g

Asociacion Argentina de Materiales Registro N°ISSN 1668-4788

COMPORTAMIENTO MECANICO DE POLIPROPILENO MODIFICADO
CON UNA POLIOLEFINA ELASTOMERICA

Laura A. Fasce

Instituto de Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de Materiales INTEMA

Universidad Nacional de Mar del Plata — CONICET
Av. Juan B. Justo 4302 — B7602FDQ Mar del Plata — Argentina

Directora: Dra. Patricia Maria Frontini

Trabajo de tesis para obtener el grado de Doctor en Ciencias de Materiales
Fecha de defensa: 13 de diciembre de 2002

1. Introduccién

El polipropileno (PP) empez6 a comercializarse a finales de la década del '50 y se
ha convertido en el polimero termoplastico de mayor produccion mundial. Actualmente, el
PP se utiliza para fabricar desde el paragolpes de un auto hasta el tejido que recubre los
pafales descartables, pasando por tuberias, fibras, cajas, envases, films, juguetes y un
larguisimo etcétera. La gran versatilidad de este material se debe a su estructura quimica
y disposicion espacial, que le confieren un gran nimero de cualidades deseables. Se trata
del polimero comercial de menor densidad, posee una excelente resistencia quimica,
buenas propiedades eléctricas derivadas de su apolaridad, inercia quimica y biolégica,
alta estabilidad térmica, es de facil procesamiento y admite ser reciclado. Sin embargo, el
PP posee ciertas desventajas que limitan su aplicacion en altas prestaciones. Estas
limitaciones se deben a su baja tenacidad a la fractura especialmente cuando es
solicitado a bajas temperaturas y en condiciones de impacto. Este hecho ha sido la fuerza
impulsora de muchos trabajos de investigacion y desarrollo, de los cuales, este es uno de
ellos.

Una de las soluciones propuestas para extender las aplicaciones del PP a mas
altas prestaciones consiste en la adicion de particulas elastoméricas [1]. Si bien en
principio no se conocia cudl era el verdadero papel de la fase elastomérica, ahora se sabe
gque ésta desempefia un rol fundamental. Las particulas promueven mecanismos
alternativos de absorcién de energia en la matriz que incrementan la tenacidad a la
fractura notablemente.

Los elastdmeros de utilizacién mas difundida en la modificacién del PP son del tipo
EPR y EPDM (copolimeros etileno-propileno). Al igual que la gran mayoria de las mezclas
poliméricas, las mezclas de PP y este tipo de elastbmeros son inmiscibles. Es por ello que
resulta necesaria la utilizacion de agentes compatibilizantes entre los dos polimeros.

El desarrollo de elastdmeros poliolefinicos (POEs) mediante sintesis metalocénica
ofrece una nueva alternativa para la modificacion de PP [2]. La utilizaciéon de POEs en
reemplazo de los elastbmeros tradicionales resulta atrayente desde el punto de vista
econdomico. De acuerdo a algunos estudios, los costos de produccion de estas mezclas se
reducen al requerirse menores esfuerzos de corte durante el mezclado de los dos
polimeros [3]. Ademas, como los POEs son copolimeros muy uniformes y admiten una
incorporacion de comondmero elevada, la tension superficial entre el PP y estas
poliolefinas es relativamente baja. Por ello, no se requeriria el agregado de agentes
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compatibilizantes para lograr dispersiones finas y con cierto grado de adhesion entre las
dos fases [4].

Los materiales estudiados en este trabajo son mezclas basadas en un
homopolimero de propileno comercial de produccién nacional y distintas proporciones de
una poliolefina elastomérica producida por sintesis metalocénica. El objetivo de este
trabajo es caracterizar ampliamente el comportamiento mecanico de mezclas de PP y
POEs bajo distintas condiciones de solicitacion, correlacionarlo con la morfologia a través
de la interpretaciéon de los micromecanismos de deformacién, y compararlo con lo
reportado para mezclas tradicionales de PP y copolimeros de PP de alto impacto.

2. Materiales

Se utilizé un grado comercial de un homopolimero de propileno (PP) producido por
Petroquimica Cuyo S.A.l.C. El PP es semicristalino y el grado empleado es 99% isotactico
(MI=11dg/min y p=0.908g/cm®. Como modificador se usé una poliolefina elastomérica
(POEs), producida via sintesis metalocénica y comercializado por la Dow Chemical Co
(MI=1dg/min y p= 0.87g/cm®). Se trata de un copolimero de etileno y 24% de 1-octeno.

Las mezclas de PP y un 10, 20 y 30% en peso de POEs fueron provistas en forma
de granulos por Petroquimica Cuyo SAIC. La dispersion de ambos componentes se
realizo por mezclado mecanico de los materiales en una extrusora de doble tornillo sin el
agregado de agentes compatibilizantes.

Los granulos se moldearon por compresion de manera de obtener placas de
distintos espesores en una prensa hidraulica a 200°C y a una presién de 38 Kg/cm?. Las
placas se trataron térmicamente a 100°C durante 3 horas para aliviar tensiones originadas
durante el moldeo.

3. Estudio de la morfologia

El estudio de la morfologia de las mezclas de PP y POEs se realiz6 en base a la
aplicacion de técnicas de calorimetria diferencial dinamica (DSC), ensayos mecéanico
dindmicos (DMA), microscopia Optica de transmisién (TOM) y microscopia electronica de
barrido (SEM).

A partir de los ensayos de DMA se infirid que la mezcla de PP y hasta un 30% de
POEs es un sistema de dos fases inmiscibles, puesto que las temperaturas a las cuales
se manifiestan las relajaciones de las fases amorfas (Tgpp=13°C; Tgpoes= -54°C) de los
dos polimeros son invariantes respecto de las que exhiben los componentes por
separado. " e -

La distribucion de fases se estudio por e
SEM. Para ello, se prepararon superficies de
fractura en condiciones criogénicas y se
sometieron a dos tratamientos diferentes: 1)
disolucidn selectiva de la fase POEs por medio de
n-hexano y 2) ataque preferencial de todo el
contenido amorfo por medio de una solucién acida
oxidante (H.SO4-KMnQ4). La morfologia de las
mezclas de PP y POEs resulta un patrén continuo
de particulas elastoméricas globulares dispersas

en la matriz de PP (Figura 1). Al analizar la Figura 1. Micrografia obtenida por SEM de
PP+20% POEs tratada en n-hexano.
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distribucion de tamafos de particulas a
partir de estas micrografias (Figura 2), se

encontr6 que los diametros de las o PP/10% POEs
, . . . ., o  PP/20% POEs

particulas de POEs siguen una distribucion 1,00 A PP/30% POEs

log-normal [5]. ElI diametro promedio, la

distribucion de tamafios y también los 0.754

problemas de coalescencia de particulas
aumentan con la proporcion de POEs en la
mezcla. El rango de tamafios de particulas

f(d)

0.504

encontrado en estas mezclas coincide con 0.25- N

los reportados para mezclas tenaces de PP § oo o

modificado con elastomeros del tipo EPR o 0.00—22 . — —

EPDM [5 6] 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50
El grado de cristalinidad del PP en 0, (um)

todos los materiales se evalu6é a partir de Figura 2. Frecuencia de tamarfios de particulas en las
las endotermas de fusién obtenidas por mezelas PPIPOFs

DSC y de los calores de fusién de los
componentes  100%  cristalinos.  Se
encontr6 que tanto la cristalinidad de la
matriz de PP, que alcaza un 50% en las
condiciones de procesamiento empleadas
como la estructura esferulitica -revelada
por SEM con el ataque 2 (Figura 3) - se ven
practicamente inalteradas por la presencia
de hasta un 30% de POEs en la mezcla.
Estos resultados estan de acuerdo con los
de otros autores, quienes reportaron que la
presencia de elastbmeros poliolefinicos no Fqete '8 : S
inhibe el crecimiento de las esferulitas de ™ goooass  —— 1opm  JEOL
PP [7]. Por el contrario, la presencia de Figura 3. Micrografia obtenida por SEM de PP+20%
elastbmeros del tipo EPR suele alterar la POEs tratada con H,S04-KMnO,
cristalizacion de PP [8].

4. Estudio de la deformacidn elasticay el comportamiento a fluencia

Se investigd la respuesta mecanica de las mezclas de PP y POEs en funcién del
contenido de modificador, el estado tensional, el nivel de deformacion impuesta y la
temperatura. En la Figura 4 se esquematizan las distintas geometrias empleadas en estos
ensayos mecanicos. Los ensayos se llevaron a cabo en una maquina universal de
ensayos INSTRON modelo 4467 equipada con extensoOmetros y camara termostatica. El
comportamiento de los materiales en el rango lineal elastico se describe mediante dos
propiedades: el modulo de Young, E, vy el coeficiente de Poisson, v [9]. Estas propiedades
se determinaron mediante un ensayo de flexion en tres puntos (ASTM D790-93) y por
medicién de la deformacion en dos direcciones durante un ensayo de traccion uniaxial,
respectivamente. Se encontré que el modulo elastico disminuye linealmente con la
fraccion volumétrica de POEs en las mezclas (Figura 5), de acuerdo al modelo de
isodeformacion, es decir, que coinciden con el limite superior de modulo obtenible en un
material de dos fases. Esto indica que no hay un empobrecimiento adicional de las
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propiedades elasticas por la incorporacion de la fase POEs en la matriz de PP. El rango
de valores obtenidos coincide con los reportados para otras mezclas o copolimeros de
impacto de PP [10, 11]. La presencia de POEs no afecta el coeficiente de Poisson medido
para el PP (v=0.4).

v ¢ A e

Flexion en 3 puntos Compresién uniaxial Compresion en deformacion plana Corte simple Traccion uniaxial

Figura 4. Geometrias utilizadas en los ensayos mecanicos

Cuando los materiales se solicitaron en traccion uniaxial a distintas temperaturas, el
PP presenté una transicion de comportamiento fragil (a —30°C) a completamente ductil
(+40°C). Se observé que la incorporacion de POEs provocé el mismo efecto que el
aumento de la temperatura del ensayo. La temperatura a la cual ocurre la transicion ductil-
fragil disminuye al aumentar el contenido de POEs en las mezclas. Los mecanismos de
deformacion responsables de los cambios de comportamiento se estudiaron mediante
ensayos de traccion dilatométricos. EI PP y las mezclas presentaron mecanismos de
deformacion mixtos; esto es, en parte originados por procesos cavitacionales, donde se
registraron aumentos de volumen (4V/V>0) y en parte debidos a deformacién por corte
(av/V=0). La deformacion plastica se manifest6 por regiones macroscopicas
emblanquecidas tanto en el PP como en las mezclas. Sin embargo, este
emblanquecimiento tiene origen en procesos cavitacionales diferentes. En el PP, el
emblanquecimiento se debe a la aparicion de “crazes” perpendiculares a la direccion de la
carga aplicada, segun se observo por TOM. En las mezclas, se debe a la generacion y
crecimiento de huecos originados por el

despegue de la fase elastomérica, segun 2007 _

se observé por SEM de las deformadas. 175 S ot mapprimentales
El  “crazing” predomina a bajas 15012

temperaturas, cuando la deformacion por ] E, =Epe.0pp + Epore - Orose

corte esta inhibida, y es responsable de la
fractura fragil del material (PP a —30°C).
El despegue de la fase elastomérica
promueve, aun a bajas temperaturas, la 050
deformacion por corte de la matriz de PP. Ik

0,25
Esto se debe a que una vez que se 1 S~
forman los huecos, el estado tensional se e on o2 o5 o4 o5 o6 o7 o5 05 10
relaja localmente en los alrededores de @ poes
los mismos, la componente en corte
aumenta y disminuye la tension de

fluencia [12].

1,00 9

E (GPa)

0,75

Figura 5. Modulo elastico en funcion del % de POEs
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El estudio del comportamiento a fluencia de un material es un paso fundamental
para establecer los limites de confiabilidad en el disefio ingenieril. Se pretende encontrar
un criterio capaz de predecir la fluencia bajo estados de tension complejos a partir de
unas pocas mediciones experimentales. Los criterios mas sencillos que describen el
comportamiento de los polimeros son los de Tresca modificado y Von Mises modificado,
puesto que tienen en cuenta la sensibilidad a la presion hidrostatica de estos materiales
[13]. A fin de establecer los parametros de dichos criterios, los materiales se solicitaron
bajo estados de tension multiaxiales (traccion uniaxial, compresion uniaxial, corte simple,
compresion en deformacion plana), a una velocidad de deformacién constante de 0.5 min
!y a temperatura ambiente. La tensién de fluencia verdadera se determiné, para cada
caso, aplicando el método de recuperacion de la deformacion [14], de manera de hallar el
verdadero punto en el que Ila
deformacion se vuelve permanente
(verdadera definicion de fluencia). o e O
En la Figura 6 se muestra un ]
ejemplo de estas determinaciones. 40 - Joz0

Los valores de las tensiones 1 1
de fluencia se expresaron en
términos de los criterios 20 Lomo
mencionados, se estimaron los ] i ]
parametros de ambos modelos (%t 10 e 005
Y uvwm ; tr Y ur) por minimos 1 =% ‘
CuadradOS, y Se reconstruyeron las 000 005 010 015 020 025 030 035 040 045
envolventes que representan los e
limites de fluencia para estados de Figura 6. Aplicacion del método de recuperacion para PP
solicitacion biaxiales. El criterio de ensayado en compresion uniaxial
Von Mises modificado (Figura 8)
describi6 mejor el comportamiento
de estos materiales. La superficie de

60 : 0,30

30 - - 0,15

o, (MPa)

60.,.,.,.,.,.|.,.,
1 traccién uniaxial

fluencia disminuye con el incremento 401 ]
del contenido de POEs en las 20 -
mezclas. Esto se debe a que la fase 0l

elastomérica actia como a0l compresinen 1
concentrador de tensiones § | deformacion plana

originando una caida lineal de la % 0 i
tension de fluencia con la fraccién 60 compresion uniaxal
volumétrica de POEs y ademas, el 80 @ PPH ]
despegu,e. de las  particulas 100 o PRrI0% boes]
elastomeéricas promueve una 1 PP+30% Poes
disminucién adicional. El efecto de la e o % w0 4o 30 b m 4
presion hidrostética sobre la tension o, (MPa)

de fluencia, caracterizada por  pvm, Figura 7. Envolvente del criterio de Von Mises modificado

disminuye con el contenido de POEs
en la mezclas.
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5 Estudio del comportamiento a fractura

La tenacidad a la fractura es una de las propiedades mas importantes que se
quieren optimizar cuando se diseflan materiales para altas aplicaciones. En este trabajo,
la tenacidad a la fractura se determiné en base a parametros definidos en el marco de la
teoria de mecanica de fractura. A diferencia de los ensayos convencionales de fractura
(Charpy, lzod, dardo, etc.), los parametros de fractura basados en esta teoria logran
separar la propiedad intrinseca del material de los efectos debidos a la geometria del
ensayo.

El comportamiento a fractura se evalué en tres condiciones diferentes: (1) a
temperatura ambiente y baja velocidad de deformacion (1 mm/min), (2) a baja
temperatura (-30°C) y baja velocidad de deformacion (Imm/min) y (3) a temperatura
ambiente en condiciones de impacto (1m/s). Los ensayos quasiestaticos se llevaron a
cabo en una maquina de ensayos INSTRON modelo 4467 equipada con camara
termostatica mientras que los de impacto se hicieron en un “Falling weight” Fractovis
Ceast. Se utilizaron probetas SE(B) con entalla aguda.

Los materiales exhibieron diferentes patrones de comportamiento dependiendo de
las condiciones de solicitacion y de la
presencia de la poliolefina elastomérica. En PP/20%POEs
la Figura 8 se muestran algunas de las
superficies de fractura encontradas. De
acuerdo al modo de falla, se eligieron
distintas metodologias para determinar los
pardmetros de fractura que caracterizan a
cada material (Gic, Kic, Je; Imax) [15]. Bajo
condiciones de impacto, el PP exhibid un
comportamiento completamente fragil,
mientras que las mezclas presentaron un
comportamiento semifragil con
caracteristicas del régimen de transicidén
dactil-fragil: no linealidad en los registros
carga-desplazamiento, importantes zonas
deformadas plasticamente y de volumen
variable, altas dispersiones en los valores de
energia de fractura, y propagacion de fisura
inestable. En este régimen, se aplicé un
analisis estadistico del tipo Weibull, que
permiti6 establecer valores umbrales de
tenacidad (Jmin) y valores de tenacidad mas
frecuente (Jmean) [16]. A baja temperatura y
en condiciones estaticas de carga, el PP
exhibié un comportamiento fragil, mientras
que las mezclas presentaron un
comportamiento semifragil similar al de los
ensayos de impacto, pero la cantidad de
deformacion  plastica desarrollada fue
considerablemente mayor. A temperatura ambiente y en condiciones estéticas de carga,
el PP present6 un comportamiento semifragil dentro del régimen de transicion, mientras
que las mezclas exhibieron un comportamiento semiddctil con propagacion inicial estable

Figura 8. Aspecto de las superficies de fractura
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de fisura y caracteristicas correspondientes al régimen de alta transicion. En este ultimo
caso, la evaluacion de la tenacidad a la

fraCtura se hlZO en base al parémetro 10 1m/s; T ambiente Imm/min; -30°C  Imm/min; T ambiente
Jmax- 94 o 3. A o3,

En la Figura 9 se muestran los g w00 AI,0C TR0,
parametros de fractura encontrados para -
las distintas condiciones de solicitacion. . '\

Como era de esperarse, el parametro de
fractura para el PP disminuye al
incrementarse la velocidad de

J (N/mm)
ik
[ |
./
\l

. . i . g‘/.
deformacion o disminuir la temperatura. o
La adicion de un 10 a un 20% de POEs T
incrementa a mas del doble la tenacidad
a la fractura de la matriz de PP, por lo 04, : : :
gue la modificacion de PP con POEs 0.0 01 0.2 0.3
resulté ser efectiva. En resumen, bajo Peoes
condiciones estaticas de carga, la Figura 9. Resumen de los parametros de fractura

incorporacion de la fase elastomérica

promovio la estabilidad en el crecimiento inicial de la fisura, mientras que bajo condiciones
de impacto o baja temperatura se observé un aumento marcado en la tenacidad respecto
de la medida para el PP sin modificar.

6. Estudio de los micromecanismos de falla

Se estudiaron los micromecanismos de deformacion desarrollados bajo estados
triaxiales de tensién a temperatura ambiente en mezclas de PP y POEs, que son los
responsables del comportamiento estable observado a bajas velocidades de deformacién
y del incremento de tenacidad
sufrido  en  condiciones de PP() PP/20%POEs (1)
impacto. Se utilizé la técnica de
flexion en cuatro puntos con doble
entalla [17] para la generacion de -
las llamadas zonas frescas de /
deformacion, que luego de ser
acondicionadas mediante una
técnica petrogréfica se
observaron por TOM. Algunas de - -
estas micrografias se muestran
en la Figura 10. Ademas, se
analizaron las superficies de
fractura por SEM a fin de estudiar
la morfologia de las zonas :
deformadas, como se ve en la Figura 10. TOM de las zonas frescas de deformacion
Figura 11.

Es un hecho bien conocido
gue el mecanismo de deformacion del PP bajo estados de tensidn triaxiales es el crazing
[18]. La incorporacion de la poliolefina elastomérica alter6 completamente el patrén de
deformacion (Figura 10) bajo las dos velocidades de solicitacion estudiadas. La forma y
tamafio de la zona plastica dependié principalmente de la velocidad de deformacion

-
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impuesta y en menor medida del contenido de POEs. Bajo condiciones estaticas de
carga, la relajacion de tensiones ocasionada por la cavitacibn de las particulas
elastomeéricas es suficiente para promover la deformacion por corte en las vecindades del
vértice, provocando el arromamiento de la punta -
de la fisura (Figura 12). La deformacion por corte
estd acompafiada por otro mecanismo de origen
dilatacional, como es el crecimiento y
coalescencia de los microhuecos, que logra
extenderse hacia un gran volumen de material.
Este mecanismo se estabiliza, ocasionando la
propagacion estable de la fisura. Por ende, el
comportamiento estable a fractura de las mezclas
en condiciones estaticas es resultado del
desgarramiento ductil de los ligamentos de PP
entre particulas (Figura 9-a).

Bajo condiciones de impacto, el nivel de
tensiones critico para el despegue de las
particulas elastoméricas parece alcanzarse antes
gue se alcance el nivel critico de deformacion
requerido para la cavitacion. La generacion de
superficies libres por el despegue de las particulas
(Figura 9-b), ofrece sitios de iniciacién de “crazes” | .
aumentando la capacidad de deformacién plastica ) e —— ‘

. . Figura 11. SEM de las superficies de fractura
gue posee inherentemente la matriz, lo que para PP+20%POEs
explica el incremento de tenacidad observado en
las mezclas respecto del PP. Los mecanismos
desarrollados a altas velocidades de deformacion
no logran estabilizarse y finalmente conducen a la
fractura catastrofica del material. Mas detalles de
la interpretacion de los mecanismos se pueden
encontrar publicados [19].

7. Conclusiones

En este trabajo se evalu6 el
comportamiento mecanico (deformacion, fractura
y fluencia) de nuevas mezclas de potencial interés Figura 12. TOM del vertice de fisura para
comercial, basadas en polipropileno (PP) y una " 20%POEs en condiciones estdticas
poliolefina elastomérica metalocénica (POEs). Tal como se esperaba, las mezclas de
polipropileno y la poliolefina elastomérica resultaron termodinAmicamente inmiscibles pero
mecanicamente compatibles.

La morfologia de las mezclas resultd un patron continuo de particulas
elastoméricas dispersas en la matriz de PPH. El didmetro promedio, la distribucién de
tamafos y los problemas de coalescencia de particulas aumentaron con la proporcién de
POEs en la mezcla. Ventajosamente, la cristalinidad de la matriz de PP no se vio afectada
por la presencia de la fase elastomérica dispersa.

El médulo elastico disminuy6 gradualmente con el contenido de POEs siguiendo el
limite maximo para mezclas bifasicas. Las superficies de fluencia (limites de confiabilidad
estados de solicitacion biaxiales) pudieron ser modeladas de acuerdo al criterio de Von
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Mises modificado. Se encontré una disminucion de las superficies, asi como un
decaimiento en la sensibilidad a la presion hidrostatica a medida que aumentd la
proporcion de POEs en las mezclas. En estos estados, la incorporacion de POEs
promovié la deformacion por corte prematura en la matriz.

En los ensayos de fractura, los materiales exhibieron diferentes patrones de
comportamiento dependiendo de las condiciones de solicitaciéon y del contenido de POEs.
En las condiciones mas severas, se encontraron patrones tipicos de régimen
completamente fragil para el PP y semifragil para las mezclas. Este Ultimo régimen
presentd una caracteristica bastante inusual que es una gran dispersion de valores de
energia de fractura, analoga a lo reportado en bibliografia para aceros en régimen de
transicion ductil-fragil. Se evaluaron los parametros de fractura aplicando metodologias
basadas en la mecénica de fractura. Pero, a diferencia de los tratamientos
convencionales, la tenacidad a la fractura se caracterizé aplicando un modelo estadistico
tipo Weibull con el fin de obtener valores umbrales de tenacidad, Gtiles como parametros
de disefio. Bajo condiciones poco severas, se detectaron un régimen semifragil para el PP
y semiductil para las mezclas.

La poliolefina elastomérica promovié un incremento notable en la tenacidad a la
fractura del PP solicitado bajo condiciones severas (-30°C y 1m/s). Bajo estados menos
severos aumentd la tendencia al crecimiento estable de fisuras. Estos cambios se
interpretaron en funcién de los mecanismos de deformaciéon desarrollados. Bajo
condiciones de impacto, las particulas elastoméricas se despegaron de la matriz
ofreciendo sitios multiples de iniciacion de “crazes”, es decir, se incremento la capacidad
inherente de la matriz a deformar por crazing. Este mecanismo no logré6 estabilizar la
etapa de propagacion de la fisura, pero si incrementar notoriamente su iniciacién. Bajo
condiciones estéticas de carga a temperatura ambiente, la cavitacién de las particulas
elastoméricas promovio la deformacion por corte de la matriz entre los ligamentos
resultando en un mecanismo que logré6 extenderse a un gran volumen de material y
estabilizar las primeras etapas de la propagacion.

De acuerdo a este estudio, las mezclas se mostraron capaces de alcanzar el nivel
de incremento de tenacidad y performance mecanica global comparable a las de otros
polimeros de PP modificados con elastémeros y copolimeros de alto impacto. Sin
embargo, se cree que la performance de estos materiales puede incrementarse al lograr
una dispersion mas homogénea de las particulas elastoméricas en la matriz y evitar la
coalescencia excesiva de particulas. Segun los resultados, mezclas conteniendo entre el
10y el 20% de POEs se presentan como la alternativa mas favorable de la modificacién.
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