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Resumen. Se ha estudiado el comportamiento a fractura de una serie de compuestos de PP y PP/PET con
microesferas de vidrio con diferencias en el grado de adhesion interfacial entre la matriz y la carga, mediante
ensayos de la Mecanica de la Fractura Elastico-Lineal y de integra J. Por un lado, sdlo en los compuestos con un
grado de adhesion medio o elevado se aprecio una fractura fragil a baja velocidad de deformacion, mientras que a
velocidad de impacto (0.5 m/s) todos los compuestos mostraron una fractura fragil. Los resultados muestran que los
compuestos con pequefias cantidades de un copolimero de injerto polipropileno-anhidrido maleico) y microesferas
de vidrio tratadas con aminosilanos presentan los mayores valores de tenacidad a fractura. Por otro lado, en los
compuestos con adhesién interfacial pobre, los valores criticos de integral J disminuyeron con la presenciade PET.

Abstract. Fracture behavior of a series of glass bead filled PP and PP/PET compounds with different adhesion
degrees between matrix and filler has been studied, through Linear-Elastic Fracture Mechanics and J-integral
concept. By one hand, brittle fracture was observed at low strain rate in composites with medium and high adhesion
degree, whereas at impact speed (0.5 m/s) all the samples failed in a brittle manner. Results showed that composites
containing glass beads treated with aminosilane and small amounts of poly (propylene-co-maleic anhydride)
showed the higher values of fracture toughness. By other hand, in composites with low adhesion degree between
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matrix and filler, J critical values diminished with the presence of PET.

1. INTRODUCCION

El comportamiento a fractura de materiales compuestos
de polipropileno ha sido extensamente estudiado,
encontrandose que los valores de la tenacidad a fractura
son muy dependientes de la morfologia, tamafio,
energia superficia y concentracion en volumen de
particulas entre otros factores [1-2].

Si se emplean cargas no tratadas superficialmente, €
incremento de su concentracion en € compuesto
conduce a un descenso de la resistencia a impacto [3],
y de los valores de la tenacidad a fractura [4]. Liang et
al. [5] encontrd unatransicion fragil-dictil localizada en
el 10% en volumen. En nuestros trabajos previos [6]
hemos podido observar que latenacidad a fractura no se
ve aterada en un rango de composicién del 3-26 % en
peso, aungue por encima de esta Ultima concentracion la
tenacidad a fractura se incrementaba con el contenido
de carga. El despegue de particulas parece ser e
principal mecanismo de disipacién de energia en estos
compuestos [7].

En microesferas de vidrio tratadas superficialmente,
Davies [8] reporta que la aplicacion del silano Z-6032
conduce a una caida de la resistencia al impacto 1zod,
mientras que Liang [5] encuentra que el tratamiento con
el silano CP-03 no comporta diferencias significativas
en los valores de la energia de fractura.

En este trabajo se emplean conceptos de la Mecanica de
la Fractura Eléstico-Lineal (LEFM) y de la integra J
para caracterizar el comportamiento a fractura de una

serie de compuestos de PP y PP/PET con microesferas
de vidrio, que poseen diferentes grados de ductilidad.
En un trabgjo previo [10], se comprobd que en estos
compuestos existia una fuerte dependencia de larigidez,
resistencia a la traccién y alargamiento a rotura con
respecto a grado de adhesion interfacia entre la matriz
y lacargamineral.

2. MATERIALES, COMPOSICION Y PROBETAS

El polipropileno (PP) usado para este estudio (Isplen
PPO50) fue suministrado por Repsol Quimica, S. A.,
siendo un grado homopolimero isotactico con un indice
de fluidez (230 °C, 2. 16 kg) de 5.0 dg/min. Las
microesferas de vidrio de tamafio medio de particula de
20 um fueron facilitadas por Sovitec Ibérica, S.A.
Como agentes compatibilizantes se empled por un lado
un grado de polietilentereftalato (PET) copolimero
(Extrupet EW36) desarrollado por Catdana de
Polimers, S.A., con una viscosidad intrinseca de 0.8
dl/g; por otro lado se utilizé un copolimero de injerto
polipropileno-anhidrido maleico (MAPP), suministrado
por Eastman (Epolene G-3003).

Para el tratamiento superficial de las microesferas de
vidrio se emplearon 4 agentes de acoplamiento tipo
silano: N-(2-aminoetil)-3-aminopropil trimetoxi silano
(26020) y N-(2-(vinilbencilamino)-etil)-3-aminopropil
trimetoxi silano (Z-6032), suministrados por Dow
Corning y el 3-mercaptopropil trimetoxi silano (A-189),
suministrado por Witco. Con € fin de cubrir
homogéneamente la superficie de las microesferas de
vidrio con €l silano se sigui6 € siguiente procedimiento:
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se prepard una solucion que contenia 30 ml de silano,
250 ml de metanol, 60 ml de agua destiladay 5 ml de
acido acético por cada 1.5 kg de microesferas de vidrio.
Esta disolucion se agitdé durante 20 minutos para
asegurar la hidrdlisis de los grupos akoxi del silano.
Dicha disolucién se transfiri6 en un matraz y a
continuacion se afiadieron las microesferas de vidrio
gradualmente, a la vez que se continuaba agitando la
mezcla. La pasta formada fue entonces calentada a 40
°C para evaporar €l disolvente, manteniendo la agitacion
hasta que la viscosidad fue lo suficientemente baja. El
exceso de silano sin reaccionar fue lavado
posteriormente con metanol.

Se prepararon compuestos (Tabla 1) que contenian un
50% en peso de microesferas de vidrio con y sin
tratamiento superficial y con 4 tipos de composiciones
de la matriz. Se empled una extrusora corrotatoria de
doble husillo (Collin ZK-35) con un tornillo de 25 mm
de longitud y una relacion L/D=36. En aquellos
compuestos con presencia de PET, éste fue previamente
secado en un deshumidificador (Piovan DSN6500HE)
por un minimo de 4 h a 160 °C, con aire de punto de
rocio de —40 °C. El perfil de temperaturas de extrusion
fue 150-250-250-250-250-250-250 °C, fijandose la
velocidad de giro de los husillos en 120 rpm. El proceso
se llevd a cabo bajo atmdsfera inerte y se utilizé un
sistema de desgasificacion por bomba de vacio. Se
adapté una bogquilla de seccién circular de 3 mm de
didmetro y el extruido fue enfriado en un bafio de agua
y posteriormente pel etizado.

Del material extruido se obtuvieron mediante moldeo
por inyeccion probetas prisméticas de dimensiones
nominales 78 x 18 x 9 mm®. Mediante una entalladora
monitorizada se insertd una entalla en formade V en €
centro de cada probeta. Estas entallas se agudizaron con
unacuchillade afeitar.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Ensayosdela LEFM

Los ensayos de la LEFM [10] se llevaron a cabo a
temperatura ambiente sobre las probetas SENB, con una
separacion entre apoyos de 72 mm, a dos velocidades de
deformacién. En primer lugar, 10s ensayos se realizaron
a 1 mm/min en una maquina universal de ensayos
(Galdabini Sun 2500). Las probetas SENB tenian
diferentes profundidades de entalla (a) comprendidas
entre 8.4 y 9.0 mm. En segundo lugar, los ensayos se
redizason a 0.5 m/s en un péndulo de impacto
instrumentado (Ceast). La independencia de los
pardmetros de fractura con la profundidad de entala
suscité que los ensayos de impacto se realizasen con un
valor de a,=9.0 mm.

3.2. Ensayosdeintegral J

Vol.20  (2003)

Los ensayos de integral J se llevaron a cabo a
temperatura ambiente sobre las probetas SENB, en una
méaquina de ensayos (Galdabini Sun 2500) a velocidad
de desplazamiento de mordazas de 1 mm/min. La
construccion de la curva de resistencia se realizo
utilizando € método de multiple probeta, en € que una
serie de probetas con 8,=10.0 mm se solicitaron hasta
diferentes deflexiones que resultan niveles de
crecimiento de grieta (Aa), determinéndose el valor de J
critico (Jy2) apartir del protocolo delaESIS[11].

3.3. Fractografia

Las superficies de fractura se examinaron por
microscopia electrénica de barrido (SEM) para
investigar aspectos morfoldgicos asociados con los
procesos de deformacion y fractura. Las muestras se
cubrieron con una capa de oro para meorar su
conductividad.

4, RESULTADOSY DISCUSION

4.1. Mecanicadela Fractura Elastico-Lineal

De las curvas fuerza-desplazamiento registradas a 1
mm/min, se infiere que la fractura de los compuestos
con un grado de adhesion medio o alto fue fragil [12],
mientras que la de los compuestos con una pobre
adhesion interfacial fue ddctil. Los requerimientos de
linealidad establecidos por la LEFM se satisfacen
cuando Pya/Psy < 1.1, es decir, se acepta un 10 % de no
linealidad (Fig. 1). A partir de este criterio (Tabla 1),
solo seis compuestos satisficieron los requisitos de la
LEFM a 1 mm/min, siendo aquellos con una fuerte
adhesion interfacial entre el PPy el vidrio. No obstante,
las observaciones por SEM han revelado que la fractura
tiene lugar con una cierta deformacion plastica del
polimero (Fig. 2), slendo mé&s marcada en los
compuestos con un grado de adhesion medio. Los
valores experimentales de Psy, Y Usy, Se linealizaron de
acuerdo alaLEFM (Fig. 3), obteniéndose los valores de
Kcy Ge que serecogen en laTabla 1.

En los compuestos sin PET sdlo se consiguid una
elevada linedlidad fuerza-desplazamiento en presencia
de MAPP y con microesferas de vidrio tratadas con
aminosilanos (Z-6020 y Z-6032). Por su parte, en los
compuestos con PET, si bien también fue necesaria la
incorporacién de MAPP para satisfacer los requisitos de
la LEFM, éstos se cumplian independientemente del
tratamiento superficial del vidrio. Este diferente
comportamiento se explica en base a encapsulamiento
de las microesferas de vidrio por parte del PET.

Se observan dos niveles de tenacidad a fractura. Por un
lado, los compuestos con aminosilanos mostraron
valores de K¢ comprendidos entre 2.2 y 2.4 MPam*?, y
por otro lado en los restantes compuestos se obtuvieron
valores de K¢ cercanos a 1.7 MPam®2.
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Tablal. AndisisElastico-Lineal.
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Baja velocidad de deformacion Velocidad de impacto
Compuesto
P Py Ke | Ge [25K Cloy? P IPus Ke =~ Gec = 25K loy’

(MPam™) | (kJ/m?) (mm) (M Pam™) (kJ/m?) (mm)
Al >1.1 — — — <11 5(02) 1.9(0.3) 26.7
A3 >1.1 — — — <11 5(0.1) 21(0.3) 29.2
A4 >1.1 — — — <11 4(02)  1.3(0.3) 227
A5 >1.1 — — — <11 4(01)  1.1(0.0) 14.6
B1 >1.1 — — — <11 26(0.1) 15(0.3) 135
B3 >1.1 — — — <11 22(0.1) 10(0.1) 15.0
B4 <11 2(0.1) (éflll) 8.8 <11 28(02) 16(03 107
B5 <11 4(0.1) (ég) 105 <11 9(02) 21(02) 116
C1 >1.1 — — — <11 4(01)  1.3(0.1) 277
C3 >1.1 — — — <11 3(0.1)  1.3(0.2) 28.8
c4 >1.1 — — — <11 5(0.1)  1.6(0.1) 317
C5 >1.1 — — — <11 3(0.1)  1.0(0.2) 21.1
D1 <11 7(0.1) (8:51’) 6.5 <11 3(0.2) 1.0(0.1) 7.3
D3 <11 1.7 (0.1) (8:% 6.8 <11 21(0.1) 0.9(0.1) 6.7
D4 <11 2.2(0.1) (éé 8.9 <11 2.8(0.2) 1.8(0.1) 9.8
D5 <11 2.3(0.1) (éi’) 10.0 <11 31(0.1) 22(0.1) 136

Matrices. A: PP (100); B: PPIMAPP (97/3); C: PP/IPET (95/5); PPPMAPP/PET (92/3/5). Entre paréntesi s aparecen |as proporciones en peso.
Tratamientos superficiales de las microesferas de vidrio: 1: no tratadas; 3: A-189; 4: Z-6020; 5: Z-6032.

Se puede apreciar la misma tendencia para los valores
de la energia de fractura. El criterio de tamafio para
estado tensional de deformacion plana [10] parece no
satisfacerse en dos de |0s compuestos.

Como caracteristica general a todos los compuestos,
estos mostraron una fractura fragil cuando fueron
solicitados a velocidad de impacto, no observandose
plasticidad en la superficie de fractura. Dependiendo del
grado de adhesion interfacial se apreciaron patrones de
fractura adhesiva (bgja adhesion interfacia) y de
fractura cohesiva (alta adhesion interfacial). En la
Figura 4 se muestran ejemplos de las curvas F-d
registradas en los ensayos de impacto. A pesar de la
presencia de efectos dinamicos, todos los compuestos
parecieron satisfacen el criterio de linealidad (Pmax/Psoe
< 1.1). Losresultados se recogen en la Tabla 1.

Se apreciaron también dos niveles de tenacidad a
fractura. Por un lado, valores de K comprendidos entre
2.8 y 3.1 MPa m”? mostrados por los compuestos con
vidrio tratado con aminosilanos (Z-6020 and Z-6032), y
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Fig. 1. Curvas F-d paralos compuestos (a) D4y (b) Al
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100 um

Fig. 2. Micrografias SEM (a) 1 mm/min, compuesto B3;

(b) 0.5 m/s, compuesto D4.
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Fig. 3. Linealizacion de Psy, Y Usy, para la obtencién de
los pardmetros Kc y Ge.
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por otro lado, valores de K¢ comprendidos entre 2.3-2.5
MPa m”? en e resto de compuestos. Una mayor
adhesion comporta en este caso una mayor tenacidad a
fractura. Esta subdivision también se aprecia en los
valores de la energia de fractura, aunque dos
compuestos con un grado de adhesion interfacial baja
(A1 y A3) mostraron valores similares, debido a la
dependencia de este parametro del balance entre fuerza
y desplazamiento. El criterio de tamafio para un estado
de deformacién plana no se cumplio en la mayoria de
casos. No obstante, hemos tomado estos parametros de
fractura como comparativos para una velocidad de
impacto.
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Fig. 4. Curvas F-d a impacto de los compuestos con
vidrio tratado con el silano Z-6032.

4.2. Integral J

El andlisis de la fractura basado en los valores de
integral J se llevd a cabo en agquellos materiales que
mostraron una fractura dictil a 1 mm/min. Las
construccion de las curvas JR se muestra en la Figura
5, utilizando un gjuste potencial, tal y como propone €
protocolo de laESIS. Los valores numéricos del andlisis
serecogen en laTabla 2.

Ha sido reportado que €l polipropileno homopolimero
posee un comportamiento a fractura caracterizado por
una inestabilidad ductil, que tiene lugar a partir de un
valor de espesor de aproximadamente 1 mm [12]. Es
por ello, que la curva J-R para este material no pudo ser
construida, y sdlo puede hacerse una estimacion del
valor critico de integra J (i.e. Jc=6.57 kIym? [13]). La
incorporacién de microesferas de vidrio en €
polipropileno homopolimero normalmente elimina esta
inestabilidad ddctil, comportando que la fractura del
polimero se propague de una manera estable [13]. En
este sentido, los compuestos de PPy PP/PET con vidrio
pobremente adherido mostraron una propagacion
estable de grieta a 1 mm/min., por lo que las curvas JR
pudieron ser construidas para estos compuestos.
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Tabla2. Resultados del andlisis basado en integral J.

AJ uste Jo2 25J0_2/0'y

Compuesto J-Aa (kJ/m?) (mm)

Tu

Al J14.450"%2 53 7.2 176.8

A3 J15.480\a"%® 5.2 7.6 224.0

Ad F5.860a"" 3.0 3.9 54.3
Cl F5.68Aa"% 15 22 79.3
C3 F6.03A* 15 2.4 80.1
c4 F8.01aa"%® 20 31 102.7
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Fig. 5. Curvas potenciales J-Aa de los compuestos de (a)
PPy (b) PP/PET.
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100 um

Fig. 6. Micrografias SEM de los compuestos (a) Al,
(b) A4, (c) C1. Velocidad = 1 mm/min.

En los compuestos de PP, el tratamiento superficial del
vidrio con un aminosilano redujo (Tabla 2) la
resistencia a fractura (J,=3 kJm?) s se compara con
los compuestos con vidrio no tratado y tratado con el
mercaptosilano (J,=5 kJm?). Este efecto podria estar
relacionado con un ligero incremento de la adhesion
interfacial promovido por el aminosilano. Por otro lado,
se observa que la incorporacion de PET provocd una
disminuciéon marcada de los valores de Jy,, sobre todo
en los compuestos C1y C3.

Los valores del médulo de desgarro (Ty) confirmaron la
estabilidad de la propagacién de la grieta observada
durante los ensayos, ya que satisfacen la condicion
propuesta por Paris [14] para desgarro estable en la
geometria estudiada (Ty>2). Asimismo, todos los
compuestos satisficieron los requisitos de espesor que



384 ANALESDE MECANICA DE LA FRACTURA

garantizan un estado tensional de deformacion plana a
lo largo del frente de avance.

El andlisis de la superficie de fractura refrenda los
resultados obtenidos (Fig. 6). La fractura comienza con
la deformacion plastica de la matriz en e frente de la
grieta. Los micromecanismos involucrados son el
despegue de las particulas y €l posterior flujo plastico
de la matriz, que sufre microestriccion hasta la rotura
por desgarro, conduciendo alaformacién de crestas.

Estas crestas se aprecian claramente en los compuestos
A1l ya A3 (Fig. 6a), que poseen un elevado valor de
tenacidad a fractura. Por € contrario, en e compuesto
A4 (Fig. 6¢) la cantidad de crestas se ha visto
notablemente reducida, 1o que comporta una reduccion
de la energia plastica absorbida durante la propagacion
de la grieta. Una mayor adhesién interfacial podria ser
la causante de este comportamiento. En los compuestos
PP/PET (Fig. 6c) €l desgarro plastico se vio
notablemente reducido en comparacion a lo observado
en los compuestos de PP, 1o que podria explicarse en
base ala bagja compatibilidad entre PPy PET [15].

5. CONCLUSIONES

Se ha estudiado e comportamiento a fractura de una
serie de compuestos de PP y PP/PET con microesferas
de vidrio. A baga velocidad de deformacion (1
mm/min), los compuestos con un grado de adhesion
interfacial medio o alto mostraron una fractura fréagil,
aunque sdlo los Ultimos satisficieron los requisitos de la
LEFM. Los compuestos con MAPP 'y vidrio tratado con
aminosilanos mostraron los mayores vaores de
tenacidad a fractura. Se observo una fractura de tipo
fragil en todos los compuestos cuando fueron
solicitados a velocidad de impacto.

La fractura a 1 mm/min de los compuestos con baja
adhesion interfacial fue ductil, pudiéndose estudiar
mediante ensayos de integral J. La incorporacién de
PET en los compuestos resulté en un descenso de la
tenacidad a fractura, como resultado de la pobre
compatibilidad entre PPy PET.
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