226

ANALES DE MECANICA DE LA FRACTURA

Vol. 13 (1996)

FRACTURA DE MEZCLAS DE POLICARBONATO (PC) CON ACRILONITRILO-BUTADIENO-
ESTIRENO (ABS)

O. Santana y A.B. Martinez

Dept. de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metaldrgica.
Universidad Politécnica de Cataluiia
Avda. Diagonal, 647. Barcelona-08028

Resumen: Hemos estudiado las caracteristicas de la fractura por impacto instrumentado CHARPY de
mezclas PC/ABS tanto a temperatura ambiente como en condiciones criogénicas. Estos ensayos nos han
permitido determinar los parametros Kjc y Gyc. A temperatura ambiente el rango de aplicacion de la
LEFM se limita hasta un 10 % de ABS, siendo extensivo a todo el rango en condiciones criogénicas.
Para un 40 % de ABS se registrd una caida en la tenacidad v un comportamiento anémalo en la
propagacion de la grieta producto de las caracteristicas morfologicas de esta composicion.

Abstract: The PC/ABS blends had been studied on the SENB geometry in an instrumented impact
pendulum. At cryogenic temperatures all the blends were brittles and the LEFM apply. At room
temperature the LEFM apply just to the 10 % of ABS. At largers ABS contents, there is morphological

changes in the microstructure that changes the fracture.

1. INTRODUCCION

Es sabido que la efectividad en las aleaciones
poliméricas viene determinada tanto por la miscibilidad
quimica de los componentes como por la
compatibilidad mecanica de los mismos.

Al evaluar las propiedades mecénicas por impacto en
polimeros se prescnta el problema de que los resultados
obtenidos son altamente dependientes de las
condiciones de ensayo. lo que hacec que el valor
reportado no sea una propiedad invariante del material,
siendo dificil comparar resultados regidos por normas
diferentes.

Gracias al empleo de equipos de impacto
instrumentados y con las modificaciones apropiadas de
la geometria CHARPY, tras un analisis estatico de las
curvas Fuerza vs. tiempo obtenidas, se ha logrado
aplicar la mecdnica de la fractura elastico-lineal
(LEFM), que ha permitido subsanar, en parte, el
inconveniente anteriormente descrito {1].

El Policarbonato (PC) es uno de los polimeros
ingenieriles con mayor tenacidad, sin embargo presenta
ciertas dificuitades como son su dificil procesamiento,
su inestabilidad a las radiaciones UV y su alta
sensibilidad a la existencia de grietas. Estos
inconvenientes han sido mitigados al mezclar este
polimero con el copolimero tribloque Acrilonitrilo-
Butadieno-Estireno (ABS).

En el presente reporte se presenta los resultados de la
evaluacion de la fractura de estas mezclas a altas
velocidades de deformacion (impacto) aplicando la
mecénica de la fractura elastico-lineal.

2. DETALLES EXPERIMENTALES
2.1.- Mateniales:

Las mezclas fueron preparadas en una tnyectora a
partir del Policarbonato de Bisfenoal A (PC) UNDREX
ST-101-BUY 92409 y el copolimero triblogue
Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno  (ABS) NOVODUR
PRMC con un contenido de Acrilonitrilo del 24 %, en
el rango de composiciones PC/ABS: 95/5.90/10. 85/15,
80/20 y 60/40.

2.2 - Ensavos
2.2.1.- Térmicos

a) Caloiimetria diferencial de barrido (DSC):

Fueron encapsulados de 10 a 15 mg de muestra y
colocados en ¢! microhorno del equipo (Perkin Elmer
DSC 7). Tras un precalentamiento a 170 °C durante 3
minutos, se efectué un enfriamiento a la maxima
velocidad nominal del equipo (300 °C/min) hasta 50
°C, para luego realizar un calentamiento a 10 °C/min..
A partir dc los termogramas registrados se determing la
Tg media o "mid point" de cada uno de los sistemas.

b) Temperatura de indentacién VICAT vy de flexién
bajo carga (HDT).

El primero de los parametros fue determinado
aplicando una carga de 5 kgf y una velocidad de
calentamiento de 50 °C/min. Para el segundo se empled
una carga de 1,032 kgf y una velocidad de
calentamiento de 120 °C/min.

2.2.2.- Determinacion de los parametros de fractura K-
v Ge

Segin la metodologia de multiples probetas {2]. en
forma de barra prismatica de 6 x 7 x 65 mm.. con
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geometria SENB (single edge notched in bending) v un
equipo instrumentado de impacto como el descrito en
publicaciones previas [3], con una masa efectiva de
impactor de 2,508 kg . una velocidad de 1.06 £ 0,02
m/s y una distancia entre apoyos de 50,88 mm.

Los ensayos fueron efectuados tanto a temperatura
ambiente (20°C) como en condiciones criogénicas, para
este ultimo caso las probetas entalladas fueron
sumergidas durante 3 horas en nitrogeno liquido,
retiradas y ensayadas rapidamente.

2.2.3.- Estudios fractograficos v morfolégicos

Las superficies de fractura obtenidas fueron observadas
por microscopia optica y microscopia electronica por
barrido. En estc dltimo caso las superficies fueron
recubiertas con or0.

3. RESULTADOS
3.1.- Comporiamiento térmico

Los termogramas obtenidos por DSC presentaron dos
sefiales caracteristicas de transicion vitrea (Tg)
adjudicadas a cada una de las fases presentes en el
sistema. que presentaron, al igual que las temperaturas
VICAT y HDT. desplazamientos con respecto a la de
los componentes de la mezcla puros dependiendo de la
composicion del sistema, segin se muestra en la tabla
1. Esto nos permite establecer que el sistema presenta
una miscibilidad parcial, lo cual pareciera ser logico
dada la proximidad de los valores del pardmetro de
solubilidad tanto del PC (19.4 MPa'?) como el
estimado por contribucién ponderada de los valores de
cada uno de los de los blogues constituventes del
copolimero ABS (21.0 MPa'?) [3].

Tabla 1.- Temperaturas de transicion vitrea (Tg),

VICAT y HDT.
% ABS | Tgfase Tg fase | VICAT| HDT
0 PC ABS O | CO
°C) 59
0 1443 | - 1430 | 1390
5 1423 113,3 139,0 | 1348
10 140,8 112,7 1368 | 1325
15 137.5 110,0 1340 | 1303
20 1350 109,5 131,5 | 129,0
40 127.3 105.5 1042 | 1180
100 | e 100,6 982 | 905

3.2 - Comportamiento a la fractura

La figura 1 muestra las curvas tipicas Fuerza vs. tiempo
(F-t) obtenidas para las diferentes composiciones.
Hasta un 10 % de ABS se presenta un tipo de curva
caracteristicas de matenales fragiles, cambiando, a
partir de 15 %, a una de tipo ductil. Para un 40 % de
ABS el tipo de curva es una mezcla entre los
comportamientos anteriores: imiciacion  fragil vy
culminacién en forma dactil.
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Fig. 1.- Curvas F-t obtenidas.
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Al analizar las diferentes superficies de fractura con
ayuda de una lupa (aumento 2X), se observaron, entre 0
y 10 % de ABS, zomas lisas dispuestas en terrazas,
caracteristica dc una propagacién

inestable de grieta, observacion que concuerda con el
sentido en que salieron expulsadas las mitades dc
probeta después del impacto (opuesto a la direccién del

golpe).

Entre un 15 v 20 % de ABS, la superficie presenta
desgarro y emblanquecimiento total, caracteristico de
una alta deformacion plastica. Para un 40 % el aspecto
es mixto: terrazas de superficies aparentemente lisas y
sin emblanquecimiento separadas por zonas altamente
desgarradas y blancas, lo que podria relacionarse con la
forma de la curva F-t obtenida.

La tabla 2 mucstra los resultados obtenidos para todo el
rango de mezclas analizados. Aparentementc hasta un
10 % de ABS la LEFM se cumple dada la similitud de
los valores de médulo de Young (E) determinado por la
técnica de rebote {51y aquellos determinados a partir de
los varlores de Kc y Gc considerando una relaciéon de
Poisson de 0,3.
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Tabla 2.- Parametros de fractura segiin LEFM, obtenidos por impacto CHARPY. v= 1,06 m/s. en condiciones: Amb.:

T= 20°C, v Crio.: Condiciones criogénicas (N7 liquido).

Ge K¢ E (GPa) B, (W-a), a
% ABS (k}/m*) (MPa/m' %) Rebote Tebrico™ Linealidad (mm)
del sistema™
0 Amb. 2.4 2.1 2.4 2.5 2.6 2.83
Crio. 2.5 3.4 3.9 4.2 3.6
5 Amb. 2.9 2,6 2.0 2.1 2.2 3.40
Crio. 2.6 3.5 4.1 43 42
10 Amb. 44 3,1 2.2 2.2 2.0 4.95
Crio. 2.4 3.2 4,1 3.9 42
15 Amb. 42,0 5.0 2.0 0.6 0.6 11.94
Crio. 2.7 34 4.1 3.6 3.7
20 Amb. 49.0 6.0 2.5 0.7 0.7 17.14
Crio. 2.7 3.4 4,1 3.9 4.0
40 Amb. 6.0* 3.8% 2,6 2.2 24 8.54
Crio. 1.2 2.3 4.1 4.0 3.7
100 Amb. 37,0 5.2 2.3 0.6 0.6 27.46
Crio. 1.7 2.8 4.1 42 3.6

* . determinados a partir de los valores de carga y energia de la zona inicial de tipo fragil de las curva F-t.

(a) Segun la ecuacion: E = (K" /Gie)*(1-v7)
(b) A partir del grafico U vs. P°Y(a/w)” ¢
(c) Segun la condicion: B, (W-a).a > 2.5*(Kc/oy)’

Los valores determinados para este rango de
composiciones son en deformacion plana, ya que los
requerimientos dimensionales. considerando el valor
Kc determinado y la tension a la cedencia s, estimada a
partir de los valores experimentales obtemdos por
cnsayos tensiles a diferentes velocidades de separacion
dec mordazas v considerando ¢l modelo que describe la
dependencia de o, con la velocidad de deformacion
(Eyring) [6]. se cumplen ampliamente.

A partir de un 15 % de ABS Ia relacién entre K¢ vy Ge
que plantea la LEFM no se cumple. lo quc supondria
que en la punta de la grieta sc genera una zona de
deformacién plastica considerable con lo que la no-
lincalidad entre la tension y la deformaciéon va no es
despreciable.

Aparentemente. para un 40% de ABS la LEFM se
cumpliria para la zona de iniciacion fragil. sin embargo
¢s aventurado establecer estos valores como los criticos
en deformacion plana, va que como puede observarse
las dimensiones requeridas para este estado de
tensiones no se satisfacen.

En condiciones criogénicas se obtuvieron curvas F-t
con caracteristicas fragiles y los niveles de consumo de
energia inicial del péndulo se mantuvieron por debajo
del 20%, condicién indispensable para el tratamiento
estatico de las curvas F-t [7]. La tabla 2 muestra los
resultados obtenidos, como puede observarse. a esta
temperatura la validez de LEFM.

4. DISCUSION DE RESULTADOS

A temperatura ambiente se observa un aumento
importante dc tenacidad cn presencia del ABS,
tendencia que no se observa en condiciones criogénicas.
donde G- tiende a disminuir con respecto al de
temperatura ambiente hasta un valor proximo al del
PC. que para cste ulumo permanece invariabic.

En condiciones criogénicas ¢l sistema esta por debajo
de la temperatura de transicion vitrea de la fase
cauchosa del copolimero (butadieno) (-70 °C) vy
alrededor de la relajacion P del PC (relajacion sub Tg).
Estas obscrvaciones nos permitiria cstablecer en
principio que cl aumento de tcnacidad esta relacionado
con la relajacion de la fasc cauchosa presente cn cl
sisterna, y que en condiciones criogénicas cl
comportamiento a la fractura esta regido por el PC.
especificamente por la relajacion sub Tg (-100°C) que
este presenta ‘%,

Tras un andlisis de la plasticidad para el rango de
composiciones entre 15 y 100 % de ABS como el
sugerido por A. Martinez. M. L1. Maspoch y M.R. Diaz
[8]. se estableci¢ que previo a la ruptura no hay
formacion del "slip line field". es decir que la grieta se
inicia antes de legar al colapso plastico. por lo que
seria apropiado realizar determinaciones del valor de
integral J critico, dificil mas no imposible a estas
velocidades de deformacion {9].

El aumento aparente d¢ la tenacidad dcl sistema a
temperatura ambientc v la  invariabilidad en
condiciones criogénicas sufre una discontinuidad para
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la composicidon con un 40 % de ABS, donde se
observan valores de parametros menores a los
esperados.

Las propiedades mecanicas en mezclas inmiscibles o
parcialmente inmiscibles es altamente dependiente de
la morfologia. Algunos auiores proponen, y pareciera
razonable, que aquellos sistemas que presentan una
dispersion homogénea de fase dispersa, trae como
consecuencia una distribucion uniforme del estado de
tensiones v deformaciones, no asi en sistemas
estratificados o con morfologia coalescente.

Segin se observé por SEM, las mezclas presentan una
dispersion fina y aparentemente uniforme hasta un 20
% de ABS, con particulas esféricas de hasta 1 mm,
atribuidas al butadieno. Para un 40 % de ABS, Ia
morfologia obtenida es coalescente v no uniforme
(figura 2b), corroborando la suposicion de una
inversion de fase como explicacién para el
comportamiento anémalo de esta composicion. Dichas
caracteristicas morfologicas concuerdan con las
reportadas por Lee, Hiltner v Baer [10]}, inclusive cabria
esperar un gradiente morfologico a o largo del espesor
de la probeta como consecuencia del proceso de
transformacion empleado, partiendo desde wumna
estructura tipo “bead-string” en las zonas extremas
hasta una dispersion esférica. como la reportada por los
mismos autores.

5.- CONCLUSIONES

Los sistemas PC/ABS presentan miscibilidad parcial en
el rango de composiciones estudiado, segun los
desplazamientos reportados en las Tg de las fases.

En condiciones criogénicas, todo el rango de
composiciones de mezclas PC/ABS presenta un
comportamiento fragil, siendo regido por la relajacion
sub Tg del PC. El comportamiento a la fractura puede
ser descrito por la LEFM.

A temperatura ambiente se observa que a medida que el
% de ABS aumenta la tenacidad v G lo hacen hasta un
15 % de ABS donde la fractura es dictil y no se cumple
LEFM, sugiriéndose la aplicacién de 1a mecdnica de la
fractura elastoplastica.

Para un 40 % de ABS, si bien la relacion entre Ko v Ge
sigue lo prescrito por la LEFM, los valores obtenidos
no pueden ser tomados como criticos ya que las
condiciones dimensionales de deformacion plana no se
satisfacen. La caida aparente en la tenacidad y el
comportamiento anomalo en la propagacién de grieta
es consecuencia directa de la morfologia coalescente
que se presenta.

(@)

®)

Fig. 2.- Micrografias SEM de las superficies de fractura
criogénica para las mezclas PC/ABS: (a) 90/10 y (b)
40/60. La barra de escala equivale a 10 pm.
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