciado entre planos cristalinos y & es el angulo de difracciéon
medido.

Si la estructura es exfoliada, los picos de difracciéon en los difractogramas de
rayos X no son visibles, ya sea porque el espaciado entre las capas es demasiado
grande (por ejemplo que exceda los 8 nm en el caso de una estructura exfoliada
ordenada) o porque el nanocompuesto no presenta orden [2].

Ademas, los diagramas de difraccion fueron utilizados para analizar la
estructura cristalina del PP. La forma mas comun del PP isotactico cristalino, en
condiciones normales de cristalizacién, es la monoclinica a, la cual tiene el espectro
caracteristico que se muestra en la figura 5.1 a. La estructura hexagonal B posee un
espectro de difraccion de rayos X que se caracteriza por dos picos en 26 = 16.2 y 21°
(figura 5.1 b). La forma triclinica y es la menos comun en la que se encuentra el PP

cristalizado, su espectro se muestra en la figura 5.1 c [3].
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Figura 5.1. Diagramas tipicos de difraccién de rayos X de las tres formas polimérficas del PP:a) a, b) By c) y.
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5.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La microscopia electrénica de transmision fue empleada para determinar el
grado de exfoliacion de la arcilla en el polipropileno. Del mismo modo, permitid
determinar la orientacion de las particulas de arcilla segun las lineas de flujo.

Las micrografias TEM fueron obtenidas de un microscopio TEM Jeol 100 CX
usando un voltaje de aceleracion de 200 kV. En primer lugar, las muestras fueron
cortadas a partir de las cajas a temperatura ambiente con una sierra de diamante, y
luego fueron cortadas con precision mediante un microtomo hasta una seccién de 70

nm de espesor.
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6. TECNICAS DE ANALISIS DEL DESEMPENO MECANICO

6.1. CARACTERIZACION MECANICA ESTATICA CONVENCIONAL

6.1.1. Descripcion del ensayo y equipamiento

Se realizaron ensayos de traccién uniaxial sobre probetas mecanizadas del
lateral de las cajas inyectadas [4]. La geometria de las probetas se indica en la figura
6.1. El ensayo de traccion permite calcular el médulo elastico o médulo de Young y la
tension de fluencia del material, pardmetros fundamentales en la caracterizacion
mecanica.

El médulo eldstico es una medida de la rigidez del material y corresponde a la
pendiente de la zona lineal de la curva tensidon-deformacion, en la cual se cumple la
Ley de Hooke. Las ecuaciones 6.1 y 6.2 describen los valores correspondientes a la

tension y la deformacidén ingenieril, respectivamente.

F
- Ec.6.1
o 4 c.6

Donde F es la fuerza de traccidn aplicada y A el drea transversal de la probeta.

-1, Al
E=—=— Ec. 6.2
ly lg

Donde I es la longitud final de la probeta (medida por el desplazamiento de la
traversa) y 1, la inicial (correspondiente a la distancia entre mordazas).

Para la realizacion de estos ensayos se utilizd una maquina de ensayos universal
Instron 4467. Las mordazas empleadas se muestran en la figura 6.2. La celda de carga
empleada fue la de 30 kN y la velocidad de traversa fue de 5 mm/min. Todos los
ensayos se llevaron a cabo a una temperatura de 20°C. La distancia entre mordazas en
todos los casos fue de 45 mm. No se utilizd extensdmetro, por lo tanto los valores de

modulo elastico reportados son aparentes y seran empleados en forma comparativa.
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La resistencia a la fluencia, oy, se define como la tensién a partir de la cual el
material comienza a sufrir deformacion plastica o permanente. En todos los ensayos

fue considerada como la tensién correspondiente con la carga maxima.

L Lo

Figura 6.2. Mordazas utilizadas en el ensayo de traccién.
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6.1.2. Toma de muestras y dimensiones para traccion

Las probetas de traccion fueron mecanizadas mediante una sierra a partir de
los bordes laterales de las cajas tal como se indica en la figura 6.3. Las dimensiones

correspondientes a la geometria indicada en la figura 6.1 se muestran en la tabla 6.1.

Figura 6.3. Esquema de la caja indicando el lateral de donde de se extrajeron las muestras para traccion.

Dimensién Valor (mm)
w 5
Wo 15
1.5
L 40
Lo 140
R 15

Tabla 6.1. Valores correspondientes a las dimensiones de las probetas de traccion.

6.2. CARACTERIZACION MECANICA AL IMPACTO
6.2.1. Descripcion del ensayo y equipamiento

Se llevaron a cabo ensayos de impacto instrumentado de dardo tanto para las
cajas como para los discos de PP puro y los distintos grados de MB utilizados. Los
ensayos sobre las cajas se hicieron con el fin de determinar la influencia del
procesamiento (puntos de inyeccidn, lineas de soldadura) en el comportamiento al
impacto. Los ensayos sobre discos inyectados, por su parte, se hicieron para

independizar la medicién del patrén de flujo complicado de las cajas. Se realizaron
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ensayos de impacto de dardo sobre discos. Se eligié este tipo de ensayo ya que
permite detectar posibles problemas de fragilizacion o fractura en ausencia de un
defecto de dimensiones significativas, y reproducen el comportamiento real de los
materiales procesados bajo distintos estados de tensién [Bucknal CB., 2001]. Esto es
asi para todos los ensayos de impacto porque todos tienen configuracion de discos.

Para la realizacion de estos ensayos se empled una maquina de impacto
instrumentado Fractovis Ceast (Falling weight), figura 6.4 a, adquiriendo datos a través
de un D.A.S. 4000. El soporte empleado tanto para las cajas como para los discos se
muestra en la figura 6.4 b, el cual mantiene empotrada a la muestra durante el ensayo.
El didmetro interno del soporte es de 40 mm. El impactador utilizado fue de tipo
dardo, con punta semiesférica de didmetro 12 mm, que sélo hace contacto con la
probeta en un punto [5]. La tabla 6.2 muestra lo pardmetros empleados durante todos
los ensayos. La temperatura de ensayo en todos los casos fue la ambiente.

A partir de este tipo de ensayo se obtiene la energia de fractura especifica
(Ef/B, siendo B el espesor de las muestras impactadas) por integracion numérica de las
curvas carga-desplazamiento del registro. Dado que el espesor en ambos tipos de
piezas ensayadas se mantiene constante, se reportardn los valores de energia

absorbida unicamente.

, Valor
Parametro .
utilizado
Masa 28,49 kg
Velocidad de impacto 1m/s
Tiempo de muestreo 32 ms

Tabla 6.2. Parametros fijados en el equipo de impacto.
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Figura 6.4. a) Maquina de impacto instrumentado Fractovis Ceast. b) Soporte empleado.

6.2.2. Impacto de cajas: toma de muestras

De acuerdo al andlisis de singularidades realizado, para realizar el ensayo de
impacto Falling Weight sobre las cajas se eligieron dos zonas en las mismas. La primera
zona se encuentra cercana a los puntos de inyeccion (Pl) y la segunda corresponde al
lugar geométrico donde se encuentra la linea de soldadura (LS). En la figura 6.5 se

muestran las zonas mencionadas.

Zona de

|mpactn Pl _\\

I o

: —
Zona de impacto LS — Linea de soldadura

Figura 6.5. Vista anterior de las cajas con las dos zonas de impacto. Los puntos negros indican los puntos
de inyeccion.
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6.3. CARACTERIZACION MECANICA A LA FRACTURA

6.3.1. Descripcion del ensayo y equipamiento

Se evalud la distribucidon de la tenacidad a la fractura en las cajas de los cuatro
materiales analizados por medio de ensayos de probetas DENT (Double Edge Notched
Tension) (figura 6.6) [6]. Los ensayos se realizaron con una mdquina de ensayos
universal Instron 4467. La velocidad impuesta a la traversa fue de 2mm/min y la celda
de carga empleada fue de 30kN. Las mordazas utilizadas fueron las mismas que en el

ensayo de traccion (figura 6.2).

2W

a

Figura 6.6. Esquema del espécimen de traccién DENT.

De acuerdo al comportamiento observado, se eligieron distintos parametros de
la Mecanica de Fractura para caracterizar la tenacidad en la iniciacion y en la
propagacion de la fractura.

La tenacidad en la iniciacidn de la fractura fue caracterizada mediante el valor
del factor de intensidad de tensiones, K, en el momento en que el registro carga-
desplazamiento se aleja un 5% de la linealidad [6]. Para ello, se determind el valor de

Psy, de acuerdo a lo especificado en la norma ASTM D 5045-99 (figura 6.8).
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Figura 6.8. Determinacion de Psy, a partir de la curva fuerza-desplazamiento [6].

Los valores de K se calcularon segun la ecuacion 6.3.

F;
Ke= Tf&) [Ec. 6.3]
E\'x;?
1=ﬂ[ - 0561 (=) - 0.205 () + 0471 () + eas ()]
f[wj e 1,122 Q.Bal[wj 9.295[1‘1‘:) 9.4?1[HJ e.mg[wj
N T W

donde 2W es el ancho de la probeta, a es la longitud de la entalla, B es el espesor y F,
la fuerza sobre la cual se realiza el calculo, que en este caso se trata de Ps, [6,7].

La etapa de propagacién de la fisura fue caracterizada mediante el valor no
intrinseco de la velocidad de liberacidn de energia por deformacién, G, de acuerdo a

lo propuesto por Adams y Williams [8]. Dicho valor esta dado por la ecuacion 6.4.

Gy = —2— Ec. 6.4.
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Siendo U, la energia total absorbida, calculada mediante la integraciéon

numérica de las curvas fuerza — desplazamiento.

6.3.2. Toma de muestras y dimensiones para fractura

Dado que las cajas presentan diferencias microestructurales en distintos puntos
gedmetricos, debidas al patrén de flujo generado en el procesamiento, se decidid
diferenciar tres zonas para la obtencién de muestras: zona de los puntos de inyeccién
(P1), linea de soldadura (LS) y la tercera alejada de los puntos de inyeccién (BULK). El
objetivo es analizar la distribucidon del comportamiento mecanico. En la figura 6.9 se
detallan las tres zonas de donde se obtuvieron las probetas ensayadas, indicando el

numero de muestras obtenidas en cada caso y sus correspondientes entallas.

Probetas PI /_Puntos de inyeccién—\\
| [ |
|
|
1 | 2
........ _{ e
|
3 | 4
| | |

Linea de soldadura

Probetas LS /_Puntos de inyeccién—\

-

Linea de soldadura
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Figura 6.9. Vistas frontales de la caja, con la representacion de las tres regiones de toma de muestras
(los numeros indican la cantidad de probetas).

La tabla 6.3 muestra las dimensiones de las probetas segin la zona de

obtenciéon de las mismas.

Probetas a W L
Pl 70 mm
LS 7,5 mm 30 mm
BULK 40y 50 mm

Tabla 6.3. Dimensiones de los tres tipos de probetas.

Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente (para las probetas Pl y LS la
temperatura de ensayo fue de 17,52C y para las probetas BULK fue de 18,99C). Las
muestras se cortaron con sierra y para generar las entallas agudas colineales se utilizé

una entalladora marca Ceast (figura 6.10).

Figura 6.10. Entalladora modelo Notchvis de la marca Ceast.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. MICROESTRUCTURA

7.1.1. Calorimetria diferencial de barrido

En la figura 7.1 se presentan las curvas de DSC para el PP puro y los tres
contenidos de masterbatch. La figura 7.2 muestra la variacién en la fraccién de

cristalinidad del PP en base libre con el porcentaje de MB.

1 skin/core

mw

r I r I r
50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 7.1. Curvas DSC para PPy PP con 2, 6 y 10% de MB.
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0,404

Cristalinidad (X))

0,35 1

0,30

0 2 4 6 8 10
% Masterbatch

Figura 7.2. Fraccion de cristalinidad en funcidn del porcentaje de MB.
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De acuerdo con lo observado en la figura 7.1, no se ven cambios en la forma del
pico de fusién ni en la temperatura de fusién de los cristales de PP, por lo que no se
puede hablar de una aparicién de una fase B o cambios en la fase a. Ademas, el
agregado de MB no modifica sensiblemente el porcentaje de cristalinidad del PP. Por
lo tanto, no es posible mediante DSC detectar cambios en la estructura cristalina del

PP inducidos por la presencia de MB.
7.1.2. Microscopia de luz polarizada

En las figuras 7.3 a 7.10 se observan las micrografias correspondientes a las
cajas con los distintos contenidos de MB. En las de mayor aumento se puede ver la

morfologia skin-core y en las de menor aumento las lineas de flujo.

Figura 7.4. PP en la linea de soldadura. Vistas de a) todo el espesor, b) estructura skin-core.
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Figura 7.7. PP-6 en la zona del punto de inyeccién. Vistas de a) todo el espesor, b) estructura skin-core.
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Figura 7.10. PP-10 en la linea de soldadura. Vistas de a) todo el espesor, b) estructura skin-core.

En las micrografias puede observarse claramente la estructura skin-core. Esta

estructura es comun en PP y otras poliolefinas y es una consecuencia de la
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cristalizacién rdpida de las cadenas de polimero bajo altos esfuerzos cerca de la regién
de la piel, como es descripto por Fujiyama y col. (1988) [9].

A partir de las micrografias se midié el espesor de la piel mediante un software
de procesamiento de imdagenes, en dos lugares de la caja, la linea de soldadura y las
zonas adyacentes a los puntos de inyeccion (figura 7.11). Es evidente que el espesor de
la piel no varia Unicamente con el contenido de MB, sino también con la posicién
dentro de la pieza. En la linea de soldadura el espesor de la piel es menor comparado
con el correspondiente a las zonas cercanas a los puntos de inyeccidén. Otros autores
han encontrado que el espesor de la piel disminuye con el aumento de la distancia al

punto de inyeccion [10].
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Figura 7.11. Espesor de piel en funciéon del contenido de MB para la linea de soldadura y la zona cercana a los

puntos de inyeccidn.

Es posible observar el descenso en el espesor de la piel con el aumento del

contenido de MB. Esto puede deberse a un efecto nucleante de la arcilla en el PP.
7.1.3. Difraccion de rayos X

Los difractogramas obtenidos para los cuatro materiales analizados se
presentan divididos en las figuras 7.12 (a altos angulos de difraccion) y 7.13 (a altos

angulos de difraccién).
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Figura 7.12. Espectros de rayos X de la superficie de las cajas de PP/nanoarcilla a altos valores de 20. Las

flechas indican los cambios en las intensidades de los picos de a-PP con el aumento en el contenido de

MB.
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Figura 7.13. Espectros de rayos X de la superficie de las cajas de PP/nanoarcilla a bajos valores de 20.
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A partir de la figura 7.12 se puede analizar la estructura cristalina del PP. Se
encontrd que en el PP puro consta principalmente de polimorfo o (reflexiones a 26 =
14.2, 17, 18.8 y 25.5°, correspondientes a los planos (110), (040), (130) y (131)) con
alguna evidencia del polimorfo hexagonal o [ (presencia de las dos reflexiones
cristalinas a 20 = 16,2 y 21,2°, asociadas a los planos (300) y (301)) como se puede
observar en la figura 6.5 [3]. Al agregar MB disminuye la intensidad de los picos
correspondientes a la forma [, indicando la desaparicién de la misma. Por otro lado,
hay diferencias en los picos de difraccién de la fase a con el agregado de MB (aumenta
la intensidad de los picos correspondientes a 20 = 17 y 25.5° y disminuye en los picos
20 = 14.2 y 18.8°). El cambio en la relacion de los picos de (110)/(040) en los
compuestos no se debe ni al posible cambio en las formas cristalinas con la adicion de
arcilla (sélo estan presentes picos a) ni al aumento en el grado de cristalinidad
(también verificado por calorimetria diferencial de barrido). Aparentemente el
aumento en el pico (040) implica que el cristal de PP esta orientado en la direcciéon
(040) debido a la presencia de particulas de arcilla [11].

Respecto de la nanoarcilla, el andlisis por difraccion de rayos X reveld que las
arcillas se encuentran intercaladas (Fig. 7.13), con el mismo interespaciado
independientemente del porcentaje de MB. Empleando la ecuacién de Bragg (ecuacién
5.2), se calculd dicho interespaciado, para 20 = 6.5° y A = 0.1518 nm (longitud de onda

correspondiente a la radiacion empleada). El interespaciado obtenido fue de 1.34 nm.

7.1.4. Microscopia electrénica de transmision

Las imagenes obtenidas mediante TEM se muestran en las figuras 7.14 a 7.21.
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500 nm

Figura 7.15. PP-2, lejos de la linea de soldadura, perpendicular al flujo.

500 nm

Figura 7.16. PP-2, en la linea de soldadura, en direccidn al flujo.
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Figura 7.17. PP-2, en la linea de soldadura, perpendicular al flujo.
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Figura 7.18. PP -6, lejos de la linea de soldadura.
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Figura 7.19. PP -6, lejos de la linea de soldadura (menor magnificacion).
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Figura 7.21. PP-10, lejos de la linea de soldadura (menor magnificacion).

Las figuras muestran claramente la presencia de aglomerados dispersos que se
forman por el apilamiento de capas de arcilla. Aunque algunas plateletas de la arcilla
se encuentren exfoliadas, la mayoria estdn intercaladas. Esto se debe a que el grado de
dispersion de la arcilla no sélo depende de la afinidad y compatibilidad de la
organoarcilla con la matriz, lo cual representa un factor intrinseco dependiente de los
materiales, sino también de la tensién de corte, la cual constituye un factor extrinseco
dependiente de las condiciones de procesamiento y la carga de arcilla [12]. Por lo
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c (MPa)

tanto, en este caso y partiendo de la suposicion de que en el masterbatch la arcilla se
encuentra apropiadamente exfoliada, la exfoliacion de la organoarcilla no es completa
debido en parte a que las condiciones de procesamiento impuestas no generaron una
fuerza de corte lo suficientemente fuerte como para delaminar completamente los

aglomerados.

En todos los casos, se ve claramente la orientaciéon de las particulas en la

direccion del flujo.

7.2. CARACTERIZACION MECANICA

7.2.1. Caracterizacion mecanica estatica convencional

Las curvas tension nominal-deformacidn nominal obtenidas se muestran en la
figuras 7.22 a 7.25. En la figura 7.26 se muestran las probetas de traccién ensayadas y

el detalle de la zona de fractura.
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Figura 7.22. Curvas traccién PP.
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Figura 7.24. Curvas traccion PP-6.
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Figura 7.26. Probetas ensayadas en traccién y detalle de la zona de fractura para a) PP, b) PP-2, c) PP-6 y

d) PP-10.
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En la figura 7.22 se observa que una de las probetas de PP fall6 de manera
fragil, mientras que las dos restantes lo hicieron en forma ductil, alcanzando
deformaciones de mas del 100% (figura 7.26 a). Estas uUltimas también mostraron el
fendmeno de stress whitening que es el emblanquecimiento del polimero por efecto
de la tensidn aplicada y constituye un indicio de deformacién plastica. Esta diferencia
se debe a que el PP a temperatura ambiente se encuentra en transicion ductil-fragil.

Las muestras de PP-2 se comportaron de manera fragil, rompiendo apenas
superada la carga maxima. En cuanto a las probetas PP-6, dos rompieron en forma
fragil mientras que una de ellas presenté mayor ductilidad mostrando el efecto piel, en
el cual la piel soporta la carga. En el caso del PP-10, todas las probetas presentaron
rotura ductil y mostraron el efecto de piel. La piel tiende a deformar de manera mas
ductil que el core y es la que sufre la elongacidn y resiste la carga. Las deformaciones a
la rotura alcanzadas por los nanocompuestos fueron menores que las del PP puro.

En la figura 7.26 se observa principalmente en los nancompuestos el fenédmeno
conocido como microcavitacién o craze. Los polimeros termoplasticos son capaces de
sufrir una forma localizada de deformacidn plastica conocida como crazing, para lo
cual se requiere de una componente hidrostatica positiva. Este fendmeno ocurre sélo
en traccién y en compresion es inhibido. Los crazes necesitan para generarse de una
superficie libre y se orientan en forma perpendicular a la direccién de traccién. Son
regiones de polimero cavitado y no verdaderas fisuras, a pesar de que las fisuras que
conducen a una eventual falla del espécimen usualmente nuclean en crazes pre
existentes [13].

Las superficies libres a partir de las cuales se origina craze en el PP puro
constituyen los bordes laterales de los especimenes. Por su parte, en los
nanocompuestos PP/organoarcilla no sélo se generan a partir de dichos bordes sino
que las plateletas de arcilla actian como superficies libres debido a la orientacion de
las mismas dada por el flujo.

Los valores del mdédulo elastico aproximado y tensidn de fluencia se muestran

en las figuras 7.27 y 7.28.
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Figura 7.27. Mddulo eldstico en funcién del porcentaje de MB. Figura 7.28. Tension de fluencia en funcidn del porcentaje de MB.

El mddulo eldstico aparente permanece practicamente invariable con el
agregado de MB. Esto puede atribuirse a que se compensa el efecto endurecedor de la
arcilla con el agregado de PP-man, el cual es mds blando que la matriz. Sin embargo, la
tension de fluencia disminuye con la incorporacion de MB, aparentemente hasta 6%
donde permanece constante. Esto coincide con la mayor plasticidad observada en las
probetas ensayadas a partir del 6% (figura 7.26 c y d). A bajos contenidos de MB se
genera plastificacion por la incorporacién del PP-man, el cual es un agente
compatibilizante que genera polaridad. A partir del 6% de MB aparecen signos de
deformacion plastica y se alcanzan mayores elongaciones. La tension de fluencia
permanece casi invariable con mayor contenido de MB por efecto de la restriccion del
movimiento molecular en las regiones amorfas del polimero, o bien por el simple

refuerzo mecanico de la fase dispersa.

7.2.2. Caracterizacion mecanica al impacto

7.2.2.1. Impacto cajas

Las curvas carga—desplazamiento correspondientes a los distintos contenidos
de MB para las dos zonas de impacto de las cajas se muestran en las figuras 7.29 y

7.30.
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Figura 7.29. Curvas carga-desplazamiento para la zona PI. Figura 7.30. Curvas carga-desplazamiento para la zona LS.
En las figuras 7.31 a 7.34 se compara la respuesta al impacto de las dos zonas
geométricas de las cajas para cada material.
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Figura 7.31. Curvas carga-desplazamiento para PP. Figura 7.32. Curvas carga-desplazamiento para PP-2.
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Figura 7.33. Curvas carga-desplazamiento para PP-6. Figura 7.34. Curvas carga-desplazamiento para PP-10.

La totalidad de las curvas de impacto de las cajas se encuentra en el Apéndice
(punto 9.1). En este punto se muestran algunas con el fin de analizar la influencia del
contenido de MB y la distribucién de propiedades en las cajas.

Las figuras 7.35 a 7.42 muestran ejemplos de los patrones de rotura generados
por los ensayos para todas las cajas (PP, PP-2, PP-6 y PP-10) en las dos zonas

estudiadas (Pl y LS).

Figura 7.35. Muestras de PP impactadas en la zona PI.
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Figura 7.36. Muestras de PP impactadas en la zona LS.

Figura 7.38. Muestras de PP -2 impactadas en la zona LS.

Figura 7.39. Muestras de PP -6 impactadas en la zona PI.
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Figura 7.40. Muestras de PP -6 impactadas en la zona LS.

Figura 7.41. Muestras de PP-10 impactadas en la zona PI.

Figura 7.42. Muestras de PP -10 impactadas en la zona LS.

De la observacion de las curvas de PP (ver Apéndice figuras 9.1y 9.5) es posible
detectar una gran variabilidad en las mismas principalmente en las correspondientes a
la zona LS. Esto puede deberse a que a temperatura ambiente el PP se encuentra en la
zona de transicion ductil - fragil. Si bien con el agregado de MB se observa una menor
dispersion en las curvas carga-desplazamiento para dicha zona, la energia absorbida en
el impacto es considerablemente menor en comparacion al PP. La situacidon opuesta se

da en la zona Pl, donde aparentemente el contenido 6ptimo de MB es el
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correspondiente al 6%, el cual muestra la mayor energia de impacto. Puede inferirse
gue a mayores contenidos de MB, las particulas de arcilla se aglomeran en mayor
medida, dando como resultado defectos que actian como concentradores de
tensiones.

Se observd un resultado sorpresivo en las piezas de PP en las cuales la linea de
soldadura exhibié un comportamiento mas ductil (Fig. 7.31) y una mayor tenacidad al
impacto que en la zona Pl bajo condiciones biaxiales. Esto se atribuye a la interdifusién
gue se produce en la linea de soldadura por el choque entre ambos frentes de flujo.

La apariciéon de dos picos en las curvas de impacto (Figs. 7.33 y 7.34) puede
deberse a la presencia de fisuras de tipos radial y circunferencial (ver figuras 7.39 a
7.42). En el primer pico se produce la iniciacidén por fisuras de tipo radiales, luego la
carga cae practicamente a cero donde se produce el arresto de las mismas y
finalmente el segundo pico corresponde al desarrollo de fisuras circunferenciales que
generan la fractura total permitiendo el paso del percusor hacia el otro lado e
incrementan la energia absorbida [14].

Los valores obtenidos de energia de impacto de las cajas se muestran en la
tabla 7.1y la figura 7.43 muestra la variacion de dicha energia con el porcentaje de MB
para las dos zonas impactadas. Para la determinacién de la energia de impacto se
considerd el area por debajo del primer pico del registro, ya que alli es donde se

origina el dano.

Posicion E promedio (J) Desvllauon
estandar
Pl 0,3 0,12
PP
LS 4,63 1,44
Pl 1,14 0,88
PP-2
LS 0,49 0,45
PI 0,34 0,16
PP-6
LS 1,03 0,82
PI 1,01 0,86
PP-10
LS 0,38 0,14

Tabla 7.1. Valores de energia de impacto para las cajas.
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Figura 7.43. Energia de impacto en funcién del porcentaje de MB para las zonas Pl y LS.

Se observa una marcada diferencia entre la energia de impacto en la zona PI
(punto de inyeccién) y en la zona LS (linea soldadura) para las cajas de polipropileno
puro. A medida que se le agrega arcilla, dicha diferencia se reduce, alcanzando valores
similares de energia absorbida en ambos puntos de la caja. Esto indica que si bien el
comportamiento empeora, la pieza presenta mayor homogeneidad en las
propiedades. La incorporacion de arcilla induce fragilidad en la pieza posiblemente
debido al despegue entre las particulas y la matriz polimérica.

De la observacion de las muestras impactadas en forma biaxial se concluye que
en todos los casos los puntos de inyeccidn y la linea de soldadura inducen fisuras. En el
caso de las lineas de soldadura, las superficies de fractura involucradas son mayores, lo
cual implica una mayor absorcién de energia.

Las fallas se originan en el punto mas débil de la pieza y propagan desde alli
debido a esfuerzos radiales y circunferenciales [15].

La mayor energia absorbida en la linea de soldadura para las piezas de PP
(figura 7.31) se condice con una mayor superficie de fractura observada en las piezas
impactadas (figuras 7.35y 7.36).

Los patrones de impacto obtenidos son diferentes para las muestras

correspondientes a ambas zonas. En las piezas de PP correspondientes a la zona PI
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(figura 7.35) la falla se produce por la separacidn en la direccion del flujo del fundido.
En cambio, en las lineas de soldaduras puede observarse que algunas fisuras propagan
radialmente desde el punto central de impacto, mientras que otras forman un camino
circular alrededor del mismo punto (figura 7.36). También en la linea de soldadura hay
evidencia de deformacion pldstica dada por la presencia de stress whitening (figura
7.36). En consiguiente, predomina la orientacidon molecular inducida por el flujo, y la
linea de soldadura no fue determinante de la resistencia al impacto de las piezas.

La linea de soldadura de las piezas de PP/nanoarcilla no presenta mayor
tenacidad que la zona cercana a los puntos de inyeccidn. Se observa en ambas zonas
que hay un camino preferencial de fisuras a lo largo de la direccién del flujo en la zona
Pl (figuras 7.37, 7.39y 7.41) y a lo largo de la linea de soldadura en la zona LS (figuras
7.38,7.40y 7.42).

Con el agregado de MB se observa una mayor cantidad de fisuras secundarias
(figuras 7.37 y 7.38), lo cual se evidencia en el menor tamafio de los trozos. El contorno
de la fisura con 10% de MB es considerablemente mayor que en polipropileno puro.
Con menor contenido de MB, el contorno se reduce. Posiblemente falta interdifusion
perpendicular a las lineas de flujo.

En conclusion, en estas piezas no se respeta la simetria de la rotura derivada
del estado de solicitacion impuesta, debido a que tanto el patrén de flujo como la
formacion de lineas de soldadura actian como defectos, induciendo fallas en
direcciones preferenciales.

El descenso en la energia de impacto en la linea de soldadura con el agregado
de MB (Fig. 7.43) es consecuencia de la menor movilidad molecular y densidad de
entanglements en dicha zona, debido al aumento de viscosidad resultado de la adiciéon
de arcilla, y la orientacion desfavorable de las particulas de arcilla en el plano de la
linea de soldadura. Sin embargo, el descenso en la tenacidad al impacto no se debe a
la formacién de lineas de soldadura, lo cual indica que en estas piezas la orientacién

molecular y de las particulas de arcilla es el factor determinante.
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7.2.2.2. Impacto discos

Con el fin de independizarse del patrén de flujo de las cajas, se realizaron
ensayos de impacto sobre discos inyectados.

En la figura 7.44 se muestran comparativamente las curvas carga-
desplazamiento correspondientes al impacto de discos con distintos contenidos de

arcilla.
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Figura 7.44. Curvas carga-desplazamiento de discos.
En las figuras 7.45 a 7.48 se muestran las curvas correspondientes a todos los
ensayos realizados sobre discos, mientras que en las figuras 7.49 a 7.52 se muestran

los patrones de rotura correspondientes.
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Figura 7.45. Curvas carga-desplazamiento PP. Figura 7.46. Curvas carga-desplazamiento PP-2.

58



P (N)

500

400

300 4

200 +

1004

300

200

P (N)

100

d (mm)

Figura 7.48. Curvas carga-desplazamiento PP-10.

Figura 7.49. Discos de PP impactados.

Figura 7.50. Discos de PP-2 impactados.
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Figura 7.51. Discos de PP-6 impactados.

Figura 7.52. Discos de PP-10 impactados.

Al igual que en el impacto de las cajas, se observa un comportamiento
consistente con la region de transicién ductil — fragil del polipropileno que se da a
temperatura ambiente. Con el agregado de MB, si bien el material se fragiliza,
disminuye la dispersion en las curvas obtenidas.

La figura 7.49 (izquierda) muestra el patréon de fractura de tipo hertziana, la
cual se caracteriza por presentar mayor deformacién plastica y por lo tanto, absorbe
mas energia. Por la diferencia entre ambos patrones de fractura, nuevamente se
evidencia el estado de transicién ductil-fragil que presenta el PP a temperatura
ambiente. Se observa stress whitening en el PP (Fig. 7.49, derecha) y también en el PP
con 2% de MB (Fig. 7.50, derecha), lo cual indica un mayor grado de deformacion
plastica. En el resto de los casos, la fractura fue fragil.

Exceptuando el caso de fractura hertziana, en el resto de los discos se observa
la influencia del patrén de flujo sobre la morfologia de la rotura (Figura 4.2b). Se forma

una fisura principal en la direccidn preferencial del flujo en la piel.
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En la tabla 7.2 se muestran los valores obtenidos de energia de impacto de los

discos y en la figura 7.53 se vuelcan tales valores.

E promedio | Desviacion

(J) estandar
PP 2,05 1,73
2% 0,43 0,32
6% 0,23 0,04
10% 0,21 0,07

Tabla 7.2. Valores de energia de impacto para los discos.
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Figura 7.53. Energia a la fractura en funcion del porcentaje de MB para los discos.

Se ve claramente cdmo el agregado de MB disminuye la energia a la fractura. El

material resulta mas fragil debido a que la arcilla puede actuar como nucleo para el

crecimiento de fisuras y al ser un refuerzo rigido impide la deformacién de la matriz.
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7.2.2. Caracterizacion mecanica a la fractura

Las figuras 7.54 a 7.56 muestran las curvas fuerza-desplazamiento en las
distintas zonas de toma de muestras y para los diferentes contenidos de masterbatch,

de modo de analizar la influencia del agregado de MB en la respuesta mecdnica.

0,8
——PP
——PP-2
——PP-6
0.6 / PP-10
/
j
= /
< o4 /
L
0,2
0,0
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

d (mm)

Figura 7.54. Curvas fuerza-desplazamiento para muestras tomadas de la zona PI.
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Figura 7.55. Curvas fuerza-desplazamiento para muestras tomadas de la zona LS.
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Figura 7.56. Curvas fuerza-desplazamiento para muestras tomadas de la zona BULK.

Se evidencia claramente como con el agregado de MB aumenta la energia
absorbida y el desplazamiento a la rotura total en todas las zonas de la caja.
En las figuras 7.57 a 7.60 se muestra la variacion de la respuesta mecanica a la

fractura segun la zona de toma de muestras, para los distintos porcentajes de MB.

F (kN)

—PI
0,84 s S
BULK T
0,64
z
< 0,4
w
0,24
0,04 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 05 1,0 15 2,0 0,0 05 1,0 15 2,0 2,5 3,0
d (mm) d (mm)
Figura 7.57. Curvas fuerza-desplazamiento para PP. Figura 7.58. Curvas fuerza-desplazamiento para PP-2.
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Figura 7.59. Curvas fuerza-desplazamiento para PP-6.

Es evidente que los resultados no sdlo dependen del contenido de MB
agregado al PP sino también de la zona geométrica de donde fueron extraidas las
muestras.

Los especimenes correspondientes al PP puro y con 2% de MB exhibieron
fractura fragil en todos los casos. Para las muestras con 6% de MB dicha fractura
ocurrié preferentemente en la zona LS (ver Apéndice, figura 9.13) y para aquellas con
10% de MB, en la zona Pl (ver Apéndice, figura 9.14). En los casos en los que se
observé fractura fragil la fuerza cayd casi instantaneamente de la fuerza maxima a
cero, mostrando muy baja propagacién de energia.

En el caso del PP puro se observa que la zona LS correspondiente a la linea de
soldadura, muestra una mayor absorciéon de energia que la zona Pl cercana a los
puntos de inyeccién. En este caso, la orientacidn del flujo en las zonas cercanas a los
puntos de inyeccidn es un factor que genera mayor debilidad que la formacién de una
linea de soldadura, esto es porque en la linea de soldadura el choque entre los frentes
de flujo no solo genera interdifusion en las direccién de los mismos, sino también
lateralmente.

Una inspeccidon detallada de los lados laterales de los especimenes DENT
ensayados puede proveer mayor informacién en la fenomenologia de la fractura. Un
patrén tipico de propagacién para una muestra ensayada de PP se observa mediante

microscopio éptico en la figura 7.61.
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Desviacion de la fisura

Figura 7.61. Vista lateral de un espécimen de PP tomado de la zona Pl mostrando el camino de

propagacion de la fisura.

Se observa claramente que el PP se comporta en forma fragil y la fisura propaga
a través del ligamento del espécimen. Sin embargo, las muestras no presentan
propagacion meramente en el plano de la entalla sino que la fisura original se desvia
del plano normal al de aplicacién de la tensién uniaxial con direccidn hacia el punto de
inyeccién, dada por la orientacién del flujo. Consecuentemente el modo de
propagacion en el espécimen deja de ser puramente el modo |.

En las figuras 7.62 y 7.63 se muestran las secuencias de fotografias de ensayos

tipicos para las cajas de PP-2 en dos de las zonas evaluadas.
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Figura 7.62. Curva fuerza-desplazamiento y secuencia de fotos para una muestra de PP-2 tomada de la
zona PI.
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Figura 7.63. Curva fuerza-desplazamiento, secuencia de fotos durante el ensayo y vista lateral de la zona
de fractura para una muestra de PP-2 tomada de la zona LS.

En la figura 7.62 se observa con claridad el emblanquecimiento que se produce
en la punta de la fisura previo a la propagacidon de la misma, evidenciando un cierto
grado de deformacion plastica. En la figura 7.63 se aprecia el crecimiento de fisuras
secundarias tipo satélite, cuyo detalle se muestran en la fotografia obtenida con
microscopio o6ptico. La figura 7.64 muestra el detalle de los lados laterales de
especimenes ensayados PP-2 tomados de la zona PI.

Cabe aclarar que el salto que puede apreciarse en la figura 7.63
correspondiente a un valor de fuerza de 0,15 kN aproximadamente, se debe a un

desajuste propio de la maquina y no es representativo del ensayo realizado.
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Figura 7.64. Patron de fisuras secundarias en muestras de PP-2 tomadas de la zona PI.

Al igual que en el PP, en la figura 7.64 se observa ramificacién en las fisuras que
se desprenden de la entalla original, denotando un cambio en el modo de
propagacion.

Durante la carga, se desarrollaron fisuras de tipo satélite en planos paralelos al
de la fisura principal en muestras Pl y LS (figuras 7.62 y 7.63). Estas fisuras parecen ser
crazes inducidos por la orientacién favorable de las particulas de arcilla, generada por
el procesamiento, que actian como superficies libres para la iniciacion de craze, como
se verificd previamente en los ensayos de traccion.

En los nanocompuestos PP/arcilla, aparecieron fisuras satélites que se
desarrollaron en planos paralelos al de la fisura principal. En PP-2, donde el grado de
deformacion ductil es bajo, la coalescencia de estas fisuras satélites provocd la
desviacion de la fisura principal fuera del plano original (normal al de aplicacién de la
carga) y como en el caso de las muestras de PP, el espécimen deja de estar cargado en
el modo simple |, sino que se encuentra en un modo combinado entre | y II.

Las figuras 7.65 y 7.66 muestran la secuencia de fotografias de ensayos tipicos

de probetas de PP-10 en dos de las zonas estudiadas.
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Las figuras 7.67 y 7.68 muestran el detalle de las zonas de fractura observadas

con microscopio 6ptico de muestras de PP-10 tomadas de las zonas Pl y LS.

Figura 7.67. Patron de fisuras en muestras de PP-10 tomadas de la zona PI.

Figura 7.68. Patrdn de fisuras en muestras de PP-10 tomadas de la zona LS.

El mismo fendmeno de aparicién de fisuras secundarias se observé en todas las
cajas de los compuestos, como se observa en las figuras 7.63 y 7.65, y en los detalles
de las figuras 7.67 y 7.68.

En la figura 7.66 se observa claramente la resistencia de la capa superficial
(piel), la cual permite una mayor elongacion para los compuestos de mayor contenido
de MB.

Se observa un incremento de ductilidad con el contenido de MB, lo cual se
evidencia por el emblanquecimiento en el ligamento remanente durante el ensayo. Sin
embargo, las vistas laterales de las muestras mas ductiles mostraron que las mismas
tuvieron fractura fragil en el centro del espesor, con muy pequefio grado de
deformacion plastica. El mayor aumento en el desplazamiento en las curvas carga-
desplazamiento fue causado por la elongacién, acuellamiento y deformacién gradual

de la piel, la cual es la que permitid que las dos mitades de los especimenes se
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mantuvieran conectadas. Este efecto es probablemente debido a las diferencias
observadas en la morfologia de la piel inducida por el contenido de arcilla. Esto puede

observarse en la figura 7.69.

Figura 7.69. Vista de la fractura de a) PP-6, zona Pl y b) PP-10, zona LS.

La figura 7.70 muestra los patrones de fractura para algunas de las muestras

tomadas de la zona BULK, la cual es la mas alejada del punto de inyeccidn.

Figura 7.70. Patrones de roturas de muestras BULK: a) PP, b) PP-2, c) PP-6 y d) PP-10.

Puede apreciarse que en la zona BULK no se desarrollan las fisuras satélites
observadas en las zonas restantes. Esto se debe a la distinta orientacién de las
particulas en esta regidon de la caja. En las muestras de PP y PP-2 se observa una
desviacidn de la fisura principal con orientacion hacia el punto de inyeccion, tal como
se observd en la zona Pl para las mismas composiciones, indicando nuevamente la
influencia de la orientacién de las moléculas y particulas, dada por el procesamiento,
en el comportamiento a la fractura.

En la tabla 7.3 se muestran los valores obtenidos de Ksi4 con sus
correspondientes desviaciones estdndar para los distintos materiales estudiados,

dichos valores se grafican en la figura 7.71.
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% MB Posicion Ks (Mpa*m¥?) | Desviacion estandar

Pl 3,4 0,08

0 LS 3,4 0,25
BULK 2,88 0,14

Pl 3,5 0,11

2 LS 3,56 0,13
BULK 2,77 0,08

PI 3,25 0,24

6 LS 3,25 0,17
BULK 2,75 0,21

Pl 3,59 0,09

10 LS 2,96 0,11
BULK 3,25 0,17

Tabla 7.3. Valores de Ksy, y sus correspondientes desviaciones estandar.
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Figura 7.71. K5y en funcion del porcentaje de MB para las tres zonas de toma de muestras.

Para definir si se trata del K, es necesario determinar si las muestras se
encuentran bajo un estado de deformacion plana. Para ello se debe cumplir la

condicidn expresada en la ecuacion 7.1 [6].

n

B.a, (W - a) = 2.5 (2]

e

Ec.7.1
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Con los datos obtenidos en la tabla 7.3 y los correspondientes la figura 7.27
(oy), siendo B = 0.5 mm, a =7.5 mmy W = 30 mm, se determind que para todas las
probetas no se cumple la relacién dada por la ecuacién 7.1. Por lo tanto, los valores de
Kse, obtenidos no corresponden a valores de Kc.

La tabla 7.4 muestra los valores correspondientes a G, para los especimenes

ensayados con sus respectivas desviaciones estandar, dichos valores se grafican en la

figura 7.72.
% MB | Posicién | G, (KJ/m?) | Desviacién estandar

Pl 24,25 2,82

0 LS 36,72 4,43
BULK 69,77 57,83

PI 51,59 6,07

2 LS 30,02 8,01
BULK 48,67 8,77

PI 73,91 37,29

6 LS 65,92 18,75
BULK 109,39 33,42

Pl 80,95 24,08

10 LS 35,92 19,36
BULK 135,88 19,88

Tabla 7.4. Valores de Gcp y sus correspondientes desviaciones estandar.
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Figura 7.72. Gcp en funcion del porcentaje de MB para las distintas zonas de toma de muestras.
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Se observa claramente que el valor de tenacidad en la iniciacion (Ksy) no
depende en mayor medida del contenido de arcilla ni de la ubicacién en la pieza.
Ademas en las muestras tomadas de la linea de soldadura no se detecté un efecto de
aumento de tenacidad, indicando que la misma actué como un defecto importante. Sin
embargo, la arcilla produce un efecto de aumento de tenacidad en la propagacion (Gp)
para las zonas Pl y BULK. Desde el punto de vista mecdnico existen dos fuentes
potenciales de aumento de tenacidad en nanocompuestos de polimeros
semicristalinos: delaminacién o separacién de las particulas y deformacién de la matriz
donde el mayor mecanismo de absorcién de energia son las bandas de craze multiple
[16]. Es posible observar ambos efectos en estas piezas ya que las particulas
intercaladas sufren delaminacién de manera mas facil que las completamente
exfoliadas, y por su parte el PP puede sufrir craze multiple.

Por otra parte, el aumento de tenacidad en la propagacion observado en la
zona BULK es mayor que en la zona PIl. Esta tendencia puede resultar de aspectos
geomeétricos de la pieza y del proceso de llenado, como sugiere Cotterel y col. [16]. Por
lo tanto, la orientacién despareja de las particulas en las piezas producida por la

inyeccion da lugar a las diferencias mencionadas en los valores de tenacidad en las

distintas zonas (figura 7.73).

Al

Figura 7.73. Orientacion del flujo en la piel para las probetas Pl y BULK.
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8.

SUMARIO Y CONCLUSIONES

En este trabajo se estudid la tenacidad a la fractura y al impacto de piezas de

PP/nanoarcilla obtenidas por mezcla directa de MB y PP durante el moldeo por

inyeccidn. Se analizé la influencia de las singularidades geométricas que presentan las

piezas inyectadas, tales como lineas de soldadura u orientaciones del flujo, sobre el

comportamiento a la fractura.

Se analizo la influencia de la morfologia microestructural y la dispersion de la

nanoarcilla sobre el comportamiento mecanico de las piezas moldeadas.

8.1.

8.2.

ANALISIS MICROESTRUCTURAL

Se desarrolld la tipica estructura skin-core. Con el aumento del contenido de
MB se observé una disminucion en el espesor de la piel probablemente debido
al efecto al efecto nucleante de la arcilla en el PP. También se observé una
reduccion del espesor de piel en la zona de la linea de soldadura, en relacién a

la zona cercana a los puntos de inyeccion.

El analisis de difraccion de rayos X y las imagenes de TEM de las piezas de
PP/nanoarcilla mostraron que las particulas se encuentran a lo sumo
intercaladas y en algunos casos aglomeradas, lo cual indica que los parametros
de procesamiento impuestos no generaron una suficiente fuerza de corte que
permita delaminar completamente las particulas produciendo la exfoliacion

deseada.

COMPORTAMIENTO MECANICO EN TRACCION

Se observd claramente el fendmeno de craze en los nanocompuestos y en
menor medida en el PP puro. Esto se debe a que las particulas de arcilla actdan

como superficies libres, por la orientacién que les confiere el flujo.
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8.3.

En una de las muestras de PP-6 y en las de PP-10 se observé el efecto de piel,
en donde ésta tiende a deformar de manera mas ductil que el core, sufriendo la

elongacion y soportando la carga.

El médulo elastico aparente no varia en mayor medida con el contenido de MB
ya que se compensa el efecto endurecedor de la arcilla con la incorporacion de

PP-man, el cual es mas blando que la matriz.

La tensidn de fluencia disminuye con el agregado de MB, lo cual se verifica con
la mayor elongacién y emblanquecimiento de las probetas. A bajos contenidos
de MB se produce plastificaciéon por la incorporacion de PP-man y a partir del
6% son evidentes los signos de deformacién plastica y se alcanzan mayores
elongaciones. La tension de fluencia permanece casi invariable con mayor
contenido de MB por efecto del bloqueo del movimiento molecular en
regiones amorfas del polimero o bien por el simple refuerzo mecéanico de la

fase dispersa.

COMPORTAMIENTO MECANICO AL IMPACTO

En la zona PI (cercana a los puntos de inyeccion) el contenido éptimo de arcilla
fue el correspondiente al 6% de MB (3% de arcilla). Es probable que mayores
contenidos conduzcan a la formacion de aglomerados que empobrezcan la

tenacidad al impacto, actuando como concentradores de tensiones.

La incorporacion de arcilla induce fragilidad en la pieza posiblemente debido al

despegue entre las particulas y la matriz polimérica.

En todas las piezas impactadas en forma biaxial los puntos de inyeccion y la
linea de soldadura inducen fisuras. Las fallas se originan en el punto mas débil
de la pieza y propagan desde alli debido a esfuerzos radiales vy

circunferenciales.
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8.4.

En las piezas de PP predomina la orientacién molecular inducida por el flujo, y
la linea de soldadura no fue determinante de la resistencia al impacto de las

piezas.

No se respeta la simetria de la rotura derivada del estado de solicitacidon
impuesto, debido a que tanto el patron de flujo como la formacién de lineas de
soldadura actian como defectos, induciendo fallas en direcciones

preferenciales.

Se evidencid una mayor presencia de deformacién plastica, dada por Ia
presencia de stress whitening, en las piezas de PP, lo cual confirma que la

fragilidad es inducida por el agregado de arcilla.

COMPORTAMIENTO MECANICO A LA FRACTURA

El agregado de arcilla incrementa la energia absorbida en la fractura y el

desplazamiento a la rotura en las tres zonas estudiadas de las cajas.

Los resultados no dependen Unicamente del contenido de arcilla sino también
de las zonas de donde fueron extraidas las muestras, indicando una fuerte

dependencia respecto de la orientacién del flujo.

En el PP puro se observd que la zona LS correspondiente a la linea de
soldadura, muestra una mayor absorcion de energia que la zona PI
correspondiente a los puntos de inyeccidn. En este caso, la orientacién del flujo
en las zonas cercanas a los puntos de inyeccién es un factor que genera mayor

debilidad que la formacién de una linea de soldadura.
En las muestras de PP la fisura original se ramifica y se desvia del plano normal

al de aplicacidn de la tensidn uniaxial, dando como resultado un cambio en el

modo de propagacion, el cual deja de ser modo |.
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En los nanocompuestos PP/arcilla, aparecieron fisuras satélites que se
desarrollaron en planos paralelos al de la fisura principal. En el caso de PP-2, la
coalescencia de dichas fisuras provocé la desviacién de la fisura principal fuera
del plano original y, al igual que en las piezas de PP, se produjo un cambio en el

modo de propagacién (modo combinado ly Il).

Se observé un incremento de ductilidad con la incorporacién de arcilla, lo cual
se evidencia por el emblanquecimiento en el ligamento remanente de las

muestras durante el ensayo.

En las muestras PP-6 y PP-10, la piel presentd caracteristicas ductiles mientras
que el interior de los especimenes se comporté de manera fragil. La piel es la
gue resiste la carga y sufre la elongacion y acuellamiento hasta la rotura. Este
efecto se vincula con la morfologia de la piel inducida por el contenido de
arcilla, el cual genera una piel mas blanda y deformable plasticamente. Si bien
el espesor de la misma se reduce con el agregado de MB, su efecto en las
propiedades mecanicas es considerable. La piel del PP-6 es altamente

deformable.

Las muestras tomadas de la zona BULK no desarrollaron fisuras satélites,

debido a la orientacién de las particulas en dicha zona.

El valor de tenacidad a la iniciacion (Ksy) no depende en mayor medida del
contenido de arcilla ni de la ubicacién en la pieza. La linea de soldadura no

presentd un aumento de tenacidad, por lo que se comportdé como un defecto.

La arcilla produjo un incremento de tenacidad en la propagacion (G) para las
zonas Pl y BULK. Dicho aumento es atribuible a la presencia de dos mecanismos

de aumento de tenacidad: delaminacion de las particulas y craze multiple.
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9.1. Curvas impacto cajas
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Figura 9.1.Curvas impacto PP en la zona PI.
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Figura 9.3.Curvas impacto PP-6 en la zona PI.
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Figura 9.2.Curvas impacto PP-2 en la zona PI.
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Figura 9.4.Curvas impacto PP-10 en la zona PI.
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Figura 9.5.Curvas impacto PP en la zona LS.
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Figura 9.7.Curvas impacto PP-6 en la zona LS.
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Figura 9.6.Curvas impacto PP-2 en la zona LS.
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Figura 9.8.Curvas impacto PP-10 en la zona LS.
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Figura 9.10.Curvas para PP-2 en la zona PI.
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Figura 9.9.Curvas para PP en la zona LS.
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Figura 9.11.Curvas para PP-2 en la zona LS.
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Figura 9.14.Curvas para PP-10 en la zona PI. Figura 9.15.Curvas para PP-10 en la zona LS.
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Figura 9.18.Curvas para PP-6 en la zona BULK.
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}>Nanocor Technical Data
P-802 nanoMax® Polyolefin Masterbatch Products
General Description:

nanoMax® is a series of Nanomer-polyolefin resin masterbatch products. They are the first nanoclay
products to feature a convenient pellet form. These masterbatch products are produced through melt
compounding based on patented technologies (US 6,462,122 and 6,632,868). They include all
compatibilizers needed to promote complete nanoclay dispersion. Typical of masterbatches, nanoMax
products offer excellent processability and can be used in a wide variety of equipment, including extruders,
mixers. and even injection molders.

Each nanoMax grade contains 50 wt% Nanomer® nanoclay. Addition of nanoMax into polyolefin improves
mechanical performance properties and flame resistance. Effectiveness of nanoclay added via nanoMax is
similar to well dispersed nanoclay in polyolefin resins. Letdown levels are commonly in the range of 8-12
wt% nanoMax for mechanical improvement, and 2-8 wi% for flame retardation. nanoMax masterbatch
products are very effective in flame retardation when combined with traditional flame retardants.

Product Information:

nanoMax masterbatch products are available in several carrier resins: PP, TPO, PEs and EVA. The EVA
and PEs grades are designed mainly for flame retardation applications. PP and TPO grades can be used to
boost mechanical properties as well as flame retardation applications. For PP and TPO FR compounds,
nanoMax-PP-nH is designed for non-halogen systems such as Mg(OH)2 systems only. The TPO grade
includes a special impact modifier, which improves stiffness while at the same time maintains high impact
strength, even at low temperatures. nanoMax-PP-HiST can be used to formulate high impact and high
stiffness PP compounds.

Table 1. Nanomer® Products for Polyolefin Nanocomposites

Grade Applicable Resins | Mechanical | Impact | Flame Retardation
nanoMax®-PP PP, TPO Yes n/a Br or APP systems
nanoMax®-PP-nH PP, TPO n/a n/a MDH systems
nanoMax®-PP-HiST PP, TPO Yes Yes Br or APP systems
nanoMax®-TPO TPO Yes Yes Br or APP systems
nanoMax®-HDPE HDPE Yes n/a MDH, ATH systems
nanoMax®-LDPE LDPE Yes n/a MDH, ATH systems
nanoMax®-LLDPE LLDPE Yes n/a MDH, ATH systems
nanoMax®-EVA EVA, LDPE n/a n/a MDH, ATH systems

Product Characteristics:

nanoMax products are in a dust-free pellet form. Each standard package contains 10-kg of product.
Nanocor can also pack products in bulk bags and paper board drums upon customer request.

Processing Recommendations:

nanoMax masterbatches can be processed in common equipment to achieve nanoclay dispersion. No
additional compatiblizer is needed in the processing step. For highly filled resin systems, such as Mg(OH).
filled FR system, we recommend using a twin screw extruder to disperse the masterbatch into the final
formulations. For some applications, nanoMax masterbatch products can be dry mixed with the resin in the
injection molding stage. For detailed nanoMax processing guidelines, please refer to Nanocor Technical
Data Sheets P-804. .
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Performance Properties:

Low addition levels of Nanomer nanoclays create significant improvement in mechanical properties. Table
2 reports the mechanical performance data on nanoMax-TPO and nanoMax-PP, which were incorporated
into PP and TPO matrices. In the TPO formulation, a reactor grade TPO was used for both control and
nano-filled formulations. As the table indicates, Nanomers increase stiffness and heat stability while
maintaining impact strength. Our study results show that nanoclay in the nanoMax formulation is equivalent
to nanoclay which is incorporated by direct compounding process.

Table 2. Mechanical Properties - Homo-PP and TPO with 6 wt% Nanomer® Loading

Flexural Flexural Improvement
Sample nanoMax Loading %| Resin | Strength (MPa) | Modulus (MPa) (%) HDT (C)
Control 0 TPO 22 820 / 3
1.44P* |nanoMax-TPO 12%| TPO 30 1300 60% 93
Control 0 HPP 35 1180 / 88
l.44P nanoMax-PP 12% | HPP 46 1780 50% 109

nanoMax-PP was also incorporated into a brominated FR system through compounding. Table 3 lists the
performance of this FR combination. Formula 2 provides an example of the mechanical benefit for
Nanomer incorporation while improving the FR rating from V-1 to V-0 in UL94 testing. Formulas 3 and 4
provide information on the reduction of brominated compounds, while maintaining V-0 and mechanical

properties. One will also observe significant reduction in blooming of brominated compounds in the
nanocomposite formulation using accelerated heat aging tests.

Table 3. Flame Retardation of Brominated Compounds and Nanomer Combination

Components Formula 1 Formula 2 Formula 3 Formula 4
DECA (wt%) 25 25 22 22
ATO (wt%) 8 6 6 6
nanoMax-PP (wt%) 0 12 8 12
UL-94 rating V1 V-0 V-0 V-0
Flex Strength (MPa) 46 51 52 53
Flex Modulus (MPa) 1810 2570 2490 2740

nanoMax-EVA was incorporated into a non-Hal FR compound using EVA as the matrix resin. In a typical
Mg(OH), filled system, 65wt% Mg(OH), is needed to achieve a V-0 rating. For such a highly filled system, it
is difficult to achieve filler dispersion and processing speeds are significantly reduced for downstream
fabrication due to surface defects. Formulas 3 and 4 demonstrate the benefit of Nanomer in this FR
formulation. Simply by incorporating of just 6% nanoMax-EVA, Mg(OH), can be reduced to 60% and 55%
respectively while simultaneously maintaining the fire rating and increasing fabrication speeds.

Table 4. Flame Retardation of Mg(OH), and Nanomer Combinations

Components Formula 1| Formula2 | Formula3 | Formula 4
EVA (wt%) 35 40 37 42
Mg(OH)> (wi%) 65 60 60 55
nanoMax-EVA (wt%) 0 0 3 6
UL-34 rating (1/8) V-0 Fail V-0 V-0

Itis believed that Nanomers function as anti-dripping agents in FR systems, thereby improving fire ratings.
There are also reports indicating nanoclays function as char forming agents during the combustion process.

}>Nanocor
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