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1. INTRODUCCION

Los hidréxidos de duminio y de magnesio son minerdes cada vez mas utilizados como
cargas ignifugantes en las formulaciones de determinados plagticos. Este aumento de
consumo se engloba dentro de la tendencia actud dd mercado llamada “ignifugacion
libre de haldgenos’. La ignifugacion de los materiales pléagticos es uno de los factores de
mayor importancia d nivel de seguridad. En efecto, 9 hace agunos afios las piezas
plégticas eran sobretodo piezas de tamafio reducido destinadas esenciamente a mercado
dd envase, se producen actualmente grandes estructuras con materiales plasticos, por lo
gue se requiere una buena resstencia a fuego. Otro sector para € cud la ignifugacion es
un factor critico es € mercado dd recubrimiento de cable, debido a hecho de que la red
de cables eéctricos se extiende a lo largo de grandes estructuras (edificios, vehiculos,...),
por lo que una mda ignifugacion podria facilitar la propagacion dd fuego de un extremo
a otro de la edtructura. Ademas, los sSistemas de emergencia y de respuesta en caso de
incendio requieren & buen funcionamiento de los cables e éctricos.

Hadta los afios ochenta, la cad totalidad de la ignifugacion de los plagticos era asegurada
por compuestos basados en haldgenos, esencidmente bromuros y cloruros. Sin embargo,
estos aditivos son actudmente muy discutidos debido a la dta toxicidad y corrosvidad de
los gases que se liberan durante su combustion, asociados ademas con una eevada
produccion de humos. Aunque los primeros esfuerzos para obtener una ignifugacion libre
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de hadgenos fueron motivados por una posible publicacién de normativas destinadas a
restringir e incluso prohibir € uso de los ignifugantes basados en hadgenos, no se preve,
a nive europeo, ninguna limitacion de este tipo en un corto plazo [Townsend, 1998]. Sin
embargo, la tendencia de la ignifugacion libre de hadgenos sigue sendo de actudidad en
Europa, debido esencidmente a la necesdad de los fabricantes de suministrar productos
de dto nive tecnolgico y respetuosos del medio ambiente.

Exigen vaios aditivos ignifugantes susceptibles de sudituir a los  compuestos
hadogenados. La Tabla 1.1 presenta las grandes familias de aditivos ignifugantes, asi

COMO SUS principaes ventgjas y inconvenientes.

Tabla1.1. Principales familias de aditivosignifugantes [ Dufton, 1995].

: Concentracion : .
Ignifugante requerida Ventgas Inconvenientes
Compuestos bromados o - . L
clorados 30-40% Tradiciond, eficaz Humo, gases &cidos
| ntumescentes 25-35% Sin gases &cidos Volail

. - Higroscopico,
- 300
Fosforados 20-30% Sin gases &cidos particulas gruesas
Hidroxidos de duminio o 60-65% Sin gases &cidos Concentracion
de magnesio ~O970 Snhumo devada

Exigen varias razones que inducen a creer que los hidréxidos de magnesio y de duminio
son los mejores candidatos para obtener una ignifugacion completa y libre de hadgenos.
En primer lugar, son los Unicos compuestos cuyo mecanismo de ignifugacion ha sdo
totdmente identificado, por 1o que se puede garantizar una tota inocuidad de sus
productos de descomposicion. En segundo lugar, € uso de estos hidroxidos permite
limitar de manera considerable la emisén de humo, tal y como se puede observar en la
Figura 1.1. Findmente, también se puede consderar una ventga € hecho de obtener un
materid plagico con una dta fraccion de carga minerd, lo que puede permitir a la
economia europea de depender menos ddl petroleo [CORDIS, 1992].
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La principa desventgja de los hidroxidos de magnesio y de duminio es que se necesita un
ato contenido de carga para obtener una ignifugacién completa. Esta concentracion puede
dcanzar niveles dd orden dd 60-65% en peso [Rothon, 1996], lo que puede provocar
importantes modificaciones en & comportamiento mecanico y a la fractura de la matriz
polimérica. El estudio de estas modificaciones es de primordid importancia para poder
evauar |as posibilidades de aplicacion de estos ignifugantes.
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Figura 1.1. Relacion de densidad de humo emitido por compuestos de PP con diferentes
ignifugantes con la densidad de humo emitido por el PP s6lo (Ensayo E-622 Flaming
Mode) [Martinswerk, 1998].

Los gdemas polipropileno-carga mine)d  han ddo  ampliamente edtudiados. S
inicidmente € objetivo de la incorporacion de carga minerad era Unicamente rebgar €
cose dd materid, se condatd répidamente que la fase minerd permitia igudmente
aumentar la productividad, gracias a un aumento de la conductividad térmica del rnreterid,
y asegurar una mayor estabilidad dimensonad dd maerid d limitar la contraccion del
polipropileno. Se ha observado también que las cargas minerdes incrementan la rigidez
de polipropileno, permitiendo una reduccion del espesor de las piezas. Findmente, € uso
de agunos tipos de carga minerd genera propiedades especides y totamente genas a las
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propiedades de los materides poliméricos como, por gemplo, la resistencia d fuego o la
conductividad eléctrica

Las propiedades mecénicas y & comportamiento a la fractura de una pieza de plagtico
inyectada dependen principadmente de dos factores. las propiedades dd materid y las
condiciones de transformacion. En € caso de un materid de polipropileno cargado con
particulas rigidas, las propiedades mecénicas dependen de una serie de factores que son
las propiedades intrinsecas de las dos fases (matriz y carga minerd), la concentracion de
las fases, la morfologia de las particulas (forma y tamafio) asi como € nivel de interaccion
entre particula y matriz, € cud condiciona € intercambio de esfuerzos entre las dos fases.
El nivel de interaccion depende de la superficie de contacto entre las dos fases, la cud es
funcidén de la morfologia de las particulas, y de la afinidad entre las fases. La naturaeza
fisca-quimica de la carga minerd tiene también un papd importante d actuar ciertas
cargas minerdes como agentes nucleantes para € polipropileno. La modificacion de la
edructura crigdina del  polimero implica cambios en la respuesta de la matriz,
independientemente de la interaccidn mecanica entre particulasy matriz.

Por otra parte, la estructura del materid puede verse fuertemente afectada por las
condiciones de trandformacion. En efecto, las condiciones de enfriamiento determinan la
morfologia crigdina dd materid, la cud tiene una influencia condderable sobre sus
propiedades mecanicas. Ademés, € dto nivel de cizdla que existe durante & proceso de
inyeccion favorece la orientacion tanto de las macromoléculas como de las particulas. La
anisotropia asi generada en una pieza inyectada se ve incrementada por € hecho que las
condiciones de enfriamiento del materid no son homogéness. La anisotropia repercute en
las propiedades mecanicas.

1.1. ANTECEDENTES

El polipropileno isotactico es un materid termoplastico semicrigdino, por 1o que sus
propiedades mecénicas dependen principdmente de su estructura molecular [Monasse,
1995], de su estructura cristalina [Varga, 1995-a] y de la macro-estructura inducida por €
proceso de transformacion [Fujiyama, 1995, aunque estos tres factores estén
estrechamente rel acionados.
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La edtructura molecular del polipropileno se puede definir a través de la composicion
quimica de la macromolécula (homopolimero/copolimero), de la estereoregularidad y del
peso molecular. Los copolimeros de polipropileno son generdmente copolimeros de
propileno y etileno donde & propileno estd presente en gran mayoria. El tipo de
copolimero més utilizada son los copolimeros en bloque, que presentan una mayor
ressencia a la fractura que € PP homopolimero, acompafiado, sin embargo, de una
menor rigidez y resistencia mecanica. La molécula del polipropileno puede ser isotactica,
sindiotactica o atactica Sin embargo, € polipropileno isotactico (i-PP) es € grado de
mayor importancia de un punto de vista técnico y representa la cas totalidad del mercado
del polipropileno.

Para un tipo de polipropileno dado, € peso molecular es d pardmetro que determina las
propiedades de materid, aunque estas propiedades se pueden ver también
consderablemente afectadas por las condiciones de transformacién. Un mayor peso
molecular resulta en una mayor rigidez y en un mayor dargamiento de materid. Sin
embargo, la resstencia a la cedencia se ve reducida por un mayor peso molecular. La
resstencia d impacto dd polipropileno es mayor para un materia de peso molecular
elevado [Sugimoto, 1995; Kalay, 1997-a; Ibhadon, 1998].

La edtructura cristdina del polipropileno se define a través un gran nimero de parametros.
forma crigdina, contenido de fase crigtding, tamaio de las entidedes crigdines y
dimensones de las esferulitas. La influencia de cada uno de estos factores sobre las
propiedades del PP es sn embargo dificil de determinar, d cambiar smultdneamente
todos estos factores cuando se modifican las condiciones de transformacién. No obstante,
Greco y Coppola [1986] mostraron que un aumento de la crigtdinidad y del tamafio de
esferulita resulta en un aumento dd modulo eéadtico y de la ressencia de materid
mientras la deformacion se \e reducida. Por su parte, Fujiyama [1999-a] report6 que un
incremento del tamafio de edferulitas resulta efectivamente en un aumento del modulo
pero también en una reduccion de la resistencia a la traccion y d impacto 1zod. Al nivel
del comportamiento a la fractura, la propagacion de grieta puede fécilmente iniciarse en
las zonas interesferuliticas que son unas regiones de menor resistencia [Varga, 1992).
Hornbogen y Friedrich [1980] demostraron que las grietas se propagan entre las
edferulitas de gran tamafno y que la resistencia a la fractura puede ser mejorada reforzando
las zonas intercristaines e interesferuliticas.
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La influencia de la crigtdinidad sobre las propiedades mecédnicas ha sdo revisada
recientemente por Fujiyama [1999-a]; éste destaca que & modulo dédtico y la dureza
aumentan linealmente con la crigdinidad mientras que la resstencia d impacto tiende a
ser reducida por unamayor cristalinidad.

Otro factor importante en las propiedades del polipropileno es la edtructura inducida
durante & proceso de transformacion. En efecto, se han reportado importantes diferencias
entre las propiedades de piezas de PP obtenidas mediante un proceso de bga
productividad donde la velocidad de deformacion del materid fundido es bga, como es,

por gemplo, é moldeo por compresion, y las de piezas obtenidas con € mismo materid

pero con una dta productividad y, por lo tanto, atos gradientes de cizala (moldeo por

inyeccion). En este Ultimo caso, d flujo de maerid fundido dentro de la cavidad de
molde es complgo. Teniendo en cuenta los intercambios de cdor, la dta cizdla d nive
de la pared de molde y la naturadeza del polimero, Tadmor [1974] propuso un modelo
para este flujo, d cud ha sdo ampliamente aceptado [Bowman, 1981; Murphy, 1988;

Gordillo, 2000]. Como puede observarse en la Figura 1.2, d flujo en d frente de avance
del materid es extensond, 1o que permite desenroscar y estirar las macromoléculas cerca
de la pared dd molde, gracias a la dta cizdla exisente en esta zona. Las moléculas asi
edtiradas son répidamente enfriadas por la bga temperatura del molde, 1o que impide la
relgacion de las moléculas y conserva la orientacion. Murphy [1988] utilizé este modelo
para explicar la estructura en capas de una pieza inyectada de polipropileno (estructura
piel-nlcleo). Esta estructura esté generdmente condtituida por tres capas. La primera capa
o pid se compone de moléculas de polimero dtamente orientadas en la direccion del
flujo, con una edtructura parecida a la de una fibra [Fujiyama, 1991-a; Kaay, 1997-b]. La
segunda capa o capa de cizdla consste en materid también dtamente orientado pero en

un grado menor respecto a la pid. La tercera capa, @ nulcleo, etd compuesta de
eferulitas ideamente no orientadas. El trabgjo de Murphy también mostré que la pid de
la probeta corresponde a la fraccion de materid crigtalizado durante la etapa de llenado de
la cavidad mientras la crigtdizacion de las otras regiones de la pieza ocurre durante las
etapas de mantenimiento y refrigeracion.

La orientacion de las moléculas poliméricas megora las propiedades mecanicas de la pieza
inyectada, respecto a una pieza obtenida por otro proceso. Asmismo, € maédulo en
traccion, la tensén de cedencia 'y la dureza aumenta con € espesor de la piel o de la capa
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de cizala [Fujiyama, 1995]. La exigencia de las capas orientadas genera una cierta
anisotropia en d materid.

Pared del molde a bgja temperatura

™

Frentede
Avance

Capa de materid
solidificado

Pared del molde a bagja temperatura

Figura 1.2. Modelizacion del flujo de pléastico fundido durante el proceso de inyeccién
segun Tadmor [1974)].

En d limite de la pid, la dta cizdla que exige en d flujo de plégtico cas solidificado
puede resultar en la formacion de esferulitas de la fase hexagona b dd polipropileno, las
cuales son nucleadas epitaxidmente sobre la kanda de cizdla [Murphy, 1988]. En efecto,
la densdad de nucleacion es tan importante que las eferulitas estén obligadas a crecer en
unadireccidn preferencia perpendicular aladireccion del flujo.

La edructura pid-nicleo depende esenciamente de las condiciones de inyeccion
(temperatura ded molde, temperatura del fundido, velocidad de inyeccion, ..). Sin
embargo, € peso molecular del polimero también puede afectar eta estructura. En este
sentido, Karger-Kocsis [1999-b] reportd que € espesor de la pie aumenta con € peso
molecular, con las consecuentes modificaciones de las propiedades de la pieza
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Murphy [1988] destac6 que, durante un ensayo de impacto, la existencia de una banda de
cizdla con efferulitas de fase b resulta en una bga resstencia a la fractura y que la
propagecion de grieta inicia cerca de la banda de fase b. La resistencia a impacto se ve
mejorada por la desgparicion de esta banda de cizalay d inicio de la fractura se desplaza
haciae centro de la pieza.

De un modo generd, d polipropileno sometido a una solicitacion mecanica presenta, a
temperatura ambiente y a bga velocidad de deformacion, una deformacion plastica
consderable  En edas condiciones experimentdes, & mecanismo principd de
deformacion pléastica de PP corsiste en la fluencia por cizdla, aunque dgunos autores
también observan la existencia de crazing [Narisawa, 1999].

Una paticularidad de polipropileno es que, a bga veocidad de deformacion, €
comportamiento a la fractura se caracteriza por una propagacion inestable de la grieta para
unos espesores relaivamente bgjos [Vu-Khanh, 1985 y 1990; Narisawa, 1987], a pesar de
la dta deformabilidad pléstica que se puede observar en otras condiciones, como son:
espesores muy pequefios, altas temperaturas, 0 en ausencia de grietas. Esta inestabilided
dictil se deberia a la unién de los microvacios que existen delante la punta de la entdla
Frontini y Fave [1995] reportaron en este sentido que un recocido de las probetas de
polipropileno a temperaturas suficientemente dtas permite obtener una propagacion
edable de la grieta El proceso de recocido consste en fusones y recristaizaciones
parcides que conducen a crecimiento de entidades crigdinas finas y a la reorganizacion
de las moléculas poliméricas no crigtdizadas que exigen en las zonas interesferuliticas
[Greco, 1988].

Las propiedades de los polimeros cargados con particulas dependen principadmente de las
caracterigticas de los componentes, de la composicidn, de la interaccion entre ambos y de
laegtructurade polimero [Pukanszky, 1999].

Las caracteridticas de la carga mineral son, a parte de su composicion, la morfologia de
us paticulas (tamafio y forma) y su naurdeza quimica supeficid, que puede
modificarse mediante tratamientos adecuados. La morfologia de las particulas esta en
relacion directa con @ éea superficid especifica, es decir, con la cantidad de superficie
por unidad de peso que representa la interfaz particuladmatriz y donde van a interactuar
las dos fases. Los tratamientos superficides més empleados consisten en moléculas de
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caracter dual, con una parte polar capaz de agun tipo de interaccion con la superficie de
la carga minerd y un sudtituyente organico susceptible de interactuar de dguna manera
con la matriz de polipropileno. La fuerza de la interaccion con la matriz puede variar
[Liauw, 1995-g desde lo justo suficiente para mgorar la mojabilidad de la superficie de
la carga mediante la reduccion de la energia superficid en @ caso de los agentes
lubricantes o dispersantes, hasta favorecer d enmaraiamiento de las moléculas
poliméricas d nivel de la particula 0, en casos extremos, generar verdaderos enlaces
quimicos con la matriz (agentes de acoplamiento).

La composicion de un materid consiste en la cantidad en la que las fases involucradas
esddan presentes (contenidos en peso 0 en volumen) y en la cdidad de la mezcla
(homogeneidad y digperson). De modo generd, € modulo de Young va aumentando con
e contenido de carga minera mientras que la tenddn méxima y d dargamiento a la
rotura se ven reducidos. Por otra parte, una mala dispersion de la carga minera resulta en
la formacion de aglomerados de particulas rigidas, las cudes provocan generdmente un
deterioro de | as propiedades mecéanicas [Jancar, 1989-a; Nielsen, 1974].

Como se ha comentado previamente, los sstemas PP-carga minerd han sdo ampliamente
estudiados debido a su interés econdmico. Aunque la mayor parte de los estudios de
sstemas PP-particulas rigidas han sdo redlizados sobre las cargas con mayor proyeccion
en e mercado del PP cargado, esto es sobre @ carbonato cécico [Jancar, 1988 y 1993;
Xavier, 1990-a, 1990-b y 1990-c; Maiti, 1990; Rybnikar, 1991; Demjen, 1997; Orange,
1999] y d taco [Veasco, 1996-b; Xavier, 1990-g Zihlif, 1991], exisen también varios
trabgos dedicados a otros tipos de carga minera: mica [Vu-Khanh, 1985, 1990 y 1992],
microesferas de vidrio [Denault, 1988; Meddad, 1997; Asp, 1997; Gordillo, 2000],
hidréxidos de magnesio [Jancar, 1989-a, 1989-b y 1991; Hornsby, 1995; Cook, 1996 y
1998; Khunova, 1999] y de auminio [Liauw, 1995-a, 1995-b, 1996 y 1999; Dubnikova,
1997]. La influencia de la presencia de carga mineral sobre las propiedades de una matriz
de polipropileno se puede separar en dos aspectos bien digtintos. la modificacion de la
estructura de materid y lainteraccion mecénica entre particulas y matriz.

La presencia de particulas rigidas en @ seno de una matriz polimérica implica cambios
importantes en la edtructura de la matriz, lo que se traduce en variaciones congderables de
sus propiedades mecénicas, independientemente de las interacciones directas entre ambas
fases.

11
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Por una parte, las particulas de fase minerd pueden modificar la estructura cristdina de la
matriz actuando como gtios de nucleecion heterogénea. En este sentido, Maiti y
Mahapairo [1990] mostraron que la crigainidad tiene un papd importante en las
propiedades a traccion de compuestos PP/CaCQOs;, estableciendo correlaciones directas
entre propiedades mecanicas y edructura cristdina. Muchos tipos de carga minerd
presentan un efecto nucleante; entre elas, € taco es la més destacada [Fujiyama, 1991-b
y 1992; Alonso, 1997; Veasco, 1996-4], pero también se reportd un efecto nucleante para
otras cargas aunque de menor magnitud: CaCOs [Kowalewski, 1986; Maiti, 1990;
McGenity, 1992], Mg(OH), [Cook, 1996 y 1998] y Al(OH)3 [Liauw, 1995-¢|, entre otros.
Suele admitirse que, en muchos casos, la accion nucleante de la carga deriva de en un
crecimiento epitaxia del polimero sobre su superficie. Edta cristdizacion necesita que la
digancia idnica en la red crigdina dd mined sea dmilar a las dimensones
crigalogréficas del cristd de polimero. Este proceso ha sido tratado en detdles por
Mauritz et al. [Mauritz, 1978] a través de estudios sobre € crecimiento de crigaes
poliméricas en la superficie de varios subgiratos organicos y inorganicos. Sin embargo, en
e cao dd tdco, Fujiyama [1992] afirma que la crigdizacion epitaxia es improbable y
gue la nucleacidon resulta de fuertes aracciones entre las particulas de taco y las
moléculas de PP.

Rybnikar [1989] observé que en compuestos de PP y taco no gparece una estructura
esferdlitica norma, sino que se desarrollan estructuras transcristdinas entre particulas de
talco adyacentes. Por otra parte, la presencia de particulas puede también favorecer la
nucleacion inducida por cizalla asociada con las concentraciones de tensiones en la matriz
de PP adrededor de las particulas de carga [Karger-Kocsis, 1999-4].

La informacion exigente sobre la influencia de la carga mineral sobre la etapa de
crecimiento crigtaino es contradictoria. Por un lado, Kowaleski y Galeski [1986], y més
recientemente McGenity [1992], afirmaron que la presencia de carga minera no modifica
la velocidad de crecimiento de las esferulitas. De otro lado, Cook y Harper [1998]
reportaron que una concentracion bgja de hidroxido de magnesio produce una velocidad
de crigtdizacion dta pero un bgo contenido de fase crigdina mientras que un dto
contenido de hidroxido resulta en |os efectos opuestos.

Otra influencia de la carga minerd sobre la fase crigdina dd polipropileno es la
copacidad de promover la formacion de un sstema crigdino diferente dd sSstema

12
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monoclinico a que desarrolla en condiciones normaes de refrigeracion. & ha reportado
que la wallastonita [Jingjiang, 1990] favorece @ crecimiento de la fase b en una matriz de
PP. Vaga y Ehrengtein [Varga, 1999] han publicado una revisén de las propiedades
mecanicas del PP de fase b, destacandose unos valores menores del modulo eéstico y de
la tension de cedencia pero sobretodo una mayor tenacidad y energia de fractura respecto
alafase a. Jacoby et d. [1986] explican esta mayor resstencia a la fractura por una
interfaz més débil entre la fase crigdina y la fase anorfadd b-PP, lo que resulta en un
mayor amortiguamiento mecanico repecto d a -PP.

Findmente, la presencia de carga minerd modifica las condiciones de transformacion del
polimero, las cudes tienen una influencia critica sobre la estructura de la pieza y por 1o
tanto, sobre sus propiedades mecdnicas. Asmismo, aunque las condiciones de
transformacion sean mantenidas condantes, la presencia de carga minerd implica
diferentes condiciones de flujo y de enfriamiento para @ polipropileno. Por una parte, las
paticulas rigidas incrementan notablemente la viscosdad de materid fundido, aunque
este incremento puede verse reducido por menores niveles de interaccion entre particula y
matriz, derivados de un tratamiento superficiad adecuado o por un mayor tamafio
promedio de particula [Hornsby, 1994]. Por otra parte, la mayor conductividad térmica
dd minerd regpecto d polimero resulta en un enfriamiento més rdpido, & cud influye
sobre € proceso de crigtdizacion de lamatriz.

Admismo, d nive de la estructura pig-nlcleo descrita anteriormente, la incorporacion de
carga minerd conduce a un aumento de la conductividad térmica del materid y, por lo
tanto, a un mayor espesor de la pid [Gordillo, 2000]. Ademés, en € caso de particulas
anisotropicas, como & taco [Fujiyama, 1992], la mica [Xavier, 1990-a] o los hidroxidos
de magnesio y de duminio [Cook, 1998; Raymond, 1999], d devado nivel de cizdla en
la zona cerca de la pared de la cavidad del molde no solamente provoca la orientacion de
las moléculas sino también de las particulas de carga minerd. Fujiyama [1992] mostro, a
través de experimentos de recristaizacion, que la orientacion de la matriz desgparece
durante € experimento mientras que d mismo materia cargado con taco conserva la
orientacion respecto alas particulas de carga.

El nivel de interaccion entre las particulas y la matriz ha sido € objeto de un gran nimero

de estudios, d ser edtas interacciones € medio de transferencia de esfuerzos entre ambas
fases. Ademas, la separacion o despegue de la interfaz matriz/carga es uno de los
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mecanismos de deformacion mas importantes en los sstemas PP/carga [Kinloch, 1983;
Vollenberg, 1988; Pukanszky, 1994], haciendo de la resstencia de esta interfaz un factor
clave en d comportamiento del compuesto.

Durante la transformacion del materid, la adsorcion del polimero sobre la superficie de
las paticulas genera la formacion de una intefaz donde las moléculas tienen una
movilidad reducida. Vollenberg y Heikens [1989-a y 1989-b| propusieron un modelo para
explicar la morfologia de la matriz drededor de las particulas. Este moddo considera la
existencia, drededor de una particula inorganica, de dos capas de morfologias diferentes
de la de la masa polimérica. La capa interna esté congtituida por neterial de ata densdad,
e cud s ha contraido en los primeros ingantes de la etgpa de solidificacion. La
morfologia de la segunda capa es consecuencia de la mayor contraccion de la primera
capa, por |o que esta condtituida por material de bgja densidad.

La magnitud de las interacciones entre particulas y mariz viene condicionada
principamente por la afinidad entre las dos fases y € aea supeficid de las paticulas.
Este Ultimo pardmetro corresponde a la cantidad de superficie por unidad de peso dela
fase minerd a lo largo de la cud pueden interactuar las dos fases y depende
principdmente del tamafio de las particulas y de su morfologia, aunque también de la
porosidad de las particulas [Hornsby, 1995].

La influencia del tamafio de las particulas sobre  comportamiento del materid ha sido
ampliamente estudiada, aunque la informacién publicada presenta un gran nimero de
contradicciones. Asi, Vollenberg y Heikens [1989-a] reportan que € vaor dd maédulo
glagtico de varios ssemas polimero/CaCOs es independiente del tamafio de particulas
cuando se emplea un tratamiento superficid de tipo slano. Por € otro lado, la rigidez de
compuestos obtenidos con particulas no tratadas se ha encontrado fuertemente
dependiente del tamafio de particulas. Por su parte, Mitsuishi et d. [1985] reportan que un
menor tamafio de particula resulta en mayores vaores de modulo eéstico y de la tenson
de cedencia Por otro lado, las interacciones limitan € flujo pléstico por 1o que la
deformacion es menor. Findmente, Stricker et ad. [1997] reportaron que una mayor
relacion de tamafio de las paticulas implica un mayor incremento de la rigidez dd
meterid.
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En d caso dd polipropileno, no existe una gran afinidad entre las particulas polares de
carga minerd y la matriz ro polar, por lo que las interacciones entre las dos fases son muy
limitadas. Sin embargo, la interfaz se puede modificar, td y como se comentd
anteriormente, mediante un tratamiento superficid adecuado de las particulas.

En este sentido, y aunque de modo generd € mddulo de Y oung aumenta con € contenido
de carga mientras la resstencia a la traccion disminuye, la modificacion de la superficie
de las paticulas mediante un tratamiento superficid puede resultar en la modificacion de
la influencia de la @rga sobre las propiedades del compuesto. Asmismo, la velocidad de
incremento deél médulo eéstico respecto a la concentracion de particulas rigidas depende
de nivel de interacciones interfacides [Mitsuishi, 1985; Jancar, 1989-a]. Por otra parte,
Jancar y Kucera [1990-ay 1990-b] reportaron la existencia de una transcion ductil-frégil
a un cierto nivel de concentracion de carga, en la cud la velocidad de reduccion de la
resstencia a la traccion aumenta considerablemente. El uso de un tratamiento superfica
lubrificante permite tradadar esta trandgcion hacia concentraciones més devadas mientras
gue € uso de un agente de acoplamiento resulta en un méximo de la resstencia a la
traccion. Un tratamiento supeficid no adhesvo provoca la reduccion ded trabajo
termodinamico de adhesion, o que resulta en una reduccion de la tenson de despegue.

La informacion que existe sobre la influencia de la interaccidn interfacia sobre é maodulo
elagtico es contradictoria. Seglin unos autores, una mejora de la adhesidén conduce a un
aumento de la rigidez [Xavier, 1990-c; Velasco, 1996-b]; otras referencias afirman que €
modulo es independiente dd tratamiento superficid [Liauw, 1995-c]. Findmente, una
reduccion dd modulo eéagtico ha sdo ocasondmente reportada a aumentar €
recubrimiento superficial [Pukanszky, 1989; Demjen, 1997]. Demjen y Pukanszky [1997]
explicaron este Ultimo fendbmeno por la formacién de una interfase multicapa con menores
propiedades, que permitiria e facil despegue de las particulas, incluso a bgja deformacion.

El uso de traamiento supeficides también permite mgorar o disminuir d efecto
nucleante de la carga minerd [Rybnikar, 1991].Se ha reportado que un agente de
acoplamiento de tipo slano permite incrementar la accion nucleante del talco sobre e PP
[Velasco, 1996-a. Cook y Harper [1996] reportaron que un recubrimiento superficid de
tipo estearato reduce la accion nucleante del hidroxido de magnesio sobre la matriz de
polipropileno.
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Findmente, € uso de traamiento superficid puede reducir € nivel de orientacion de
particulas anisotrépicas durante € proceso de inyeccion [Liu, 1996] y facilitar también la
dispersion delas particulas [Hornsby, 1995; Liu, 1996].

Otro factor importante en € comportamiento mecanico de sstemas polimero/particulas
rigides es la concentracion de tensones drededor de las particulas. En efecto, las
inclusones son conocidas por inducir concentraciones de tensones en Ssemas
poliméricos heterogéneos [Goodier, 1933], la magnitud de las cuaes depende de la
geometria de las particulas, de las propiedades de los componentes y de la adhesién
interfacid. ASmismo, un mayor tamafio de particulas produce una mayor concentracion
de tensones, d ser implicado un mayor volumen [Nielsen, 1974]. Por otra parte, Riley et
al. [1990] reportaron que la concentracion de tensiones aumenta con la relacion de tamafio
de las particulas.

Condderando la resstencia a la fractura, Velasco et d. [1996-b y 1997] reportan que la
presencia de talco en una matriz de PP resulta en un ligero aumento de la tenacidad a la
fractura debido a la orientacion de las particulas anisotropicas. Por su parte, Gordillo
[2000] observé que la resistencia @ impacto no se ve afectada por la concentracion de
microesferas de vidrio entre un 3% y un 26% en peso de carga. Por encima de esta
concentracion, d factor critico de intensdad de tensones se ve fuertemente incrementado
por un aumento de concentracion de carga. Se explicd este fendmeno por & paso de
condiciones de deformacion plana a tension plana relacionado con la caida del vaor de la
tension de cedencia

A bga velocidad de fractura, la incorporacion de particulas rigidas a una matriz de
polipropileno da lugar a un incremento de la energia necesaria para iniciar la propagacion
de grieta, hasta un vaor de 5% en volumen para microesferas de vidrio [Gordillo, 2000],
de 8% para particulas de talco [Velasco, 1996-b] y de 4% para particulas de mica [Vu-
Khanh, 1985]. Por otra parte, una mayor adhesion entre particulas y matriz resulta en una
reduccion de la deformacion plastica del materid y por lo tanto de la resistencia a la
fractura [Velasco, 1996-b y 1997]. Por su parte, Orange [1999] reporta que €l proceso de
cavitacion que sigue d despegue de la interfaz esta controlado por la fuerza de enlace
entre particulay matriz.
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Debido a la importancia de la contribucidn de la deformacion pléstica durante € proceso
de fractura de materides basados en polipropileno, € comportamiento a la fractura de
estos materides s caracteriza generdmente mediante la utilizacion del concepto de la
integra J. Generamente, € comportamiento a la fractura se edtudia a través de la
determinacion de la curva de resistencia a la propagacion de grieta (curva J-R) donde se
representa € vaor de la integrd J en funcion de incremento de longitud de grieta La
determinacion experimentd de la curva J-R requiere una medicion del incremento de
grieta durante € ensayo de fractura En la mayoria de los estudios publicados, esto se
rediza a través dd méodo de mlitiples probetas desarrollado por Begley y Landes
[1972] y normaizado por ASTM [1981] para metades y ESIS [1991] para materides
poliméricos. En este mé&odo se ensayan varias probetas idénticas hasta diferentes niveles
de desplazamiento para obtener diferentes niveles de propagacion de grieta. Las probetas
estan posteriormente descargadas y rotas en condiciones de dta fragilidad de manera a
medir € incremento de grieta directamente sobre la superficie de fractura

Debido d gran niUmero de ensayos que requiere este método, lo que implica un consumo
elevado de tiempo y de probetas, se ha dedicado un gran esfuerzo ad desarrollo de un
método dternativo requiriendo un menor ndmero de probetas. El méodo de
normalizacion de la carga desarrollado por Landes y Herrera [1988] permite determinar la
curva de resstencia dd materid idedlmente a través de un Unico ensayo. En este método,
se asume que las propiedades de deformacion siguen una curva reproducible en la cud la
caga, € desplazamiento y la longitud de grieta estan relacionados de manera Unica.
Congderando € trabgjo de Erngt et a. [1979 y 1981] se puede asumir que la carga es
sepaable en  dos funciones independientes 'y multiplicativas, que  dependen
respectivamente de la geometria y del desplazamiento plégtico. La clave dd método de
normalizacién reside por lo tanto en la determinacion de dichas relaciones.

Al conocerse las expresiones de la funcion de geometria para las geometrias de probetas
normaizadas més comunes [Sharobeam, 1991], d principd interés del méodo de
normdizacion condste en la deeminacion de la relacion entre la caga y d
desplazamiento pléstico. Para dlo, € méodo asume una forma funciond con unas
congtantes de vaor desconocido para la curva de cdlibracion de la carga normdizada
frente d desplazamiento pléstico y determina dichas constantes en los puntos donde se
conocen smulténeamente los vaores de la carga, dd desplazamiento y de la longitud de
grita. Una vez la rdacion entre carga, deplazamiento y longitud de grigta esta
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completamente definida, se puede determinar & vaor de la longitud de grieta en cada
instante del ensayo de fractura

Aungue € méodo de normdizacion e ha golicado inicidmente a materides metdicos
[Landes, 1988; Sharobeam, 1991, 1993-a y 1993-b; Landes, 1991], se ha aplicado
también con éxito a diferentes tipos de materides poliméricos, tanto amorfos (ABS
[Bernal, 1995], PS modificado con un eastémero [Bernd, 1996], PVC [Che, 1997], PC
[Landes, 1993] y nylon amorfo reforzado [Zhou, 1994]) como semicristdinos (PA66
[Zhou, 1994], MDPE [Garcia-Brossa, 1999] y un PP con un tratamiento térmico [Bernd
1996]. El procedimiento dd méodo ha sufrido varias modificaciones desde su desarrollo
por Landes y Herera Varias formas funciondes han sdo propuestas para describir la
funcion de deformacion. Ademés, varias correcciones han sdo introducidas d nivel de los
puntos de cdibracion, para tener en cuenta las variaciones de longitud de grieta asociadas
ad enromamiento de la punta de la grigta. [Landes, 1991]. Sin embargo, existe todavia
mucha contradiccion respecto a la eficacia de los diferentes procedimientos de aplicacion
del méodo de normalizacion de la carga

1.2. OBJETIVOS

La presente tesis pretende contribuir a conocimiento microestructura y alos mecanismos
de deformacion y fractura de compuestos de polipropileno con hidrdxidos de duminio y
de magneso, moldeados por inyeccion. Asmismo s ha pretendido contribuir d
desarrollo ded méodo de normaizacion de la carga como herramienta (til para la
caracterizacion del comportamiento a fractura de materides poliméricos cargados con

particulas.

Debido a gran nimero de variables que influyen sobre las propiedades de materides
compuestos PP-carga minerd, € ambito de la presente tess se ha limitado, en primer
lugar, d estudio de la influencia de la concentracion de carga, y en segundo lugar a la
influencia de determinadas caracteristicas de la carga. Dichas caracteristicas consisten
béscanente en la naurdeza quimica dd hidréxido y en € tamafio promedio, la
morfologiay € tratamiento superficid de las particulas.
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Para dlo, se prepararon mezclas basadas en polipropileno homopolimero isotéactico y
copolimero y diferentes grados comercides de hidroxidos de magnesio y de duminio de
diferentes caracteristicas. De modo generd, las condiciones de preparacion de las mezclas
por extrusion y de produccion de las probetas mediante moldeo por inyeccion fueron lo
més smilar posible para todos los materides preparados, para no introducir variables
suplementarias en d estudio.

Debido a la naturaleza viscodédtica de los materides poliméricos, tanto la caracterizacion
mecanica como € esudio de la fractura fueron redizadas a diferentes vdocidades de
deformacion.

El presente trabgjo se estructura en cuatro partes principales:

a) La primer parte conggte en la preparacion y la caracterizacion inicid de los diferentes
materides PP-hidroxido. La preparacion de mezclas incluye la dispersién de los
diferentes tipos de particulas de carga minerd en € seno de las matrices poliméricas y
la posterior obtencion de probetas normaizedas para la redizacion de ensayos. La
caracterizacion inicid abarca la determinacion de las fracciones en peso y en volumen
de fase minerd, densidad de los materides cargados, indice de fluidez, temperatura de
reblandecimiento Vicat y de deformacion por cdor (HDT) y findmente, una
caracterizacion bésicadelaresgenciaalallama

b) En la segunda parte de la tess, se caracteriza la microestructura de los meateriales
preparados y se edudia la influencia de la presencia de la carga minerd sobre dicha
edructura. En primer lugar, la estructura crigtdina de los compuestos, y la accidn
nucleante de las cargas minerdes se caracterizan mediante Cdorimetria Diferencid de
Barrido (DSC). También se estudia la orientacion de las particulas de carga y de la
fraccion crigdina de la matriz mediante Difraccion de los Rayos X (WAXD).
Findmente, se lleva a cabo una caracterizacion mediante Andiss Témico Mecénico
Dinamico (DMTA).

C) La tercera pate dd trabgo consste en una caracterizacion mecanica de los

materiales, la cual se discute en base a la estructura observada. Los ensayos a bga
velocidad de deformacion se redlizan a traccion, d ser eda configuracion la més
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critica para los materides poliméricos. La caracterizacion mecanica se completa con
ensayos de indentacion y flexidn por rebote a dta velocidad.

La cuarta parte de la tesis trata de la resstencia a la fractura. Se aplica, en primer
lugar, la Mecanica de la Fractura Eléstico-Lined (LEFM) a la fractura a dta velocidad
por impacto con € fin de determinar la tenacidad a la fractura y la energia de fractura
de los compuestos en estas condiciones. ASmismo, a bga veocidad, se emplea €
concepto de la integrd J. Para dlo, se han congruido las curvas de resstencia J-R
empleando € méodo de mlltiples probetas. ASmismo, se utiliza y discute d méodo
de normdizacion de la carga, d cud permite congtruir la curva de ressencia J-R
idedlmente a partir de un Unico ensayo de fractura. Una atencion particular ha sdo
dedicada a la determinacion de las condiciones adecuadas de aplicacion de este
méodo para los materides estudiados en esta tess El edudio de los
micromecanismos de fractura se completa mediante d andisis de las superficies de
fractura mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM).



