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Resumen: Se han obtenido laminas de 1mm de espesor de polipropileno y copolimeros en bloque de propileno-
etileno (EPBC) mediante diferentes técnicas de transformacion para estudiar la influencia que la morfologia
inducida en el proceso tiene sobre | as propiedades a fractura de estos material es. Los procesos empleados en este
estudio han sido e moldeo por compresién (CM), extrusion-calandra (EC) y moldeo por inyeccion (IM).
Adicionalmente, las |laminas obtenidas por extrusion e inyeccion se han sometido a un proceso de recocido para
intentar obtener morfol ogias mas homogéneas que faciliten su caracterizacion.

La caracterizacion morfoldgica se ha llevado a cabo utilizando diferentes técnicas: microscopia de luz polarizada
(MLP), calorimetria diferencial de barrido (DSC), difraccion de rayos-X a grandes angulos (WAXS) y
microscopia electronica de barrido (MEB).

Puesto que las ldminas de los materiales empleados presentan fractura post-cedencia, las propiedades a fractura
se han determinado mediante el método del trabajo esencial de fractura (EWF) a partir de probetas de doble
entalla lateral en traccion (DDENT). Para las laminas obtenidas por inyeccion y extrusion se han determinado los
pardmetros de fracturaen la orientacion paralelaal flujo de fundido (MD) y en latransversa (TD).

Los resultados muestran la sensibilidad de la técnica que permite evidenciar €l efecto de variaciones morfo-
l6gicas de las laminas, ademés de una mejor caracterizacion de los niveles de orientacion (respecto de otros
parametros como el madulo elstico o latensién a cedencia obtenidos mediante ensayos a traccion).

Abstract: 1 mm sheets of polypropylene and ethylene-propylene block copolymers (EPBC) have been obtained
using different processing methods in order to study the influence that the processing induced morphology hasin
the fracture properties of these materials. The processing methods employed were compression moulding (CM),
extrusion-calendering (EC) and injection moulding (IM). Additionally, the sheets obtained by extrusion and
injection underwent an annealing process with the aim of obtaining more homogeneous morphol ogies that would
ease their characterization.

The morphology has been characterized by different techniques: Polarizing light microscopy (MLP), differential
scanning calorimetry (DSC), wide-angle X-ray diffraction scattering (WAXS) and scanning electron microscopy
(MEB).

The fracture properties were determined by means of the essential work of fracture (EWF) method of deeply
double edged notched specimens (DDENT), since these materials show ductile, post-yielding fracture behaviour.
The EWF technique was applied in both the melt flow (MD) and the transversal (TD) directions in the plaques
obtained by extrusion and injection moulding.

Results show the sensitivity of the technique that allows examining the effect of morphological variations of thin
sheets, as well as a better characterization of the orientation level (versus other parameters like yielding stress or
elastic modulus obtained by tensile testing).

INTRODUCCION

Las poliolefinas, en general, son polimeros

En laindustria del plastico cada vez son mas utilizados
los copolimeros en blogue de etileno-propileno (EPBC)
ya que estos materiales presentan una interesante
combinacion de propiedades entre las del polipropileno
(resistencia mecanica y comportamiento mecanico a
ata temperatura) y las del polietileno (resistencia a
impacto 'y comportamiento mecanico a bajas
temperaturas). Estas propiedades hacen que podamos
encontrar piezas obtenidas con estos materiales en
diversos sectores como el de automocion y el de
envasado.

semicristalinos, cuya estructura y morfologia fina
dependen no sélo de la naturaleza quimica y
distribucién de cadenas, sino también en gran medida
de su historia térmica y de las condiciones de proceso
gue han determinado la forma final de una pieza. Como
giemplo, podemos destacar los diferentes mddulos
elasticos que se obtienen en algunas fibras orientadas
de polietileno (~100 GPa) y una probeta de polietileno
inyectado (~1 GPa) [1]. Por ello, es importante
considerar adecuadamente la influencia que un
determinado proceso de transformacion puede tener en
el comportamiento final de una pieza.



En este trabajo se pretende estudiar las relaciones
existentes entre cambios microestructurales 'y
propiedades a fractura de laminas de 1mm de espesor
de EPBC obtenidas por diferentes métodos de
transformacién. En este estudio se han utilizado cuatro
materiales (un isopolipropileno (iPP) homopolimero y
tres EPBC con distinto contenido de etileno) y tres
métodos de transformacién: moldeo por compresién
(CM), por inyeccion (IM) y extrusion-calandra (EC).

2. MATERIALESY PREPARACION DE
PROBETAS

L os materiales empleados en este estudio ya han sido
objeto de numerosos trabajos del grupo y se puede
encontrar  informacion  exhaustiva en  varias
publicaciones [2,3] (y en referencias contenidas). Cabe
destacar que se tratan de materiales comerciales en
base polipropileno: iPP homopolimero (HO) y tres
copolimeros en bloque (EPBC) con diferentes
contenidos de etileno (5.5, 7.4 y 12% en peso), que
[lamaremos C1, C2 y C3 respectivamente. Todos los
materiales han sido suministrados por Basell.

Los materiales fueron recibidos en forma de granza 'y
mediante las diferentes técnicas de transformacion se
obtuvieron ldminas de 1mm de espesor nominal. Se
detalla un esquema de los procesos de transformacion
empleados en las figuras 1 a 3. Las laminas obtenidas
por extrusion-calandra 'y moldeo por inyeccion fueron
sometidas a un tratamiento térmico (130°C, 2.5 horas)
para intentar obtener morfol ogias mas homogéneas que
faciliten su caracterizacion.
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Fig. 1 Esquema del moldeo por compresién para la
obtencion de laminas (150x150 mm) a partir de granza.
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Fig. 2 Esquema del proceso de extrusion-calandra para
obtener filmes (ancho =100 mm)

De las ldminas obtenidas se obtuvieron dos tipos de
probetas. doble entalla latera agudizada (DDENT)
para la caracterizaciéon a fractura y talterio (ASTM-

tipo 1V) paraevaluar e comportamiento atraccion.
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Fig. 3 Esquema del proceso de inyeccién (a) y de una
l&minade 100x100 mm inyectada (b)

3. METODOSEXPERIMENTALES

Caracterizacién morfoldgica

La caracterizacion de la morfologia y microestructura
de las laminas se llevd a cabo utilizando microscopia
de luz polarizada (MLP), calorimetria diferencia de
barrido (DSC), difraccion de rayos X a grandes angulos
(WAXS) y Microscopia electrénica de barrido (MEB).
Los detalles experimentales pueden encontrarse en
trabajos previos del grupo[3,4].

Caracterizacién mecanicay a fractura

Tanto en la caracterizacion mecénica como a fractura
de las laminas obtenidas por IM y EC se consideraron
las dos orientaciones principales: paralela d flujo de
fundido (MD) y transversal a mismo (TD) (Fig. 2 y
Fig. 3). Siguiendo la norma ASTM D638, se
determinaron la tension a cedencia, Sy, y modulo
elastico, E. EI comportamiento a fractura se anaiz6
mediante la técnica del trabajo esencial de fractura
(EWF), desarrollada inicialmente para metales [5] y
aplicada con éxito en filmes y peliculas de pléstico [6,
7] (y referencias contenidas). Para ello se sigui6 el
protocolo establecido por la ESIS [8] ensayando
probetas de tipo DDENT. Se calcularon los términos de
trabajo esencial de fractura, we y término pléstico bw,
para las laminas de los diferentes EPBC. Los detalles
experimentales estan descritos en otros articulos del

grupo [4].

4. RESULTADOSY DISCUSION

Andlisis morfol 6gico y microestructural

Se observaron mediante MLP cortes microtomicos
(~20 nm) de la zona central de las laminas (ver Fig. 4).
La MLP revel6 que la microestructura de las laminas
obtenidas por CM fue esferulitica y uniforme a través
del espesor. El film obtenido por EC presenté una
estructura esferulitica con variacién de tamarfios de las
esferulitas, siendo menores en la piel que en el nacleo.
En las obtenidas por IM se distinguen dos micro-
estructuras diferentes en la piel y en el nucleo, cuyos
espesores relativos varian en funcién de diversos
pardmetros (% de etileno, T# molde, etc.) [4,9,11].



Fig. 4. Microfotografias (MLP) de una seccion de
l&minas de material HO: CM (a), EC (b) y IM (c).

A partir de los termogramas obtenidos de los ensayos
de Cdorimetria Diferenciad de Barrido se pudieron
constatar las siguientes observaciones:

- Las entalpias de fusion (Tabla 1) reflejan que €l
proceso CM es capaz de desarrollar un mayor nivel de
cristalinidad que los procesos IM y EC (sin recocido),
yaque el enfriamiento es mas lento.

- En EC y en menor medida en IM aparece una
fraccion significativa de fase esméctica (smPP). Esta
fase metaestable, poco ordenada, estd comunmente
asociada a enfriamientos bruscos. Las laminas
obtenidas por CM no presentaron sm-PP.

- El tratamiento térmico (recocido) no produjo
cambios microestructurales de las laminas (MLP) pero
si morfol dgicos, que consistieron en la reordenacion de
la fase smPP [10] y en laincorporacion de fase amorfa
a estructuras cristalinas, evidenciado por un incremento
delasentalpias de fusion (ver Tabla 1).

Tabla 1 Entalpias de fusion (DH, J/g) obtenidas a partir
delos ensayos de DSC. Nota: NR—No recocido.

IM-NR  ECNR CM M EC
HO 112 127 127 133 138

C1 97 107 112 112 119
C2 86 9% 11 A 107
c3 84 85 93 92 A

Los ensayos de difraccion de rayos X permitieron una
mejor caracterizacion de las |&minas, mostrando la
presencia de pequefias cantidades de fase b en lapiel
de las laminas inyectadas. Los difractogramas de las
laminas obtenidas por compresion no maostraron
ningunatraza de fase b.

La técnica de WAXS ha demostrado ser de gran ayuda
a la hora de evaluar el grado de orientacién de una
muestra basandose en la altura relativa de diferentes
picos, [11]. A través de dicho andlisis se puso de
manifiesto que para las laminas inyectadas los valores
de orientacién se alineaban con los indices de fluidez
delos materiales (Fig. 5) [9].
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Fig. 5. Relacion entre indices de orientacion e indices
defluidez de las |aminas inyectadas[9].

La existencia de todas estas diferencias morfoldgicas y
microestructurales se basa en la combinacion de
gradiente térmico y cizalla que tiene lugar durante el
proceso de transformacion. Asi, durante la inyeccion
del materia (IM) e polimero fundido es fuertemente
cizallado a ser introducido dentro del molde a gran
velocidad. Esta tension de cizalla del flujo de fundido
provoca una orientacion de las cadenas de polimero.
Cerca de las paredes del molde, la combinacion de la
fuerte cizalla y € enfriamiento rapido hace que se
formen estructuras cristalinas orientadas. Estas
estructuras, descritas por diferentes autores [12] (y
referencias contenidas) se representan en la bibliografia
con un modelo de tipo shish-kebab. En €l interior delas
laminas el material tarda més en enfriarse y aparecen
estructuras esferuliticas no orientadas[13].

En la etapa de calandrado del proceso de extrusion
calandra (EC), en la que se conforma el espesor
deseado con el aspecto superficial liso, es donde se
podria inducir un cierto nivel de orientacion. El
polimero fundido sale por la boquilla plana'y se pone
en contacto con la calandra fria que estira 'y cizala €l
material en la direccion del flujo de fundido. En
funcién del estirado y temperatura de la calandra se
podria producir una orientacion cristalina de naturaleza
similar ala encontrada en las ldminas inyectadas. En €l
proceso de inyeccion la velocidad del flujo de fundido
ha sido del orden de 10m/min, mientras que en € de
extrusion calandra ha sido de 1 m/min aproxi-
madamente. Por tanto, a no haber introducido tanta
cizala en el proceso EC, € filme obtenido presenta un
menor nivel de orientacién y microestructura mas
uniforme que en el caso de las laminas obtenidas por
IM, viéndose reflejado en las microfotografias
obtenidas mediante MLP.

Las laminas obtenidas por compresion en teoria estan
libres de orientacion, ya que en este caso no se produce
un enfriamiento brusco y cizalla de forma simulténea,
presentando una morfologia esferulitica uniforme en
todalalamina



Caracterizacién a fractura y mecanica

a) C2CM

Se observaron diferentes comportamientos a la fractura
[4], tres ductiles (fractura post-cedencia, enromamiento
y estriccidn, diferenciados segin la forma de la curva
carga-desplazamiento) y dos fréagiles (fragil e inesta-
bilidad ductil, en funcién de la superficie de fractura).
La inestabilidad ductil es un comportamiento a fractura
tipico del polipropileno [14] que a inicio de la
aplicacion de la carga presenta un comportamiento
ductil, al que sigue una propagacion inestable de la
fisura cuando alcanza una ciertatension critica.

Se intentd aplicar la metodologia del trabsjo esencial b) C2IM MD
de fractura a todos los materiales que presentaron
fractura ddctil. Tal y como establece d protocolo, se
ensayaron para cada caso al menos quince longitudes

de ligamento (¢) diferentes, dentro de un rango valido
de ensayo [8], que en nuestro caso particular se situd
entre 5 y 15 mm. El trabgo total de fractura (Wy)
absorbido por cada probeta se obtuvo por integracion
numérica de su correspondiente curva carga Vvs.
desplazamiento. A continuacién, se representaron los
diagramas de trabajo especifico de fractura (ws) vs.
longitud de ligamento () ajustando los valores por
minimos cuadrados ala ecuacion:

Wi = We + bwj ¢ )

obteniendo el valor del trabajo esencia de fractura (we)
en la ordenada en el origen y el término pléastico (bwp)
apartir delapendiente.

Aunque el método del EWF es aplicable a todos los
casos de fractura ddctil, solamente aguellos que
presentan fractura post-cedencia (Fig. 6-a@) cumplen
todos los prerrequisitos necesarios definidos por el
protocolo EWF [8]. Asi pues, los valores de los
parametros de fractura (Tabla 2A) correspondientes a
los casos de estricciéon y enromamiento no pueden ser
considerados como validos.

Un andlisis fractografico por MEB revel 6:

- En los tipos de fractura denominados como
enromamiento y estricciéon (Fig. 6b y 6-¢c) se produce
una propagacion irregular de la fractura fuera de los
limites que establece la teoria del EWF (la zona de
fractura se limita a la seccion del ligamento). Ademas
se observa una separacion o decohesion entre la parte
externa e interna de la zona de fractura La
combinacién de ambos fendmenos es capaz de
absorber gran cantidad de energia durante el proceso de
fractura, como se puede deducir tanto de los valores de
energia W obtenidos en las curvas carga-desplaza-
miento, como de los valores de pendiente y ordenada
en el origen al aplicar lametodologiadel EWF.

- Las probetas de HO IM TD, con comportamiento ala
fractura fragil, presentan en la superficie de fractura
patrones tipicos (patch patterns) correspondientes a la
formacién de crazes (Fig. 7). Estos patrones no se
observan en el caso de inestabilidad ductil (HO CM y
HOEC TD).

Fig. 6. Micrografias de la superficie de los tres tipos de
fractura dictil: a) post-cedencia, b) enromamiento y c)
estriccion.

600 Mm
Fig. 7. Micrografia mostrando la presencia de crazes en

lasuperficie de fractura del material HO IM (TD).



Tabla 2 Parametros de fractura obtenidos por EWF (A) y parametros mecanicos obtenidos en ensayos a traccion (B).
W (kJ/nf), bw, (MJ/nt), tensién a cedencia, s, (MPa), Mddulo eléstico, E (GPa).

A) C™M Extrusién (EC) Inyeccion (IM) B) CM | Extrusién | Inyeccién
MD TD MD TD MD TD | MD TD
Ho We Inest. 205 #33  Inest. | 208485 Frac. Sy 325( 366 353|405 327
bw,  ductil 59 +02 ductil | 378 frégil E 1850|1950 1500|2600 2200
c1 we 361 35 197+10 246+29 | 250+40 20 +2 Sy 252|279 253|397 277
bw, 66 03 | 144+08 50402 | 37+3 5502 E 1400( 1100 1300| 2000 1750
2 We 15 4 2717454 273+19 | 91410 191 Sy 185( 20 198 205 226
bwp, 57 +04 8704 56+01 |181+08 3401 E 1350| 1000 800 | 1750 1550
c3 We 59 #15 [ 309+33 211+11 | 41+2 14607 Sy 119( 154 149| 237 187
bw, 125 +015| 7002 359+008| 97+01 1701 E 900 | 800 750 | 1550 1300

Los valores con fondo gris oscuro

corresponden a fractura con estriccion; con fondo gris claro

a fractura con enromamiento.

L os pardmetros correspondientes a la caracterizacién mecanica tienen un error estimado del 5% del valor.

Aun no considerandose correctos |os valores de trabajo
esencial y término pléastico obtenidos en los casos de
enromamiento y estriccién, pueden ser (tiles de forma
cualitativa para evaluar tendencias. Por ello se incluyen
en la Fig. 8 en la que se representan los valores de
trabajo esencia de fractura, we, en funcién del proceso
de transformacién para cada orientacién y en la que se
puede observar que:

- Los valores de w, obtenidos en MD son superiores a
los valores en TD. Estas diferencias se reducen al
aumentar el contenido de etileno, por lo que se deduce
que éste disminuye el efecto de la orientacion inducida
en el proceso.

- El aumento del contenido de etileno conlleva una
reduccién de laresistencia a fractura. Esta tendencia es
mas evidente en las laminas comprimidas y las laminas
ensayadas en MD (obtenidas por IM y EC). En la
direccion de ensayo TD esta tendencia no es tan

acusada, aunque también se cumple.

- Los valores de w, de las laminas obtenidas por EC
guedan comprendidos entre |os valores obtenidos para
las laminas inyectadas. En MD son inferiores a sus
respectivasen IM y en TD se da el caso contrario. Esta
influencia que tiene la morfologia resultante del
proceso de transformacién sobre el comportamiento a
fractura permite evaluar la orientacion inducida en €l

proceso a través de los pardmetros de fractura
calculados.

Estas observaciones son, en general, también vélidas en
el caso de los términos plésticos calculados (bw, ) y se
corresponden en gran medida con el grado de
orientacion inducido en los diferentes procesos de
transformacion. En teoria, los parametros de fractura,
We Y bw, obtenidos en CM deberian situarse entre los
valores calculadosen MD y TD. Esto se cumple para €l
material C1, amedias en el caso del C2y en el caso del

C3 son netamente inferiores. Aungue actualmente se
esta trabgando en encontrar una explicacion
satisfactoria para este fendmeno, es de suponer que
estara relacionado con los mayores contenidos de
etileno y la influencia que esto pueda tener sobre la
supraestructura cristalina.
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Fig. 8 Influencia del proceso de transformacion en los
parémetros de fractura (l-MD, [I-TD).

El caso del materiad HO merece ser estudiado aparte, ya
que en él se observan tanto fendmenos derivados de la
orientacién (caso de estriccion en MD y fractura fragil
en TD para IM) como de la naturaleza intrinseca del
polimero (fendmeno de inestabilidad ductil) que
dificultan su andisis por EWF. No obstante, los
diferentes  comportamientos del  material @ se
corresponden con los niveles de orientacion inducidos
segln el proceso, encontrando s6lo un caso analizable
mediante el método EWF. La presencia de pequefias
cantidades de etileno (copolimero) evita los dos
comportamientos  fragiles  mencionados  [2-4],
permitiendo el anadlisis de EWF.

Al analizar el comportamiento mecénico de las |1&minas
se pueden observar una cierta anisotropiaen los valores

de tension a cedencia, sy y modulo eléstico, E. Las



diferencias de los valores de sy y E, debidas a la
orientacion del material, son menos acusadas que en el
caso de los parametros de fractura, siendo muy
pequefias 0 inexistentes para los materiales con
menores niveles de orientacion (C2 y C3 obtenidos por
EC).

Por otro lado, al analizar lainfluencia del proceso en el
comportamiento mecanico (Tabla 2B), se puede
comprobar que en MD, latension a cedencia (sy) sigue
las mismas pautas que los pardmetros de fractura, we y
bw, (CM<EC<IM). En TD esta correspondencia se
pierde y no existen tendencias comunes entre los
parametros de fracturay sy.

En los modulos elasticos calculados, se observa la
tendencia EC<CM<IM, independientemente de la
orientacion del ensayo. En funcion de los niveles de
orientacion, los valores de EC deberian estar
comprendidos entre CM e IM. Sin embargo, ademas de
la orientacion también influye en el moédulo la fase
cristalina. La mayor presencia de smPP generada en €l
proceso EC hace que los valores de E sean los més
bajos. Este hecho demuestra la necesidad de una
exhaustiva caracterizaciéon morfolégica para poder
interpretar correctamente el comportamiento mecanico
y afractura

CONCLUSIONES

La morfologia de laminas de pléstico obtenidas en
materiales semicristalinos (en base polipropileno) se ha
visto fuertemente influenciada por el proceso de
transformacién y las condiciones empleadas.

Las propiedades a fractura y mecanicas manifiestan
estas variaciones morfolégicas, observandose una
anisotropia en los parametros de fractura y mecanicos
al ensayar en las dos direcciones principales, MD vy
TD.

La técnica EWF ha sido aplicada con éxito ala mayoria
de las laminas. Esta técnica, que caracteriza la fractura
del material con dos parametros, €l término esencia y
el término pléstico, se ha demostrado mucho més
sensible a las pequefias variaciones en los niveles de
orientacion que | os ensayos mecanicos atraccion.
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