Comportamiento Térmico y Mecénico del PET Modificado

5.6 ANALISIS DE LA FRACTURA

En la presente seccidn se presentara un analisis de la fractura de los sistemas de mezclas
preparados, aplicando los conceptos y postulados de la Mecanica de la Fractura y con el apoyo
de un estudio de la topologia de la superficie de fractura (fractografia) por Microcopia
Electronica de Barrido (SEM).

En primer lugar, se discutiran los resultados obtenidos durante la caracterizacion de la
fractura a alta velocidad de solicitacién en geometria SENB y considerando los postulados de la
Mecéanica de la Fractura Elastico-Lineal (LEFM). En segundo término, se presentan los
resultados obtenidos al evaluar el proceso de fractura a bajas velocidades de solicitacion en
geometria DDENT de las placas inyectadas, de acuerdo a los postulados de la Mecénica de la
Fractura Post-Cedencia y aplicando la técnica del Trabajo Esencial de Fractura (EWF).

5.6.1 ALTAS VELOCIDADES DE SOLICITACION: ANALISIS ELASTICO-LINEAL

En general, los registros de carga-tiempo (P-t) presentaron una buena linealidad hasta el
méaximo de carga para todos los materiales, por lo que en principio satisfacen las condiciones del
analisis elastico-lineal. En detalle y de acuerdo a los protocolos de ensayo y normas [193,194],
se verificd que el conciente Pw/Psy, fuese apreciablemente menor a 1,1; a excepcion del PC
donde dicho valor fue de 1,07 (Tabla 5.6.1).

En la mayoria de los casos el tipo de fractura observada fue de tipo fragil con propagacion
de grieta en forma inestable siendo expulsadas las mitades de probeta en sentido contrario a la
direccion del impacto. Sin embargo, las mezclas PC20 y PC30, manifestaron una fractura de tipo
bisagra a partir de profundidades de entalla (a) de 4 y 5 mm, respectivamente, aspecto que sera
discutido junto con la inspeccidn fractografica (véase Seccién 5.6.2).

Las figuras 5.6.1 y 5.6.2 muestran las construcciones gréaficas empleadas para la
determinacion de los valores Ko y Gg segln las ecuaciones 4.4.3 y 4.4.5 [193]. En este caso se
considero la correccion por tamafio de zona plastica (Ry, tal que a’=a + Ry) (véase Tabla
5.6.1) segun modelo de Dugdale [117] propuesta por Plati y Williams [229]. En general, los
coeficientes de regresion lineal de ambas construcciones mostraron un valor aceptable, indicando
que por lo menos los parametros obtenidos, dentro del rango de longitudes de entalla empleadas,
son independientes de dicha variable geométrica.

Para ambos sistemas de mezclas las curvas Ug vs. BWO'w), muestran un buen ajuste
lineal al pasar por el origen. Bajo condiciones de impacto estas curvas pueden presentar un punto
de interseccion con el eje y de valor positivo, por lo que ec. 4.4.5 se veria modificada de la
siguiente forma:

Uy, = G, ®BW+U, +U, (5.6.1)

Inerc

Q

donde el punto de interseccidn engloba términos energéticos “parasitarios” asociados a pérdidas
de energia cinética (Uk) y pérdidas por efectos inerciales (Uinerc) [193,202]. En el tratamiento de
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Figura 5.6.1: Representacion gréfica del calculo de (a) Kq y (b) Gq variando la profundidad efectiva de
entalla (2’ = a + Ry) para las mezclas PET/PC.
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Figura 5.6.2: Representacion grafica del calculo de (a) Kq y (b) Gq variando la profundidad efectiva de
entalla (@’ = a + Ry) para las mezclas PET/PHEB.
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5. Resultados y Discusiones

datos realizados se ha considerado la resta de la contribucion energética de los picos de inercia
(véase Figura 4.4.1), mientras que la pérdida de energia cinética ha sido minimizada al
seleccionar un angulo de lanzamiento tal que no permite pérdidas superiores al 10% en la
velocidad de impacto.

Adicionalmente, teniendo en cuenta la relacion teérica propuesta por Irwin (ec. 2.4.17) se
han construido gréaficos de verificacion de linealidad entre los valores de Pq y Uq (curvas
PQ2¢2®/B vs. Ug) de cuya pendiente determina el valor de modulo eléstico equivalente (E*Lin),
convergiendo al mddulo elastico del material si se considera la restriccion impuesta en un estado
de deformacion plana a través de la relacién E*/(1-v?). Un buen coeficiente de regresién lineal
para estas curvas asegura la validez de la aplicacion de los postulados de la LEFM en el rango de
profundidades de entallas empleado (véase Tabla 5.6.1) [10].

Para que los valores de Kq y Gq determinados puedan ser considerados que corresponden
a condiciones de deformacion plana, los requerimientos dimensionales establecidos en la ec.
2.4.18 deben ser satisfechos. Es decir, el término 2,5(KQ/0y)2 debe ser menor o igual al “valor
critico” designado como anin que es la minima profundidad de entalla usada en los ajustes
lineales y que corresponde al minimo valor dimensional entre B, W-a y a. En este caso se estimo
la tension a la cedencia (oy) considerando los parametros del modelo de Eyring obtenidos
(Seccion 5.5.1B) a las velocidades de deformacion de los ensayos de impacto: entre 8.8 y
11.2 s para los sistemas PET/PC y de 3.4 s™ para el PHEB (véase seccion 4.4.1, Tabla 4.4.1)

Como se puede observar en la Tabla 5.6.1, los requerimientos dimensionales se cumplen
para todos materiales estudiados a excepcion de la mezcla PC10 y el PC; sin embargo, al
recalcular para estos los valores de Kq y Gq suprimiendo las longitudes de entallas, se obtiene
que dentro del error no hay variacion en los mismos.

Considerando las verificaciones mencionadas, seria posible establecer que los parametros
obtenidos de Kq y Gq corresponden a valores criticos en estado de deformacion plana (K. y Gic)
a excepcion del PC. Sin embargo, al comparar los valores de E*_j, con los valores del modulo
elastico estimados a partir de los ensayos de rebote (Egep) muestran diferencias importantes.™

Como una forma de validar los valores obtenidos por rebote se estimé el modulo elastico
en flexion a la velocidad de estos ensayos (Ep-r), considerando el “parametro de sensibilidad”
(mg) que define la relacion semilogaritmica entre el modulo eléstico (E) con la velocidad de
deformacion en los ensayos de traccion.*? Al compararlos se observa que en el caso de las
mezclas PET/PC, los valores experimentales son inferiores en un 4% quedando dicha diferencia
dentro de la varianza de la medida experimental.

En el caso del PC, PHEB y las mezclas PET/PHEB, las divergencias son superiores (entre
14 'y 22%), lo que pudiera atribuirse a un marcado efecto de indentacion a la que puede verse
sometida la probeta durante el ensayo, magnificado por la baja tensién a la cedencia en

1 En el anexo F1 se recogen los valores obtenidos de Ege, para los tres métodos de determinacion descritos en la
seccion 4.4.1. Dentro del error experimental todas son equivalentes entre si para fines comparativos.

12 \/éase seccion 5.5.1A y detalles de la estimacion en el Anexo F1
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Comportamiento Térmico y Mecénico del PET Modificado

compresion (o¢) que aparentemente muestra este grupo de materiales segln las estimaciones
realizadas a partir de los ensayos de flexion por tres puntos (véase Seccion 5.5.2).

El efecto de la indentacion, puede verse intensificado en la configuracion de ensayo
SENB empleada, induciendo una modificacion en el campo de tensiones aplicado. En este caso
habria que considerar la componente a cizalla generada y que depende de la relacién profundidad
de probeta a distancia entre apoyos (D/S), ocasionando una subestimacion en el valor del
modulo de flexion (Ep), de ahi que el este pardmetro deba corregirse mediante la siguiente
expresion [230]:

E,. = EbS,+ 2,92592& —0,84BBSB (5.6.2)
B 0s O 0S 08

Tomando un coeficiente de Poisson (v) de 0,3, el “factor de correccion” adquiere un
valor de 1,1697 para el caso de la geometria SENB (D/S = 0,25) y de 1,034 para la geometria
empleada en rebote (D/S = 0,1095), lo que equivaldria a decir que loss valores E* i, (en
cualquiera de las dos configuraciones) estarian subestimados en un 13,6 %.

De acuerdo con el planteamiento anterior, al comparar los valores de Ege, con los Eyiy
corregidos (Tabla 5.6.2), se aprecia que, de acuerdo al criterio de Irwin, los Unicos valores que
podrian ser considerados como “criticos en deformacién plana” serian los correspondiente a las
mezclas PET/PHEB, quedando el resto como un valor en condiciones mixtas con alta
componente de un estado de tension plana.

Tabla 5.6.1: Estimacion corregida de los valores de médulo elastico segun la relacion de Irwin.

E*_in corregidos [GPa]

Material i _ Eren [GPa]
Deformacién Plana Tension Plana

PET 2,26 2,48 2,41
PCO05 2,25 2,47 2,48
PC10 2,38 2,62 2,46
PC20 2,38 2,62 2,50
PC30 2,38 2,62 2,51

PC 2,53 2,78 2,24
PHO05 2,31 2,54 2,42
PH10 2,42 2,65 2,43
PH20 2,41 2,64 2,46
PH30 2,51 2,76 2,50
PHEB 2,50 2,73 2,74
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Dicha situacion, por lo menos para el caso del PC, se constata al considerar los
parametros publicados por otros autores donde se ha encontrado valores de K. que oscilan entre
2,20 y 2,84 MPa/m®°, y los de Gy entre 1,5y 3,7 kd/m?, en probetas con espesores superiores a
los 5 mm, ubicandose los valores aqui obtenidos por debajo de los determinados en tension plana
(19 MPa/m®?y 164 kJ/m?) [10,117].

Ahora bien, los pardmetros de fractura aparentes obtenidos (Kq y Gg), sean establecidos
de forma definitiva como “criticos” (Kic y Gic) 0 no, al ser analizados de acuerdo a la
composicion y tipo de sistema de mezcla (Figura 5.5.3) son coherentes con los resultados
obtenidos en los ensayos de Resistencia al Impacto (R1) Charpy para un re de 0,25 mm. De forma
global, las mezclas PET/PC exhiben una mejora en la tenacidad hasta un 20% de PC, mientras
que las mezclas PET/PHEB manifiestan una continua disminucion en todo el rango de
composiciones evaluado.

El hecho de que la tendencia ascendente en los parametros se presente hasta un 10 % en
peso de PC, pone de manifiesto que es a partir de esta composicion de mezcla PET/PC donde los
factores morfologicos (tamafio y distribucion de tamarios de fase dispersa) antes que la calidad
de la interfase generada (adhesion), juegan un papel importante en la propagacion de grieta,
confirmando los planteamientos realizados tras la caracterizacion mecanica clasica (Seccion 5.5).
En el rango minoritario de PC, quizas el nivel de adhesion generado es capaz de inducir cambios
en el mecanismo de deformacion a nivel local que se revierte en el ligero aumento de la
tenacidad a la fractura.

Por el contrario, en los sistemas PET/PHEB es el bajo nivel de adhesion interfacial
desarrollada, como consecuencia de la baja reactividad observada entre los sistemas, el factor

5S°r/4m™mm—m——F—— { ——————T—
@ | e

® PET/PC

| | © PET/PHEB |

= I ]
3
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2, I |
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Contenido de PC o PHEB [%] Contenido de PC o PHEB [%]

Figura 5.6.3: Variacion de los pardmetros de fractura aparentes segin LEFM en funcion de la
composicion de mezcla: (a) Kq y (b) Go.
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determinante. En este caso el tamafio de particula generado actuaria como un punto de
intensificacion local desestabilizando el sistema, coincidiendo con lo planteado por Wu et al.
[231] en mezclas ricas en Poli(Butilén Tereftalato) (PBT) con PC, donde se obtuvo una baja
resistencia al crecimiento de una grieta como consecuencia de una pobre adhesion interfacial.

5.6.2 FRACTOGRAFIA A ALTAS VELOCIDADES DE SOLICITACION

Ha sido planteado reiteradamente en la bibliografia que los conceptos clasicos de la
Mecéanica de la Fractura no son suficientes para describir el comportamiento a fractura de
sistemas poliméricos bifasicos, al ser incapaces de predecir o considerar la etapa de crecimiento
estable de grieta previo a la inestabilidad [232], aspecto de suma importancia en la prediccion de
fractura catastrofica con astillamiento (“shattering”) de estructuras.

A este respecto, Sih y Macdonald [233] han propuesto como criterio de analisis el uso de
la funcién de densidad de energia de deformacion (dW/dV) y que tendra una tendencia
descendente en funcion de la distancia a la punta de la grieta, presentando en cualquier punto del
cuerpo bajo la solicitacion impuesta, un valor minimo ([dW/dV]uin) y otro maximo ([dW/dV]max).
Segun este andlisis, la fractura o inestabilidad de la propagacion de la grieta se presentara cuando
el méximo valor de los [dW/dV]mi, alcance un valor critico ([dW/dV]), situacion que se dara
cuando la grieta haya propagado cierta distancia r.. EI camino seguido por dicha grieta estara
definido por el maximo valor del conjunto de [dW/dV]max del sistema.

Sin embargo, en este modelo habria que considerarse también la evolucién del “dafio” a
nivel microscopico en la zona de proceso, caracterizado por una funcién de densidad de energia
local ([dW/dV]c*), que considera la variacion local de la tenacidad como consecuencia del dafio,
siendo una funcion ascendente con la distancia. Conjugando ambas funciones se propone que la
propagacion inestable de la grieta se iniciard cuando éstas se intersecten, definiendo el r.
anteriormente definido, tal y como se presente en el esquema de Figura 5.6.4.

A
>
°
=
= [dwidv,*
PN [dw/dv]*
—— >
LL): : r
Punta de ! ! I
la grieta . re .
m—

Figura 5.6.4: Efecto del dafio microscépico sobre la extensién de la propagacion de grieta (Tomado y
adaptado de la ref. [232]).
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La utilidad de llevar a cabo un estudio “topoldgico” de la superficie de fractura radica en
que puede a ser un indicador de los procesos superficiales de disipacion de energia que ocurre
durante el proceso de fractura, por lo que puede ser posible en muchos casos diferenciar la
fragilidad “relativa”, complementando la informacidn obtenida de la aplicacién de los postulados
de la Mecéanica de la Fractura Elastico-Lineal (LEFM), conjugandolos con las interpretaciones
segun el modelo de densidad de energia critica de deformacion (DECD).

A) POLIMEROS PUROS

En la Figura 5.6.5a se presenta una vista general de la superficie de fractura tipica
obtenida en el PET-1, en la que se puede identificar una region inicial adyacente a la punta de la
entalla que asemeja la “lGnula” de una ufia (“thumbnail area”)** con un ancho en su punto
central de aproximadamente 410 um y que corresponde al area de crecimiento lento de la grieta.
Casiraghi et al. [202] han planteado que la curvatura y tamafio de esta zona es una caracteristica
adicional que debe ser inspeccionada para validar la ocurrencia de un comportamiento elastico-
lineal. Se espera que a mayor fragilidad en el material al area de esta region y su curvatura sea
menor, lo que implicitamente se relaciona con lo propuesto en el modelo DECD.

Al observar el resto de la superficie de fractura, se aprecia que la falla es dominada por la
ruptura central de una craze primaria iniciada en la punta de la entalla pero sin mostrar una
superficie lisa y pulida (espejo). Se observa una zona 1 de propagacion de grieta préxima a la
“lunula” que muestra lineas de desgarro orientadas hacia los extremos, indicativo de ductilidad y
de que existe una componente de cizalladura bajo tension plana (véase Figura 5.6.5b) [234].

También se nota cierta rugosidad con huellas que asemejan “escamas”, atribuido a la
aparicion de un manojo de crazes que se propagan y rompen de forma inestable (ruptura de
fibrillas) debido al continuo aumento de la tension local, lo que conduce a la coalescencia de
microvacios y formacion de microgrietas [10]. Esto puede observarse en la Figura 5.6.5¢ donde
algunas crazes llegaron a promover multiples microgrietas con tamarfios de hasta 50 pm.

La propagacion procede a través de una serie de ondas, tipico de materiales que exhiben
un mecanismo de flujo de cedencia por cizalla [40]. Este mecanismo puede estar logrando
estabilizar las crazes al existir una lenta ruptura de las fibrillas, por lo que la propagacion de la
grieta se encuentra precedida por el crecimiento de las crazes, trayendo como consecuencia a que
al final de la zona 1 se observe el inicio de una superficie “espejo” que se extiende hasta el final
de la superficie mostrando cierta iridiscencia por la presencia de crazes secundarias paralelas a la
principal que se ubican debajo de la superficie [10].

Mas adelante se aprecia una linea curva o de “interrupcion” que define el inicio de la
zona 2, tipicamente observada en fracturas fragiles con superficie tipo “espejo” [290]. Esta linea
pudiera estar asociada al punto donde se ubica el eje imaginario de fibra neutra, o por lo menos
donde los campos traccionales y compresionales se intersectan.

B Lanula: Espacio blanquecino semilunar de la raiz de las ufias.
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|

S pim
(d) —

Figura 5.6.5: Superficie de fractura del PET-1 observada por SEM para una profundidad de entalla
nominal de 4,5 mm. (a) Vista general (b) punto | al inicio de la Zona 1, (c) punto Il en la
region central de la Zona 1y (d) punto Ill en la Zona 2. Flecha: sentido de propagacién de
la grieta..

Todas las caracteristicas fractogréaficas indican que el PET-1 a estas condiciones de
solicitacion presenta un modo de fractura mixto, involucrando los mecanismos de crazing y
cedencia por cizalladura [224,234], revalidando la observacion hecha en la seccién anterior
respecto al estado de tensiones en que fueron determinados los pardmetros de fractura.

Por su parte, las superficies de fractura del PC y del PHEB (Figura 5.6.6), sin evidencias
de contraccion lateral significativa, presentan una falla dominada por la ruptura central de una
craze. En ambos se observa una “linula” mas estrecha y con menor curvatura en comparacion al
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|

S0 pm =L TH

@all) & S (bl1)

Figura 5.6.6: Superficie de fractura del (a) PC y (b) PHEB observada por SEM para una profundidad de
entalla nominal de 4,5 mm. Detalles en diversos puntos de la superficie: punto I al inicio y
punto Il en la region central de la Zona 1. Flecha: sentido de propagacion de la grieta.
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PET-1, estimandose el ancho de dicha region en su punto central de 260 y 120 um para el PC y
el PHEB, respectivamente. Lo anterior estaria indicando que en los sistemas bisfendlicos la etapa
de inestabilidad podria presentarse de forma prematura respecto al PET, si bien el nivel de
intensificacion de tensiones locales requerido, en el caso del PC, es superior de acuerdo al valor
de Kq obtenido.

Analizando en detalle las micrografias se observa que el PC exhibe mayor grado de
desgarro y una superficie, aunque suave, mas irregular que la del PET-1, extendiéndose dicho
desgarro practicamente hasta el final de la zona 1 (Figura 5.6.6a). Esto constituiria una evidencia
de que la propagacion de la grieta presenta una alta componente de cizalla en tensién plana,
confirmando la situacién de modo mixto durante la propagacion de la grieta.

Un aspecto a resaltar es la aparicion, hacia el final de la zona 2 y justo después de la zona
de “interrupcion”, el tipico patron de “confluencia de rios” (“Riverline pattern”), caracteristico
de la aparicion de un modo Il (cizalla antiplanar) de apertura de grieta en conjuncién con el
modo | inicial [226]. Dicha situacion puede ser consecuencia de una componente de solicitacion
de caracter torsional generada durante el impacto dada la baja relacion de espesor/ancho que
presentan las probetas utilizadas.

Por el contrario el PHEB (véase Figuras 5.6.6b) muestra una superficie con signos
evidentes de menor cizalladura, generando una apariencia mas lisa y pulida practicamente en
toda su extension. Inclusive, en la zona adyacente a la propagacion lenta (Figura 5.6.6.bl) se ve
mayor irregularidad en la propagacion (en varios planos) respecto al PC, manifestacion de una
mayor inestabilidad de propagacion de grieta.

Para ambos materiales en un punto intermedio de la zona 1 (véase Figuras 5.6.611), no se
observa el patrén de ondas de flujo y textura de “escamas” tan pronunciado como en el caso del
PET-1, lo que podria estar indicando que los micromecanismos de deformacion por cedencia son
menos importantes en los sistemas bisfendlicos durante la etapa final de propagacion de grieta.

B) MEZCLAS PET/PC

Una vision general de las superficies de fractura de estos sistemas sigue confirmando la
situacion de estado tensional mixto en que se presenta la propagacion de la grieta, dadas las
marcadas evidencias de desgarro (Figuras 5.6.7 y 5.6.8). No obstante, el grado en que se
manifiestan y la rugosidad observada en la zona 1 se ve reducido con el contenido de PC, para
dar paso a una superficie tipo “espejo” a partir de la mezcla PC20, sin que ello implique una
desaparicion de la propagacion en forma de onda como la observada en el PET-1 (véase en las
figuras indicadas la microfotografia del punto I1).

El tamafio de lGnula en la zona 1 alcanzé valores de 390, 440, 340 y 260 um a medida
con el incremento del contenido de PC, con una disminucion apreciable de su curvatura para
PC30 (Figura 5.6.8b). Lo anterior podria indicar que la modificacion realizada con bajos
contenidos de PC, estaria incrementando el r. para inicio de propagacion inestable de grieta, en
concordancia con las tendencias observadas en los parametros Kqo y Go, e inclusive en las
caracteristicas de la fractura en los ensayos de caida de dardo.
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Figura 5.6.7: Superficie de fractura de las mezclas (a) PCO5 y (b) PC10 observada por SEM para una

profundidad de entalla nominal de 4,5 mm. Detalles: punto I al inicio y punto Il en la
region central de la Zona 1. Flecha: sentido de propagacion de la grieta.
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Figura 5.6.8: Superficie de fractura de las mezclas (a) PC20 y (b) PC30 observada por SEM para una
profundidad de entalla nominal de 4,5 mm. Detalles: punto I al inicio y punto Il en la
region central de la Zona 1. Flecha: sentido de propagacion de la grieta.
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Sin embargo, las principales diferencias fractograficas en este sistema de mezclas se
centran en las caracteristicas de las diferentes zonas identificadas. Para las mezclas PC05 y PC10
(Figura 5.6.7) es posible identificar cierta deformacion pléastica en el punto I, en particular en la
mezcla PC10 donde se observan filamentos orientados en la direccion de la propagacion de la
grieta, ausentes en el PET-1. Por otro lado, en el punto Il se observa en la mezcla PCO5 que hay
una apreciable reduccién del contenido y tamafio de las microgrietas que pueden formarse,
practicamente inexistentes en la mezcla PC10.

Wu et al. [24] han identificado en mezclas 1:1 de PET/PC con hasta un 15% de un
modificador de impacto tipo caucho “core-shell”, que los principales micromecanismos de
deformacion que conllevan a un aumento de la tenacidad del sistema se centran en una
combinacion de cedencia por cizalla de la matriz y cavitacion en torno a la fase dispersa, siendo
el efecto méas pronunciado cuando se forma una distribucion bimodal de particulas “in situ” entre
el caucho y el PC, donde las particulas pequefias promueve la nucleacidn extensiva de crazes y
las grandes los estabilizan.

Una inspeccion a mayor magnificacion en el punto Il para las mezclas PC05 y PC10
(Figuras 5.6711’a y 1I’b), a pesar de dificultarse la identificacion de la fase de PC, no muestra
evidencias de excesiva cavitacion ni desprendimiento de particulas, lo cual seria consistente con
la buena adhesion en el sistema ya comentada. Lo anterior indica que la presencia del PC logra
promover la formacion y estabilizacién de multiples crazes, justificandose, al menos, el leve
aumento en la tenacidad de las mezclas respecto al PET-1 cuando el contenido de PC no supera
el 10%.

En las superficies de fracturas de mezclas PC20 y PC30 (Figura 5.6.7) se tienen
caracteristicas fractograficas en los puntos | y Il que contrastan apreciablemente con las
observadas en las mezclas PC05 y PC10 y més respecto al PET-1. Adicionalmente, y a partir de
una profundidad de entalla entre 4 y 5 mm, se observa al final de la superficie de fractura una
zona gue corresponde al desgarro del ligamento por una ruptura tipo bisagra (zona 3).

La aparicién de esta zona puede tener su explicacion si se considera el modelo DECD. De
acuerdo a este modelo, la grieta en todo momento ha de ser precedida por una zona de dafio
determinada (i.e., cavitacion, cedencia localizada), si esta zona de dafio intersecta una region de
campo tensional diferente a aquel con la que venia propagando (i.e. compresional, producto de la
indentacion) como seria el caso de la geometria SENB, el tamafio critico local para su
propagacién aumentara, por lo que tenderd a desacelerarse, aumentando la posibilidad de
presentar la ruptura tipo bisagra.

Dicha situacion puede verse favorecida por el tamafio considerable de fase dispersa que
estas composiciones de mezcla presentan y puede ser superior en una region ubicada entre la
zona central y los extremos de la probeta como consecuencia del perfil de velocidad de cizalla
generado durante el llenado del molde (region interna de la zona?2 sefialada en la
microfotografia). Esta region actuaria como “pared” o “freno” a la grieta que avanza debido a la
modificacion de la magnitud del campo de tensiones, contribuyendo a un cambio sustancial en la
funcién de dW/dV local. Evidencias de este fendmeno fueron encontradas y estudiadas en la
mezcla de PC con un 40% en peso de ABS [10,140,235].

-241-



Comportamiento Térmico y Mecénico del PET Modificado

En ambas mezclas, resulta muy particular el patron de ondas en el punto 11, sin ser posible
visualizar de forma clara el patron “mackerrel” caracteristico de una propagacion por multiple
crazing. En una inspeccion a mayor magnificacion (Figuras 5.6.7, indicadas como 11”) se aprecia
claramente la cavitacion de la particula dispersa, sin deformacién excesiva de la intercara
matriz/particula. Este hecho estaria indicando que la cavitacion observada no es capaz de aliviar
la triaxilidad del campo de tensiones locales, por lo que la posible doble accidn “nucleante” de
bandas de cizalladura y/o crazes no se presenta, promoviendo microvacios que actuarian como
grietas secundarias.

C) MEZCLAS PET/PHEB

Para este sistema de mezclas nuevamente se ha encontrado una relacion coherente del
ancho en el punto central y la curvatura de la zona inicial tipo “lanula” con los valores obtenidos
para Kq y Go. En las mezclas PHO5 y PH10 se observa que su curvatura es leve y en las mezclas
PH20 y PH30 practicamente se puede aproximar a una linea recta (véase Figuras 5.6.8 y 5.6.9),
mientras que su ancho progresivamente disminuye al aumentar el contenido del PHEB
teniendose valores de 290, 320, 180 y 140 um, inferiores al observado en el PET-1 (410 pum.)

Estas mezclas exhibieron en todos los casos una mayor superficie de fractura lisa, con
evidencias de desgarro en mucha menor cuantia comparado a los otros sistemas evaluados. Este
hecho estaria confirmando que, a diferencia de los otros sistemas, la propagacion de grieta en
estas mezclas se estaria llevando a cabo en un estado de deformacién plana, por lo que los
parametros de fractura aparentes podrian ser considerados como los criticos.

En todas las mezclas se logra observar con claridad en el punto I el nlcleo definido de
una craze principal en la punta de la entalla similar al PET-1; sin embargo, el micromecanismo
de deformacién por cedencia por cizalladura de la matriz durante la propagacion de la grieta,
parece verse modificado al no apreciarse un patron de ondas tan marcado como en el PET-1
(véase punto Il en las Figuras 5.6.8 y 5.6.9).

Las observaciones a mayor magnificacion en el punto Il muestran evidencias de
cavitacion de las particulas de PHEB en particular en las mezclas PH20 y PH30, sin deformacién
conjunta con la matriz, lo que indicaria que la interfase particula/matriz generada no es lo
suficientemente resistente como para inducir un cambio importante en la triaxialidad local.
Inclusive, dado el reducido tamafio de la dispersion se podria afirmar que el tamafio de particula
estaria actuando como defecto, contribuyendo a la ruptura fibrilar de las crazes generadas,
nucleando de forma prematura las microgrietas.

Un aspecto a resaltar la de apariencia presenta la region inicial de la zona 2, cercano a
“linea de interrupcién”, y que es similar al inicio de propagacion inestable tras la ltnula (zona 1).
Al estimar para este grupo de probetas la relacion entre la distancia a la cual ésta aparece y la
longitud de ligamento efectiva, practicamente coincide con la ubicacién del eje de fibra neutra
estimada a partir de los ensayos de flexion. Dicha observacion permitiria establecer que el
cambio de patrén observado en la propagacion de grieta es producto de la interferencia entre los
campos traccionales y compresionales que se presenta en esta configuracion de ensayo.
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Figura 5.6.9: Superficie de fractura de las mezclas (a) PHO5 y (b) PH10 observada por SEM para una

profundidad de entalla nominal de 4,5 mm. Detalles: punto I al inicio y punto Il en la
region central de la Zona 1. La flecha indica el sentido de propagacion de la grieta.
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Figura 5.6.10: Superficie de fractura de las mezclas (a) PH20 y (b) PH30 observada por SEM para una
profundidad de entalla nominal de 4,5 mm. Detalles: punto I al inicio y punto Il en la
region central de la Zona 1. La flecha indica el sentido de propagacion de la grieta.
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5.6.3 FRACTURA A BAJAS VELOCIDADES DE SOLICITACION: APLICACION
DEL TRABAJO ESENCIAL DE FRACTURA (EWF)

La presentacién de resultados y discusion se ha dividido en cuatro partes:
(a) Descripcion del comportamiento general y tipos de fractura observados.
(b) Validacién del anélisis EWF de acuerdo a las condiciones de ensayo.

(c) Estudio del efecto de la V} y orientacion inducida de propagacion de grieta (PG) sobre
los parametros de fractura de los polimeros sin mezclar (“puros™).

(d) Lainfluencia de la adicion del PC y PHEB asi como de la orientacion de la PG sobre
los parametros de fractura.

A) DESCRIPCION DEL COMPORTAMIENTO A FRACTURA

Dependiendo de la composicion de mezcla, longitud de ligamento (L), velocidad de
ensayo (Vp) y orientacion respecto al flujo dentro de la cavidad del molde (T: Transversal y P:
Paralelo) a la cual fue inducida la propagacion de grieta (PG) se observaron cinco (5) tipos de
fractura, vinculadas a registros de carga-desplazamiento (P-d) especificos tal y como se describe
a continuacion (Figura 5.6.11).

1) Post-cedencia (PY)

Tras alcanzar la completa cedencia del ligamento se inicia la propagacion estable de
grieta, condicién necesaria que debe cumplirse para validar la aplicacion de la técnica
EWF [133,136]. El registro caracteristico corresponde a la curva “a” de la Figura 5.6.11 y en las
Tablas 5.6.3 y 5.6.4 se especifican los sistemas que lo (las) presentaron.

Una evolucién descriptiva de los cambios observados en la zona de proceso se presenta
en la Figura 5.6.12, con el apoyo fotos tomadas en tiempo real para cada etapa. Inicialmente se
produce una dependencia lineal entre carga (P) y desplazamiento (d) que se asocia a una etapa de
deformacion elastica (a), seguida por una progresiva reduccién de la pendiente instantanea hasta
que se alcanza un méaximo de carga (b), punto donde se detecta la formacion de dos regiones
difusas en los fondos de entalla (asociada a deformacion plastica), constituyendo el inicio la
cedencia del ligamento.

Las regiones difusas crecen progresivamente en sentidos opuestos hasta encontrarse y se
inicia el proceso de estriccion en el interior de la zona de proceso (c). Este fenémeno, casi
instantaneo, lleva asociado una caida de carga importante hasta alcanzar un minimo relativo (d),
momento en el cual las grietas empiezan a propagarse de forma estable a través de la zona
previamente deformada (e).

A medida que avanzan las grietas, se va estirando el material en la zona pléstica externa a
la zona de proceso (OPZ), evidenciado por el avance del limite de estriccion en la direccion de la
solicitacion impuesta (véase “esquema” en Figura 5.6.12), adquiriendo una geometria romboidal
(véase Figura 5.6.11a), hasta que el ligamento finalmente rompe (f).
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Figura 5.6.11: Curvas caracteristicas carga-desplazamiento (P-d) de los ensayos DDENT para los

-246-

distintos materiales estudiados y respectivos comportamientos de fractura: (a) post-
cedencia, (b) post-cedencia y desgarre secuencial, (¢) inestabilidad ductil, (d) post-
cedencia y fibrilacién y (e) propagacion rapida de grieta.
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Figura 5.6.12: Curva carga-desplazamiento (P-d) tipica del ensayo EWF para el PET-1 a 10 mm/min y
con propagacion de grieta transversal (PG-T). Fotos y esquema: Cambios observados en
torno al ligamento. En las fotos se destaca el &rea en cedencia (linea blanca punteada) y el
inicio de propagacion de grieta (flecha).
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Tabla 5.6.3: Distribucion de tipos de fracturas observadas en las muestras de PET-1.

Orientacion de Velocidad de Ensayo, Vy [mm/min]
propagacion de 2 10 5 50
grieta (CP)
T (90°) PY PY PY PY
(L < 15,7 mm) (L <12,2 mm)
PY-D PY-D
(L > 15’7 mm) (L > 12,2 mm)
P (0°) PY PY - -

Tabla 5.6.4: Distribucion de tipos de fracturas observadas en las mezclas y polimeros bisfenélicos.

Orientacién de Contenido de Fase Bisfenolica [%0]
propagacion de grieta
(CP) 5 10 20 30 100
Mezclas PET/PC:
T (90°) PY PY PY PY PGR
P (0°) PY PY PY-F ID PGR
(L <17 mm)
ID
(L>17 mm)
Mezclas PET/PHEB:
T (909) PY PY PY PY PGR
P (0°) PY PY PY PY PGR

2) Post-cedenciay desgarro secuencial (PY-D)

Se identifica en la Figura 5.6.11 como la curva “b” y sélo fue observado en muestras de
PET-1 con propagacion de grieta transversal (PG-T) a 25 y 50 mm/min para L > 15,7y 12,2
mm, respectivamente (Tabla 5.6.3). Tras la completa cedencia del ligamento y al iniciarse la
propagacion de grieta, se forma un punto de desgarro que promueve una ruptura parcial del
ligamento. Este comportamiento se ha considerado como una transicion entre una fractura tipo
PY y una fractura tipo “inestabilidad ductil” (ID).

3) Inestabilidad ductil (ID)

Se caracteriza por una deformacion plastica post-cedencia a pequefia escala confinada a la
punta de la entalla seguida de propagacion inestable de grieta que causa una fractura fragil del
ligamento, por lo que la curva muestra una caida abrupta de la carga apenas superado el méximo
(curva “c” en la Figura 5.6.11). Si bien en estos ensayos los valores de la tension maxima (Omax)
siguen la tendencia esperada con L, la aplicacion del andlisis EWF pudiera no ser valida. La
relacion de sistemas que presentaron dicho comportamiento se encuentra referenciado en la
Tabla 5.6.4.
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4) Post-cedenciay fibrilacion (PY-F)

Se manifestd s6lo en la mezcla PC20 en la configuracion PG-P (paralela al flujo) para
L <17 mm. Una vez alcanzada la cedencia total del ligamento se inicia un proceso simultaneo de
propagacion y fibrilacion que finalmente promueve un desgarro completo del ligamento, por lo
que se registra una caida irregular de la carga (curva “d” en Figura5.6.11). Aunque este
comportamiento no cumple los postulados del analisis EWF en lo referente a como debe
proceder la propagacion de grieta, las curvas de trabajo especifico total de fractura vs. L (wWg-
L) exhibieron un buen ajuste lineal, por lo que se completo el analisis para fines comparativo.

5) Propagacion rapida de grieta (PGR)

Fue observada exclusivamente en el PC y el PHEB en ambas configuraciones de
propagacion de grieta, detectdndose que el inicio de su avance se presentaba antes de la cedencia
total del ligamento (Figura 5.6.13). Similar a los casos anteriores, se observa un punto de carga
maxima donde se identificd el inicio de la cedencia del ligamento, pero a pesar de existir una
disminucion rapida de la carga no se observa un minimo relativo que pueda asociarse al inicio de
la propagacion. Este evento se presenta antes de alcanzarse el punto de inflexion en la carga (c)
procediendo a través de una zona altamente deformada. La cedencia total del ligamento (d) s6lo
se alcanza a mayores desplazamiento una vez superado el punto de inflexion, mientras que la
grieta propaga rapidamente hasta alcanzar la ruptura del ligamento (f).

B) VALIDACION DEL ANALISIS EWF

En todos los casos donde se observo la fractura tipo PY, se verificd satisfactoriamente la
similitud entre las curvas P-d a diferentes longitudes de ligamento (Figura 5.6.14) como un
indicativo de que la propagacion de grieta ocurre de forma similar e independiente de L,
cumpliéndose asi uno de los requisitos para el analisis mediante la técnica EWF.

Otro de los elementos a considerar para validar el uso de esta técnica se centra en evaluar
los “niveles de tensiones” en los ensayos de acuerdo a los criterios que fueron definidos en la
Seccion 2.4.3A. En general, las representaciones graficas necesarias mostraron la tendencia que
se observa en la Figura 5.6.15 (véase resto de los materiales en las Figuras F.1 a F.4 en el Anexo
F2), coincidiendo con lo ampliamente publicado al respecto [136].

Considerando el criterio de plasticidad de Hill [136,165]: Omax < 1,150y, y tomando los
valores de tension a la cedencia nominales (oy,,) obtenidos a partir de los ensayos de traccion a
una velocidad de 25 y 50 mm/min,** se observé que précticamente todo el rango de ligamentos
analizados cumplirian dicha condicién. En cambio, al aplicar las recomendaciones sugeridas en

% El protocolo ESIS establece que oy sea determinada a una velocidad de ensayo tal que el tiempo al punto de
cedencia sea igual al tiempo promedio para alcanzar la carga maxima en los ensayos EWF. En este trabajo se ha
encontrado que 2 y 10 mm/min en los ensayos EWF corresponden a 25 y 50 mm/min en los ensayos a traccion,
respectivamente.
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Figura 5.6.13: Curva carga-desplazamiento tipica del PC 10 mm/min y con propagacion de grieta
transversal (PG-T). Fotos y esquema: Cambios observados en torno al ligamento. En las
fotos se destaca el &rea en cedencia (linea blanca punteada) y el inicio de propagacion de
grieta (flecha).
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protocolo ESIS (0,9 om< omax < 1,1 Ony) [136,164] se aprecia que en el rango de bajos L, logra
excluir aquellos que tampoco cumplen con el criterio de tamafio (Lmi, > 3B) pero no inferior a 5
mm, los cuales mostraron desviaciones en la linealidad de las curvas wg vs. L (véase Secciones

siguientes).
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Figura 5.6.14: Curvas carga-desplazamiento (P-d) de los ensayos EWF para el PET-1 a 10 mm/min con
diferentes longitudes de ligamento (L). Configuracion PG-T.
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Figura 5.6.15: Representacion de Oy registrada vs. L para el PET-1 a las velocidades de ensayo: (a)
Vb=2 vy (b) V,=10 mm/min, en ambas configuraciones de PG. Los puntos de menor
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De acuerdo a lo anterior, se corrobora que el criterio de plasticidad no es suficiente para
determinar si la dependencia del estado de tensiones a longitudes de ligamento pequefias es
relevante y si efectivamente indica una transicion en el estado de tensiones, situacion que ha sido
referenciada por varios autores en diferentes sistemas poliméricos [130,133,176,180].

Es importante comentar el hecho de que al ser los parametros a traccion determinados en
probetas normalizadas (multipropdsito 1SO con espesor de 4,6 mm), su uso puede invalidar el
analisis EWF en las probetas DDENT utilizadas debido a posibles diferencias en cuanto a
cristalinidad y/u orientacion. No obstante, el primer aspecto queda descartado segun las
evidencias calorimétricas, mientras que el segundo aspecto pareciera no tener mayor influencia
de acuerdo a ensayos de traccién exploratorios realizados sobre placas PET-1. Ahora bien, donde
pudiera existir mayor incertidumbre en la validacion seria el caso de las mezclas, ya que cabria
esperar mayores diferencias en los parametros mecanicos, como consecuencia de las
caracteristicas morfoldgicas observadas en estos materiales.

Con el objeto de aumentar la confiabilidad y precision de la determinacion de los
pardmetros de fractura, también fue verificado el maximo valor valido de L a partir de la
estimacion del tamafio de la zona plastica (Lmax2p) Segun las ec. 2.4.37 y 2.4.38.
Independientemente de la forma de la zona plastica considerada (circular o lineal) y de las
condiciones de ensayo (Vp, direccion de PG), los valores estimados para el PET-1 (y sus
mezclas) oscilaron entre 12 y 15 mmy de 5,8 y 7,8 mm para el PC y el PHEB, respectivamente,
claramente inferiores a la opcion de Ly = W/3 (en este caso W/3 = 33,3 mm).

No obstante, diversos autores han encontrado ajustes lineales aceptables en las curvas wg
vs. L para valores de L > Lmax-2rp, indicandose como “razonable” el criterio W/3, sustentado al
verificar la similitud de las curvas P-d [176,178,149,152]. Asi, en este trabajo Ly en muchos
casos fue definido entre 29 y 32 mm, siempre y cuando el ajuste lineal lo permitiese.

C) PARAMETROS DE FRACTURA DE LOS POLIMEROS PUROS

1) Efecto de la orientacion y velocidad de ensayo sobre el PET-1

Tras realizar las representaciones graficas wg vs. L (véase Figura F.4, Anexo F2) y
verificar un buen ajuste en la regresion lineal, se obtuvieron los pardmetros indicados en la Tabla
5.6.5. En general, los valores del trabajo especifico de fractura o término esencial (w.) para la
configuracién PG-P son algo inferiores a los obtenidos en PG-T, disminuyendo en ambos casos y
aumentando sus diferencias (mayor anisotropia) a medida que Vy incrementa, pero sin llegar a las
diferencias observadas en muestras de PET biorientado analizadas por Maspoch et al. [152].

Se ha establecido que en polimeros semicristalinos tanto w, como Pw, alcanzan un
maximo en funcion de su cristalinidad (Xc), manteniendo otras variables estructurales constantes
(ej. masa molecular -MW-y su distribucion). Atribuyen la caida en tenacidad a la disminucion
de la densidad de segmentos de cadena que “interconectan” los cristales (“tie molecules™), lo
cual hace que exista una interfase débil entre estas entidades que no logra distribuir las tensiones
locales hacia las zonas amorfas, intensificAndose y promoviendo el crecimiento inestable de la
grieta [129,142,144].
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Tabla5.6.5: Parametros de fractura obtenidos a partir de los ensayos de EWF para el PET-1 a
diferentes velocidades de ensayo y direcciones de propagacion de grieta.

Velocidad de Ensayo, V, [mm/min],

Parametros Direccion de Propagacion de Grieta (T,P)

2 10 25 @ 50 © 2 10
90° (T) 90° (T) 90° (T) 90° (T) 0° (P) 0° (P)
We [kJ/m°] 59 + 4 515 405 42+ 4 56+5 42+3
Bw, [MI/m?] 12,6+02 11,9402 116+04 138+05 126+0,3 13102
R? (Wgvs. L) 0,995 0,994 0,989 0,993 0,993 0,997
Bx100© 92+01 8601 83+01 81+02 88+01 88+01
R?(H vs. L) 0,993 0,997 0,986 0,945 0,992 0,996
W, [MJ/m?] 137+4  137+4 1407 170+10 143+5  148+4

Ajustes lineales realizado sélo con: a: 9 puntos y b: 8 puntos. ¢: Determinado considerando forma romboidal

Por otro lado, diversos estudios hacen referencia a que el incremento de la orientacion en
sistemas semicristalinos propicia una mejora en la tenacidad en la direccion preferencial de la
orientacion, siendo apreciablemente inferior en el sentido perpendicular. En este sentido,
Varma et al. [236] explican que las mejoras observadas en la tensién a la ruptura en PET a
medida que aumenta el grado de orientacion, son una consecuencia del “alineamiento” de
segmentos de cadenas interconectores (“taut tie molecules”) en la direccion preferencial de
orientacion, facilitando con ello la transmision de tensiones entre zonas amorfas y cristalinas. Lo
anterior estaria compensando el efecto del aumento X; por orientacion.

De acuerdo con todo lo anterior, Karger-Kocsis y Czigany [142] proponen para el caso
del PET, que los mayores parametros de fractura se presentan tanto en muestras semicristalinas
isotropicas (0 posiblemente orientadas), superando los valores encontrados en muestras amorfas,
como en semicristalinas fuertemente orientadas y/o reforzadas.

Tomando en cuenta que algunas caracteristicas moleculares del PET-1 (MW, contenido y
tipo de comondmero), pueden diferir de las presentadas por el PET evaluado por estos u otros
autores, los resultados obtenidos guardan una buena concordancia con la tendencia propuesta, tal
y como se puede inferir en la Tabla 5.6.6. Las diferencias en w, (y Bw,) observadas en el PET-1
en funcion de la direccion de propagacion de grieta, indicarian que el grado de biorientacién en
la placa no es marcado a pesar de la componente extensional transversal al flujo tipo “fuente”
que se presenta durante el llenado de la placa (véase Seccion 5.4.3A).

Ahora bien, el comportamiento observado en w, con la velocidad de solicitacion (Vy)
puede ser asociado, ademas de con la naturaleza viscoelastica de la red de enredos moleculares
(“network entanglement”), con la existencia de una microestructura semicristalina parcialmente
orientada y su influencia sobre los procesos de cristalizacion inducida por deformacion durante
la estriccion en la zona de proceso de fractura (FPZ) [178,179].
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Tabla 5.6.6: Valores de w, publicados por otros autores a una velocidad de ensayo de 2 mm/min.

Tipo de Muestra de PET we (KI/m’) Ref.
PG-T PG-P

Amorfo (X 8-10%) 59 56 Presente trabajo

PET amorfo 54 Chan y William [166]
PET-biorientado 1 53 - 69 Hashemi [168]
PET-biorientado 2 47-51 62-67 Maspoch et al. [152]
PET-biorientado 3 45 - 47 Karger-Kocsis y Czigany [142]
PET-biorientado 4 64 36 Monedero et al. [152]

Evidencias de este fenomeno fueron encontradas al realizar evaluaciones
complementarias por DSC sobre muestras extraidas en diferentes puntos de la zona deformada y
en las que no fue posible detectar la cristalizacion en frio. Vale la pena acotar que dichas
muestras presentaron un incremento apreciable de X llegando a alcanzar el 40-42% para un
ensayo a 10 mm/min, valor tipico en peliculas de PET biorientadas [141,152].

En cuanto al término no esencial (Bw,) (Tabla 5.6.5), los valores obtenidos son tipicos
para muestras amorfas de PET [235] y superiores a los encontrados en muestras semicristalinas
(5-10 MJ/m?), como consecuencia de que las muestras amorfas son capaces de efectuar un mayor
“trabajo plastico” durante la fractura [142,152,168]. Analizando sus tendencias se aprecia una
ligera disminucién con el aumento de V}, cuando la propagacion de grieta es transversal al flujo
del fundido (PG-T), mientras que aumenta ligeramente en el caso paralelo (PG-P). En la
literatura no ha sido posible encontrar un planteamiento coherente que permita explicar dicho
comportamiento.

Ahora bien, al considerar el factor geométrico 3 y estimar los valores de w, (trabajo “no-
esencial” especifico de fractura o densidad de trabajo plastico) para ambas orientaciones de
propagacion de grieta (véase Tabla 5.6.5), se obtiene que éste es practicamente independiente de
V, coincidiendo con la tendencia observada en la densidad de energia consumida al inicio de
flujo estable (un) determinada en los ensayos a traccion (véase Figura D.2 en el Anexo D1) y
con el cual podria estar relacionado.

Lo anterior permitiria corroborar que la caracterizacion completa a nivel energético del
proceso de fractura, referente a este término, requiere considerar el volumen en el cual esta
confinado el proceso de deformacion. El incremento observado para la velocidad de ensayo a 50
mm/min puede ser considerado como una “artefacto” debido al nimero reducido de L validos
que fueron empleados en el ajuste.

La ligera disminucion que presenta [3 con V,, estaria indicando una reduccién del tamafio
de la OPZ, lo que sustentaria un planteamiento de una limitada estriccién. Estos resultados ponen
de manifiesto que se presenta una competencia entre la orientacién tanto de las zonas amorfas
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como de los cristales formados bajo deformacion y el aumento de X, dominando este ultimo
aspecto, lo que sugiere que el efecto neto parece ser una reduccion importante de la densidad de
segmentos “interconectares” de cristales.

Con el propdsito de realizar un andlisis detallado de los parametros de fractura se
procedio a emplear el método de particion propuesto por Ferrer-Balas et al. [130,181] (método
DF), dada la coherencia de las consideraciones implicitas en cuanto al significado de la particién
(eventos que engloba) (véase Seccion 2.4.3D). En la Figura 5.6.16 se muestran como ejemplo
dos de las construcciones graficas obtenidas y un resumen de los valores de las componentes
esenciales (we') y no esenciales (we') de cada etapa se presentan en la Tabla 5.6.7.

Se puede observar que mientras la componente w.' permanece practicamente constante en
las diferentes condiciones de ensayo, la componente w,"' disminuye en ambas configuraciones al
aumentar V. Analizando, de forma porcentual, la contribucién que cada uno de los términos
esenciales (We', We'") tiene sobre el término esencial global (W), se evidencia que es el término
de la etapa de propagacion (w.') el que pareciera controlar la tendencia observada (Figura
5.6.17), siendo mas acusado el efecto en la configuracion PG-P.

Lo anterior sugiere que la dependencia de w, con la V, estaria gobernada por la dindmica
de los eventos moleculares locales asociados con la etapa de propagacion estable de la grieta, por
ejemplo, una *“cedencia localizada” adicional en la region del proceso de fractura (FPZ),
coincidiendo con las conclusiones presentadas por Paton y Hashemi [171] en placas inyectadas
de PC. No obstante, resulta inesperado que la influencia de Vy se centre principalmente sobre
W,", teniendo en cuenta que se ha planteado que las componentes esenciales de ambas etapas
Ilegan a ser sensibles a variaciones en Vy, sin verse afectado el w, global [178,181].

400 ——r——
3B}

400 ———

320 F . 320

w,y w, [kd/m’]
N
8
Wy w, [kI/m’]
N
N
o

WII: WI WII: 1
160 F PET-2T A A | 160 PET-10T A4 A
PET-2P < 4« PET-10P < <
) M | '
O R N 1 N 1 N 1 (a) . 0 . R N 1 N 1 N 1 (b) .
0 8 16 24 32 40 0 8 16 24 32 40
Longitud de Ligamento, L [mm] Longitud de Ligamento, L [mm]

Figura 5.6.16: Particion del trabajo total especifico de fractura (wg) de acuerdo al método DF: Variacion
w; y w; con L para el PET-1 a (a) 2 mm/min y (b) 10 mm/min, en ambas configuraciones
de grieta (B = espesor de la placa).
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Tabla 5.6.7: Pardmetros de fractura EWF para el PET-1 segun el método de particiéon FB en las
diferentes condiciones de ensayo empleadas.

Velocidad de Ensayo, V, [mm/min],

Parametros Direccion de Propagacion de Grieta (T,P)

2 10 25° 50 ° 2 10

90° (T) 90° (T) 90° (T) 90° (T) 0° (P) 0° (P)

We' [kd/m?] 20+1 22+1 21+2 23+1 13+2 19+2

(%)) ° (33,9) (43,1) (52,5) (54,8) (28,3) (45,2)
B'w,' [MI/m?] 12+01 13+01 19+02 18+01 21+01 23%01

R? (wvs. L) 0,989 0,970 0,967 0,967 0,970 0,970

We'! [kd/m?] 39+4 29+5 19+5 19+4 43+6 22+3

([%]) © (66,1) (56,9) (47,5) (45,2) (82,7) (54,8)
B"w," [MI/m®] 11,4+0,2 105+02 97+05 120+05 105+03 10,8+0,2

R? (wyvs. L) 0,995 0,993 0,985 0,991 0,991 0,996

Ajustes lineales realizado sélo con a: 9 puntosy b: 8 puntos. ¢: Proporcion que representa W, y W, respecto al w,
global
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Figura 5.6.17: Contribucion porcentual al w, global de cada una de las componentes esenciales en el
PET-1 para cada una de las condiciones de ensayo evaluadas.
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Karger-Kocsis y Czigany [178], al aplicar la técnica EWF a muestras amorfas de
Poli(Etilén Naftalato) (PEN), plantean que una Vy, baja permite una deformacion extensiva de la
red de enredos moleculares previo a la fractura. En cambio, una V, alta estarian restringiendo la
deformacion en la red, y con ello la transferencia de tensiones a lo largo de toda la longitud de
los segmentos que forman los enredos, propiciando deformaciones altamente localizadas en
lugar de extensivas.

En el presente trabajo habria que considerar, adicionalmente, la presencia de los cristales
formados y orientados bajo las condiciones de moldeo por inyeccion, los cuales pudieran estar
aportando un “efecto autonucleante” al proceso de cristalizacion inducida por deformacion
(cinéticamente favorecida con el incremento de Vy, y por la posible orientacion preexistente). La
formacion de nuevos cristales estaria incrementando las restricciones para alcanzar una extensa
distribucion de deformaciones en torno al ligamento cuando éste ha entrado en cedencia,
reduciendo la estabilidad de la grieta durante su propagacion.

En este sentido, se esperaria que Vy influya en cierto grado sobre los pardmetros de
fractura EWF. Sin embargo cabe destacar, que el efecto de Vy, en el rango de 0,1 a 100 mm/min,
sobre los parametros de fractura EWF de diversos polimeros, tanto amorfo como semicristalinos
(e incluso orientados y mezclas), ha sido investigado ampliamente en la literatura y se ha
planteado como tendencia general la independencia entre estos parametros [141,169,181].

Un aspecto a destacar es la aparente inversion en la tendencia de las contribuciones a
velocidades de solicitacion superiores. Quizas, en estas condiciones y aplicando el modelo
propuesto de Densidad de Energia Critica de Deformacion (DECD), la funcion de densidad de
energia de deformacién local ([dW/dV].*) (véase Seccion 5.6.2), sea elevada como
consecuencia la deformabilidad restringida, alcanzandose el r. de forma prematura (antes de una
cedencia completa) cuando la zona de proceso (ligamento) sea muy grande, promoviendo la
fractura tipo PY-D observada precisamente para las condiciones de mayores V.

2) Efecto de la Orientacion sobre el PCy el PHEB

Ante todo, habria que destacar las diferencias en los registros P-d entre el PC y PHEB en
la region definida entre el punto de méaxima carga (inicio de la cedencia) y el punto donde se
presenta la cedencia de la totalidad del ligamento (Figura 5.6.18). Se pudo observar que el PHEB
manifestaba un punto de inflexion mas marcado, lo cual es consecuente con el hecho de haberse
observado una mayor amplitud de estriccion que en el PC al momento de iniciarse la
propagacion.

Si bien el empleo de la técnica EWF en estos sistemas estaria restringido, en el caso del
PC (Tabla 5.6.8), se han obtenido parametros de fractura similares a los obtenidos por Paton y
Hashemi [171] para placas inyectadas de 1,7 mm de espesor a 1 mm/min (PG-T a PG-P: we= 35
a27 kiim?y Bwp,=3,0a3,5 MJ/m®), e incluso, para peliculas con espesores entre 0,175 y 0,520
um (W, de 29 a 44 kJ/m® y Bw, de 4,2 a 2,3 MJ/m°) [167,171].

Como se puede observar en la Tabla 5.6.8, los parametros de fractura son similares para
ambos polimeros, destacandose s6lo una reducida y moderada influencia de la orientacién sobre
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We Y Bw,, respectivamente. Comparando con el PET-1, estos sistemas manifiestan un menor
grado de anisotropia siendo ambos términos sensiblemente inferiores, lo cual es coherente con
las diferencias observadas en el tipo de fractura observado y evidentes si se considera el caracter
amorfo de estos.

4,0 . T . ' . ' . . .
@) Longitud de Ligamento, L [mm]:
[ 1) 7,13 6) 15,63 ]
32F 10 2) 804 7)17,85
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Figura 5.6.18: Curvas carga-desplazamiento (P-d) obtenidas durante los ensayos EWF del (a) PC y (b)
PHEB para diferentes longitudes de ligamento (L). Configuracion PG-T.
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Tabla 5.6.8: Parametros de fractura obtenidos a partir de los ensayos de EWF para el PC y PHEB para
ambas direcciones de propagacion de grieta.

Material,
Parametros Direccion de Propagacion de Grieta (T,P)

PC PC PHEB PHEB

90° (T) 0° (P) 90° (T) 0° (P)

W, [kd/m?] 31+1 35+1 31+2 36+1
Bw, [MJ/m?] 31+0,1 24+0,1 31+0,1 26+0,1

R? (Wevs. L) 0,996 0,995 0,994 0,998
B x 100 47+0,1 30+0,1 38+0,1 31+0,1
R*(Hvs. L) 0,977 0,978 2 0,973 0,988 ?
w, [MJ/m?] 65 + 2 78+5° 82+2 84+4°

a: Ajustes lineales no pasan por el origen y al establecer tal restriccién los R? varian entre 0,63 y 0,75.
b: Por lo anterior, valores de wj en la direccion P son considerados como “aparentes”.

El hecho de que los factores de forma 3 resulten inferiores a los estimados para el PET-1,
seria indicativo de que los sistemas bisfenolicos analizados presentan mayores restricciones para
formar una OPZ. Ahora bien, es [3 quien marca la primera diferencia entre PC y PHEB, por lo
menos para el caso de propagacion transversal (PG-T), tal que el trabajo especifico no-esencial
de fractura (w,) es menor para el PC, posiblemente como consecuencia de la menor amplitud de
la deformacion alcanzada por el ligamento respecto al PHEB. Dicha situacion no deja de ser
sorprendente si se considera la similitud que han presentado en la densidad de energia
consumida al inicio de flujo estable (un) (véase Tabla D.10 en el Anexo D1).

Dadas las caracteristicas del proceso de propagacion de grieta observadas en estos
sistemas, se decidié aplicar los dos métodos de particion propuestos (véase Seccion 2.4.3D),
cuyos resultados se presentan en la Tabla 5.6.9. Vale la pena acotar que para la aplicacion de la
particion DF, la determinacion del punto de inicio de propagacion de grieta presenta cierto grado
de incertidumbre. En este caso se opt6 por ubicarlo en la zona del registro P-d donde se
presentaba un cambio de frecuencia de adquisicion de datos, verificado a través del analisis de
videos tomados durante el ensayo.

Analizando los valores de la componente wey (particion JK) no se aprecian diferencias
entre los materiales, tendencia que igualmente fue observada en la densidad de energia al
momento de inicio de la cedencia. Cabe esperarse dicha situacion ya que en las componentes de
la etapa de cedencia propuesta por Karger-Kocsis et al. [175-179], para el caso en estudio, no se
estd considerando la propagacién de grieta, ademas de la ligera sobreestimacion por efecto de la
energia eléstica almacenada y no liberada.

Es por ello que, con todo y la incertidumbre, se piense que los pardmetros obtenidos a
través de la metodologia DF sean algo mas coherentes y permitan, en nuestro caso, una mejor
caracterizacion. Asi, considerando el término we' se aprecia que éste es inferior en el PHEB,
situacion logica considerando la marcada fragilidad observada por este sistema: baja elongacion
a la ruptura, baja Resistencia al Impacto y menor desplazamiento relativo de mordazas al
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momento de la ruptura durante el ensayo DDENT.

De forma global y considerando ambas particiones como validas, se puede plantear, tal
como ha sido sugerido por Paton y Hashemi [171], que la anisotropia en el comportamiento a
fractura tiende a manifestarse principalmente en aquellos parametros relacionados con la
resistencia a la propagacion de grieta, como 1o son: Wen, We', BaWpn Y B''W,'.

Considerando la proporcién con que contribuye cada uno de los términos esenciales de la
de las etapas (w. y we'") en el we global para ambos materiales se aprecia que es la etapa de inicio
la que parece tener mas peso, perdiendo importancia en el PHEB en la configuracién PG-P. De
ahi que se pueda establecer que, a diferencia del PET-1, la fractura de estos sistemas a bajas
velocidades de solicitacion es controlada por la dindmica de los eventos moleculares que se
presentan en la etapa previa al inicio de propagacion de grieta.

Tabla5.6.9: Parametros de fractura obtenidos a partir de los ensayos EWF aplicando métodos de
particion de energia para el PC y PHEB para ambas direcciones de propagacion de grieta.

Material,
Parametros Direccion de Propagacion de Grieta (T,P)
PC PC PHEB PHEB
90° (T) 0° (P) 90° (T) 0° (P)
Método JK (Karger-Kaocsis et al.):
Wey [kd/m?] 18+1 22+1 22+1 20+1
([%]) 2 58,1 62,9 71,0 55,6
B,W,y [MI/m?] 23+0,1 1,5+0,1 1,7+0,1 1,6 £0,1
R? (wyvs. L) 0,993 0,982 0,994 0,991
W, [KI/M?] 13+1 13+1 8+1 15+1
([%]) 41,9 37,1 29,0 44,4
BaWp,n [MJI/M?] 0,81 +0,04 0,85 + 0,04 1,5+0,1 0,94 0,03
R* (W, Vs. L) 0,976 0,957 0,975 0,984
Método DF (Ferrer-Balas et al.):
We' [kd/m?] 27 +2 22+1 18+1 17+1
([%]) ° 87,1 62,9 58,1 47,2
B'w,' [MJ/m®] 1,5+0,1 1,6+0,1 1,6+0,3 1,7+0,1
R? (w,vs. L) 0,973 0,991 0,995 0,988
w," [kd/m?] 4+1 13+1 14+1 19+1
([%]) ° 12,9 37,1 42,9 52,8
B"w," [MJ/m?] 1,5+0,1 0,80 + 0,04 15+0,1 0,90 + 0,03
R® (wyvs. L) 0,975 0,974 0,985 0,983

a: Proporcion que representa W, Y We » respecto al w, global
b: Proporcion que representa w,' y w,'" respecto al w, global

-260-



5. Resultados y Discusiones

D) PARAMETROS DE FRACTURA DE LAS MEZCLAS

1) Término esencial (we)

De acuerdo a los parametros obtenidos y resumidos en las Tablas 5.6.10 y 5.6.11,"° en la
direccién de propagacion transversal (PG-T) ambos sistemas de mezclas exhiben una
disminucion del trabajo esencial de fractura (wg) con el aumento del contenido de fase
bisfendlica (PC o PHEB), mostrando, en el caso de las mezclas PET/PC, una leve desviacion
negativa de la “Ley Aditiva de Mezcla” (LAM) que se intensifica a mayor contenido de PC
(Figura 5.6.19a). En los sistemas PET/PHEB dicha desviacion es mas marcada, al punto de que
la mezcla PH20 y PH30 se aproximan al valor del PHEB puro (Figura 5.6.19b).

Para el caso de propagacion de grieta paralela al flujo de llenado (PG-P), se observa que
las mezclas PET/PC presentan un comportamiento mixto tomando como referencia la LAM:
hasta un 10% de PC (PC10) se sigue una desviacion positiva, con una reduccion la anisotropia,
para luego incrementar en la mezcla PC20, donde el valor de w, cae al punto de ser menor al
del PC.

En cambio las mezclas PET/PHEB, en la misma configuracion, muestran cierta
disminucion en w, para un 5% de PHEB (PHO05), siguiendo la LAM, para luego aumentar a partir
de un 10% (PH10), definiendo una desviacion positiva, aunque sin llegar a ser comparable a los
valores mostrados por PC05 y PC10. De lo anterior se deduce que existe una transicion en las
mezclas PHO5 y PH10 donde parece quedar eliminada la anisotropia del sistema y luego
aumentar, de forma gradual, a partir de la mezcla PH10 con un dominio de la PG-P sobre PG-T.

Como se ha expuesto en seccidén precedente, la capacidad de sufrir un proceso de
cristalizacion inducida por deformacion juega un papel importante en el comportamiento a
fractura del PET. De acuerdo a los resultados calorimétricos en las mezclas PET/PC, dicha
capacidad queda apreciablemente reducida, perdiendo protagonismo, lo que podria justificar la
pérdida de anisotropia observada para bajos contenidos de PC. Por el contrario, en el caso de las
mezclas PET/PHEB, la capacidad de cristalizacion global no se ha visto afectada, por lo que se
esperaria observar su influencia; sin embargo las tendencias en w, no manifiestan dicho efecto.
Esta situacion indicaria que los factores morfologicos deberian ser considerados, inclusive para
las mezclas PET/PC en las composiciones con mayor contenido de PC (PC20 y PC30).

Para estas ultimas composiciones de mezcla y considerando que en términos de
deformacion y tension, el PET alcanza la cedencia antes que el PC (véase Seccién 5.5.1B Figura
5.5.6a), en adicion a una interfase con una moderada resistencia y una morfologia estratificada
orientada y heterogénea (véase Seccion 5.4.2A), es posible que la descohesidn de la fase dispersa
pueda verse favorecida. Asi, bajo una condicion de solicitacion de “isodeformacidén” como seria
el caso de la configuracién de ensayo PG-P, la proporcion de superficie descohesionada seria
superior a la que se presenta en la configuracion PG-T (caso de “isotension”), por lo que la
grieta iniciaria su propagacion de forma prematura, siendo el w, seria apreciablemente inferior
(veéase esquema Figura 5.6.20).

1> Las representaciones gréficas we vs. L de las mezclas que dieron origen a los parametros EWF se presentan en el
Anexo F2.
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Tabla 5.6.10: Pardmetros de EWF para las mezclas PET/PC y PET/PHEB en las diferentes direcciones
de propagacion de grieta.

Parametros Material
PET PC05 PC10 PC20 PC30 PC
Propagacion de grieta transversal (PG-T):
W, [kd/m?] 51+5 46 + 4 47 £3 43+3 41+4 31+1
Bw, [MJ/m?] 119+02 118+02 115+0,2 106+02 10,3+0,2 31+0,1
R? (Wevs. L) 0,994 0,997 0,996 0,997 0,996 0,996
B x 100 86+0,1 91+01 90+01 8601 90+£01 47x0,1
R, (Hvs. L) 0,997 0,994 0,996 0,997 0,994 0,977
w, [MI/m?] 137 + 4 131+3 128+ 3 124 +3 114 3 65 + 2
Propagacion de grieta paralela (PG-P):
W, [kd/m?] 42+3 47 +2 48 +3 23+3 - 3B+1
Bw, [MJ/m®] 13,1+0,2 119+0,1 10,1+0,1 8,1%0,2 - 2,4+£0,1
R® (Wevs. L) 0,997 0,999 0,996 0,995 2 - 0,995
B x 100 88+0,1 88+01 78+01 29+0.3 - 3001
R (H vs. L) 0,996 0,990 0,987 0,927 @° - 0,978 °
w, [MJ/m?] 148 + 4 135+3 129+4 280+40° - 78+5°
PET PHO05 PH10 PH20 PH30 PHEB
Propagacion de grieta transversal (PG-T):
W, [kd/m?] 51+5 44 +3 41+3 36 + 4 34+2 31+2
Bw, [MJ/m?] 119+02 106+02 104+01 90+0,2 81+01 31+0,1
R* (Wgvs. L) 0,994 0,997 0,998 0,993 0,998 0,994
B x 100 86+01 82+01 82+01 71+01 66+01 38%0,1
R, (Hvs. L) 0,997 0,992 0,992 0.992 0,994 0,973
w, [MI/m?] 137+ 4 130+3 128 +3 126 +4 123+3 82+2
Propagacion de grieta paralela (PG-P):
W, [kI/m?] 42+3 41+3 43 +4 45+ 4 46 +2 36+1
Bw, [MJ/m?] 131+0,2 99+02 94+02 74+02 62+01 26+01
R? (Wevs. L) 0,997 0,998 0,992 0,991 0,995 0,998
B x 100 88+0,1 76+01 75+01 66+01 59+01 31%0,1
R, (Hvs. L) 0,996 0,995 0,992 0,991 0,991 0,988°
w, [MI/m°] 148 +4 130+3 125+4 112 +4 105+3 84+4°

a: Ajuste lineal realizado s6lo con 8 puntos. b: Ajuste lineal no pasa por el origen; y c: Por lo anterior, valor de w,
en la direccion P es considerado como “aparente”.
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Figura 5.6.19: Variacion de trabajo esencial de fractura (we) con la composicion de mezcla: (a) PET/PCy
(b) PET/PHEB, para ambas configuraciones de propagacién de grieta.
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Figura 5.6.20: Esquema de formacién de vacios por descohesion de fases en placas inyectadas de
mezclas PC20 y PC30 bajo una solicitacion a traccion en probetas DDENT, mostrandose
el efecto sobre la propagacion de grieta de acuerdo a la configuracion del ensayo
(orientacion).
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La consideracion anterior no podria ser aplicada de forma estricta a las mezclas
PET/PHEB, dada las caracteristicas morfolégicas que presentaron (Seccién 5.4.2B): dispersion
fina, sin orientacion preferencia pero si con una densidad volumétrica y tamario de fase dispersa
superior en la direccion paralela al flujo (configuracion de ensayo PG-P).

En este caso, la diferencia observada en los términos esenciales en funcion de la
orientacion puede venir determinada por el tamafio y proporcion de la fase dispersa. En la
configuracién PG-T el tamafio y nimero de particula es tan bajo que estas tenderian a actuar
como impurezas rigidas concentradoras locales de tensiones, acelerando el proceso de
propagacion, mientras que en la configuracion opuesta la proporcion de particulas cavitadas
actuarian aliviando la triaxiliadad local del sistema, aunque de forma tan leve que no se
manifiesta en un cambio acusado del micromecanismo de deformacion (véase esquema de la
Figura 5.6.21).

2) Término no-esencial (Bwp)

Para este pardmetro se observa una suave disminucion con el contenido de cualquiera de
las fases bisfendlicas en la configuracion PG-T siguiendo aproximadamente la LAM, mientras
que el aumento del contenido de PHEB ocasiona una desviacion negativa leve para los ensayos
con PG-P (véase Figuras 5.6.22a y b).

EG-T: ' Vacio por PG-P: '
descohesion

l -
Cedencia l Griet
localizada re a§

secundarias )

P

Restriccion ejercida por
particula de PHEB

Figura 5.6.21: Esquema de formacién de vacios por descohesion de fases en placas inyectadas de
mezclas PET/PHEB bajo una solicitacion a traccion en probetas DDENT, mostrandose el
efecto sobre la propagacion de grieta de acuerdo a la configuracién del ensayo.

-264-



5. Resultados y Discusiones

Si bien el factor de forma () presenta una disminucién con el contenido de fase
dispersa, siendo mas marcada en las mezclas PET/PHEB (véase Tabla 5.6.10), al estimar los
valores del trabajo especifico no-esencial (wp), las tendencias observadas en Bw, se siguen
manteniendo en ambos sistemas de mezclas e incluso se hace apreciable las desviaciones
negativa en la direccion a PG-P (véase Figura 5.6.22). Mencion especial se debe hacer al caso de
la mezcla PC20 en la configuracion PG-P, la cual rompe la tendencia descrita. Dicha situacién
puede ser una consecuencia del alto grado de incertidumbre en la determinacion de Bw, y/o 3 por
su fractura tipo fibrilar.

Ahora bien, la reduccidn general esta componente del trabajo total estaria relacionada con
una menor capacidad de alcanzar una estriccibn homogénea progresiva al incrementar el
contenido de fase dispersa en la mezcla, lo cual se infiere del comportamiento de
reblandecimiento por deformacion que lleva a la formacion y estabilizacion de la estriccion en
los ensayos a traccion uniaxial y que se ha intentado cuantificar por la relacion de la tension a la
cedencia nominal entre la tension del inicio de flujo plastico nominal (oy/On,). LO anterior
ha sido corroborado a través de observaciones por SEM de la superficie de fractura (Figura
5.6.23) donde se puedo apreciar que el ancho de la zona estriccionada (n) aumenta con el
contenido de fase dispersa en ambas direcciones de PG, particularmente en PG-P.
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Figura 5.6.22: Variacion del término no-esencial de fractura (Bw,) y de la densidad de trabajo plastico
(wp) con la composicion de mezcla: (a) PET/PC y (b) PET/PHEB, para ambas
configuraciones de propagacion de grieta.
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Figura 5.6.23: Microfotografias SEM de la superficie de fractura de probetas DDENT ensayadas en
ambas direcciones de propagacion de grieta (T y P), mostrandose el “ancho de la

estriccion” (n) del ligamento: (a) PET, (b) PC10, (c) PC20, (d) PH10y (e) PH20.

-266-



5. Resultados y Discusiones

Las disminuciones en funcién de la orientacion del fundido pueden ser explicadas para
cada sistema considerando de nuevo la morfologia generada. En el caso de las mezclas PET/PC,
en la configuracion PG-T, las fases estarian trabajando en isodeformacion, con lo que la cedencia
de la fase PC, preferencialmente orientada o distribuida en la direccion paralela al flujo
(importante en PC20 y PC30) ejercerian su efecto “reforzante” al sistema, con lo que la
magnitud del dafio en la zona externa al proceso de fractura seria apreciablemente menor que en
el caso opuesto (PG-P) (véase Figura 5.6.20).

Por su parte, en los sistemas PET/PHEB, las particulas de PHEB (con mayor tension a la
cedencia) se comportarian como particulas rigidas, restringiendo el flujo de la matriz (promotora
del dafio extensivo). El efecto restrictivo pareciera ser superior en la configuracion PG-P, como
consecuencia del mayor numero, en proporcion, de particulas dispersas de PHEB, lo que
ocasionando la menor estriccion global (véase Figura 5.6.23e).

3) Particion del trabajo de fractura: Método DF

De acuerdo con los resultados obtenidos (véase Tablas F.2. y F.3 en el Anexo F2), ambos
sistemas muestran una disminucién del término we' en la configuracion PG-T y aumento para el
caso PG-P con el contenido de fase dispersa, siguiendo desviaciones negativas y positivas de la
LAM, respectivamente (Figura 5.6.24). No obstante, en las mezclas PET/PC se sigue observando
una caida importante en we' en PG-P. Ahora bien, al considerar la componente we' se aprecia que
hay dependencias diferentes de acuerdo al sistema de mezcla considerado. En las mezclas
PET/PC préacticamente esta componente permanece constante con el contenido de PC para una
PG-T, mientras que manifiesta una relacion compleja para el caso PG-P.

En cambio, en las mezclas PET/PHEB se aprecia una disminucion con una leve
desviacion negativa de la LAM en la configuracion PG-T, mientras que en la direccion de PG-P
la sigue muy de cerca hasta un 10% de PHEB, sin mayor diferencia respecto al valor exhibido
por el PET-1 puro, para luego mostrar una desviacion positiva a mayor contenido de PHEB.

En una primera instancia, todo lo anterior sugiere que we es dominado por las
propiedades de la “matriz” (PET-1), al menos si la morfologia de fases corresponde a una
dispersion fina del segundo componente. Mientras que la etapa de propagacion de grieta (we')
estaria gobernada por el nivel de interaccion entre las fases, las caracteristicas morfolégicas de la
dispersion y la capacidad de cristalizar bajo deformacion de la matriz de PET-1.

Analizando la evolucion de la contribucion de las componentes esenciales de la particion
en funcion del contenido de fase dispersa (PC o PHEB) (Figura 5.6.25) se aprecia que para
ambos sistemas de mezclas, y en la configuracion de propagacion de grieta transversal (PG-T), la
tendencia en el w, global vendria marcada por la componente de la etapa de iniciacion (we'), lo
que implicaria que los eventos moleculares de caracter irreversibles de la esta etapa en la punta
de la grieta (cedencia y estriccion localizadas y enromamiento), estarian determinando el
comportamiento global.
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Figura 5.6.24: Variacion de los parametros de la particion con la composicion de mezcla: (a,b) PET/PCy
(c,d) PET/PHEB, para ambas configuraciones de propagacion de grieta (PG): T y P.

Parametros presentados: (a,c) we'y we'y (b,d) B'w,'y B"w,".
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Figura 5.6.25: Evolucion de la contribucién de las componentes esenciales de la particion en funcién de
la composicién de mezcla para ambas configuraciones de propagacion de grieta. PET/PC:
(a) PG-Ty (b) PG-P; PET/PHEB: (c) PG-T y (d) PG-P.
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La situacion parece incierta para los casos de propagacion de grieta paralela (PG-P),
donde se observa que, a bajos contenidos de PC en las mezclas PET/PC, ambas componentes
evolucionan de forma similar para luego unificarse e invertir la tendencia (PC20 y PC30). Por el
contrario, en las mezclas PET/PHEB, ambas contribuciones presentan poca modificacion a
medida que la fase dispersa incrementa, siendo we'' levemente superior a w'.

Si se considera la variacion de los valores de we' y we' en funcién del w, global para esta
configuracion de propagacion de grieta (Figura 5.6.26) se observa que la dependencia mas
marcada se presenta en la componente w,'"' para el sistema PET/PC, permitiendo plantear que los
eventos locales asociados con la etapa de propagacion (ej. cedencia adicional en la FPZ) son
determinantes en el consumo total de energia durante el proceso de fractura.

Por el contrario, para las mezclas PET/PHEB en esta configuracion de grieta se observa
que la dependencia es mayor con la componente de la etapa de iniciacion. No obstante, no hay
gue obviar que igualmente la componente asociada a la etapa de propagacion también parece
presentar cierta influencia, aspecto que lo diferencia del comportamiento observado en las
mezclas PET/PC.

Esta combinacidn de contribuciones puede estar indicando que quizas por el menor grado
de transesterificacion, la modificacion que sufre la fase PET-1 es inferior, manteniendo en gran
medida sus caracteristicas de propagacion de grieta y de ahi que se presente la competencia de
contribuciones llegando a ser casi equiparables, sin grandes variaciones para bajos contenidos de
PHEB.
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Figura 5.6.26: Variacion de las componentes esenciales de la particion en funcion del trabajo esencial
global para ambos sistemas de mezclas en la configuracion PG-P: (a) PET/PC (b)
PET/PHEB
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5.6.4 RECAPITULACION

En el andlisis de la fractura a altas velocidades de solicitacion a pesar cumplirse los
principales requerimientos que postula la Mecénica de la Fractura Elastico-Lineal (LEFM), no
es posible establecer que las condiciones tensionales bajo las cuales se ha trabajado corresponden
al estado de deformacién plana, sino en un estado tensional mixto con alta contribucién de un
estado de tension plana, a excepcion de las mezclas PET/PHEB.

En los sistemas PET/PC tanto Ko como Gg aumentan hasta un 20% en peso de PC, con
un maximo local en la mezcla PC10, mostrando las superficies de fractura indicios de desgarro
que confirman la situacion de estado mixto de propagacion de grieta. Esto lleva a plantear que
los factores morfolégicos (dimensiones y distribucién de tamafios de fase dispersa), antes que la
calidad de la interfase generada (adhesién), juegan un papel importante en la propagacion de
grieta a partir de un 10% de PC en el medio.

Desde el punto de vista fractografico podria decirse que para contenidos iguales o
inferiores a un 10% en peso de PC, el grado de adhesion generado debido a la transesterificacion
estaria limitando los procesos de cavitacion y desprendimiento excesivo de particulas, por lo que
la fase rica en PC estaria logrando promover la formacién y estabilizacion de multiples crazes,
aspecto corroborado al apreciarse el tipico patron “mackerrel” de propagacion y aumento de las
dimensiones y curvatura de la lunula correspondiente a la etapa de propagacion estable (lenta)
inicial de la grieta.

Por su parte, las superficies de fractura para contenidos superiores de PC mostraron
marcadas evidencias de descohesion de particula sin deformacion apreciable de la intercara
matriz/particula, lo que pone de manifiesto que dicha cavitacion no es suficiente para relajar la
triaxialidad del campo de tensiones locales, por lo que el vacio generado estaria actuando como
grietas secundarias que afectan de forma negativa a la tenacidad del sistema.

En el caso de las mezclas PET/PHEB los parametros de fractura (Kic y Gic) disminuyen
con el contenido de segunda fase, observandose un menor grado de desgarro junto con niveles de
descohesidn, indicativo de la supresion del mecanismo de cedencia por cizalladura que estaria
aportando la matriz. Este hecho supondria que es el bajo nivel de adhesion interfacial alcanzado
entre las fases (producto de la baja reactividad entre los componentes) y no el factor morfol6gico
el que gobernaria el proceso, actuando la fase dispersa como defectos que contribuyen a la
ruptura fibrilar de las crazes generadas con la consecuente formacion de microgrietas
prematuras.

Analizando el comportamiento de la fractura de los sistemas a bajas velocidades de
solicitacion, las evidencias sustentan la aplicacion de los postulados de la Mecénica de la
Fractura Post-Cedencia (PYFM) mediante la técnica de Trabajo esencial de Fractura (EWF).
De acuerdo con este analisis el término esencial del trabajo de fractura (we) del PET-1 se ubica
en el rango de muestras con reducida cristalinidad y moderada orientacion. En detalle, los
valores de éste parametro en la configuracién de propagacion de grieta paralela al flujo (PG-P)
son inferiores a la configuracion PG-T (transversal), disminuyendo en ambos casos Yy
aumentando sus diferencias (anisotropia) con el aumento de la velocidad de ensayo (V).
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Estas tendencias se podrian atribuir a la orientacion preferencial de las cadenas en la
direccion de la aplicacion de la carga (caso PG-T), mientras que la dependencia con V,, estaria
marcada por un balance entre como la orientacion molecular condiciona la capacidad de
respuesta extensiva (cedencia) de la red de enredos moleculares que conlleva a la estriccidn
(reducida a mayores Vy) y la activacién del proceso de cristalizacion inducida por deformacion
(favorecida a altas Vy).

La consideracion del término no esencial (Bwp), y en especial la disminucion observada
en el factor de forma [, sustentan el planteamiento de la menor capacidad de estriccion a
mayores Vy, lo que implicaria que la dindmica de los eventos moleculares involucrados en la
etapa de propagacion estable de grieta son determinantes en el comportamiento global de la
fractura. Lo anterior se verifica al llevar a cabo la particion energética de eventos propuesta por
Ferrer-Balas et al. [130,181] y encontrar que la componente esencial asociada a la iniciacion
(we') permanece préacticamente constante en las diferentes condiciones de ensayo, mientras que la
componente de propagacion (we') disminuye en ambas configuraciones al aumentar Vi,
posiblemente como consecuencia de una transicion de cedencia “extensiva” a “localizada”.

En la configuracion PG-T de ambos sistemas se presenta una disminucion del término
esencial a mayor contenido de segunda fase, siendo mas marcado en los sistemas PET/PHEB.
Por su parte, en el caso de la PG-P las mezclas PET/PC presentan un incremento en este
parametro hasta un 10% de PC afiadido, acompafiado de una disminucion de la anisotropia que
aumenta conforme el contenido de PC lo hace; mientras que las mezclas PET/PHEB muestran un
aumento paulatino de we, sin llegar a los valores alcanzados en PC05 y PC10, acentuandose la
anisotropia con un dominio de PG-P sobre PG-T.

El término no esencial también exhibe una disminucion con el contenido de cualquiera
de las fases bisfendlicas en ambas configuraciones de propagacion de grieta, siendo mucho mas
evidente en PG-P. Tal comportamiento puede estar asociado con la menor capacidad de
estriccion homogénea a medida que aumenta el contenido de segunda fase, predicha a partir del
comportamiento de reblandecimiento por deformacion en los ensayos de traccion. Las
evidencias fractogréficas obtenidas confirman este supuesto.

Las tendencias presentadas en ambos términos del trabajo de fractura son dependientes de
las caracteristicas morfoldgicas de las mezclas sin influencia apreciable del efecto de la
cristalizacién inducida por deformacién que podria estar aportando la matriz de PET-1. Para las
mezclas PET/PC las variaciones en torno al 10% en peso de PC se relaciona con una transicion
morfologica de dispersion fina a estratificada altamente orientada. Esto haria que, en la
configuracién PG-P, las mezclas con mayor contenido de PC presentasen una mayor fraccion de
interfase descohesionada en el plano de propagacion de grieta, iniciando su propagacion de
forma prematura. En el caso PG-T la existencia de los dominios PC actuarian como “reforzante”
o estabilizador de la propagacién al presentarse la cedencia de estos.

En el caso de las mezclas PET/PHEB son la densidad volumétrica y tamafio de fase
dispersa en funcién de la orientacion del flujo los factores determinantes del comportamiento. El
menor ndmero y tamafio de particulas (mas rigidas que el PC) en la configuracion PG-T
actuarian como impurezas rigidas acelerando el inicio de la propagacion pero restringiendo
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posteriormente el flujo plastico, mientras que en PG-P la mayor proporcion de particulas
descohesionadas estarian aliviando parcialmente la triaxialidad local pero por el contrario
ofreciendo mayor restriccion global al flujo plastico respecto a la configuracidn opuesta.

Al realizar el andlisis de la particion del trabajo total de fractura en ambos sistemas de
mezcla se logra establecer que la dindmica de los procesos moleculares de caracter irreversible
durante la deformacién que se presenta en el frente de avance de la grieta gobiernan el
comportamiento global, en contraposicion a lo observado en el PET-1.
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CAPITULO 6:
CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos en este estudio, para las condiciones de
mezclado empleadas, el PC muestra la mayor efectividad en la modificacion estructural,
propiedades térmicas y mecanicas hasta un 10% en peso manteniendo los requerimientos 6pticos
(transparencia) en un nivel altamente satisfactorio.

En vista de las diferentes técnicas empleadas y analisis de resultados realizados, se cree
pertinente presentar conclusiones especificas de acuerdo a los &mbitos estudiados:

ANALISIS FISICO-QUIMICO

» Segun las evidencias obtenidas mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (ft-IR) e Indice de Fluidez Volumétrico (MVR) se puede establecer que en las
condiciones mezclado empleadas ambos sistemas de mezcla son capaces de presentar
reacciones de intercambio quimico (transesterificacion) que repercuten en el aumento de la
masa molecular.

« Comparativamente, la velocidad de reaccion en los sistemas PET/PC es mayor, promoviendo
una extension de cadenas mientras que el uso de PHEB requiere de mayores tiempos de
procesamiento y/o temperaturas para apreciar los efectos de la transesterificacion, que
conducirian preferencialmente a la formacion de ramificaciones largas y/o entrecruzamiento.

» A través de los ensayos de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Analisis Térmico
Dinamico Mecénico (DMTA) se corrobord la miscibilidad limitada entre los componentes
base, independientemente de la fase bisfendlica empleada. En las mezclas con alto contenido
de PC, una vez alcanzado cierto grado de transesterificacion, se evidencia la mayor
propension a reaccionar que presenta la fase de PET-1 con la de PC que en la situacion
inversa.

* El mezclado reactivo con PC disminuye apreciablemente la capacidad de cristalizacion y
estabilidad de las entidades cristalinas del PET-1. Por el contrario, la adicion de PHEB en las
condiciones de mezclado usadas ejerce una accién nucleante sobre el PET-1, atribuido a la
migracion de impurezas por difusion que actuarian como agentes nucleantes.

ANALISIS ESTRUCTURAL POR FRACCIONAMIENTO TERMICO

e La técnica de Autonucleaciones y Recocidos Sucesivos (SSA) ha demostrado ser una
herramienta prometedora en el andlisis estructural de diferentes grados de PET permitiendo
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explicar las sutiles diferencias en el comportamiento de cristalizacién. Comparativamente
presenta una mejor resolucién en tiempos de ensayo comparables, e inclusive hasta menores,
respecto a otras técnicas de fraccionamiento térmico como Cristalizacion por Pasos (SC).
Tras su aplicacién en los sistemas de mezclas preparados, se pudo establecer que:

- Las reacciones de intercambio en las mezclas PET/PC parecen darse con preferencia
en los segmentos cristalizables de mayor tamario.

- Laacumulacion de historia térmica impuesta por la técnica en las mezclas PET/PHEB
llega a promover la transesterificacion, sin cambios apreciables a nivel cualitativo en
la distribucion de las irregularidades respecto al PET-1

- Aparentemente la formacion de ramificaciones largas y/o entrecruzamientos por
transesterificacion tienen un mayor efecto sobre la segregacion molecular que la
formacion de irregularidades (insercion de blogues) en cadena principal del polimero,
para proporciones comparables de modificacién estructural.

- Lapresencia de aire (oxigeno) en el medio de reaccion (extrusora) parece promover la
transesterificacion en ambos sistemas, en particular, cuando hay un mayor contenido
de fase bisfendlica.

CARACTERIZACION MORFOLOGICA

» La inspeccidn realizada a través de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) corrobora el
caracter multifasico de los sistemas estudiados, cuyas caracteristicas son dependientes tanto
de la geometria bajo la cual se efectle el moldeo de la pieza como de la fase bisfendlica
empleada. Asi es posible plantear que:

- Enlas mezclas PET/PC se presenta una transicién morfologica de “textura globular” a
particula de tamafio apreciable para las composiciones de mezcla con un 10 a 20% en
peso, transicidbn que se manifiesta en una morfologia estratificada altamente
biorientada para el caso de las placas (menores espesores de pieza).

- En las mezclas PET/PHEB, independientemente del contenido de fase bisfendlica y
geometria de pieza, la situacion morfoldgica es de fina dispersion de particulas, sin
evidencias de orientacion preferencial, pero si de densidad volumétrica y tamafio
mayor en la direccidn al flujo (particularmente en caso de placas).

CARACTERIZACION MECANICA

» En general, la adicion de cualquiera de los polimeros bisfendlicos promueve un aumento de la
resistencia mecanica (en términos de rigidez y tension) y de tenacidad (energia para la
ruptura) en las solicitaciones a bajas velocidades (hasta 500 mm/min), manifestando una
desviacion positiva de la “Ley Aditiva de Mezclas” (LAM), mas acusada en las mezclas
PET/PC. Lo anterior permite considerar que por lo menos para estas caracteristicas de
solicitacion el grado de compatibilidad mecanica alcanzado entre los componentes es bueno.
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6. Conclusiones

La adicion de PC al PET-1 en las condiciones de mezclado aqui utilizadas promueve un
aumento significativo de la resistencia al impacto por caida de dardo, mientras que el uso de
PHEB en proporciones similares no produce modificacion en esta caracteristica.

Al evaluar dicha respuesta en presencia de una entalla (impacto Charpy) todo parece indicar
que el PC logra mejorar el comportamiento del sistema s6lo hasta un 10 % en peso, mientras
que la adicion de PHEB la deteriora, intensificando inclusive la alta sensibilidad a la entalla.

CARACTERIZACION DE LA FRACTURA

Altas velocidades de solicitacion

El comportamiento exhibido por ambos sistemas en estas condiciones geométricas de
solicitacion (SENB) permite llevar a cabo el estudio a traves de los postulados de la Mecanica
de la Fractura Elastico-Lineal. No obstante, los parametros obtenidos sélo pueden ser
considerados en condiciones de deformacion plana para los sistemas PET/PHEB.

El aumento de tenacidad en térmicos del parametro Ko, respecto al PET-1, sdlo se logra hasta
un 10% en peso de PC afiadido como consecuencia de la accion promotora y estabilizadora
con que actia la fase dispersa que cavita. En el caso de las mezclas PET/PHEB la baja
efectividad alcanzada en la adhesion parece favorecer la aparicion de vacios que actian como
frentes alternativos de propagacion de grieta.

Bajas velocidades de solicitacion

La técnica del Trabajo Esencial de Fractura constituye una herramienta util para la
evaluacion de la fractura en las condiciones geométricas de solicitacion utilizadas en este
apartado (placas de 2 mm de espesor).

En ambos sistemas se aprecia una disminucion global de ambos términos (esencial y no
esencial), siendo menos marcada para las mezclas con PC y que estaria relacionado con la
disminucion significativa de la capacidad de estriccion de la zona externa al proceso de
fractura

El grado de anisotropia en el comportamiento a fractura observado en el PET-1 parece estar
relacionado con la capacidad de cristalizacion inducida por deformacion, especialmente
favorecida por la orientacién molecular impartida durante el moldeo de las probetas. Esta
situacién queda mitigada con la adicion de bajos contenidos de PC al sistema (5 a 10%).

De los métodos de particion energética existentes para un analisis detallado de las
componentes energéticas involucradas en el proceso de fractura, el propuesto por Ferrer-Balas
et al. muestra mayor coherencia con el comportamiento observado. De acuerdo con este, en
las mezclas PET/PC la dinamica de los eventos moleculares que se presentan en la etapa de
propagacion de propagacion parece gobernar el comportamiento global, aspecto que contrasta
con el PET-1, donde es la etapa de inicio la que rige dicho comportamiento.

En el caso de las mezclas PET/PHEB todas las evidencias indican que, independientemente
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de la fraccion de polimero modificante afiadido, las caracteristicas morfolégicas de la fase
dispersa hacen que actle como “impurezas” rigidas intensificando las tensiones locales y
restringiendo el flujo plastico del sistema.

RECOMENDACIONES Y POSIBLES ACCIONES FUTURAS

Entre las muchas recomendaciones que pueden ser sugeridas sobre la base de los
resultados obtenidos a lo largo de este trabajo doctoral, se pueden enumerar las siguientes:

De ambito general:

Llevar a cabo un estudio del mezclado de los componentes en régimen directo de
produccion de pieza (laminas o placas) en condiciones industriales de procesamiento
(extrusion convencional mono husillo). Quizas este tipo de metodologia requiera del
uso de catalizadores especificos dado el limitado poder mezclador que presenta este
tipo de equipos.

Estudiar el efecto de la adicion de aditivos promotores/reguladores de las reacciones
de transesterificacion asi como correctores del amarillamiento que permitan ajustar
las propiedades finales requeridas por el transformador/usuario.

Realizar un analisis exploratorio de la aplicabilidad de estas mezclas en el reciclado
PET proveniente de residuos industriales usando como agente modificante PC “grado
Optico” recuperado.

Extender el estudio de estas mezclas reforzadas con fibras o cargas minerales y hasta
incorporacion de modificadores sustanciales del comportamiento a la llama para la
adecuacion de la formulacién a los requerimientos de ignifugacion libre de halégenos.

De &mbito experimental:
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Evaluar el uso de técnicas que permita establecer de forma directa el grado de
orientacion obtenido en las placas inyectadas (ej. Difraccion de Rayos X,
espectroscopia Raman o ft-IR Dicroica).

Evaluar las propiedades mecanicas a traccion de las placas de las mezclas para
determinar la exacta influencia de la composicion, morfologia y orientacion sobre los
parametros mecanicos obtenidos de estos ensayos y su correlacion directa con los
parametros EWF.

Realizar un estudio mas detallado de la técnica SSA (modificacion o reduccion de
pasos) en conjuncién con otras técnicas de caracterizacion estructural (SEC, RMN,
TREF, Extraccion Soxhlet preparativa) que permita corroborar las observaciones aqui
planteadas y extender su aplicacion a otros sistemas de mezclas reactivos y polimeros
susceptibles de ser analizados por técnicas similares (p. Ej. Poliamidas, Polimeros
Acetalicos, etc.).
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Anexo A

ANEXO A:
RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Tal y como fue indicaso en la Seccién 2.1.5B, el contenido y distribucion de las unidades
comonomeéricas formadas por el acido isoftalico (Al, incorporado intencionalmente a la sintesis)
y por el dietilénglicol (DEG, producto de una reaccion colateral durante la sintesis) en la cadena
de un PET, afectan su regularidad estructural y actian como defectos de cadena, influyendo de
forma apreciable en el comportamiento de cristalizacion y fusion del PET. Por lo fue de interés
determinar el contenido de estos grupos por un anlisis por espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear de Protones (NMR-H") en solucién, para apoyar la evaluacion de la
aplicabilidad del fraccionamiento térmico por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

1. PARTE EXPERIMENTAL

Fue empleado un espectrofotdmetro BRUKER AMX-300 para llevar a cabo el analisis de
NMR-H', operando el equipo a una temperatura de 25°C y a una frecuencia de 300,1 MHz. Para
la preparacion de las muestras se ha seguido el procedimiento reportado por Kint et al. [a], que
se indica a continuacion: 50 mg de polimero fueron disueltos en 0,7 ml de una mezcla de
cloroformo y é&cido trifluoroacético deuterados (CDCI3/TFA-d;) en una relacion volumétrica de
8:1 (lo que equivale a una concentracion 0J7,1% p/v) y usandose tetrametil-silano (TMS) como
estandar interno para determinar el desplazamiento quimico de las sefiales observadas. El
contenido de &cido isoftalico y DEG fue determinado calculando el &rea de las sefiales o
desplazamientos quimicos de los protones caracteristicos de estos grupos.

2.  RESULTADOS

El contenido de Al y DEG fue determinado calculando el &rea de las sefiales o
desplazamientos quimicos de los protones caracteristicos de las unidades comonomeéricas que
éstos conforman en la cadena del PET, siendo estas areas proporcionales al contenido presente
de dichos protones. En la Figura A.1 se muestran dichas unidades comonomeéricas y se
identifican sus protones caracteristicos.

En la figura A.1, se puede observar que se tienen dos grupos de protones caracteristicos:
los arométicos de las unidades tereftalicas e isoftalicas y los metilénicos de las grupos
etilénglicol y DEG, reportandose que sus sefiales se presentan en la region de 7,50 a 8,8 ppm y
de 4,10 a 5,10 ppm, respectivamente [a,b]. En la Tabla A.1 se muestran los desplazamientos
caracteristicos de los protones mencionados y en las Figuras A.2 a A.4 se presentan los espectros
NMR-H, obtenidos para el PET homopolimero (PET-h) y los PET copolimeros (PET-1, PET-2)
estudiados, respectivamente, presentdndose la respectiva asignacion de las sefiales de cada

-295-



Comportamiento Térmico y Mecéanico del PET Modificado

protdn identificado.

En la Tabla A.2 se presenta el contenido de Al y DEG que fueron determinados a partir
de las éareas de las sefiales que han sido indicadas en las Figuras A2 a A4, observandose que los
PET copolimeros (PET-1, PET-2) presentan contenidos similares de DEG pero mayores al
contenido de DEG en el PET homopolimero (PET-h), mientras que el contenido de Al en los
PET copolimeros es también equivalente en ambos grados.

O ¢ ¢ O
b a I I
o- CH CH -0— C Oo- CHZCHZ O-CH,CH,-0—C —C
n
c (4

(a) (b)
|| II
~Eo CH,CH, - 0— c@ % ~Eo CHZCHZ o- CHZCH2 @ }
(© (@)

Figura A.1: Identificacion de los protones caracteristicos (indicados en itdlicas) observados por NMR-
H' que se encuentran presentes en las unidades repetitivas principales y secundarias en los
PET homopolimeros y copolimeros. Unidades: (o) etilén tereftalato, (») dietilén
tereftalato, (c) etilén isoftalato y (d) dietilén isoftalato.

Tabla A.1:  Desplazamientos quimicos aproximados observados en NMR-H' de los protones
caracteristicos presentes en las unidades repetitivas del PET homopolimero y
copolimero [a,b]

Desplazamiento Quimicos [ppm]

PET Protones Metilénicos Protones Aromaticos
a b c d e f
Homopolimero 4,75-4,85 4,10-4,30 8,10-8,20 - - -
Copolimero 4,75-4,85 4,10-4,30 8,10-8,20 8,70-8,80 8,25-8,35 7,55-7,70

Nota: Pequefia sefial en torno a 4,50-4,60 es atribuida posiblemente a grupos terminales hidroxietilicos.

Tabla A.2:  Contenido de Al y de DEG presentes en los PET estudiados

. . Contenido de Al Contenido de DEG
Polimero Tipo
[% mol] [% mol]
PET-h Homopolimero - 1,85
PET-1 Copolimero 2,32 2,57
PET-2 Copolimero 2,28 2,52
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Figura A.2:  Espectro NMR-H* del PET homopolimero (PET-h) disuelto en CDCI/TFA.
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Figura A.3: Espectro NMR-H; del PET-1 copolimero disuelto en CDCI,/TFA.
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Figura A.3:  Espectro NMR-H, del PET-1 copolimero disuelto en CDCI/TFA.
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Anexo B

ANEXO B
PROPIEDADES TERMICAS DE MEZCLAS

A continuacién se resumen algunas de las propiedades térmicas caracteristicas obtenidas
en los ensayos de DSC, Temperatura de Reblandecimiento Vicat Yy Temperatura de Distorsion
bajo Carga (HDT) en el estudio de las mezclas PET/PC y PET/PHEB.

1. ENSAYOS DE DSC EN LAS MEZCLAS EXTRUDIDAS

1.1  ENFRIAMIENTO BRUSCO

TablaB.1:  Parametros caracteristicos de las transiciones vitreas observadas en los termogramas del
tratamiento C1 para las mezclas estudiadas.

Material Fase Rica en PET-1 Fase Rica en PC o PHEB
Tq0[°C] Tem [°C]  AC, [J/g°C]? Ty [°C] Tem [°C]  AC, [J/g°C]?
PET-1 775+05 794+04 0,40 +0,03 - - -
Mezclas PET/PC:
PCO05 780+03 80,0x0,2 0,38+0,02 n.d. n.d. n.d.
PC10 784+06 803+0,3 0,36+0,04 n.d. n.d. n.d.
PC20 783+04 803%+0,7 0,35+0,01 n.d. n.d. n.d.
PC30 783+05 806+05 0,32+0,03 n.d. n.d. n.d.
PC - - - 138,1+0,8 141,7+0,4 0,28+0,02
Mezclas PET/PHEB:
PHO05 76,8+05 788+05 0,39+0,04 n.d. n.d. n.d.
PH10 756+06 77403 0,39+0,02 925+06 957+05 0,37+0,02
PH20 759+06 77,703 0,39+0,02 924+08 96,0+08 0,36+0,01
PH30 753+04 77506 0,38+0,03 929+08 945+08 0,35+0,02
PHEB - - - 91,3+0,7 946+05 0,36 +0,02

a: Valor corregido de acuerdo a la fraccion masica del componente principal de la fase
n.d.: no detectada
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Tabla B.2: Pardmetros caracteristicos de las transiciones térmicas asociadas a la fase cristalina de
PET-1 en las mezclas observadas en los termogramas del tratamiento C1.

- Cristalizacion en Frio Fusion Crl?;a::;inalldad
Material Tor T. o T Xom? X — Xere
[°C] [°C] [%0] [°C] [%0] [%0]
PET-1 145+2 159,5+0,9 30+2 247,3+0,7 292 -0
Mezclas PET/PC:
PCO05 144+ 3 158 +1 26,9+0,6 2442 +0,5 271 -0
PC10 148+4 1629+08 275%0,8 242+ 1 271 -0
PC20 145+4 171,7+0,3 23+2 243+1 24 +2 -0
PC30 113+1 171,2+0,3 23+1 2426 +0,4 232 -0
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 144 + 2 158+1 30+1 2476+0,8 29,1+0,7 -0
PH10 142+3 1549+0,8 29+ 2 246,9 +0,7 30+1 -0
PH20 141 +1 154+ 1 31+2 2475 +0,2 32+1 -0
PH30 141+1 154,4+0,8 33+1 247,0+£0,5 34+2 -0

a: Célculo realizado previa correcién del AH, (x: cc 0 m) de acuerdo a la fraccion mésica de PET-1 en la mezcla.
n.d.: no detectada

1.2 ENFRIAMIENTO LENTO

Tabla B.3: Pardmetros caracteristicos asociados a la cristalizacion desde el fundido de la fase de PET-
1 en las mezclas observadas en los termogramas del tratamiento E2.

Material Teo[°C] T.[°C] Xeo[%0] 2

PET-1 197+ 2 1811 282
Sistema PET/PC:

PCO05 186+ 1 1601 19+1

PC10 183+ 2 156 +1 10+£1

PC20 180+ 1 1548 +0,8 8x1

PC30 184+ 1 1551 9+2
Sistema PET/PHEB:

PHO5 199+ 2 184+1 33x2

PH10 200+ 2 1858+ 0,5 34+2

PH20 201 £2 187+1 362

PH30 199+ 2 186+ 1 371

a: Célculo realizado previa correcion del AH, de acuerdo a la fraccion mésica de PET-1 en la mezcla.
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Tabla B.4:  Parametros caracteristicos de las transiciones vitreas observadas en los termogramas del
tratamiento C2 para las mezclas estudiadas.

Material Fase Rica en PET-1 Fase Rica en PC o PHEB
Teo[°C]  Tgm[°Cl AC,[J/g°C]*  T4ol°Cl  Tgm[°C] AC,[J/g°C]?

PET-1 78+ 1 80,1+0,6 0,17 £0,02 - - -
Mezclas PET/PC:

PCO05 779+03 80,7+0,3 0,19+0,01 n.d. n.d. n.d.

PC10 786+0,7 818+0,2 0,27+0,03 n.d. n.d. n.d.

PC20 790+08 814%+05 0,31+0,04 n.d. n.d. n.d.

PC30 794+03 815%+0,2 0,34+0,04 n.d. n.d. n.d.

PC - - - 138,0+0,6 140,8+05 0,28+0,01

Mezclas PET/PHEB:

PHO5 74+1 80,4+0,6 0,18+0,01 n.d. n.d. n.d.

PH10 742+0,7 805+08 0,18+0,02 91,1+0,7 93,3+x04 0,37+0,02

PH20 755+0,7 80,7%+0,7 0,18+0,02 916+09 94,1+05 0,36+0,01

PH30 753+06 81,1+0,7 0,19+0,02 92+1 94+1 0,36 £ 0,01

PHEB - - - 916+08 939+04 0,36+0,02

a: Valor corregido de acuerdo a la fraccion masica del componente principal de la fase.
n.d.: no detectada

Tabla B.5: Parametros caracteristicos de las transiciones térmicas asociadas a la fase cristalina de
PET-1 en las mezclas observadas en los termogramas del tratamiento C2.

_ Cristalizacion en Frio Fusion Crl?;a;::liryldad
Material T T Xow® T Xom® N
[°C] [°C] [%0] [°C] [%0] [%0]
PET-1 140+3 1669+02 2,6+0,3 247,0+0,8 31+2 =28
Mezclas PET/PC:
PC05 134+1 150+ 1 6+1 241,3+0,6 26,0+0,9 =20
PC10 142 +3 163 +1 17+2 240+ 1 27,7+£0,7 =11
PC20 137+ 2 167 £ 2 12+2 239+1 202 =8
PC30 135+1 167 £2 11+2 238,9+0,9 212 =10
Mezclas PET/PHEB:
PHO05 n.d. n.d. n.d. 2476 +0,9 342 =34
PH10 n.d. n.d. n.d. 247,2+0,3 34+3 =34
PH20 n.d. n.d. n.d. 247,7+0,4 37+2 =37
PH30 n.d. n.d. n.d. 247,0+0,5 38+2 =38

a: Célculo realizado previa correcién del AH, (x: cc 0 m) de acuerdo a la fraccion mésica de PET-1 en la mezcla.
n.d.: no detectada
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2. HDTY TEMPERATURA VICAT

TablaB.6:  Temperatura de distorsion bajo carga (HDT) y de reblandecimiento Vicat de las diferentes
composiciones de mezclas PET/PC y PET/PHEB, medidas en las probetas halterio
(Calentamiento: 120°C/hr).

Mezclas HDT [°C]? Vicat [°C]
PET-1 69,7+0,2 77,2+ 0,4
Sistema PET/PC:
PCO05 70,6 £0,2 78,3+£0,3
PC10 72,3+0,3 8l%1
PC20 73,9+0,7 88,2+0,9
PC30 75,4+ 0,6 1032
PC 131,7+£0,7 147,2+0,5
Sistema PET/PHEB.
PHO5 69,2+0,4 776 +£0,5
PH10 69,3+0,6 78,1+0,9
PH20 68,6 £0,3 83,3+0,3
PH30 69,3+ 0,4 84,9+0,6
PHEB 72,4+0,4 85,8 +0,6

a: Tension aplicada de 1,8 MPa.
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ANEXO C:
COMPORTAMIENTO TERMICO DE PET PUROS

Como complemento al analisis del comportamiento térmico de los grados de PET
estudiados bajo condiciones de enfriamiento lento (véase Seccion 5.3.1), se presenta en este
Anexo el efecto del enfriamiento brusco (Tratamiento E1-C1) sobre las propiedades térmicas de
estos materiales.” La Figura C.1 muestra los termogramas correspondiente al tratamiento C1
realizado tras un enfriamiento brusco en el DSC (E1), mientras que en la Tabla C.1 se resumen
algunas propiedades térmicas obtenidas.

Endo

Flujo de Calor, dQ/dt

4 [mW]

40 80 120 160 200 240 280
Temperatura, T [°C]

Figura C.1: Termogramas del calentamiento 1 de muestras de PET enfriadas bruscamente
(enfriamiento 1), previo borrado de historia térmica (Los valores adyacentes a los
termogramas indican la posicion de los picos en °C).

! Véase Seccion 4.2.4A para una descripcion de los tratamientos térmicos llevados a cabo .
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Tabla C.1:  Propiedades caracteristicas determinadas a partir de los termogramas del calentamiento 1
para los PET estudiados.

Material Transicion Vitrea Cristalizacion en Frio Fusién
ateria
Tg,o [OC] Tg,m [QC] ACp [\]/g OC] ch,o [OC] xc,cc [%] xc,m [%]
PET-h 76+1 785+0,6 0,37 +0,02 129+ 3 29+ 2 40+ 2
PET-1 775+05 794+0,4 0,40 +0,03 146 + 2 30+2 29+ 2
PET-2 773+09 791+05 0,39+0,03 154 + 2 19+1 20+1

1. REGION DE TRANSICION VITREA

En la Tabla C.1 se observa que dentro del error experimental, todos los sistemas poseen
valores equivalentes en la temperatura de transicion vitrea tanto inicial (7y0) como al 50% de
la variacion entalpica AC, (Tgm), al no mostrar una diferencia superior a 1°C en ambos casos, por
lo que no parece detectarse alguna influencia importante debida al tipo de PET estudiado:
homopolimero (PET-h) vs. copolimeros (PET-1 y PET-2). Karayannidis et al. [b]° han
reportado recientemente que la 7y solo se ve afectada de forma leve en copolimeros de PET con
viscosidades intrinsecas (IV) entre 0,7 y 0,8 dl/g, cuando el contenido de &cido isoftalico (1A)
aumenta de 0 'y 4% mol.

El Unico parametro que muestra alguna diferencia y que puede llegar a ser de
consideracion es la AC,, donde el PET-h muestra un valor un 6% inferior a los valores de los
copolimeros. En un polimero como el PET, el valor de AC;, se vera reducido en la medida que su
cristalizacion sea promovida [12-15], por lo que la observacion anterior podria sugiriendo que
esta muestra ha desarrollado cierta cristalinidad (X:) a pesar del enfriamiento brusco aplicado
desde el fundido.

2. CRISTALIZACION EN FRIO Y FUSION

Las diferencias importantes en el comportamiento térmico entre estos grados recaen en el
proceso de cristalizacion en frio y posterior fusion. Como cabria esperar, se aprecia que la mayor
capacidad de cristalizacion corresponde al homopolimero (PET-h), al presentar respecto a los
copolimeros la menor temperatura de cristalizacion en frio “onset” y pico (Teco Y Tcc), Superior
temperatura de fusion pico (7m), la mayor cristalinidad desarrollada (X;m) (Tabla C.1) y mayor
intensidad de las sefiales.

La capacidad de cristalizacion del PET-h es tal, que bajo las condiciones de enfriamiento
brusco desde el fundido que fueron impuestas en el DSC, es capaz de cristalizar durante el
mismo desarrollando una cristalinidad (X;c) de aproximadamente 10-11% (Tabla C.1: X;m —
Xcec), por lo que la fusion en el PET-h corresponde a la suma de las fracciones cristalinas
formadas durante el tratamiento E1 y posterior cristalizacion en frio durante el tratamiento C1,;

2 \/gase Anexo A
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ello en concordancia con los indicios de cristalinidad en el PET-h obtenidos a partir de las
diferencias en AC, entre estos grados de PET.

En el caso de los copolimeros, la cristalinidad desarrollada durante la cristalizacion en
frio (Xccc) es igual a la fraccion de material que funde (X;m), indicando ello que no ha ocurrido
un proceso de cristalizacion durante el enfriamiento brusco y que son muestras esencialmente
amorfas al momento de iniciarse el calentamiento. Pero el aspecto que méas destaca son las
fuertes diferencias en la cristalizacion en frio y fusion de estos PET, obteniéndose que el PET-1
presentar mayor capacidad de cristalizacion que el PET-2, lo cual pudiera ser considerado en una
primera instancia como un resultado inesperado dado el contenido similar de Al y DEG (véase
Anexo A).

Como se sabe, la velocidad de cristalizacién en polimeros como el PET, disminuye con el
incremento de la masa molecular (MW). Sin embargo, al considerar las leves diferencias en
cuanto a IV se refiere entre los copolimeros analizados (PET-1: 0,80 dl/g, vs. PET-2: 0,85 dl/qg),
dicha caracteristica molecular no se cree pueda ser considerada como Unica responsable de la
diferencia observada. En principio se esperaria que la distribuciéon de Al y DEG en las cadenas
de estos copolimeros influyera en el comportamiento térmico observado, por lo que puede ser
posible que la menor capacidad de cristalizacién del PET-2 sea consecuencia de un efecto
combinado de altas masas moleculares y una distribucion ancha de defectos de cadena.

Lodefier et al. [57], a través de la técnica de Fraccionamiento por Incremento de la
Temperatura de Elusion (TREF) de PET con alto contenido de Al, han reportado que las
fracciones de mayor MW suelen presentar un menor contenido de defectos, contribuyendo esta
ultima caracteristica a que estas fracciones tengan mayor potencial de cristalizacién, correlacion
que ha sido ampliamente citada en PE copolimeros [54-56]. En la Seccién 5.3.3 se presentd el
estudio de la distribucién de irregularidades de cadenas en los PET evaluados y su posible
correlacién con el comportamiento térmico del éste.
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ANEXO D:
PROPIEDADES MECANICAS A TRACCION

A continuacion se presentan una serie de tablas y figuras que resumen los valores de
propiedades y/o parametros mecanicos de interés obtenidos de los ensayos mecanicos a traccion
realizados a las mezclas.

1. VELOCIDADES DE DEFORMACION

TablaD.1:  Valores estimados de la velocidad de deformacion en el rango eléstico lineal
(é,x 10%[s™]) en las mezclas PET/PC y PET/PHEB a 23°C para las diferentes velocidades
de bastidor estudiadas.

Velocidad de bastidor (V) [mm/min]
Material 5 10 25 50 100 250 500
PET 0,47 +£0,02 1,00£0,06 25+01 46+01 87+04 120+05 14,006

Mezclas PET/PC:

PCO05 0,48+0,02 1,08+0,03 26+01 45+02 86+03 129+06 152+0,6
PC10 0,48+0,01 1,09+0,05 2,7+01 46+01 92+03 132+0,3 16,707
PC20 0,51+0,01 1,10+0,04 2,7+0,1 49+0,2 108+03 150+08 17,4+0,7
PC30 0,52+0,02 1,12+0,03 2,7+0,1 50+02 11,0+02 165+04 19,0+0,6

PC 0,68+0,02 1,40+0,07 34+01 6602 130%+03 253%0,7 342%05

Mezclas PET/PHEB:

PHO5 0,56 £0,01 1,12+0,05 2,7+0,1 57+02 92+02 132+0,7 16,1+0,7
PH10 0,58+0,02 1,07+0,03 2,7+0,1 57+02 96+02 131+08 16,4+0,6
PH20 0,57+0,03 1,08+0,04 28+01 57+01 10,3+0,2 147+05 181+0/5
PH30 0,57+0,01 1,12+0,04 28%01 56+01 104+04 154104 197+07
PHEB 0,62+0,04 1,12+0,05 28+02 57+01 116+03 198+05 256+0,8
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Tabla D.2:  Valores estimados de la velocidad de deformacion en el punto de cedencia (é, x 10° [s™])
en las mezclas PET/PC y PET/PHEB a 23°C para las diferentes velocidades de bastidor

estudiadas.
Velocidad de bastidor (V) [mm/min]
Material 5 10 25 50 100 250 500
PET 0,83+0,02 1,80+0,05 46+02 89+04 17,1+0,6 34+1 49+3
Mezclas PET/PC:

PCO05 0,83+0,03 1,83+£0,03 45+02 82%+04 16,7204 3B+l 50+3
PC10 0,89+0,04 1,88+006 45+03 82%+04 16,2+0/4 3B +2 51+3
PC20 0,87+0,04 1,84+£0,04 45+01 85%x05 169%0,7 362 51+4
PC30 090+005 190+0,09 46+021 86x05 17,003 372 53+3

PC 0,97+0,02 1,96+0,07 49+01 95+03 18804 45+1 67 £4

Mezclas PET/PHEB:

PHO5 090+0,04 1,89+0,06 45+0,1 84+02 16,6%0,2 3B+l 45+1
PH10 095+0,04 1,88+£0,056 45+0,1 86+03 16405 361 47+ 2
PH20 092+0,06 1,87+£0,07 4,7+0,1 87%x02 16404 B+l 48 +2
PH30 0,96+0,03 1,90+0,06 46+02 8704 16804 3B+l 48 +2
PHEB 1,01+£0,02 1,93+0,04 48+01 9302 17,7+04 39+1 54+ 2

TablaD.3:  Valores estimados de la velocidad de deformacion al inicio del estiramiento en frio
(énx 10°[s™]) en las mezclas PET/PC y PET/PHEB a 23°C para las diferentes velocidades

de bastidor.
Velocidad de bastidor (Vy,) [mm/min]
Material 5 10 25 50 100 250 500
PET 1,22+0,02 2,40+0,09 6,1+0,1 122+03 24,0+0,9 67 +3 13147
Mezclas PET/PC:

PCO05 1,24+£0,09 241+005 6,1+0,1 12,1%+0,3 24+1 69+4 1327
PC10 1,20+0,05 2,42+0,06 6,1+01 12,2+04 252+04 67 £3 131+4
PC20 1,20+£0,06 2,44+0,07 6,101 122+04 24805 66 +4 130+ 6
PC30 1,19+0,04 244+0,05 6,1+0,1 12,1+03 24805 66 + 2 126 £+ 2

PC 1,20+0,03 250+£0,09 65+04 12,2+0,3 25+1 69+1 126 + 3

Mezclas PET/PHEB:

PHO5 1,16 £0,06 2,40+0,06 6,1+0,1 11,8+0,2 24,6+0,5 67 +3 130+ 2
PH10 1,17+0,06 2,38+0,04 6,0+x0,1 124+05 246+0,6 71+4 1373
PH20 1,20+0,04 2,40+0,08 6,2+0,1 120+04 24,1+0)9 70+6 1345
PH30 1,19+0,03 2,43+0,07 6,0+0,1 11,5+0,7 23+1 66 £ 3 129+5
PHEB 1,21+005 26+01 57x04 11,8%£0,8 231 676 116+ 3
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2. MODULO DE YOUNG

TablaD.4:  Valores del mddulo de Young (£ [GPa]) de las mezclas PET/PC y PET/PHEB a 23°C
para las diferentes velocidades de bastidor.

Velocidad de bastidor (Vp) [mm/min]

Material 5 10 25 50 100 250 500
PET 2,39 +£0,05 2,40 £0,04 2,40 +0,03 2,41 +0,04 2,42 +0,07 2,41 +0,04 2,43 +0,05
Mezclas PET/PC:

PCO05 2,46 +0,05 2,47 0,05 2,48 +0,06 2,48 £0,06 2,48 +0,04 2,49 0,05 2,49 £0,03
PC10 2,51+0,04 2,51+0,06 2,52+0,03 2,53+0,03 2,54+0,03 2,55%0,07 2,54 0,06
PC20 2,58 +0,06 2,59 £0,03 2,60 +0,02 2,61 +£0,06 2,62 +0,03 2,63 £0,05 2,63 £0,05
PC30 2,61+0,04 2,63+0,06 2,64 0,03 2,66+0,03 2,67+0,04 2,67 +0,03 2,69 0,07

PC 2,31 +0,05 2,35%0,04 2,39+0,04 2,44 10,06 2,50+0,02 2,54 +0,04 2,57 +0,04

Mezclas PET/PHEB:

PHO05 2,43 £+0,03 2,46 0,04 2,49 £0,02 2,53 +0,03 2,53 0,04 2,55+0,03 2,57 0,04
PH10 2,47 £0,02 2,50 0,03 2,56 +0,04 2,58 +0,04 2,62 +0,03 2,63 £0,04 2,64 +0,04
PH20 2,53 +0,03 2,56 £0,04 2,61 +0,04 2,67 £0,03 2,70 £0,03 2,72 +0,03 2,72 +0,04
PH30 2,55 +0,05 2,60 0,03 2,66 +0,06 2,73 0,05 2,77 £0,04 2,81 +0,05 2,82 +0,04
PHEB 2,48 +0,05 2,56 £0,06 2,63 +0,03 2,70 £0,05 2,76 £0,06 2,82 +0,04 2,86 +0,04

3.  TENSION Y DEFORMACION VERDADERA

Asumiendo que la deformacion ocurre a volumen constante (construccion de Considere),
la tension verdadera (oy,) en cualquier punto de la curva puede ser estimada a partir de la
tension ingenieril o nominal (oy,,), de acuerdo a la siguiente expresion [50,51]:

g, :an+ Ex H (B.1)
0 1000

siendo & la deformacion nominal (AL,/L,) a la cual se registra una o, dada y expresada en

forma porcentual, donde L, es la longitud inicial de referencia de la zona de seccion transversal

constante a ser deformada y AL, es la variacion de la distancia entre sefiales respecto a L, en

cualquir punto x del ensayo.

Por su parte, de acuerdo a la Norma ASTM D 638 la deformacion real (€,) en cualquier
punto de la curva, puede ser calculada de la siguiente forma:

g =LnA=1Ln (LdLo) (B.2)

donde A es la relacién de estiramiento definida como el conciente entre la distancia entre
sefiales en un punto x del ensayo (L) y L.. Asi, es posible construir curvas de tension-
deformacion verdadera.
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4. PUNTO DE CEDENCIA

TablaD.5:  Valores de la tension a la cedencia nominal o ingenieril (o,, [MPa]) de las mezclas
PET/PC y PET/PHEB a 23°C para las diferentes velocidades de bastidor.

Velocidad de bastidor (Vp) [mm/min]

Material 5 10 25 50 100 250 500
PET 536+05 549+05 567+06 573+03 582+0,7 59,6+0,7 594+05
Mezclas PET/PC:

PCO05 55,6+0,5 56,2+04 583+0,7 589+06 603+06 618+0,7 620%0,9
PC10 56,2+0,7 576x08 594+06 600+09 624+£04 63,7+0,8 64+1
PC20 574+06 59,7+07 615+03 623+0,7 638+£0,7 65109 66+ 1
PC30 56,8 +0,5 58+1 61,0+09 616%+05 634+0,7 655+06 66,1+£0,9
PC 58,1+0,3 592+03 602+03 606+03 615+03 626+03 632x0,2
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 57,7+0,4 594+05 608+03 623+03 638+05 643+09 646+0,8
PH10 58,3+0,2 593+02 61,2+03 63,1+02 639+06 648+03 650%0,6
PH20 578+0,3 58,7x03 61,1+0,7 621+05 63,7+03 640+06 645%0,3
PH30 579+04 58,7+03 61,0+09 624+04 638+02 643+03 64404
PHEB 616+06 627+04 650+04 673+06 690+03 70,7+06 715+04

TablaD.6:  Valores de la tension a la cedencia verdadeda (oy, [MPa]) de las mezclas PET/PC y
PET/PHEB a 23°C para las diferentes velocidades de bastidor.

Velocidad de bastidor (Vp) [mm/min]

Material 5 10 25 50 100 250 500
PET 553+0,6 56,7+05 587+0,7 594+04 604+07 619+0,7 621+04
Mezclas PET/PC:

PCO05 574+05 582+04 604+0,7 610+06 626+06 64,2+0,8 65+1
PC10 58,1+0,7 59,7x09 615+0,6 62+1 648+0,6 66,0£0,8 671
PC20 594+06 61,8+0,7 63,7+03 64,7+07 663+08 678+0,9 69+1
PC30 58,8 +0,6 61+1 63,3+09 640x05 659+0,7 68,2+0,7 69+1
PC 61,5+03 62,7+04 638+04 642+03 652+03 665+03 66,8=+0,6
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 596+0,4 61,4x05 629+0,2 645+04 66305 668+09 67,0£0,8
PH10 60,3+0,3 61,305 635+03 654+02 666+02 674+04 67,606
PH20 59,7+0,3 60,703 635+05 644+06 66,1+£03 665+05 67,1+04
PH30 599+04 608x03 632+09 648+04 663+£03 668+03 67,0x04
PHEB 646+08 653+05 678+05 703+0,7 720+03 73807 74805
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TablaD.7:  Valores de la deformacion a la cedencia (g, [%]) de las mezclas PET/PC y PET/PHEB a
23°C para las diferentes velocidades de bastidor.
Velocidad de bastidor (V) [mm/min]
Material 5 10 25 50 100 250 500
PET 32+01 34+01 35%+01 36%x01 37+x01 38+01 39%0,2
Mezclas PET/PC:
PC05 32+01 34+01 36%01 37+01 38+01 39+01 4002
PC10 33+01 35+01 37%x01 37+01 39+01 40+01 41+0,2
PC20 34+01 36+01 3701 38+01 39+01 40+02 41+0,2
PC30 35+01 36+01 38%x01 39+02 40+01 41+01 42+£0,2
PC 59+0,2 59+01 60%01 60+01 61+01 62+01 6,2+£0,3
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 34+01 35+01 36%01 38+01 39+01 39+01 39%0,2
PH10 34+01 35+01 3701 38%x02 39+01 40+01 40x0,1
PH20 35+01 35+01 3701 38+01 38+01 40+01 40x0,2
PH30 35+01 36+01 3701 38%x01 39+x01 40+01 40x0,1
PHEB 41+04 42+04 43%+01 44%01 44+01 4501 46x0,2
0,26 [rre S — 0,26 ——ry
A PET-1 O PC20 A PET-1 & PH20
> PC0O5 O PC30 Vv PHO5 <& PH30
» PC10 @ PC v PH10 4 PHEB
0,24} - 0,24 F .
3 3 B0 |
ol o
> 022 S 022t _
t>, t>,
g g
0,20 0,20} ]
(@) (b)
0’18 ....lo ...ll PP , 0’18 ....10 ...ll PP ,
10 10 10 10 10 10
Velocidad de Deformacion, & x 10° [s”] Velocidad de Deformacion, ¢ x 10° [s"]
FiguraD.1: Determinacion gréafica de los parametros de ajuste del modelo de Eyring a 23°C: (a)
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TablaD.8:  Valores de la densidad de energia consumida hasta el punto de cedencia (uy [MJ/m®]) de
las mezclas PET/PC y PET/PHEB a 23°C para las diferentes velocidades de bastidor.

Velocidad de bastidor (Vp) [mm/min]

Material 5 10 25 50 100 250 500
PET 0,99+0,07 1,11+£0,05 1,21+0,07 1,29+0,07 1,35+0,06 1,41+0,09 1,47 £0,09
Mezclas PET/PC:
PCO5 1,07+0,07 1,17+£0,05 1,28+0,05 1,33+£0,06 1,42+0,03 15+£0,1 1,54+0,09
PC10 1,11+0,08 1,22+0,07 1,33+0,08 1,39+0,05 1,50+0,09 1,60+0,08 1,65 0,09
PC20 1,17+0,09 1,27+0,04 1,39+0,09 1,44+£0,09 1,54 +0,07 1,63+£0,08 1,68 +0,09
PC30 1,24+0,08 1,32+0,07 1,44+0,07 1,50+0,09 1,60+0,07 1,69+0,08 1,76 + 0,08
PC 24+01 247+0,06 256+009 25+01 265+004 26+02 27%0,1
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 1,19+0,05 1,28+0,04 1,37+0,04 1,47 £0,07 1,54+0,05 1,60+0,09 1,63+ 0,09
PH10 1,23+0,02 1,27+0,05 1,37+0,04 1,47+0,07 157+0,03 16+0,1 1,67+0,09
PH20 1,24+0,04 1,28+0,04 1,43+0,05 1,45+£0,05 1,54+0,04 1,59+0,08 1,64 +0,08
PH30 1,26 £0,03 1,32+0,04 1,40+0,05 15+0,1 154+0,09 1,61+0,07 1,63+0,09
PHEB 1,69+0,07 1,74+0,06 1,84+0,04 19+0,2 201+0,08 2,08+£0,04 2,2+0,1

5.  ESTIRAMIENTO EN FRIO: INICIO Y ESTABILIZACION DE LA

ESTRICCION

TablaD.9:  Tension de inicio de flujo verdadera (o, [MPa]) de las mezclas PET/PC y PET/PHEB a
23°C para las diferentes velocidades de bastidor.

Velocidad de bastidor (Vp) [mm/min]

Material 5 10 25 50 100 250 500
PET-1 275+06 262+0,7 254+08 254+04 251+0,7 255+09 268%0,7
Mezclas PET/PC:
PCO05 28,1+08 274+06 260+08 264+07 256+09 273+09 28,0+0,7
PC10 290+04 285+0,7 278+07 27,7+08 27,1+09 281+09 30,1+0,6
PC20 32,7+04 325x04 31,7+06 31,8+x05 320+£08 332+08 340x0,9
PC30 351+06 34409 356+08 352+07 356+09 375+09 380%0,8
PC 489+04 498+06 51,3+04 51,0+08 519+05 530+05 545%05
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 291 284+09 279+09 266+0,8 271 281 291
PH10 299+06 291%+03 285+0,8 28+1 27,7+0,8 28+1 29,4+0,3
PH20 32,3+0,7 31,405 316+0,7 31,0x09 316+09 31,2+0,8 33+1
PH30 33,7+04 332%x06 332+06 33607 339+0,7 4+1 35804
PHEB 456+0,3 454+03 470+£05 485+08 491+0,6 501 52,3+ 0,7
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Tabla D.10: Valores de la densidad de energia consumida hasta la estabilizacion de la estriccion (uy
[MJ/m?]) de las mezclas PET/PC y PET/PHEB a 23°C para las diferentes velocidades de

bastidor.
Velocidad de bastidor (V) [mm/min]
Material 5 10 25 50 100 250 500
PET 33+03 31+03 32%+03 33+03 3503 39+04 4103
Mezclas PET/PC:
PCO05 33+03 32+01 33+03 35+03 36+02 41+04 4603
PC10 33+03 32+03 34+03 36+03 38+03 42+03 48+04

PC20 32+02 35+01 38+x04 40+03 4403 50x04 5405
PC30 30+x0,2 35+03 41+x04 46+04 52+03 6005 68+0,3

PC 51+02 52+03 54+02 54+04 56+03 58+02 6,0+£0,2
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 27+03 30+02 33%x03 32+0,2 36+02 40+£04 41+0,2
PH10 30+£03 32%x0,2 36x02 33+01 37+£02 40+03 4401
PH20 30+£03 31+02 34%x03 35+0,2 38+03 40+04 45%0,3
PH30 3,1+02 33+03 35+02 36+03 38+03 42+03 45%0,2

PHEB 48+02 48+02 49+05 5005 50+02 51+02 51+04

A PET-1 O PC20 ° ] | [ A PET-1 © PH20
> PCO5 & PC30 v PHO5 < PH30
6,1F | » PC10 @ PC o o ] 6,1F v PH10 @ PHEB i
°
°
5,2 ° ¢ © 52
& 14 [ @) T & e r T
S o E o b bt
= >l 5 ¢ o 1
= ° o 7] 2 9
= 4,3 B T = 4,3 B <> -1
7 ° 5 B a| £ v
A )% .
O 4 %
34a © 2 £ = {1 34k £ % ]
> x N e 8 N
a
%
2,5 - N N ......ll N N ......12 2’5 - N N ......ll N N ......|2
10 10 10 10 10 10
Velocidad de Deformacién, €, x 10° [s"] Velocidad de Deformacién, 6, x 10° [s]

Figura D.2: Variacion de la densidad de energia consumida al inicio de flujo (uy) con la velocidad de
deformacion en dicho punto (éy): (a) PET/PCy (b) PET/PHEB.
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6. PUNTO DE RUPTURA

Tabla D.11: Tension a la ruptura nominal (o, , [MPa]) de las mezclas PET/PC y PET/PHEB a 23°C
para las diferentes velocidades de bastidor.

Velocidad de bastidor (Vp) [mm/min]

Material 100 250 500
PET-1 22,4+0,5 235%0,6 25,4+0,3
Mezclas PET/PC:
PCO5 23,4+0,7 24,8 +0,6 25805
PC10 249+0,3 25,4+0,9 27,2+0,7
PC20 28,2+0,5 29,004 29,9+0,5
PC30 30,7+0,8 32,7+0,6 32,8+0,8
PC 47,7+0,2 55,02 55,02
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 245+0,4 261 26,8 +0,7
PH10 25,2+0,6 27+1 27,2105
PH20 28,6 £0,3 29%1 30,5+0,7
PH30 30,8+0,4 31,4+0/4 32,1+0,8
PHEB 448+ 0,4 46,2 +0,5 478+04

Tabla D.12: Deformacion a la ruptura (€, [MPa]) de las mezclas PET/PC y PET/PHEB a 23°C para las
diferentes velocidades de bastidor.

Velocidad de bastidor (Vy,) [mm/min]

Material 100 250 500
PET-1 529 40+ 10 39+6
Mezclas PET/PC:
PCO05 45+ 7 34+7 54 +8
PC10 48+8 47 £ 7 52 +8
PC20 67 +8 56+ 9 60 £ 10
PC30 697 50+ 10 50+ 10
PC 60 £ 10 150 £ 10 140+ 10
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 30+4 25+4 215
PH10 295 28+ 6 3BH=x5
PH20 50+ 10 46+ 9 50 + 20
PH30 50 £ 20 50 £ 20 3010
PHEB 20+4 20+ 3 187
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Tabla D.13:  Valores de la densidad de energia consumida hasta la ruptura (1, [MJ/m®]) de las mezclas
PET/PCy PET/PHEB a 23°C para las diferentes velocidades de bastidor.

Velocidad de bastidor (Vy,) [mm/min]

Material 100 250 500
PET-1 12+1 11+£2 11+2
Mezclas PET/PC:
PCO05 11+£2 102 14+2
PC10 12+£2 12+2 16+2
PC20 20+£2 1712 17+3
PC30 22+3 19+4 19+4
PC 307 74+ 6 727
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 9+1 8+1 71
PH10 9+1 9+2 10+£3
PH20 16+3 13+3 15+6
PH30 17+3 17+3 10+£3
PHEB 9+1 9+2 8+2
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ANEXO E

RESISTENCIA AL IMPACTO POR CAIDA DE

DARDO

TablaE.1:  Parametros determinados a partir de los ensayos de impacto por caida de dardo de las

mezclas PET/PC y PET/PHEB a 23°C.

Punto de Méaxima Carga

50% de la Carga Maxima

Material Desplazamiento, Carga, Energia, Desplazamiento, Energia,
dv [mm] Pm [KN] W [J] dp [mm] We [J]
PET 13,6 £0,3 4,09 + 0,09 32+1 246 +£0,5 69 +2
Mezclas PET/PC:
PC05 15,0+£0,2 46+0,1 40+1 27,0+04 84+1
PC10 15,3+0,4 50+0,2 44 + 2 27,2+04 93+4
PC20 16,2+0,2 53+0,2 50+1 27,9+0,9 102 +2
PC30 16,5+0,7 56+0,3 5542 2742 104 £+ 3
PC 21+1 6,1+0,1 68 + 6 22+1 7117
Mezclas PET/PHEB:
PHO05 145+0,4 3,90 + 0,09 3B+l 248+0,5 68 +2
PH10 15,2+0,3 3,87 £ 0,06 361 255+0,6 69 2
PH20 15,3+0,3 3,94 +0,03 371 251+04 69+1
PH30 15,7+0,2 3,97 £ 0,03 38+l 239+0,8 6712
PHEB 6,2+0,5 2,0£0,2 54+0,5 6,2+0,5 54+05
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ANEXO F

ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO A FRACTURA

1.  ENSAYOS A ALTAS VELOCIDADES DE SOLICITACION (LEFM)

1.1 ENSAYOS DE REBOTE A BAJA ENERGIA

De acuerdo al tratamiento de datos de los ensayos de rebote descritos en la Seccion 4.4.1,
en la Tabla F.1 se resumen los valores de modulo elésticos de rebote (Erep) estimados.

Tabla F.1: Médulo elastico (Ere, [GPa]) determinados a partir de los ensayos de rebote a baja

energia.
Método I: Método I1: Meétodo IlI:
Material A partir de la pendiente de A partir de fuerza maxima A partir del tiempo de
la curva P-d registrada (Py) contacto (t;)
PET-1 2,29+ 0,02 2,47 £ 0,04 2,4+0,1
Mezclas PET/PC:
PCO05 2,43 £0,08 2,43 +0,08 2,48 £ 0,07
PC10 2,3+0,1 24+0,1 2,46 £ 0,06
PC20 2,38+£0,01 2,51 +£0,04 2,50+ 0,06
PC30 2,44 + 0,04 25+0,1 2,51 +0,02
PC 2,24 £0,09 2,29 + 0,08 2,24 +£0,08
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 2,38 + 0,08 2,46 £ 0,02 2,42 + 0,06
PH10 24%0,1 2,44 + 0,06 2,43 +0,08
PH20 2,33+ 0,04 2,45 0,05 2,46 + 0,04
PH30 2,37 £0,09 2,46 £ 0,04 2,50 £ 0,05
PHEB 2,68 £ 0,06 2,78 £ 0,02 2,74 £ 0,05

1.2 ESTIMACION DEL MODULO DE FLEXION A LAS CONDICIONES DE

REBOTE

Como una forma de validar los valores de modulo elastico obtenidos de los ensayos de
rebote (Erep), S€ estimO el mddulo elastico en flexion bajo a la velocidad de deformacion
involucrada en estos ensayos (Epr), teniendo en cuenta los pardmetros (me, be; véase Seccion
5.5.1A, Tabla 5.5.1) que describen la “sensibilidad” de médulo elastico a traccion (E) con la
velocidad de deformacién imperante en el rango elastico lineal (¢,), asi como el valor del
médulo eléstico a flexion (E,) determinado en los ensayos de flexién a 0,017 s™.
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Asi para determinar Epg Se siguieron los siguientes calculos para cada mezcla (véase
Tabla E.1):

« Seestimé el £ a la velocidad de deformacién de 0,017 s™ valor que ha sido definido
como Etf; y se determin la relacion Et./Ey que serd empleada como un “factor de
correccidon” mas adelante.

« Seextrapolé el Ea7,7 s (Err), que corresponde a una estimacién de la velocidad de
deformacidn presente en los ensayos de rebote.

* Asumiendo que la “sensibilidad” de los modulos £ y E, con la velocidad de
deformacion son equivalentes (es decir, E1.¢/E, aproximadamente constante con ¢), ya
que depende de la viscoelasticidad del sistema, se calculd el valor de Epr usando el
“factor de correccion” a partir del valor extrapolado de Etr.

Tabla F.2: Pardmetros empleados para estimar el médulo de flexion (E,r) a la velocidad de
deformacion involucrada en los ensayos de rebote.

Material E+r [MPa] Ep [MPa] Et.r/Ep E+r [MPa] Epr [MPa]
PET-1 2402 2410 0,997 2480 2490
Mezclas PET/PC:
PCO05 2472 2440 1,013 2539 2510
PC10 2519 2420 1,041 2614 2510
PC20 2596 2470 1,051 2717 2590
PC30 2635 2470 1,067 2799 2620
PC 2360 2260 1,044 2922 2800
Mezclas PET/PHEB:
PHO5 2474 2460 1,006 2804 2790
PH10 2526 2470 1,023 2957 2890
PH20 2590 2450 1,057 3082 2920
PH30 2632 2520 1,044 3288 3150
PHEB 2585 2670 0,968 3401 3510
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2. TRABAJO ESENCIAL DE FRACTURA (EWF)
2.1  VALIDACION DEL ANALISIS EWF: CRITERIOS DE TENSIONES
70 A v v v v 70
a b
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Figura F.1: Representacion de la 0., registrada vs. L para el PET-1 a las velocidades de ensayo: (a)
Vy =25y (b) V, = 10 mm/min, en una configuracidon de PG transversal. Los puntos de
menor tamafio indican valores que no cumplen los criterios de tensiones o corresponden a
un cambio en el comportamiento a fractura (B = espesor de la placa).
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Figura F.2:  Variacion de la Oy, registrada vs, L a 10 mm/min para (a) PC y (b) PHEB, en ambas
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Figura F.3:  Variacion de la oy, registrada v. L a 10 mm/min de: (@) PC05, (b) PC10, (c¢) PC20y (d)

PC30, para ambas configuraciones de PG. Los puntos de menor tamafio indican valores

gue no cumplen los criterios

de tensiones o corresponden a un cambio en el

comportamiento a fractura (B = espesor de la placa).
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Figura F.4:  Variacion de la 0,y registrada v. L a 10 mm/min de: (@) PHO5, (b) PH10, (¢) PH20 y (d)
PH30, para ambas configuraciones de PG. Los puntos de menor tamafio indican valores
gue no cumplen los criterios de tensiones (B = espesor de la placa).
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2.2

FRACTURA DE LOS POLIMEROS PUROS
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Figura F.5:  Variacion del trabajo total especifico de fractura (we) vs. L para el PET-1 a diferentes

velocidades de ensayo: (a) V, = 2 mm/min y (b) V,=10 mm/min, en ambas
configuraciones de PG (T y P); (¢) V=25 y 50 mm/min s6lo para PG-T. Los puntos de
menor tamafio indican valores no usados en el ajuste lineal (B = espesor de la placa).
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2.3 FRACTURA DE LAS MEZCLAS
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PET/PC en ambas configuraciones de PG: (a) Transversal, T y (b) Paralela, P. Puntos de
menor tamafio no usados en el ajuste lineal por no cumplir los criterios de tensiones

(B = espesor de la placa).
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Tabla F.3: Resultados de la particion del trabajo de fractura para las mezclas de PET/PC, de acuerdo
al método DF.
. Mezclas
Parametros
PET PCO05 PC10 PC20 PC30 PC
Propagacion de grieta a 90° (CP-T):
we [kI/Im?] 22+1 17+3 15+1 14+1 12+2 27+2
([%]) ® 43,1 37,0 31,9 32,6 29,3 87,1
B'w, [MIIm?] 1,3+0,1 1601 1801 2101 22+01 15=%01
R? (wvs. L) 0,970 0,923 0,991 0,990 0,975 0,973
we' [kI/m?] 29+4 28+4 313 29+3 29+3 4+1
([%]) * 56,9 63,0 68,1 67,4 70,7 12,9
B"wy" [MI/M?] 105+02 102+02 97#02 85+01 81+01 15%0,1
R* (wyvs. L) 0,993 0,996 0,996 0,996 0,996 0,975
Propagacion de grieta a 0° (CP-P):
we' [kd/m?] 19+2 20+1 241 13+2 - 22+1
([%]) 45,2 42,6 50,0 56,5 - 62,9
B'w, [MIIm?] 23+01 16+01 16+01 24%0.2 - 1,6+0,1
R? (wyvs. L) 0,970 0,987 0,988 0,984 ° - 0,991
we' [kd/m?] 22+3 27 +3 24+3 9+3 - 131
([%]) * 54,8 57,4 50,0 43,5 - 37,1
B"w," [MI/M?] 108+0,2 103+0,1 85+0,2 570,22 - 0,80 + 0,04
R* (wyvs. L) 0,996 0,997 0,994 0,992 ° - 0,974

a Proporcion que representa w,' y we'" respecto al w, global. b Ajustes lineales realizado s6lo con 8 puntos.
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Tabla F.4: Resultados de la particion del trabajo de fractura para las mezclas de PET/PHEB, de
acuerdo al método DF.

Mezclas
PET PH05 PH10 PH20 PH30 PHEB
Propagacion de grieta a 90° (CP-T):
we [kI/Im?] 22+1 17+1 16+1 14+2 12+1 18+1
([%]) 43,1 38,6 39,0 38,9 35,3 58,1
B'w, [MIm?] 1,3+01 1,7+01 2001 2201 25+01 16+03
R* (wvs. L) 0,970 0,992 0,989 0,979 0,989 0,995
we' [kI/m?] 29+ 4 25+3 25+3 2244 2242 14+1
([%]) 56,9 65,4 61,0 61,1 64,7 42,9
B"w," [MJI/m?] 105+02 89+02 85+01 68+02 56+01 15+0,1
R* (wyvs. L) 0,993 0,997 0,996 0,989 0,993 0,985
Propagacion de grieta a 0° (CP-P):
we' [kd/m?] 19+2 201 211 22+1 22+1 17+1
([%]) * 45,2 48,8 48,8 48,9 47,8 47,2
B'w, [MIm?] 23+01 1601 14+01 14%01 14#01 1701
R? (wvs. L) 0,970 0,983 0,983 0,984 0.985 0,988
we' [kd/m?] 22+3 22+3 22+4 23+4 24+ 2 19+1
([%]) 54,8 52,2 51,2 51,1 53,2 52,8
B"w," [MJI/m?] 108+0,2 84+01 80+02 60+02 48+01 0,90 +0,03
R* (wyvs. L) 0,996 0,996 0,992 0,989 0,992 0,983

a: Proporcion que representa w,' y we'" respecto al w, global
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