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RESUMEN

En este trabajo se estudio el efecto de las condiciones de procesamiento (contenido de arcilla, temperatura
de la pared del molde y caudal de inyeccion) y de la presencia de lineas de soldadura, en las propiedades al
impacto en traccion y biaxial de piezas de nanocompuestos de polipropileno-montmorilonita producidas por
inyeccion. Se disefié el experimento de acuerdo a un arreglo ortogonal L9 de Taguchi, y los resultados de
energia al impacto se estudiaron mediante un analisis ANOVA. Se encontré que el parametro de
procesamiento que tiene mas influencia en el comportamiento al impacto de nanocompuestos PP-
nanoarcilla es el porcentaje de arcilla, encontrandose un 6ptimo para 6%. Con respecto a la formacion de
LS, se encontrd que en traccion la LS es mas débil que el “bulk™, debido a la pérdida de orientacion
molecular. En el caso del ensayo biaxial se encontré que tanto el PP como los nanocompuestos desarrollan
una morfologia dentro del molde que favorece la deformacién ddctil por corte en la LS, mientras que en el
“bulk’ se ve favorecida una deformacion fragil por formacion de “craze”. Este efecto es mas marcado para
el PP, ya que en los nanocompuestos las particulas de arcilla actian como nlcleos de “craze”,
contrarrestando en parte las ventajas de la morfologia desarrollada.
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1. INTRODUCCION

Los desarrollos tecnoldgicos recientes confirman la importancia de los materiales poliméricos en diferentes
aplicaciones. Los polimeros de propileno (homo y copolimeros) se utilizan cada vez mas en la industrial
automotriz gracias a sus ventajosas propiedades: amplia ventana de procesamiento, baja densidad, buena
resistencia quimica, resistencia al fisurado combinado ambiente-tensiones, acusticas, singular habilidad para
formar bisagras integrales, coloreabilidad en linea, precio y reciclabilidad. Sin embargo su potencialidad se
ve limitada por sus pobres propiedades mecanicas (resistencia a la traccion y al impacto), contraccion
anisotropica, tendencia a alabearse, lineas de soldadura y marcas de llenado visibles, resistencia al rayado,
requerimiento de pretratamiento para pintura y pobres propiedades térmicas [1]. Una posibilidad de
disminuir las desventajas del polipropileno es producir nanocompuestos mediante modificacion del polimero
con organoarcillas por mezclado en fundido [2-4]. El silicato utilizado por excelencia en este tipo de
nanocompuestos es la montmorrillonita (MMT), cuyas particulas en forma de plaquetas poseen un espesor
del orden de 1 nmy su largo y ancho se encuentran en la franja de 100 a 200 nm. En los Gltimos afios, los
nanocompuestos basados en polimeros modificados con arcillas se han constituido en un tema de gran interés
tanto en el dmbito industrial como en el cientifico. Estos materiales exhiben mejoras notables en sus
propiedades cuando se los compara con los materiales virgenes o sus pares micro y macro compuestos [5].
Las mejoras en las propiedades incluyen mayor modulo, aumento de la resistencia térmica y quimica, buena
estabilidad dimensional (baja contraccién y alabeo), disminucion de la permeabilidad a los gases e
inflamabilidad [6-8]. Sin embargo, la mejora de las propiedades es solo posible cuando se logra que las
particulas nanométricas alcancen excelentes niveles de dispersion y exfoliacion [9]. En consecuencia, los
productores de materias primas, convertidores y consumidores deben abordar el problema del mezclado y el
procesamiento. Una adecuada modificacién superficial de las nanocargas con surfactanes organicos y la
adaptacion de las condiciones de mezclado (altos esfuerzos de corte, alto tiempo de residencia, perfil



adecuado del disefio del tornillo de mezclado en fundido por ejemplo) podria aportar una solucién a los
problemas del mezclado. Los grupos de investigacion han realizado progresos significativos en ese campo.
El desarrollo de concentrados (“masterbatch”) redujo los riesgos de salud y seguridad [10]. Las piezas
finales entonces podran producirse facilmente en teoria, via inyeccion o extrusion mediante una etapa de
mezcla/dilucién de la matriz polimérica apropiada con el concentrado. Sin embargo y desafortunadamente la
experiencia muestra que la realidad en la industria es bastante diferente [11]. Todavia se requieren muchos
esfuerzos de investigacion para identificar inequivocamente las condiciones de transformacion que permitan
mantener el grado de dispersion e impidan el reagregado de las nanoparticulas durante los procesos de
fabricacion. Otro factor agravante es la presencia de lineas de soldadura (LS) que se forman cuando dos
frentes de flujo separados se encuentran durante el moldeo y debilitan la resistencia mecénica de las piezas
inyectadas [12]. Los efectos adversos de las LS pueden minimizarse por medio de la optimizacion del disefio
del molde y las condiciones de procesamiento [13]. En conclusion, el alto potencial de los hanocompuestos
ha sido demostrado hasta ahora solo a nivel de laboratorio.

Este trabajo apunta a achicar la brecha entre los desafios cientificos y la realidad industrial. En él se estudia
el comportamiento al impacto de nanocompuestos PP-montmorillionita procesados por inyeccién a partir de
un concentrado “masterbatch” (MB) y un polipropileno (PP) comerciales. Se explora la influencia de las
condiciones de procesamiento, tanto pardmetros de inyeccion como presencia de LS, en la respuesta al
impacto en traccién y biaxial de los nanocompuestos.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los materiales utilizados fueron PP comercial (PP homopolimero SUNOCO Chemicals grado F-045-D2) y
un concentrado 50% MMT exfoliada en 50% de PP y compatibilizantes (hanoMax®-PP, P-802 nanoMax®
Polyolefin Masterbatch Products). Se inyectaron piezas en forma de caja de 1.4 mm de espesor con una
inyectora KLOCKNER FERROMATIK FM20. Se utiliz una matriz de coladas calientes, disefiada para que
sus dos picos de inyeccion equidistantes generen una linea de soldadura en el centro de la pieza obtenida
(Figura 1). La presion dentro de la cavidad del molde fue monitoreada mediante un sensor de presion y un
sistema de adquisicion de datos PRIAMUS durante el proceso de inyeccion.

Tabla 1. Parametros invariantes durante el procesamiento

Parametro Valor fijado

Temperatura Zona 1l 160°C
Zona 2 185°C
Zona 3 215°C
Zona 4 235°C

Contrapresion 10 bar
Velocidad de rotacién del tornillo 250 rpm
: : Presion de inyeccion 50 bar
Figura 1. Matriz empleada para la Tiempo de inyeccion ls
produccion de piezas. Presion de empaquetamiento 30 bar, 10 s
Tiempo de enfriamiento 15s

Se realiz6 un disefio de experimento (DOE) mediante el método Taguchi [14] para analizar la influencia del
ambiente termomecanico sobre el comportamiento al impacto de los nanocompuestos. Se escogié un arreglo
ortogonal L9 de 3 factores con 3 niveles. Los factores variados fueron: porcentaje de Masterbatch (MBp) 6,
10 y 14%; temperatura del fundido (Tm) 205, 220 y 235°C; y velocidad de inyeccién (Qj) 100, 350 y 400
mm/s. La Tabla 1 muestra los parametros invariantes durante el procesamiento y la Tabla 2 muestra el DOE
correspondiente. Cada una de las 9 corridas se realiz6 a su vez para PP puro. Paralelamente al analisis de
Taguchi, se realizaron 2 corridas adicionales para analizar la influencia de MBp sobre la respuesta de piezas
inyectadas con un ambiente termomecéanico determinado. Para ello, se fij6 una condicién y se varid
Unicamente MBp entre 6, 10 y 14%.

La resistencia al impacto en traccion de los nanocompuestos se realizé con un péndulo CEAST 6545 no
instrumentado. Se cortaron probetas rectangulares en distintas posiciones de las cajas (figura 2): 3 muestras
sobre la linea de soldadura que corresponden a distintos angulos de choque de las dos corrientes durante el
llenado de la pieza (WL1 180°, WL2 140° y WL3 110°), y 1 muestra fuera de la linea de soldadura en
direccion radial a los puntos de inyeccién (WWL). Los cortes fueron realizados con un equipo G-WEIKE



LG900 laser engraver. Se realizd en las probetas una perforacion de 2mm de didmetro centrado sobre el
ancho y el largo de la probeta. En las probetas WL la perforacion se efectud sobre la linea de soldadura.

Tabla 2. Disefio de experimento tipo Taguchi L9.

N° de experimento MBp Tw Qj
1 1 1 1
2 1 2 2
3 1 3 3
4 2 2 3
5 2 3 1
6 2 1 2
7 3 3 2
8 3 1 3
9 3 2 1
inpeccion
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Figura 2. Probetas de impacto en traccion. Figura 3. Probetas de impacto biaxial.

Se estudi6 la respuesta al impacto de los materiales fuera del plano de carga a través de ensayos de impacto
instrumentado de dardo sobre disco (ASTM 3763-93). Estos ensayos se caracterizan por su habilidad de
detectar posibles problemas de fragilizacion o fractura en ausencia de un defecto de dimensiones
significativas, y reproducen el comportamiento real de los materiales procesados bajo distintos estados de
tension [15]. Ademas, se ha mostrado que las propiedades que emergen de los mismos pueden resultar
eventualmente sensibles a las variaciones en la microestructura de la piel de una pieza inyectada por
variaciones en las condiciones de procesamiento [16]. Los ensayos se realizaron con un equipo Ceast
FRACTOVIS 6789 instrumentado, utilizando un diametro de percutor de 12,7 mm y un aro de soporte de
38mm de didmetro a 1m/s. Este tipo de ensayo se realizé sobre el “bulk” y sobre la linea de soldadura segin
se muestra en la figura 3.

Los valores de resistencia obtenidos en ambos tipos de ensayo fueron analizados mediante analisis de
varianza ANOVA [17] para determinar el pardmetro de procesamiento mas significativo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE PROCESAMIENTO

En la Figura 4 se muestran los analisis ANOVA de la resistencia al impacto en traccion y biaxial. De los
analisis se deduce que de las 3 variables de procesamiento estudiadas, la més significativa es MBp. Este
altimo resultado es coherente con las medidas de presion dentro de la cavidad del molde, a partir de las
cuales es posible inferir informacion sobre la influencia de la nanoarcilla sobre la reologia del
nanocompuesto. En la Figura 5 se muestran estas medidas para PP y los 3 compuestos con los mismos
parametros de procesamiento. Se ve que la viscosidad del fundido aumenta con el agregado de nanoarcilla,
desarrollandose menores presiones en la cavidad de moldeo (la mayor presion es desarrollada por el PP). Se
ve que la diferencia en las curvas de presién correspondientes a los diferentes porcentajes de nanoarcilla no
es significativa y probablemente se deban a fluctuaciones en las condiciones de procesamiento
(principalmente temperaturas). Puede inferirse entonces que los porcentajes de nanoarcilla utilizados no
afectan las condiciones de procesamiento y consecuentemente, los cambios en las propiedades mecénicas



gue puedan observarse en el nanocompuesto respecto al PP se deberan exclusivamente al porcentaje de
nanoarcilla presente.
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Figura 4. Andlisis ANOVA de energias de impacto (a) en traccion (b) en discos biaxiales.
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Figura 5. Presién dentro de la cavidad de moldeo para diferentes porcentajes de nanoarcilla.

En la Figura 6 se observa la influencia del MBp sobre la resistencia al impacto en traccion de piezas
producidas con los mismos pardmetros de inyeccion. Se ve que el MBp que genera piezas con mejor
performance en impacto es 6% (contenido real de nanoarcilla 3%). Este resultado coincide con resultados de
literatura que indican que la mejora en propiedades de nanocompuestos polimero-nanoarcilla es mayor a
bajos porcentajes de arcilla [9]. Esto se debe a que a altos contenidos la nanoarcilla se aglomera (Figura 7),
perdiendo su alto grado de exfoliacion, y por lo tanto perdiendo parte de las interacciones polimero-arcilla
responsables de las mejoras significativas en las propiedades fisicas y mecéanicas de los compuestos.

El anélisis ANOVA también sugiere que conviene emplear altas temperaturas de pared y altos caudales de
inyeccidén para obtener piezas con mejor comportamiento en impacto.

Energia (1)

-2
3
= wwl|
1
0,95
0 2 4 6 8 10 12 14 16
% Masterbatch HY mag Y W
Figura 6. Energia en impacto en traccion para las distintas Figura 7. SEM de nanocompuesto donde se
muestras (“bulk” y linea de soldadura). observa la aglomeracidn de arcilla

3.2. INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE LINEAS DE SOLDADURA

En la Figura 6 se ve que las muestras sin lineas de soldadura exhiben la mayor resistencia al impacto en
traccion. El angulo de chogue mas desfavorable resultd ser el de 110°. Estos resultados se deben
probablemente a la morfologia desarrollada durante la produccion de las piezas. A saber, al traccionar las



probetas WWL se solicita al material en su direccion de orientacion. En el caso de las probetas con linea de
soldadura sucede que: (a) las que tienen un angulo de choque de 180° pierden orientacion de moléculas en la
LS por el choque de flujos, pero pueden tener buena interpenetracion de moléculas; (b) en las de angulo de
choque a 140° las moléculas siguen teniendo buena interpenetracidn, aunque pierden un poco menos de
orientacién; (c) en las de angulo de choque 110° las moléculas adquieren una orientacion casi paralela a la
LS, con poca interpenetracién, y al traccionar la probeta se la solicita en la direccion perpendicular a la
orientacion molecular. Es decir, a mayor orientacion mejor resistencia de la probeta.
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Figura 8. Curvas resultantes del ensayo biaxial sobre discos en (a) “bulk” (b) linea de soldadura.

En la Figura 8 se muestran las curvas fuerza-desplazamiento obtenidas en los ensayos de impacto sobre
discos para todos los compuestos en la misma condicion de inyeccion. Sobre la linea de soldadura el
comportamiento no se correspondi6 con el esperado, dado que la resistencia al impacto se mostré mayor alli
que en el “bulk”. Otra vez, si se tiene en cuenta la morfologia generada durante la transformacion del
material en piezas, se puede explicar este fenémeno. En el proceso de inyeccion el efecto combinado de la
presién, los campos de velocidad de deformacion y las altas velocidades de enfriamiento, establecen un
ambiente termomecanico complejo durante la solidificacion. Como resultado, un polimero semicristalino
exhibe una microestructura tipica, con un gradiente de caracteristicas morfoldgicas a través del espesor.
Cuando es observado a traves de un microscopio de luz polarizada (PLM), la microestructura se caracteriza
por una estructura tipo en capas con propiedades que varian a través del espesor y la direccion del flujo. El
namero de capas identificadas depende del nivel de discriminacién considerada y el grado de resolucion de
la técnica experimental utilizada. Cuando se estudia la influencia de la microestructura en las propiedades
mecanicas, el ndmero de capas se asume como tres (realizando un analisis simple con un nivel de
discriminacion bajo) en una estructura tipo piel-nucleo: dos capas externas fuertemente orientadas (piel) y un
nucleo central esferulitico. Las caracteristicas individuales de cada capa y su magnitud relativa, (gj.: espesor
de la piel) son controladas por los campos térmicos y mecéanicos generados durante las etapas de
procesamiento y determinan las propiedades mecanicas de las piezas inyectadas. Las probetas tipo “bulk”
fueron impactadas sobre el punto de inyeccién, que es el punto menos orientado de toda la pieza, y con
espesor de piel despreciable. En cambio, las probetas ensayadas sobre la LS si presentan orientacién y un
espesor de piel mucho mayor. La estructura orientada de la piel favorece el mecanismo ductil de
deformacioén por corte (“shear yielding”) que consume gran energia, mientras que la estructura esferulitica
no orientada del corazén favorece el mecanismo de deformacion fragil por “craze”, de baja absorcion de
energia [18]. Por lo tanto, a mayor espesor de piel es esperable un comportamiento méas ddctil, con una
absorcion de energia mucho mayor. Este efecto fue mayor en el PP puro que en los nanocompuestos,
resultando en una falta de efectividad del refuerzo sobre la LS. Esto puede deberse a que el nanorefuerzo
actua como punto de nucleacion de “craze”, favoreciendo mas deformacion fragil. Aun asi, la resistencia
sobre la LS de los nanocompuestos es mayor que en el “bulk”.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se estudio el efecto de ciertas condiciones de procesamiento y de la presencia de lineas de
soldadura, en las propiedades al impacto en traccion y biaxial de piezas de nanocompuestos de
polipropileno-montmorillonita producidas por inyeccidn. Se inyectaron piezas a partir de un PP y un
masterbatch con 50% de nanoarcilla, ambos comerciales, con un molde de coladas calientes de doble
entrada, que produce una linea de soldadura en el centro de la pieza. Las piezas se produjeron variando las
condiciones de procesamiento de acuerdo a un arreglo ortogonal L9 de Taguchi, y los resultados de energia
al impacto se examinaron mediante un andlisis ANOVA.



Se encontr6 que el pardmetro de procesamiento que tiene mas influencia en el comportamiento al impacto de
nanocompuestos PP-nanoarcilla es el porcentaje de arcilla, encontrandose un 6ptimo para 3% (6% de
contenido de masterbatch). El anélisis ANOVA también sugiere que conviene emplear altas temperaturas de
pared y altos caudales de inyeccién para obtener piezas con mejor comportamiento en impacto.

Con respecto a la formacidn de LS, se encontrd que en traccion la LS es mas débil que el “bulk”, debido a la
pérdida de orientacion molecular. En el caso del ensayo biaxial se encontr6 que tanto el PP como los
nanocompuestos desarrollan una morfologia dentro del molde que favorece la deformacién ductil por corte
en la LS, mientras que en el “bulk” se ve favorecida una deformacién fragil por formacion de “craze”. Este
efecto es mas marcado para el PP, ya que en los nanocompuestos las particulas de arcilla acttdan como
nlcleos de “craze”, contrarrestando en parte las ventajas de la morfologia desarrollada.

En conclusién, los resultados encontrados verifican que la resistencia al impacto de nanocompuestos PP-
nanoarcilla est4 altamente influenciada por la morfologia desarrollada durante el procesamiento.
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