- 103~

ANALISIS MICROMECANICO
CON PARTICULAS ESFERICAS

PC" YMFRO VITREOD MODIFICADO
GOMA CON SUBINCLUSIONES VITREAS.

DE
nE

Mario A. Storti

Horaclio Antunez
Grupo de Mecénica Computacional
Inst. de Desarrolloc Tecn. para la Ind. Qca.
Santa Fé - Argentina.

Celina R. Bernal

Patricia M. Frontini
Instituto de Inv. en Ciencia y Tecn. de Mat.
Mar del Plata - Argentina.

RESUMEN

El aumento de tenacidad que se verifica en los polimeros vitreos
modificados con goma (ABS, HIPS o acrillcos modificados con goma), se
debe a que la presencia de la goma induce en l2 matriz miltiples
microzonas de deformacién plastica. El conocimiento de la distribucién
de tensiones internas es vital para la comprensién del fendmeno, ya
que permite aplicar las hipétesis de fluencia y determinar los puntos
en que se iniclan los mecanismos de deformacién.

En el presente trabajo se propone un modelo sencillo que permite
estudiar la interacclién entre dos particulas adyacentes e lguales, en
funcién de la distancla interparticular y el grado de oclusién.

ABSTRACT

The great gain in toughness verified in rubber modifled glassy
polymers {(ABS, HIPS or rubber-modifled acrylic polymers), 1s believed
to be due to the amultiple deformation micromechanisas induced in the
matrix because of the presence of the rubbery phase.The knowledge of
the 1internal stresses distribution results essential for the
conprehension of the phenomenon, by permitting the application of the
yield hipothesis and the determination of the points where the
deformation mechanisms initiate.

In the present paper a simple model that permits to study the
interaction between two adyacent and equal particles as a function of
the interparticle distance and the occlusion grade is proposed.
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INTRODUCCION

Uno de los métodos que mids éxito ha tenido en la mejora de las
propiedades de los materiales poliméricos, es la wmodificacién de
polimeros vitreos con goma a fin de aumentar su tenacidad. Tal es el
caso del poliestirenc de azlto impacto, (HIPS), el ABS y los acrilicos
modificados con goma.

Estos polimeros aparecen como un caso inusual entre los
materiales compuestos, ya que la mayoria de ellos estan formadoes por
una matriz relativamente dactil, reforzada con inclusiones rigidas. En
este caso particular, el médulo de elasticidad de la goma es mucho
menor que el de la matriz polimérica vitrea, y la relacién de Poisson
de aquella mayor que la de la matriz.

A qué se debe, entonces, el gran aumento de tenacidad y capacidad
de absorcién energia al impacto que manifiestan estos materiales. la
respuesta a esta pregunta no es sencilla y se ha realizado mucho
esfuerzo a fin de interpretar los resultados experimentales.

Bucknall y Saith en 1965 (1], interpretaron el fenbmeno a través
de la formaclén de microfisuras ("crazes”) inducidas por la presencia
de las esferas de goma. El mecanismo de microfisuraclién conduce a una
mejora de la tenacidad del material sélo si se genera uniformemente a
través del volumen de aquel. lLas particulas de goma en la matriz
constituyen sitios propicios para la iniciaciém de “"crazes® de forma
cuasi-homogénea. De este modo, los mecanismos que de otra forma serian
localizados, acompafiados por una reducida absorcién de energia, se
generalizan provocando un aumento considerable en la cantidad de
energia absorbida hasta la fractura, esto es un incremento de la
tenacidad del material.

En cambio, la iniclacién del "craze® a partir de la concentracién
de tensiones en la superficie de polimeros vitreos homogéneos es muy
dificil, y las tensiones promedio correspondientes son muy elevadas,
lo que conduce a una fractura prematura del “craze®, propagindose a
través del paterial hasta provocar la fractura general. Esto es lo que
ocurre en los homopolimeros, en los cuales los “crazes” actian como
precursores de la fractura.

Newman y Strella [2] sugirieron, em camblo, que el incremento de
tenacidad se debia a la deformacién por corte (“"shear ylelding”) en la
matriz. Si bien la existencia de este mecanismo contribuye al aumento
de tenacidad, es indudable que esta teoriz no pudo explicar mucho los
fenbémenos experimentalmente observados.

Actualmente se cree gue la microfisuracién y la deformacién por
corte ocurren simultineamente en 1la mayoria de los plasticos
modificados con goma, y que las diferencias de comportamiento que se
observan se deben a las distintas contribuciones de los dos mecanismos
a la deformacién total.

Conociendo la distribucién de tensiones y deformaciones generada
en la matriz por la presencia de las particulas de goma, es posible
deterainar el o los mecanismos de deformacién pléstica inducidos en
aquella, asi como evaluar el efecto que la composicién y la morfologia
del material compuesto (fracciédn volumétrica de carga, distribucién de
particulas y grado de oclusifén) tienen sobre las propiedades del
material compuesto.

EL MODELO

Existen trabajos previos [3,4,5] en los que hemos basado nuestro
andlisis, que proponen un modelo capaz de interpretar la naturaleza
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heterogénea de la fase do goma, ya que la mismz es un compuesto por
tener subinclusiones rigidas. Estos trabajos consideran un material
compuesto formado por una Gnica particula inmersa en una matriz
vitrea. Las subinclusiones vitreas que en realidad se encuentran
dispersas dentro de cada particula de goma, se consideran concentradas
en una regién esférica (nlca cublerts con una céscara de elastémero.
Se postula ademis adhesién perfecta en la intercara, materiales
perfectamente homogéneos, 1sétropos y lineal-elésticos. La matriz
infinita en la que se encuentra incluida la particula, estd sometlida a
una tensién de traccién uniaxial uniforme en el infinito. Ver flgura
1. ’

Figura 1.

A fin de estudiar la interaccién de dos particulas adyacentes e
iguales, en funcién de la distancla interparticular y extender el
modelo propuesto por Pavan et al [5) para poliestireno de alto impacto
a dos particulas, se propone un modelo sencillo constituido por uma
matriz rigida infinita en la que se hallan inmersas dos particulas
esféricas de goma. A su vez, estas esferas, presentan oclusiones del
mismo material de la matriz, representadas como subinclusiones. El
sistema se halla sometido a una tensién de traccién uniaxial uniforme
en el infinito. El material de la matriz y la subinclusién, asi como
el de la cdscara, se suponen isétropos, homogéneos y perfectamente
elésticos. También se acepta la hipdétesis de adherencia perfecta entre
las distintas caras del sistema.

La figura 2 muestra un esquema del sistema anallizado.
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Figura 2.

En este trabajo, como en el de Ricco et al (3], el grado de
oclusién estid representado por 1la relacién entre el radio de la
subinclusiéon y el de la cadscara de goma.

Como caso particular se considera el poliestireno de alto impacto
(HIPS), compuesto por una matriz polimérica de poliestireno y esferas
de poliputadleno con oclusiones de poliestireno.

Las constantes fisicas sigulentes fueron tomadas de la literatura
{6].

Coef. de Poisson, » Modulo Eltsugo. E (MPa)
PS 0.35 2.938 . 10
PB 0. 4998 2.09

Dado que el modelo de dos particulas no posee solucién analitica,
se propuso una solucién por elementos flinitos que se describe a
continuacién.

El problema presenta geometria axisimétrica de revoluciédn con
condiciones de contorno axisimétricas y cargas no axisimétricas, en
consecuencia, se realiza una doble discretizacién de la estructura: -
en sentido circunferencial o azimutal (rotacién alrededor del eje de
simetria) es descompuesto en serle de Fourier y, - en un plano
meridiano, cada coeficiente de Fourier es discretizado en elementos
finitos de manera clasica.

Cada término del desarroilo se calcula separadamente, segin una
discretizacién idéntica para todes los términos. Estos cadlculos no
difieren sino por las condiciones de contorno, esenclalmente las
cargas. Una caracteristica lmportante de los desarrollos en serie de
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Fourier es que cada término corresponde a un anilisis independiente.
Como este tipo de transformacién se aplica a célculos lineales, para
los cuales vale el principio de superposicién, el resultado final se
obtiene recombinando linealmente los diferentes andlisis. De este
modo, el costo del cilculo se reduce dristicamente medlante 1la
descomposicién en series de Fourler.

En este problema la ventaja es aGn mayor, ya que la carga en el
infinito corresponde a una tensiéon uniaxial, la cual una vez
desarrollada en series, s6lo contiene 2 modos, el modo axisimétrico y
el 2° arménico.

Todos los casos fueron corridos con el médulc FOURIER del paquete
de elementos finitos SAMCEF, (desarrollado en la Univ. de LiejJa,
Bélgica), el cual realiza automiticamente la descomposicién en serie
de las cargas y, después de la resolucién, la recombinacién.

En las figuras 3 y 4, se muestra una de las mallas utilizadas. El
dominic total es un recténgulo de base 10a y altura 10a + d/2. El
centro de una de las esferas coincide con el centro de coordenadas y
la base del rectingulo con el plano de simetria que pasa entre las
esferas.

etaTis govanis tave
| EC 4

Figura 3: salla isterss.
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Figurs 4: malla externa.

Las mallas constan de dos partes: una interna, que esla capa de
polibutadieno, la esfera interior de pollestireno y una capa de
elementos de ancho 0.25a de pollestireno, rodeando la capa de
polibutadieno. La malla externa es el resto del rectangulo.

CRITERIO DE INICIACION DE LA DEFORMACION PLASTICA EN LA MATRIZ.

A fin de determinar la ubicacién de los puntos de inlciacién de
la deformacién pléstica en la matriz, se aplican las hipétesis de
fluencia para polimeros que se detallan a continuacién.

Microfisuracién o “crazing".

El criterio adoptado en este caso es el formulado por Oxborough y
Bowden [7], que establece que la iniciacién del "crazing” se produce
cuando la deformaclém en cualquier direccién alcanza un valor critice
que depende de la componente hidrostitica del tensor de tensiones.
Esto se expresa como sigue:

cc = Y] + xl/ll.
slendo: 11 =0yt v oo, el primer invariante del tensor de

tenslones,
‘l' a‘z, 03. las tensiones principales,
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LI la deformacién critica,
‘ ‘xl e Yl.-dos parimetros que dependen de la temperatura y del
‘tiempo. .
Definiendo C = E‘Yl yDs= 2.11, y teniendo em cuenta que la
componente hldrostitica del tensor de tensiones vale:

L 11/3. resulta:
e. = c + Dla.t.)/E

Flﬁench por torte o "shear yielding®.

Los experimentos han demostrado que los criterilos tradicionales
de Tresca y Von Mises desarrollados parz los metales, no describen
adecuadamente el comportamiento a la fluencia de los polimeros.

En este caso, la tensién de fluencla en compresidén uniaxial es
invariablemente mayor que en traccldm, y ensayos de traccién llevados
a cabo en una camara de presién muestran que la tensién de {luencla de
los polimeros aumenta significativamente con la presién hidrostética
[8].

Es posible, entances, modificar el criterio de Von Mises en el
caso tridimensional para considerar el efecto de 1la presién
hidrostitica, obienlendo la siguiente expresioén:

T «<T - . o
oct ° # »

donde T es una constante dada por la cohesién delmaterial, g es un
coeficiente anilogo al de friccién y:

2 2 2 2
T " 1/9. “'x-'z) 0(02-0__‘) 0(0’-'1) }

RESULTADOS Y DISCUSION.

Andlisis de la distribucién de tensiones.

A fin de simplificar este primer andlisis, se muestran
exclusivamente los resultados obtenidos en el plano meridiano
principal, para la matriz del cospuesto, partiendo de los puntos
ublcados en la intercara A, B, C, D, y E, segin muestra la flgura 5,
sigulendo en direccién creciente del radlo.

t | }

+

Al 4 .

& l

Figurs &
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Los puntos A, B y C, resultan interesantes por ser los que
corresponden al ecuador y el polo de la solucién de Goodier [9].

El punto B es el mis cercano a la otra esfera, en cambio el punto
A es el que deberia sentir menos la influencia de esta, por hallarse
nis alejado.

J.N.Goodler, en 1933, predijo que la mixima concentracién de
esfuerzos se produce en el ecuador o en el polo de la particula,
dependiendo de la relacién de rigidez entre la matriz Yy la inclusién.
Para el caso de un hueco, la mixima concentraclén se halla en el
ecuador y para el caso de una inclusién infinitamente rigida, en el
polo de la misma. Para ambos casos las distribuciones de tensiones son
monoténicas en el sentlido radial.

Los puntos D y E, muestran resultados similares a los obtenidos
para los puntos A y B, respectivamente.

En las flguras 6a y 6b, se presentan las distribuciones de las
componentes no nulas del tensor de tensiones en funcién del radlo, en
los puntos A y B, para las relaciones d/a = 5 y b/a = 0.9. Se observa
que las distribuciones se ven netamente alteradas por la presencia de
la inclusién vecina. Una caracteristica lmportante es que tanto L

como T.e presentan un miximo relativamente alejado de la intercara. El

desplazamiento del valor extremo de la distribucién respecto de la
intercara matriz-inclusién, fue ya observado por Pavan et al [1,2) Yy
aparentemente, se debe a la presencla de la cédscara de goma, ya que
los modelos que no consideran subinclusién, como Broutman y Panlzza
{10] encuentran siempre 1os minimos o miximos en la Intercara.

daasS , ba.09 s d/a:S , bfaxns
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2/ -2
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il 3 v <] “ Al i g 23
O o2
~¥ ‘w -1 Vo
-2 -2
a) b)
-3

Flgura 6: a) Punte &, ) Mmto B.
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Puntos de iniclacién de fluencis en la matriz.

Como ya se mencions em pirrafos anteriores,  desds el punto de
vista de la inlclacién de los mecanismos de deformaciém plistica, mo
es 1a accién individual de cada una de las componentes del tensor de
tensiones la que interesa, sino su acclén combinada, dada por el valor
del esfuerzo de corte octaédrico ('m) o de la méxima deformacién

elongacional, (€ ), referidos a su valor en el infinito (t; y c:)._

El chlculo de cada uno de estos parimetros se presenta en el Apéndice
11. :

Los resultados ss muestran em las figuras 7a-b, 8a-d, %a—c,
10a-b

b) a)

Figura 7: a) Punte 4, b) Punte B
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Figura 8: a) y b) Punto C.
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Figura 9: ¢) y 4) Punte B.
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Figura 10: a) y b) Punte E.
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Para los pmtos A y B nusvansnte se obeserva que las
distribuciones son difereates. la influsecia de la particula desplaza
los ﬂxi-osdcct.yr“ a regiones alejadas de 1a intercara, (figura

7b), y los mismos resultan sepores que para el caso sia influencia de
la particula vecima (fig. 7s). Este sismo resultado se observa para
los puntos D y E.

No se percibe influencia de la distancia interparticular, (dada
por la relacién d/a y relacionada con el volumen de carga del
compuesto), ni del grado de oclusién, (representado por bva), a igual
volumen de inclusidén para los casos analizados.

CONCLUSIONES.

1) la presencia de inclusiones promueve una intensificaciém de
T y £, en la matriz o em 1la intercara respecto del wvalor

oct
correspondiente en el infinito, Iinduciendo de esa manera, la
deformacién plistica.

2) No es vilido reducir el andlisis solamente a2 la interc

ara inclusién-matriz, ya que los aéximos de c’ y ‘t.“ no e

encuentran necesariamente en ella.
3) La influencia de la particula vecins reduce los valores de t‘

Y T . respecto de los obtenidos para el caso de una sola particula,

en ausencia de interacciém entre esferas. Por otro lado, e incrememto
de la concentracién de carga en el material compuesto, aumenta la
cantidad de puntos posibles de 1iniciacién de amicromecanismos de
fluencia. Por lo tanto, existird wna fraccién volumétrica éptima de
goma que compense ambos efectos.

4) A fin de completar los resultados preliminares aqui mostrados
se plensa: 1) extender el andlisis a la zoma interior de la inclusién
para estudiar otros mecanismos probables de absorcién de energis, como
la cavitacién de la goma. 1i) Obtener resultados para distancias

interparticulares smayores. 111) Resclver el sistema para otros grados
de oclusién.
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