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INTRODUCCION

Durante muchos afios, el enfoque central de la ciencia y tecnologia de polimeros
fue en desarrollar nuevos polimeros y en la variacién quimica de los existentes.
Sin embargo, esto se ha hecho cada vez més caro y, como resultado, se ha visto
que estructuras quimicas nuevas o diferentes pueden no ser siempre requeridas
para alcanzar el propésito buscado. Estas razones han estimulado un fuerte
interés en las mezclas fisicas de polimeros genéricamente diferentes. Aunque el
concepto de mezcla no es nuevo, el interés cientifico y tecnolégico por ellas ha
crecido desde principio de la década de los setentas.

Mezclado.

Uno de los métodos de mezclado utilizado, cominmente, es el mecanico
que tiene mucha aplicacién a nivel comercial. La mezcla de liquidos de baja
viscosidad, o de polvos secos, se puede lograr con equipo convencional, los
agitadores de hélice se usan para mezclar liquidos de baja viscosidad y los
mezcladores de otro tipo como el banbury y el extrusor para los polvos secos. El
mezclado por extrusidn es utilizado por ejemplo, para mezclar en fundido un
termopldstico con un elastémero. La naturaleza de la dispersién de la mezcla
preparada de esta forma depende del tiempo de mezclado, temperatura, campos
de esfuerzo y por supuesto, de las propiedades reolégicas de los polimeros
componentes.

Miscibilidad.

Una pregunta fundamental que primero debe hacerse con respecto a
cualquier sistema de mezcla de interés, es si los componentes son miscibles o no.
La termodindmica de una mezcla indudablemente serd un factor importante en
muchas otras consideraciones respecto a la mezcla. La termodindmica elemental
ensefa que la condicidn necesaria para que un sistema binario sea miscible en
una composicion particular es, que la energia libre de mezclado sea menor a cero.
Es bien sabido que una mezcla completamente homogénea, puede formarse
arriba de los puntos de fusidn. Sin embargo al enfriarse una fase cristalina
puede desarrollarse en coexistencia con una fase amorfa que es una mezcla
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homogénea o completamente miscible de los dos polimeros. Esto es, se hace una
distincion entre la separacién de fase causada por la cristalizacién de uno de los
componentes, a partir del fundido y la separacién de fase que resulta de la
inmisciblidad liquido-liquido. Esto es importante porque muchas de las mezclas
miscibles descubiertas incluyen un componente cristalizable. Desde un punto de
vista tecnolégico, la cristalinidad en polimeros es un aspecto altamente deseable
{1-2].

Morfologia.

Se ha visto que las condiciones de procesado de las mezclas tales como la
velocidad y la temperatura (p. e. en el caso del mezclado por extrusion), pueden
afectar la morfologia de los polimeros. Es posible que las propiedades de la
mezcla sean afectadas por la miscibilidad de los materiales y la microseparacion
de los mismos. Por lo tanto los dos factores importantes para las mezclas
miscibles es la morfologia v la naturaleza de la interfase.

Relaciones de propiedades.

El motivo central para mezclar polimeros es crear productos con
propiedades especificas. Usualmente, el objetivo no es obtener un cierto valor de
una sola propiedad sino una combinacién de caracteristicas (p.e. un balance
critico entre la maxima temperatura de uso, dureza, y facilidad de fabricacién).
Un camino para llegar a la formulacién requiere de experiencia acerca de c6mo
se comportan las mezclas, o, mejor atin, de "reglas de mezclado" cuantitativas
para las propiedades individuales de interés.

Las mezclas miscibles cumplen la siguiente regla de aditividad:

P= ¢1P1 + ¢2P2+ ¢1¢2l
Donde P es la propiedad de interés (o su inverso), ¢ es la composicién. 1 es un
parametro de interaccién que puede ser negativo, positivo o cero. Algunas
propiedades que satisfacen una relacién de este tipo son: densidad. médulo de
clasticidad y viscosidad. Otra regla de aditividad también usada tanto en algunas
mezclas miscibles como en algunas inmiscibles es:

InP= ¢1 InP1+ ¢2 InP-
Esta relacion se ha usado para la viscosidad v temperatura de transicidn
vitrea [ 1-2].




RESUMEN

En este trabajo se estudiaron las mezclas de polietileno de baja densidad (LDPE),
polietileno de baja densidad lineal (LLDPE) y etileno propileno dieno (EPDM). El
motivo por el cual se eligié este sistema radica en el hecho de que las mezclas de
LDPE y LLDPE son de gran utilidad en el drea de manufactura de diferentes
“materiales, debido a que en ellas se combina la procesabilidad del LDPE y las
buenas propiedades mecdnicas del LLDPE [1].. Propiedades morfolégicas,
reoldgicas, mecdnicas y térmicas han sido reportadas para las mezclas binarias de
LDPE y LLDPE. Sin embargo éstas no han sido reportadas para mezclas
tricomponenies.

El objetivo de este estudio es conocer como son afectadas las propiedades
morfoldgicas, cristalinas, térmicas, reolégicas y mecanicas de las mezclas de
LDPE, LLDPE y EPDM por las variables de procesamiento (velocidad y
temperatura de extrusion) y la composicién de las mezclas.

Las propiedades morfolégicas de las mezclas fueron estudiadas por
microscopfa 6ptica. El grado de cristalinidad de las mezclas fue determinado por
medio de la técnica de dispersion de rayos-x a dngulo grande. El gstudio térmico
se llevé a cabo por andlisis calorimétrico diferencial de barrido (DSC). Se hizo un
estudio de las propiedades mecdnicas utilizado un aparato universal de pruebas
mecénicas (Instron) y el aspecto reoldgico se analizé en estado estacionario,
haciendo uso de un reémetro rotacional.

En el primer capitulo se presentan aspectos generales de las mezclas de
polimeros. tales como su importancia y algunos conceptos que serdn utilizados en
el transcurso del desarrollo del trabajo.

Bl segundo capitulo versa sobre una revisidn de los trabajos previos que
han realizado diferentes imvestigadores sobre el estudio de mezclus poliméricas
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en general. En el capitulo tercero se describen las técnicas experimentales
utilizadas para llevar a cabo ¢l presente estudio.

Los resultados y su discusion se tratardn en el capitulo cuarto. En €l se
analizaran los aspectos morfolégicos. Se compararan cualitativamente el tamafio
de las particulas de unas con respecto a las otras y la forma en cémo se
encuentran distribuidas. Se estudia la influencia de la composicion sobre el grado
de cristalinidad de las mezclas. Se presentan datos sobre las temperaturas de
fusion y calores de fusién de las mismas. Se discuten las propiedades mecénicas
a pequeias deformaciones (médulo Young y esfuerzo a la cedencia), las
propiedades finales (elongacién a la ruptura y esfuerzo a la ruptura) y el
fendmeno de doble fluencia presente en las curvas de esfuerzo-deformacién. Por
tiltimo, se estudia el comportamiento de las propiedades reoldgicas, tales como
viscosidad en estado estacionario y la torca. '

En €l capitulo quinto se muestran las conclusiones a las cuales se llegé
después de haber discutido los. resultados. Asimismo se presentan una serie de
recomendaciones que pudieran ser ltiles para futuras investigaciones sobre el
tema.



CAPITULO1

GENERALIDADES.

1.1.- Importancia de las mezclas.

En afios recientes ha sido de gran interés cientifico y comercial el desarrollo de
mezclas de materiales poliméricos. Dentro de las principales razones del
desarrollo de las mezclas se pueden citar las modificaciones de las propiedades
de los materiales poliméricos que pueden realizarse para obtener materiales con
caracteristicas especificas. Dentro de las propiedades que pueden ser
modificadas, se encuentran, por ejemplo las mecanicas. Desde el punto de vista
comercial es factible mezclar algunos polimeros de alto consumo (cuyas
propiedades son bien conocidas) para obtener, de esta forma, materiales de bajo
costo con propiedades deseables.

Los conocimientos obtenidos durante el estudio de las mezclas de
materiales poliméricos, pueden ser aplicados para futuras investigaciones sobre
polimeros de desperdicio. Por ejemplo, se puede citar el caso de los
termopldsticos, tales como los polietilenos, poliestireno, policloruro de vinilo y
polietileno tereftalato. El polietileno de baja densidad (LDPE) es utilizado a gran
escala y sus desechos representan un grave problema ecoldgico. Los materiales.
asi reciclados, pueden ser utilizados como materias primas para la fabricacién de
productos de consumo. '

Algunas aplicaciones prédcticas que se pueden mencionar acerca de las
mezclas de polimeros son las siguientes: las mezclas de polipropileno modificado
con elastémeros se utilizan principalmente en elementos exteriores expuestos a
choque e impacto. tales como las defensas de los automaviles. las poliamidas
miodificadas con elastomeros, utilizadas para calzados deportiv os. mangos de
herramienta v herrajes |4].



Es necesario contar con mds informacion acerca de las propiedades. y
métodos de procesamiento de las mezclas poliméricas, debido al incremento en
el desarrollo comercial de éstas, y porque cada vez tienen mayor aplicacion en el
campo tecnolégico.

1.2 Conceptos de compatibilidad y miscibilidad.

Los términos de compatibilidad y miscibilidad han sido motivo de
controversia para los investigadores debido a que presentan criterios diferentes.

Miscibilidad es un concepto que generalmente se maneja desde un punto
de vista termodindmico, y por lo tanto, una mezcla serd miscible dependiendo de
sus condiciones termodinamicas [5-6].

Para algunos autores, polimeros compatibles son aquellos cuyas mezclas
poseen propiedades fisicas deseables, y que generalmente son homogéneas a
simple vista. Se puede decir entonces que las mezclas son compatibles si no
afectan adversamente a las propiedades con respecto a las de los componentes
puros. El término compatibilidad también es utilizado desde un punto de vista
econdmico ya que un sistema se considera compatible si comercialmente es
atractivo [4].



CAPITULOTI
REVISION BIBLIOGRAFICA
2.1 MORFOLOGIA DE MEZCLAS DE POLIMEROS.

La mayoria de los plasticos son inmiscibles y lo anterior se debe a dos factores
importantes: los arreglos espaciales de las fases, es decir la morfologia (forma y
tamafio), y la naturaleza de la interfase. La morfologia mds cominmente
esperada en las mezclas inmiscibles es aquella en la que uno de sus componentes
forma una matriz continua en la cual el otro componente se dispersa. La fase
dispersa pueden ser particulas casi esféricas 6 fibrillas altamente elongadas, lo
cual depende de las condiciones usadas para procesar las mezclas. En general se
espera que el componente mayor forme la fase continua. Sin embargo la
continuidad de la fase se ve fuertemente afectada por las caracteristicas
reoldgicas relativas de los componentes.

Tanto por observaciones directas como por implicacién indirecta a partir
de técnicas experimentales, se espera que un gran numero de mezclas
poliméricas muestren heterogeneidad de fases. Existen tres tipos principales de
morfologia: (a) una fase continua a través de la cual se dispersa la segunda fase,
(b) dos fases continuas y (c) dos fases discontinuas (figura 2.1). Las fases pueden
ser de un solo polimero ¢ mezclas con ciertas composiciones ¢ pueden ser
regiones (también llamadas dominios).

Otro factor importante es la naturaleza de la interfase; en el estado fundido
el pardmetro importante es la tension interfacial, en el estado sélido es la
adhesién interfacial. La tension interfacial afecta a la dispersidn durante el
mezclado y la adhesién interfacial gobierna la transferencia de esfuerzos
mecanicos entre las fases | 1-2].

En estudios realizados sobre el comportamiento de los polimeros v mezelas de
los mismos. se ha visto que la caracteristica dominante es la morfologia \v no o
constitucion quimica. La morfologia también depende de la forma en como estan
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distribuidas y empaquetadas las cadenas de los polimeros [7].-Sin embargo
es importante mencionar que c¢n c<uanto a su constitucién - quimica, las
sustancias orgnicas macromoleculares estdn formadas por unién covalente de

X
\

(a) (b) (c)
Figura 2.1. Separacién de fases en mezclas de polimeros

sus diversos dtomos, mientras que las fuerzas de cohesién que mantienen unidas
a las macromoléculas de los polimeros entre si son las de Van der Waals. El
origen de las fuerzas de Van der Waals radica en el hecho de que un dtomo con
capas electrénicas cerradas estd formado esencialmente por un niicleo positivo
rodeado de una nube esférica de carga negativa. Si las nubes electrénicas de los
atomos fueran estdticas e indeformables, no habria fuerza entre ellos. Sin
embargo, en la practica las nubes de electrones estdn en movimiento alrededor
del nicleo y en consecuencia tiene un momento dipolar que fluctda rapidamente.
En todo momento, el centro de distribucién de la carga negativa no coincide con
el nicleo sino que fluctda rdpidamente alrededor del mismo. Por lo tanto, cuando
dos dtomos se aproximan mutuamente, el momento dipolar que fluctia
rdpidamente, afecta el movimiento de los electrones en el otro dtomo y se
produce una energia mas baja (o sea una atraccidn), si las fluctuaciones ocurren
en simpatia mitua |8]. Es facil observar lo anterior considerando las situaciones
alternativas de la figura (2.2); en ella se ven varios casos en quc la atraccion es
baja ¢ nula. en la figura 2.2 (b) s& ve que todos los casos despliegan una marcada
fuerza atractiva.
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Figura 2.2. llustracién de los origenes de
las fuerzas de Van der Waals.

Las operaciones de procesamiento que involucran la produccidn de
mezclas de polimeros pueden ser subdivididas dentro de dos diferentes clases,
una de ellas es la preparacién de las mezclas y la otra es aquella en la cual se les
da forma. Durante la operacién de mezclado los componentes son distribuidos y
deformados en el estado fundido, produciéndose una dispersion de los mismos.
El buen resultado de la operacion depende de la uniformidad y la escala de las
dimensiones de la dispersién v de la interconexién entre las fases. Durante la
operacién, en la cual se le da forma a la mezcla, la morfologia puede ser
modificada. Algunas operaciones de mezclado, como es el caso de la extrusion,
tienen la intencién de mezclar y de dispersar los componentes . En el caso del
procesamiento de mezclas fisicas por extrusidn, las condiciones de velocidad y
temperatura pueden tener una fuerte influencia sobre la morfologia de las
mezclas finales. '

A.Ghaffar, C. Sadrmohagheghy y G. Scott [9] estudiaron las morfologia
de las mezclas bicomponentes de polietileno de baja densidad (LDPE) y cloruro
de polivinilo (PVC), preparadas a una temperatura de 180 °CC v moldeadas
por compresion a 180 °C. Los resultados indicaron que. @ medida que se
incrementa la composicién de PVC. se incrementa el tamano  de  los
dominios. y por lo tanto existe deterioracién en las propiedades
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mecénicas del esfuerzo a la ruptura, elongacién a la ruptura y resistencia al
impacto.

2.2 CRISTALINIDAD DE MEZCLAS DE POLIMEROS.

En estado sélido, los polimeros pueden ser amorfos 6 semicristalinos. Muchos
polimeros presentan la caracteristica de cristalinidad parcial, que consiste en
que entre las zonas amorfas del polimero aparecen zonas cristalizadas,
formadas por ordenacién paralela de las cadenas macromoleculares. La
tendencia de un polimero para cristalizar se aumenta por la regularidad y por la
polaridad, es decir, que las moléculas deben acomodarse exactamente entre si,
para atraerse. Muchas de las propiedades como son por ejemplo las propiedades
mecénicas de los polimeros se encuentran directamente relacionadas con los
aspectos estructurales de la cristalinidad.

Para medir el grado de cristalinidad; la técnica de rayos-x a &ngulo
grande (WAXS) ha sido ampliamente utilizada, demostrando ser uno de los
mejores métodos. Las curvas mostradas en los patrones de dispersion obtenidos
por esta técnica, permiten separar las contribuciones de la parte cristalina y la
amorfa. El grado de cristalinidad usualmente es calculado por medio de la
siguiente férmula:

Xc =Ic/ (Ic + Kla)

Donde Xc es el grado de cristalinidad. K es una constante que involucra
las eficiencias relativas de la dispersion y que normalmente toma el valor de la
unidad. Ic e Ia son las dreas bajo las curvas que representan las contribuciones
de las partes cristalinas y amorfas.

N. Roy. Choudhury. T. K. Chai. A. Dutta y A.K. Bhowmick [10]
determinaron el grado de cristalinidad de una serie de mezcelas de hule natural v
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polietileno (PE) por difraccién de rayos-x de dngulo grande. Los resultados
obtenidos mostraron un decremento del grado de cristalinidad, lo cual es debido
a la adicién de un componente amorfo, el cual migra hacia la fase cristalina del
componente puro (PE), reduciendo los dominios cristalinos del PE.

M.R. Shishesaz y A.Donatelli [11] determinaron la cristalinidad de
mezclas de polietilenos de baja, media y alta densidad. Los resultados mostraron
que en todos los casos el por ciento de cristalinidad de las mezclas ternarias se
apegd a la relacion siguiente:

Grado de cristalinidad = Y1 wi xi1

Donde wi es la fraccién peso del componente i, y xi es el grado de cristalinidad
de los componentes puros.

2.3 ANALISIS TERMICO.

Por medio de la técnica experimental de anélisis térmico diferencial de barrido
(DSC), se pueden obtener los termogramas tanto de los polimeros puros como de
sus mezclas. A partir de ellos se puede obtener informacién acerca de la
miscibilidad de las mismas.

La principal dificultad encontrada cuando se mezclan polimeros es la
inmiscibilidad de los mismos [6]. Esto generalmente provoca una separacién de
fases en el sistema. Esto se puede explicar desde un punto de vista
termodindmico el cual indica que:

Donde AGy, es la energia libre de mezclado. AHy, es el calor de mezclado. ASy,
¢s la entropia de mezclado y T es la temperatura. Para que un sistema sea
miscible la variacién de la energia libre de Gibbs debe ser negativa.
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"AGp <0

Es bien sabido que una mezcla completamente homogénea puede formarse
arriba de los puntos de fusién de sus componentes. Sin embargo, al enfriarse una
fase cristalina pura puede desarrollarse en coexistencia con una fase amorfa que
es una mezcla homogénea 6 completamente miscible de los dos polimeros. Esto
es, se hace una distincién entre la separacion de la fase causada por la
cristalizacion de uno de los componentes a partir del fundido y la separacién de
fase que resulta de la inmiscibilidad liquido-liquido. Esto es extremadamente
importante porque muchas de las mezclas miscibles incluyen un componente
cristalizable. Desde un punto de vista tecnoldgico, la cristalinidad en polimeros
es a menudo un aspecto altamente deseable (p. e., para obtener alta resistencia
quimica).

Es raro que se conozca suficiente informacién a priori respecto a un
sistema a partir de la teoria 6 del experimento para deducir a partir de las
ecuaciones anteriores conclusiones concernientes a la miscibilidad. Es mds
comun primero obtener informacién acerca del comportamiento de las fases y
luego entender este comportamiento en términos de estos criterios combinando
los conocimiento tedricos y experimentales.

Consideraciones termodindmicas predicen que el potencial quimico de un
polimero decrecerd por la adicion de un diluyente miscible al mismo. Si el
polimero es cristalizable; esta disminucién en el potencial quimico hard que la
temperatura de fusién disminuya también. Nishi y Wang [12] dedujeron la
siguiente relacién que describe la disminucién del punto de fusidn debido a la
presencia de un diluyente miscible.

N ()
___;_‘1__ - “)"
TR SE N
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En la ccuacion Vy y Vo representan el volumen molar de la unidad
monomérica, ®; es la fraccién volumen del polimero amorfo, ®- es la fraccién
volumen del polimero cristalino, AHO es el calor de fusién del polimero
cristalino, M el grado de polimerizacién, T, es la temperatura de fusién de
equilibrio del polimero cristalino y Ty, la temperatura de fusién experimental del
polimero cristalino y ;> es el parametro de interaccién de polimero-polimero. El
primer término a la derecha de la ecuacién representa la contribucién de la
~ entropia en el descenso del punto de fusién de la mezcla y el segundo término es
la contribucién de la entalpia de la mezcla. Si el diluyente es un polimero la
entropia de la mezcla se hace despreciable y el descenso en la temperatura de
fusion se debera Unicamente a la entalpia de 1a mezcla. Por lo tanto la ecuacion
anterior quedaria de la siguiente forma:

1 1 _ RV,

2 2 2 2
T, T° B AH‘{’VI\XIZ(Dl) - AH‘;VIXIZ(I_(DZ)

La ecuacion predice que cuando el pardmetro de interaccion polimero es
cero no se observa ninguna depresién en la temperatura de fusion del
componente cristalino y que cuando el parametro de interaccidntes negativo el
sistema es miscible. Nishi y Wang [12], han observado que para mezclas de
polimeros con valores de pardmetros de interaccién mayores que cero es posible
observar un aumento en la temperatura de fusién de la parte cristalina del
sistema.

Nishi y Wang {12], anzlizaron la mezcla formada por polifluoruro de
vinilideno (PVF») y poli-metilmetracrilato. LLas mezclas de los polimeros fueron
preparadas y estudiadas por andlisis térmico diferencial de barrido (DSC), los
resultados mostraron una depresién en el punto de fusién del PVE: este
comportamiento estuvo fuertemente relacionado con la com;;;osicién de la
mezcla. Este fendmeno es semejante al observado en sistemas formados por
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polimeros cristalinos y un diluycente. Los autores concluyeron que por lo tanto el
par de polimeros es miscible en estado fundido.

M.R. Shishesaz y A.A. Donatelli [11}], estudiaron las mezclas de
polietileno de media densidad (MDPE, polietileno de baja densidad (LDPE) y
polietileno de alta densidad (HDPE) por medio de andlisis térmico. Los autores
observaron que para este sistema ternario el andlisis térmico indicé un sistema
heterogéneo con dos picos de fusién bien localizados. Los autores no mencionan
~ si hay corrimiento en la temperatura de fusién de los polimeros.

Howard W. Starkweather [13], estudié la mezcla binaria de polietileno de
baja densidad (LDPE), con tres diferentes tipos de etileno propileno dieno
(EPDM) por analisis térmico diferencial de barrido (DSC), la velocidad de
calentamiento fue de 10 °C/min. La composicién en peso del terpolimero
designado como EPDM-1 contuvo 72% de etileno, 24% de propileno y 4% de
1,4 hexadieno, correspondiente a una relacién molar de 4.5. La relacién molar
de los copolimeros EPDM-2 y EPDM-3 fue de 2.9 y 1.8 respectivamente. Los
termogramas del DSC para la mezcla 50/50 de EPDM-1 y LDPE mostraron que
la temperatura de fusion del LDPE fue reducida de 115.5 a 108.5 cuando la
concentraciéon de EPDM-1 es aumentada de 0 a 80%. Ese cambio en la
temperatura de fusién fue tomado como una evidencia de la existencia de una
parcial cocristalizacién. La depresién en el punto de fusién del LDPE cuando fue
mezclado con EPDM-2 y EPDM-3 fue, de aproximadamente la mitad de la
observada para el EPDM-1. :

~N. Roy Choundhury,T.K. Chaki y A.K. Bhowmick [10], estudiaron la
mezcla de polietileno (PE) con hule natural (NR) por medio de DSC a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Encontraron que a varias
composiciones en peso de los componentes el comienzo del fenémeno de fusidn
fue alrededor de los 65 °C extendiéndose en un intervalo de 45 °C antes de que
se detectara el pico principal a 110 °C. El amplio intervalo de fusién indicé que
la presencia de pequefos cristales en el sistema fundian a una temperatura
inferiora 110 °C.
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A.J. Miiller, V. Balsamo y C.M. Rosales [14] estudiaron la miscibilidad de
las mezclas de polietileno de baja densidad (LDPE) y polietileno de baja
densidad lineal (LLDPE), por medio de analisis térmico diferencial de barrido
(DSC). Los polimeros fueron mezclados en un extrusor de doble husillo a 190 °C
y las composiciones en por ciento peso fueron las siguientes 0/100, 75/25, 80/20,
85/15,95/5 y 100/0 de LDPE/LLDPE.

Se estudié el comportamiento calorimetrico de dos grupos de muestras con las
composiciones anteriores. Las muestras del primer grupo fueron enfriadas
rapidamente, desde 420 °K, sumergiéndolas en acetona helada ( en su punto de
congelacion). Las muestras del segundo grupo fueron colocadas en el analizador
térmico en celdas selladas, estas muestras no fueron mezcladas previamente. Para
el caso de la muestra de LLDPE enfriada rapidamente, los resultados indicaron
que la endoterma de fusidén, muestra un amplio intervalo de temperatura de
fusion (lo cual es normal), y un posible pico bimodal (un pico principal seguido
de un hombro), lo cual es una indicacién de que existe una segregacion
molecular durante el enfriamiento. El pico principal ha sido atribuido a la
cristalizacion de las largas moléculas poco ramificadas, mientras que el hombro
se debe a las moléculas cortas, las cuales normalmente son ramificadas. Las
endotermas de las mezclas con diferentes composiciones de LDPE y LLDPE que
fueron enfriadas rapidamente, representaron la suma de dos picos en todas las
composiciones, pero los picos se encuentran menos definidos que en el caso de
las muestras que no fueron mezcladas previamente. Por lo anteriormente
expuesto, las mezclas que fueron enfriadas rdpidamente muestran un
comportamiento de una parcial miscibilidad, en el estado fundido. La doble
endoterma mostrada por las muestras enfriadas rdpidamente, pueden ser
atribuidas a la fusién de dos fases diferentes. La primera endoterma podria

corresponder a la fusion de la fase rica en LDPE, y la segunda a la fase rica en
LLDPE.
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2.4 PRUEBAS MECANICAS.

Se ha visto que la caracteristica dominante en el comportamiento de los
polimeros y de las mezclas poliméricas es la morfologia, y no la estructura
molecular fundamental. LLa morfologia a su vez depende , desde luego, de las
cadenas macromoleculares (la forma en como se encuentran ordenadas). El
efecto mas claro se observa en los valores de la resistencia que oponen las
cadenas a separarse, los cuales son uno 6 dos ordenes de magnitud menores que
las resistencias derivadas de los enlaces primarios. Las fuerzas de cohesién que
actiian entre las cadenas son las fuerzas relativamente débiles de Van der Waals.
Bajo condiciones apropiadas, las fuerzas de traccién aplicadas desde el exterior
pueden orientar las cadenas y enderezarlas hasta que con el tiempo, entrene en
juego las resistencias de los enlaces quimicos. Tal orientacidn de las cadenas de
los polimeros incrementa considerablemente la resistencia, pero desde luego,
sdlo en direccién de la orientacion [7].

Si un material estd expuesto a una carga se generan esfuerzos en él y se
deformard. Una prueba comtin de tensién consiste en el alargamiento uniaxial de
una probeta que se sujeta en dos mordazas que se separan a un velocidad
constante, figura 2.3.

Se define el esfuerzo o, como la fuerza por drea transversal de la muestra.

Entonces si la fuerza es F y el drea transversal es A, el esfuerzo est4 dado por:

F
O=1—AI

La elongacién ¢, se define como el cambio fraccional en longitud de la muestra.
esto es:
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Figura 2.3 Prueba de tensién uniaxial

Donde ¢y es la longitud inicial y Af es el cambio en la longitud. Una curva

tipica del comportamiento del esfuerzo en funcién de la deformacién se muestra
en la figura 2.4.

Al inicio de la prueba de A a B, el material se extiende elasticamente, con la
elongacién directamente proporcional al esfuerzo, y la muestra vuelve a su
longitud original al suprimir el esfuerzo (esto generalmente sucede a pequeiias
elongaciones). En la regién eldstica el esfuerzo y la deformacidon son
proporcionales entre si. Por lo tanto la deformacién elastica se describe mediante
una ecuacion de la forma:
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Figura 2.4. Curva tipica que muestra el comportamiento
elastico y plastico de los materiales. j

En donde E es una constante denominada mdédulo de Young, el cual es una
constante, que caracteriza la rigidez del material, es decir, su resistencia a resistir
las deformaciones. Las caracteristicas mas importantes de la deformacidn eldstica
son: que es instantdnea y reversible, y que el esfuerzo y la deformacién son
proporcionales entre si. [15].

Mas alla del limite eldstico en el punto B, la curva presenta un mdximo en donde
la deformacidn es plastica, el esfuerzo necesario para alcanzar dicho méximo
corresponde al esfuerzo a la cedencia, el cual posteriormente decae (8]. El punto
de fluencia existe debido a que al someter a un esfuerzo un maicrial cristalino
mas alla del limite eldstico (generalmente a una deformacion cdrta) a menudo
tiene lugar un rearreglo en las cadenas del polimero de tal forma que las cadenas
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se orientan en direccién al esfuerzo, destruyendo el patrén esferulitico si es que
existe. La fluencia representada por el punto maximo de la curva a menudo
coincide con el inicio del acuellamiento y marca el limite entre la flexion y
estiramiento que pueden soportar las esferulitas

antes de volverse inestables [16]. La explicacién més comtin sobre el fenémeno
de fluencia en polimeros cristalinos estd basado sobre una analogia en la
deformacion de cristales de sustancias no poliméricas (18). En este caso la
~ deformacién pléstica ocurre mediante el corte de bloques de cristales como se
muestra en la figura 2.5; en ella se observa un cristal cargado como para una
prueba de tension.

'

-Figura 2.5. Mecanismo de desplazamiento de bloques para la
deformacién plastica.

Se puede apreciar que es posible descomponer la fuerza de tensién en las
componentes normal y paralela a cualquier plano. tal como XX~ en la muestra.
como se muestra en la figura 2.5, la fuerza aplicada P se descompone en una
componente normal de tensién Pty una componente paralela Ps (o sea una fuerza
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cortante en ¢l plano XX"). Ello significa que incluso una simple fuerza de tension
produce fuerzas cortantes y por lo tanto esfuerzos cortantes en una muestra. Al
aumentar todavia mds la fuerza de tensidén provocando mayor tensién plastica
aumenta el nimero y/o las lineas de deslizamiento [8].

Es importante mencionar que la deformacidn plastica es originada por los
defectos en los cristales. Si se pudiera obtener un cristal perfecto, los dtomos
existirian solamente en los lugares de la malla, cada posicién de la maya estaria
ocupada por un 4dtomo, cada dtomo tendrfa su cuota total de electrones en los
niveles mas bajos de energia y los dtomos serian estacionarios. Se ha visto que en
realidad, los d4tomos vibran alrededor de sus posiciones en la malla ocupando
niveles de energia mds altos. En funcién de un cristal perfecto, se puede
considerar que Ia vibracién atémica y los electrones exitados son defectos y se
denominan defectos subatémicos. Otro tipo de defectos son los puntuales, la
figura 2.6 muestra los distintos defectos puntuales que pueden existir en un
cristal. En la figura 2.6 se puede observar que un dtomo extrafio al cristal puede
ocupar una de las dos posiciones definidas en un cristal. Si la sustancia sustituye
a uno de los atomos se dice que es un atomo sustitucional, en tanto que si ocupa
un agujero ¢ intersticio se dice que es un 4tomo intersticial. Un dtomo desplazado
se puede mover a un intersticio en cuyo caso se denomina autointersticial.

Otro tipo de imperfecciones son las lineales que son largos defectos en una
sola direccidn, en tanto que miden solamente alrededor de uno a dos didametros
atdmicos en direccién perpendicular a su longitud, el tnico defecto de esta clase
es la dislocaciodn, [8]. La figura 2.7 muestra este tipo de defecto.

En la misma figura se observa que se puede acomodar un medio plano adicional -
de 4tomos de un cristal. Si se observa la parte superior del cristal, por encima de
la linea XX~ parece perfecto. En forma andloga, la parte inferior del cristal bajo
la linea XX~ es perfecta. Solamente cuando estdn juntas las dos mitades del
cristal hay un defecto, este defecto es una dislocacién. La dislocacion se puede
mover por el cristal provocando deslizamiento.
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Figura 2.6. Los distintos defectos puntuales que pueden
existir en los cristales.

Regresando a la figura 2.4, de C a D se observa una zona en la cual el esfuerzo se
mantiene pricticamente constante al aumentar la elongacién, esto es debido a Ia
propagacién del cuello del espécimen. El tramo horizontal CD de la curva se
denomina escalon de fluencia [15]; a ésta region también se le denomina regidén
de deslizamiento facil y en ella el esfuerzo varia poco con la elongacién. Una
medida de esta razén es la pendiente do/de que se llama razén de endurecimiento
de deformacidn. La razén de que sea baja es que solamente las dislocaciones se
mueven en un juego de planos paralelos, lo que significa que las dislocaciones no
interfieren con el movimiento de las otras, por lo que se mueven grandes
distancias sin estorbos. En la zona de D a E después de que la probeta recibe
cierto alargamiento bajo una carga aproximadamente constante, es decir después
de pasar el estado de fluencia, el material de nuevo adquiere la capacidad de
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oponerse al alargamiento (¢l material se endurece), lo anterior se debe a que las
dislocaciones se generan y mueven en planos de deslizamiento que se interceptan
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Figura 2.7. Muestra de un defecto de dislocacion.

las dislocaciones se enredan dentro de los cristales, con lo que forman
obstaculos al avance de las dislocaciones. El nimero de dichos obstaculos
aumenta al aumentar la deformacion, y por lo tanto el esfuerzo se incrementa
hasta llegar al punto de ruptura [8,15]. La curva esfuerzo-elongacion se obtiene
al graficar los resultados del examen de tensién simple (jalar en direccién
paralela a su eje) que se realiza en una probeta.

M. R. Shishesaz y A. A. Donatelli [11] estudiaron el médulo de
Young, esfuerzo a la cedencia, esfuerzo y elongacién a la ruptura de las mezclas
de polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno de densidad media (MDPE)
y polietileno de alta densidad (HDPE). Las mezclas fueron preparadas con
diferentes concentraciones de los materiales: los polimeros fueron mezelados en
un molino a la temperatura de 440 °K, después de la molienda las mezclas fueron
enfriadas y cortadas en pequeiias piezas. Estas se moldearon en forma de pelicula



cuyo espesor varié de 0.5 a 0.7 mm., para ello utilizaron una prensa hidrdulica y
la temperatura fue de 445 °K. Las pruebas mecdnicas fueron determinadas,
utilizando una mdéquina universal de pruebas mecdnicas. El comportamiento
aditivo de las propiedades mecdnicas fue usado como indicacién de
compatibilidad entre los componentes de la mezcla, sin embargo aclaran a la vez
que dicho criterio no puede ser generalizado porque otros métodos de prueba
pueden proporcionar informacién contradictoria. Encontraron que las
. propiedades mecénicas de las mezclas binarias que contenian LDPE 6 MDPE
con HDPE como funcién del HDPE mostraron desviaciones de las propiedades a
la regla de aditividad lineal, y por ello las consideraron como mezclas
semicompatibles. Observaron también, que las propiedades del polietileno
dominante en composicién tenia una fuerte influencia sobre las propiedades de
las mezclas. Las propiedades mecénicas de la mezcla binaria de LDPE/MDPE,
variaron de una forma aproximadamente lineal con la composicidn, mostrando
pequeiias desviaciones a la regla de aditividad lineal, lo anterior fue atribuido ala -
semejanza en la estructura quimica de los dos homopolimeros, sin embargo la
elongacion a la ruptura no mostré el mismo comportamiento. Las propiedades
mecénicas de las mezclas ternarias con composicién 1:1 de LDPE y HDPE y
contenido variable del MDPE como funcién del MDPE mostraron una variacién
practicamente lineal con el contenido de MDPE, para una la relacién 1:4 LDPE y
HDPE las propiedades mecénicas presentaron ligeras desviaciongs a la regla de
aditividad lineal y por lo tanto fueron consideradas como mezclas
semicompatibles, lo anterior fue atribuido a la alta concentracién de LDPE. Para
la mezclas 4:1 de LDPE y HDPE como funcién del MDPE, tanto el médulo de
Y oung como el esfuerzo a la cedencia y esfuerzo a la ruptura mostraron pequefias
desviaciones a la regla de aditividad lineal, y la elongacidn a la ruptura presenté
un ligero aumento alrededor del 80 % de MDPE. '

A. Ghaffar, C. Sadrmohaghegh y G. Scott [9], Estudiaron el
comportamiento mecdnico de mezclas de polietileno de baja densidad (LDPE)
con polipropileno (PP). Poliestireno (PS) y policloruro de virilo (PVC) en
presencia de una fase elastomérica. Lo elastomeros utilizados fueron los
siguientes: etileno-propileno-dier.o (EPDM), hule natural (NR). butil-hule (BR).
acrilonitrilo-butadieno—estireno (ABS), estireno-butadieno-estireno (SBS)
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polietileno clorado (CPE), acrilonitrilo-polietileno-clorado-estireno (ACS)
poliestireno de alto impacto (HIPS) y poliuretano (PU). Las mezclas se
prepararon en un a 180 °C y el tiempo de mezclado fue de cinco minutos. Las
mezclas preparadas fueron posteriormente moldeadas por compresion a 180 °C
durante 2 minutos. Las pruebas mecanicas fueron llevadas a cabo en una
méaquina universal de pruebas mecanicas y la velocidad de deformacién fue de 2
centimetros por minuto a temperatura ambiente. Los autores reportan datos de la
elongacién a la ruptura y esfuerzo a la ruptura. Para las mezclas binarias de
~ LDPE/PP, LDPE/PS y LDPE/ PVC encontraron que el por ciento de elongacion
en los tres casos era inferior al 10 % de la elongacién del polietileno puro cuando
la composicién era del 20% o mads. El esfuerzo a la ruptura de las tres mezclas
binarias sin hule disminuyé de forma practicamente lineal en contenidos de 10%
6 menos del segundo componente para posteriormente aumentar de igual forma a
partir de 40% de PP para la mezcla LDPE/PP y de 60% de PS y PVC para las
mezclas de LDPE/PS, y LDPE/PVC respectivamente.

En las mezclas de LDPE/PP (1:1) y diferentes concentraciones de elastémero (de
0 a 20%), encontraron que la elongacién a la ruptura como funcién de la
composicion de los diferentes hules mostré un aumento considerable, utilizando
EPDM como fase elastomérica, el BR produjo ligero aumento en la misma,
mientras que otros elastémeros (ACS, ABS, SBS y PU) no provocaron efectos
significativos en el comportamiento de la propiedad. El esfuerzo a la ruptura
disminuye, al aumentar la composicién de hule cuando se utilizaron EPDM, BR
y SBS como fase elastomérica. Sin embargo al usar ACS, ABS y PU la
propiedad disminuye y luego aumenta a partir de una composicién de 15% de
elastémero. |

Para las mezclas de LDPE/PS (1:1) y diferentes composiciones de hule,
encontraron que el esfuerzo a la ruptura como funcién de la composicién del
elastémero mostr6 un importante aumento en las propiedades, utilizando SBS.
Lo anterior lo atribuyeron a la miscibilidad de los dos segmentos de el
copolimero con las dos fases de la mezcla. La elongacién a la ruptura indicé un
comportamiento paralelo al del esfuerzo a la ruptura: Otros agentes dispersantes
(HIPS, ABS y ACS) producen también aumento en la propiedad de esfuerzo a la
ruptura, sin embargo tienen poco efecto en la elongacién a la ruptura. Por otro



lado los elastémeros NR. BR) indicaron tener un efecto benéfico en la
elongacién a la ruptura debido a la pobre adhesion interfacial.

El aspecto mds sorprendente de éste estudio fue la efectividad del EPDM para
favorecer la elongacién a la ruptura en las mezclas de LDPE/PVC (I:1).y
LDPE/PP. El EPDM actia como un dispersante y como un modificador de
impacto.

2.5 DOBLE FLUENCIA.

Tradicionalmente en las curvas de esfuerzo-deformacion de los polimeros habia
sido observado tnicamente un maximo de fluencia en contraste con los metales
los cuales frecuentemente presentan dos méaximos [17]. En 1987 R. Popli y L.
Maldelkern [18], reportaron por primera vez la presencia de una multiple
fluencia en polietilenos de baja densidad (LDPE) y polietileno de baja densidad
lineal (LLDPE), los sistemas estudiados por los autores se caracterizaron por una
amplia distribucidén de espesores de los pequeiios cristalitos. Por tal motivo ellos
consideraron que por esta razén era de esperarse un amplio rango en los puntos
de fusién y que tal caracteristica conduciria a obtener miiltiples puntos de
cedencia. Lo anterior fue refutado por R. Seguela y F. Rietsch [19], ya que ellos
encontraron que tal fendmeno se producia en polietilenos de densidad media
(MDPE) cuyo pico de fusién obtenido por DSC era relativamente agudo y que
por lo tanto el fenémeno no podia deberse al efecto del tamaifio de los cristales.
Seguela y Rietsch sefialaron que la miiltiple fluencia probablemente se debia a
dos procesos los cuales eran térmicamente activados por la velocidad y que
operan cooperativamente pero que poseen distintos parametros de activacién
-relativos a la dependencia de la temperatura y a la velocidad de deformacién. La
conclusién a la que llegaron estd de acuerdo con la propuesta por Takayanagi
[20], en cuanto a que la deformacién de algunos materiales semicristalinos estd
gobernada por dos procesos los cuales son el deslizamiento de los bloques
cristalinos sobre si mismos y el corte homogéneo de esos bloques, fi gufa 2.8.
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Figura 2.8. Representacién esquematica de los procesos de deformacion plastica
que operan en un mosaico de bloques cristalinos bajo esfuerzo. La primera
fluencia es causada por el deslizamiento de los bloques y la segunda es debida al
corte homogéneo del cristal.

V. Balsamo y A.J. Miiller [21] estudiaron la influencia de las condiciones
de cristalizacién y de la velocidad de ensayo sobre el fendmeno de doble
fluencia presente en las curvas de esfuerzo-deformacién de las muestras de
polietileno de baja densidad (LDPE) y polietileno de baja densidad lineal
(LLDPE) y mezclas de los dos homopolimeros. Los materiales se mezclaron a
190 °C por medio de un extrusor de doble tornillo, las composiciones fueron
0/100, 35/65, 65/35 y 100/0 de LDPE/LLDPE. Posteriormente las ldminas fueron
moldeadas por compresiéon a 190 °C. Un grupo de las mezclas con las
composiciones indicadas fue enfriado violentamente (por inmersién en agua
helada), mientras que otro grupo de mezclas con el mismo contenido. de los
polimeros fue enfriado lentamente (a una velocidad de enfriamicnto

3
3
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aproximadamente de 2 °C‘min). Las pruebas rnecdnicas se llevaron a cabo ¢n un
aparato universal de pruebas mecdnicas. La velocidad de ensayo fue de 50
mm./min. !as curvas de esfuerzo-deformacién, tanto de las muestras enfriadas
violentamente como de las enfriadas lentamente, mostraron la presencia de dos
madximos de fluencia. De los dos picos, el primero no correspondid con la
observacién experimental del cuello, mientras el segundo si. Observaron también
que la predominancia de un maximo con respecto a otro cambia cuando se varian
las condiciones de cristalizacién. En las muestras enfriadas lentamente el
méximo predominante es el primero, mientras que en las enfriadas rdpidamente
el predominante es el segundo. El fenémeno de doble fluencia lo explicaron en
términos del modelo propuesto por Seguela y Rietsch de la siguiente forma: las
mezclas enfriadas rapidamente producen cristales menos perfectos que las
enfriadas lentamente, y una alta proporcién de defectos en las fronteras de los
bloques cristalinos. Por lo tanto es razonable que el esfuerzo necesario para el
deslizamiento de los bloques cristalinos deberd ser mas bajo que el necesario
para producir el corte homogéneo de tales bloques cristalinos, mientras un
enfriamiento lento permite una produccién alta de lamelas cristalinas mads
gruesas y la formacioén de cristales més perfectos.

2.6 VISCOSIDAD.

El amplio espectro de dimensiones y de caracteristicas de la interaccién de
las particulas en los sistemas dispersos, condicionan la gran cantidad de
propiedades reoldgicas de los ultimos. La diversidad de las propiedades
reolégicas de los sistemas dispersos se refleja, en particular, en el modulo de
Young y la viscosidad. Si la fase dispersa es capaz de deformarse, se ponen de
manifiesto las tensiones de corte, estas tienden a deformar a las moléculas asi
como a orientarlas en modo determinado en el flujo, como resultado el grado de
coorientacién de las moléculas depende substancialmente de la velocidad de
corte; para velocidades bajas de flujo las moléculas pueden perder la orientacidn,
mientras que para velocidades altas pueden encontrarse coorientadas en gran
medida. Esta circunstancia implica la variacién de la viscosidad del sistema en
dependencia de la velocidad de flujo (6 de la tensién de corte). Para ciertos

LS



sistemas dispersos la velocidad es mdxima cuando se tienen pequeias
velocidades de corte (pequenias tensiones de corte). En otros casos, en particular
cuando las macromoléculas en el flujo experimentan considerables
deformaciones (cambios de conformacion), es posible también el fenémeno
inverso de crecimiento de la viscosidad con el aumento de la velocidad de corte.
Los sistemas en los cuales se observa dependencia entre la viscosidad y la
velocidad de cortes denominan andmalos, o liquidos no newtonianos [22].

El comportamiento viscoso de disoluciones macromoleculares
concéntradas y de polimeros fundidos muestra ciertas anomalias. En estos
sistemas no se cumple la ley de Newton de la viscosidad, es decir, en ellos la
viscosidad que es igual al cociente entre la fuerza tangencial por unidad de
supetficie 6 esfuerzo de corte (0), y el gradiente de velocidad (y) no es constante,
sino que su valor depende de las condiciones experimentales, o sea, del valor de
o y y aplicado. Las disoluciones concentradas y los polimeros fundidos son
liquidos no newtonianos. El comportamiento reolégico de los fluidos no
newtonianos no puede determinarse con los viscosimetros cldsicos, como es el de
Ostwald 6 el de bola descendiente, ya que éstos miden la viscosidad a un sélo
gradiente de velocidad. Para hallar la dependencia de la viscosidad (n) conc o y
se utilizan viscosimetros rotacionales, como el de cono y plato, couette y platos

paralelos [23].

En estado estacionario la viscosidad esta dada por:
O
n= Y

Para medir las viscosidades de polimeros tales como los polietilenos la
geometria mas cominmente utilizada es la de cono y plato, en este caso el
esfuerzo de corte se encuentra dado:

31
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Donde T es la torca. r es el radio de la geometria y 0 es dngulo formado entre el
cono y ¢l plato. La velocidad de corte estd dada por la siguiente expresion:

h
St

Donde Q es la velocidad angular.

Las propiedades de flujo de las mezclas dependen de la miscibilidad de los
polimeros en el estado fundido de los polimeros, dichas propiedades también
dependen de la estructura quimica de los polimeros [24]. Por otro lado el
comportamiento reolégico de las soluciones de polimeros estd estrechamente
relacionado con la interaccién que existe entre los componentes. En general,
algunas mezclas fundidas cuya miscibilidad ha sido previamente probada usando
técnicas de DSC [25], muestran desviaciones positivas a la regla de aditividad
logaritmica lineal [26]. ‘

log nm =w) log N1+ w2log 2

Donde wj y w2 son las fracciones pesoy m1 y 1m2 son las viscosidades de los

componentes de las mezclas. Contrariamente a lo anterior las mezclas
inmiscibles presentan desviaciones negativas.

Daniel Abraham, K.E. George y D. Joseph Francis(1), estudiaron el
comportamiento reolégico de la mezcla de polietileno de baja densidad (LDPE)
y polietileno de baja densidad lineal (LLDPE). Las mezclas las prepararon
utilizando un equipo Brabender y las condiciones de operacién fueron de 30 rpm
y 140 °C. Las evaluaciones reolégicas fueron también hechas en el Brabender a
varias rpm y diferentes temperaturas. Ellos reportan una disminucién de la torca
conforme se incrementa el contenido de LDPE, siendo esto evidencia de un
mejoramiento en la procesabilidad. En la viscosidad observaron también un
decremento conforme aumenta la composicién de LDPE, en todos los casos
reportados por los autores. Las viscosidades de las mezclas obedecen a la regla
de aditividad logaritmica y que por lo tanto ellos concluyen que las mezclas
puede ser al meaos parcialmeiite miscibics.
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D. Acierno, D. Curto, F.P. La Mantia y A. Valeza [24] llevaron a cabo -
estudios reoldgicos con tres diferentes tipos de mezclas, hechas a partir de
polietileno de baja densidad y tres diferentes tipos de polietilenos lineales, estos
dltimos con diferente densidad, peso molecular y polidispersidad. Las
mezclas fueron preparadas con distintas composiciones de los polimeros. En
todos los casos los polietilenos fueron mezclados en un Brabender Plasti-corder a
una velocidad de 20 rpm y 210 °C Los valores de la torca fueron registradas al
final de cada una de las corridas. Las medictones reoldgicas en la regién de
cortes altos fueron llevadas a cabo en un viscosimetro rotacional, se utilizé una
geometria de cono y plato, para la regién de cortes bajos se utilizé un
viscosimetro capilar. Se reportan datos de la viscosidad como funcién de la
velocidad de corte, en los resultados se pudo observar que en la regién de bajas
velocidades de corte, el LDPE puro indicé valores mds altos que cuando se
encuentra mezclado en proporciones de 0, 25, 50 y 75% en peso con cualquiera
de los tres polietilenos lineales. Los autores reportan datos de la viscosidad como
funcién de la composicién de LDPE a diferentes valores de esfuerzos.
Encontraron en dos de las mezclas que la viscosidad no se comportaba en forma
lineal ni tampoco en forma exponencial y que en ambos casos a bajos esfuerzos
el LDPE puro posee una viscosidad més alta que cuando se encuentra mezclado
con LLDPE sucediendo lo contrario cuando se tiene el valor mds alto de
esfuerzo. Fueron medidas las propiedades reolégicas de una tercera mezcla la
cual a esfuerzos bajos tuvo el mismo comportamiento que las mezclas anteriores.
Sin embargo a esfuerzos altos, las propiedades reolégicas son mayores, cuando
las viscosidades de los polimeros que forman la mezcla son similares.

Cuando dos polimeros incompatibles se mezclan en estado fundido se
encuentran sujetos a esfuerzos de corte, lo cual provoca que gotitas de una fase se
produzcan dentro de la otra fase, de esta forma se tiene un tipo de flujo en el cual
uno de los componentes se encuentra disperso en el otro como fase discreta
mientras que el otro forma la fase continua. Dependiendo de la composicién de
los componentes en la mezcla el fluido menos viscoso puede formar las gotas y
- ser dispersado o puede formar la fase continua. El tamafio y distribucién de las
gotas depende en mucho del equipo que se use para mezclar los polimeros.

&
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Cuando las dos fases son viscoeldsticas es de esperarse que el comportamiento
reoldgico del sistema pueda ser influenciado por la relacion de viscosidad de las
dos fases {27].

C.D. Han y T.C. Curto |27-28] estudiaron las propiedades reoldégicas de la
mezcla de poliestireno (PS) y polietileno de alta densidad (HDPE) considerando
los efectos de la composicién de la mezcla y la variacién de velocidad de corte y
la temperatura. Los autores encontraron que la viscosidad como funcién del
esfuerzo de corte a tres temperaturas diferentes(200, 220 y 240 °C) decrece con
el esfuerzo de corte manteniendo fijas cada una de las temperaturas. Por otro lado
observaron que la viscosidad como funcién de la composicién del HDPE a bajos
esfuerzos de corte (t4= 0.6 x 106 dyn/cm.2) presenta un minimo alrededor del
45% de HDPE y un maximo alrededor del 80%, ademas la viscosidad del PS fue
mds alta que la viscosidad del HDPE. Al incrementar el esfuerzo de corte (t,=

1.2 x 106 dyn/cm.2) notaron que la viscosidad del PS es tan baja como la del
HDPE y tnicamente se presenté un maximo aproximadamente en 85 % de
HDPE. El mismo comportamiento fue observado a altas temperaturas (220 y 240
°C). Para poder explicar la presencia de un mdximo y un minimo en la viscosidad
estudiaron la morfologia de la mezcla. En esos estudios muestras extruidas a las
temperaturas de 200, 220 y 240 °C fueron montadas en epoxy y posteriormente
fueron cortadas, una de las fases fue entonces disuelta con un solvente y la otra
quedd6 como el positivo de identificacidn de las dos fases. Las microfotografias
mostraron dreas blancas las cuales corresponden al HDPE y 4reas oscuras que
representan el PS. Para la mezcla con composicion 25/75 de HDPE/PS extruida
a las temperaturas de 200 y 220 °C el poliestireno formaba la fase discreta
(gotitas) y el polietileno la fase continua, mientras que a 240°C sucedid el caso
contrario. Para la mezcla con composicién 75/25 de HDPE/PS las
microfotografias mostraron dificultad para identificar cual era el componente
que formaba la fase discreta y cual la.continua pareciendo estar bien entrelazados
los componentes y por lo tanto el sistema con esta composicion puede dar altas
viscosidades.
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CAPITULO III

TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1 Materiales.

Las mezclas estudiadas en este trabajo fueron producidas con polietileno de
baja densidad (LDPE PX 17070 de PEMEX, México), polietileno de baja densidad
lineal (LLDPE 844702 de Exchem, USA) y EPDM (Dutral CO 038 de Montedison,
USA).

1
3.2 Preparacion de las mezclas

Para la caracterizacion y estudios reolégicos se prepararon mezclas de LDPE,

LLDPE y EPDM, las cuales se produjeron de la siguiente manera:

Molienda.
Primeramente los materiales se molieron por separado en un pulverizador

rotatorio Brabender obteniendo un polvo el cual pasa a través de una malla del no.
| .

Mezclado

Una vez pulverizados los materiales fueron mezclados en una bolsa de
plastico para lograr una mezcla fisica homogénea de los polvos. Las mezclas
fueron preparadas en las composiciones en peso de LDPE/LLDPE/EPDM que se
indican en 1a tabla 3.1 del apéndice A.

La seleccién de las composiciones de las mezclas se llevé a cabo  haciendo
uso del diagrama ternario de composiciones figura 3.1. Los puntos son localizados
dentro de ciertos limites de composicién . En este trabajo los limites fueron fijados
para el elastémero EPDM (0% y 30%) inferior y superior respectivamente debido a
que uno de los principales objetivos es estudiar cémo son afectadas las propicdades
de la mezcla de LDPE y LLDPE por el tercer componente.

L

£
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Figura 3.1. Diagrama ternario de composicién muestra las mezclas
procesadas por extrusidn.



3.3. Extrusion N

| [.as mezclas anteriores fueron procesadas en un extrusor Brabender de
husitlo simpie con =20 Dy D= 19.1 mm., donde L es la longitud det ciiindro v
D es el didmetro del mismo. £l extrusor cuenta con dos zonas de calentamiento
una en el cilindro v otra en el dado. La tolva del extrusor fue cargada para cadu
una de las corridus con 100 g. de mezcla, ya que con esta cantidad era suficiente
para obtener las muestras necesarias para realizar las diferentes pruebas. Las
mezclas se obtuvieron en forma de placa de aproximadamente 10 cm. de ancho y
1 mm. de espesor. Las torcas de extrusién fueron leidas directamente de los
espectros, proporcionados por el graficador que se encuentra integrado al
extrusor.

3.4. Condiciones de operacion.

Las condiciones de operacidn (velocidad y temperatura) a las cuales fueron
procesadas las mezclas se muestran en la tabla 3.1 del apéndice A. Tales
condiciones fueron fijadas con base en las propiedades fisicas de los componentes
asi como en las restricciones impuestas por el equipo mismo.

Para poder analizar cémo influyen la velocidad y temperatura (V y T) de
extrusidn sobre las propiedades morfoldgicas y reoldgicas de las mezclas, se
llevaron a cabo diferentes experimentos, extruyendo mezclas a diferentes
condiciones de V y T, variando la composicién de los polimeros (tabla 3.1 del
apéndice A). Durante el transcurso de cada una de las corridas se mantuvieron
constantes las condiciones de operacion.

Las temperaturas minimas se seleccionaron con base en los puntos de
fusion de los polimeros y las maximas fueron fijadas tomando en cuenta que era
necesario evitar la degradacion de los mismos por temperatura. Como
caracteristica propia del equipo, éste opera a una velocidad maxima de 100 rpm.
lo anterior fue considerado para elegir las velocidades de extrusién asi como el
hecho de que a velocidades mayores a 80 rpm era dificil controlar el producto
laminar a la salida del extrusor debido a que no se contaba con un sistema de
jalén adecuado y por lo tanto la recepcion de las cintas extruidas fue de tipo
manual.
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3.5.- Morfologia

Para analizar cdmo son afectadas las propiedades morfoldgicas por las
condiciones de procesado (velocidad, temperatura) y la composicion de las mezclas
obtenidas por extrusion, éstas fueron estudiadas por microscopia 6ptica. Para ello se
usé el objetivo con amplificaciéon 40 X. Los polarizadores del microscopio se
utilizaron cruzados, con la finalidad de observar las zonas birrefringentes y las
diferentes fases de las mezclas. Una camara fotogrifica fue adaptada al
microscopio para obtener las microfotografias de las muestras.

3.6.- Grado de cristalinidad.

Para obtener el grado de cristalinidad y contenido amorfo de las mezclas
tricomponentes de LDPE/LLDPE/EPDM obtenidas mediante extrusion se llevé a
cabo el estudio de las mismas por dispersion de rayos-x a dngulo grande (WAXS).
Se obtuvieron los espectros de rayos-x haciendo uso de un goniémetro horizontal
PW 11380 de rayos-x, el cual es alimentado por medio de un generador Phillips
1140/60 de alta estabilidad. La intensidad se registré con un detector proporcional
de longitud de onda. El detector se acopl6 a un sistema discriminador "Rate-Meter"
para limpiar la sefial de radiacién espiirea, blanca y de fondo (background). Se usé
radiacién ka del cobre filtrada con niquel, el voltaje y la corriente que la generan
fueron de 40 kV y 20 mA respectivamente. La posicién angular 20 fue barrida con

-una rapidez de 1° por minuto, la intensidad dispersada se registré hasta 20=60° en
todas las muestras estudiadas. ,

En todos los casos se emplearon muestras en forma de peliculas, de las cuales
se recortaron circulos aproximadamente de 23 mm. de didgmetro. Las mediciones se
llevaron a cabo en una dimensién y las muestras fueron fijadas en el portamuestras
con el eje de extrusién perpendicular al plano formado por el haz incidente y la

" direccién de barrido. '
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Medicién de la cristalinidad por rayos-x a angulo grande (WAXS).

Las muestras estudiadas por rayos-x de dngulo grande (WAXS) son las
indicadas en latabla 3.2 del apéndice A. La posicién 20 fue barrida con una rapidez
de 1° por minuto hasta 20= 60°, las curvas de dispersién fueron obtenidas en el
intervalo de 5° a 60°. La cristalinidad se calcula como I¢ entre Ic + Ia, donde I¢c y
Ia son las dreas bajo las curvas mostradas por los patrones de dispersion que
representan las contribuciones de la parte cristalina y amorfa respectivamente [29].
Para separar la dispersion cristalina de la amorfa primeramente se trazé la linea
base tomando un intervalo de 10° a 35°, ya que en éste se presentan los picos de
dispersién, una vez trazada la linea se marca la curva de demarcacion de la
- dispersion cristalina de acuerdo a patrones encontrados en la literatura y se mide el
area bajo la curva con un planimetro, el drea obtenida es proporcional a I, el area
entre la curva de demarcacion y la linea base es proporcional a I. Lo anterior es
mostrado en la figura 3.2.

3.7 Propiedades térmicas.

Para estudiar el comportamiento térmico de las mezclas se utilizé un
analizador térmico Dupont 990. El instrumento inicialmente fue calibrado con
una muestra patrén del metal Indio. Primeramente fueron cortadas muestras de las
peliculas obtenidas por extrusién y pesadas en una balanza analitica. Se obtuvieron
los termogramas de las mezclas a una velocidad de calentamiento de 10 °C por
minuto. Los picos mdximos presentes en los termogramas fueron tomados como los
representativos de los puntos de fusién de los polimeros . Se trazé la linea base para
medir el drea entre ésta tltima y la curva del termograma con la finalidad de
calcular el calor de fusién de las mezclas. La férmula utilizada para calcular el calor
de fusién es la siguiente: ' A
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Figura 3.2, Curva de intensidad de rayos-x para el polietileno de baja densidad lineal.
Muestra la demarcacién de las dreas cristalina y amorfa (4rea sombreada).
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E=AHxm/(60 x A x B x Ags)

donde: AH= Calor de fusién (meal/mg.)
m = Muasa de la muestra (mg.).
A = Area del pico (in?)
B = Tiempo base (min/in)
Ags= Eje Y ((imcal/sec.)/in)
E= Coeficiente de calibracién = 1.01

3.8. PROPIEDADES MECANICAS.

Para estudiar el comportamiento del esfuerzo y la deformacidn, asi como
el de las propiedades finales de las mezclas procesadas, se obtuvieron las curvas
caracteristicas de esfuerzo-deformacidn bajo una deformacidn de tipo uniaxial. El
equipo utilizado para llevar a cabo los experimentos fue un aparato universal de
pruebas mecdnicas (Instron 4502).

De las mezclas extruidas las cuales se obtuvieron en forma de placa se
cortaron las probetas en forma de hueso figura 3.3, con un suaje el cual tiene
dimensiones de 11.5 cm. de largo total, 2.6 cm. de largo central por 7 mm. de
ancho central. De cada una de las mezclas se cortaron un total de 6 probetas las
cuales fueron sometidas a las pruebas de esfuerzo-deformacidn uniaxial en la
maquina universal de pruebas mecdnicas (Instron). El espesor de los especimenes
fue medido con un tornillo micrométrico digital, el nimero de lecturas tomadas
fue de 12, lo anterior se hizo en forma de zigzag. El ancho central de las probetas
y la separacién inicial entre mordaza-mordaza se midieron con un vernier.

Las muestras fueron elongadas hasta su punto de ruptura a una velocidad
de deformacidn de 80 mm./minuto, y los experimentos se hicieron a temperatura
ambiente. Algunos de los datos de esfuerzo-deformacién registrados por la
pantalla de la Instron fueron filmados, y con ellos se construyeron posteriormente
las curvas de esfuerzo-deformacién.
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Figura 3.3. Forma del espécimen sometido a pruebas de
esfuerzo-deformacidn.

Se llevé a cabo un estudio a pequefias detormaciones para analizar el
comportamiento viscoeldstico de las mezclas. Se obtuvo el médulo de Young el
cual se calculé como la pendiente inicial de las curvas de esfuerzo-deformacién y el
esfuerzo a la cedencia, que se definié como el punto en la curva de esfuerzo-
deformacién en donde una linea con la misma pendiente del médulo de Young
corta a la curva, y que pasa por el 2% del eje de deformacién [30]. Se analizaron
también las propiedades finales: esfuerzo y deformacién a la ruptura.

3.9 VISCOSIDAD.

En este trabajo se estudi6 el comportamiento de la viscosidad como funcién de la
composicién de las mezclas. De las mezclas en forma de pelicula se recortaron
muestras en forma de circulo, las cuales se utilizaron para llevar a cabo las
mediciones de las viscosidades en estado estacionario en un reédmetro rotacional
Boholin Vor a 180 °C. La geometria utilizada fue la de cono y plato, la distancia
entre ambos fue calibrada con una laminilla de 0.15 mm. Se utilizé un elemento
transductor de torca de 280.24 gr. cm. y los intervalos de integracién fueron cada
30 segundos.



CAPITULO 1V
RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 MORFOLOGIA.

La morfologia de las mezclas de polimeros puede ser afectada por las
condiciones de procesado, tales como la velocidad y la temperatura de extrusion.
Es posible que la compatibilidad y la microseparacion de las fases influyan sobre
las propiedades mecdnicas y reoldgicas.

Con el objetivo de estudiar la estructura morfolégica de las mezclas
tricomponentes de polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno de baja
densidad lineal (LLDPE) y etileno-propileno dieno (EPDM) obtenidas por
extrusién, se tomaron las microfotografias de las mezclas con ayuda de un
microscopio Optico haciendo uso del objetivo 40 X. La discusién se basa en el
andlisis cualitativo de las zonas altamente birrefringentes, obscuras y del fondo
birrefringente presentes en las microfotografias.

4.1.1 INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE PROCESADO.

Las figuras 4.1 y 4.2 muestran las microfotografias de las mezclas con
composicién 47.5/47.5/5 y 5/65/30 que fueron procesadas a diferentes
condiciones de velocidad y temperatura de extrusion. La figura 4.1 (a y b)
muestra los aspectos morfoldgicos de las mezclas con composicion 47.5/47.5/5
extruidas a una temperatura constante de 150 ° C y velocidades de 40 y 70 rpm.
Para ambas velocidades se observa la presencia de un fondo birrefringente, y
manchas obscuras y claras. El fondo birrefringente corresponde a cristales
pequefios que no son observables como tales a simple vista, debido a la falta de
resolucién del microscopio 6ptico. Las manchas obscuras son debidas a la
parte amorfa del material, éstas se presentan en forma de nube o como manchas
~ pequefias de un tono mds obscuro que las anteriores y pueden ser particulas de
" elastémero no fundidas. La manchas claras son  zonas altamente
birrefringentes, ocacionadas por cristales o ctimulos de cristales grandes 6

(8
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(b) 70 rpm

Figura 4. 1. Morfologia de Ia mezcla con composicidn 47.5/47.5/5 procesada a una
temperatura constante de 150 °C y dos velocidades diferentes.
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(d) V=70 rpm

Figura 4. 1. Morfologia de la mezcla con composicién 47.5/47.5/5 procesada auna
temperatura constante de 180 °C y dos velocidades diferentes.
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particulas de polietileno que no lograron fundirse durante la extrusion.
Cualitativamente el niimero de manchas obscuras es inferior a 40 rpm. Para
ambas velocidades los dos tipos de manchas estdn distribuidas irregularmente.

Las figuras -1 {¢ v d) muestran los resultados de la morfologia para mezclas
con composicion 47.5/47.5/5, procesadas a una temperatura constante de 130 °C
y velocidades de extrusién de a 40 y 70 rpm., ambas figuras muestran un fondo
birrefringente correspondiente a cristales pequefios, a las dos velocidades se
pueden observar pequefias manchas obscuras de forma irregular presentes en
nimero reducido aproximadamente en el centro de las fotografias. Las zonas
altamente birrefringentes, aparecen en mayor nimero a 70 rpm que a 40 rpm.

En las cuatro microfotogias de la figura 4.1 se observa que cuando se mantiene
fija la velocidad, ya sea a 40 6 70 rpm y se varia la temperatura las manchas
obscuras y las zonas altamente birrefringentes disminuyen en nimero a 180°C
con respecto a 150 °C. También se observa para las dos velocidades que el
tamafio de las particulas dispersas (zonas altamente birrefringentes debidas a
cristales 6 cimulos de cristales grandes y manchas obscuras debidas al material
amorfo) es menor a la temperatura de 180 °C que a la de 150 °C y que estédn
distribuidas mas uniformemente a 180 °C. Lo anterior indica que la temperatura
influye sobre la morfologia de las mezclas debido a que a 180 °C se obtienen
mezclas mds homogéneas lo que indica que a ésta temperatura los tres polimeros
se mezclan en mayor grado que a 150 °C.

La figura 4.2 muestra los aspectos morfolégicos de la mezcla con composicién
5/65/30. La figura 4.2 (a y b) muestra las microfotografias de las mezclas
extruidas a una temperatura fija de 150 °C y velocidades de 40 y 70 rpm. Para las
dos condiciones de velocidad se observé un fondo birrefringente, - debido a
pequefios  cristales y manchas  obscuras correspondientes al material
amorfo de las mezclas, éstas tltimas son pequefias y de forma irregular a 40 rpm
mientras que a 70 rpm se presentan en forma de nube, en ambos casos las
manchas se encuentran distribuidas uniformemente. Para las dos velocidades las
microfotografias no muestran zonas que pudieran considerarse como altamente
birrefringentes, lo anterior puede deberse al alto contenido de elastémero. A las
dos velocidades las microfotografias muestran las lineas de extrusidn.




5
(b) V=70 rpm

Figura 4. 2. Morfologfa de la mezcla con composicién 5/65/30 procesada auna
temperatura coustante de 150 °C y dos velocidades diferentes.




(d) V=70 rpm

Figura 4. 2. Morfologfa de la mezela con composicién 5/65/30 procesada auna
temperatura constante de 180 °C y dos velocidades diferentes.
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La figura 4.2 (c y d) muestra los aspectos morfolégicos de la mezcla con
composicién 5/65/30 procesadas a temperatura constante de 180 °C N
velocidades de 40 y 70 rpm. Para las dos cordiciones de velocidad se observa un
fondo birrefringente correspondiente a cristaies pequefios y manchas obscuras
debidas al slto contenido de EPDM, las marnchas obscuras son pequefias y se
encuentran distribuidas uniformemente a 40 rpm. Mientras que a 70 rpm éstas se
presentan en forma de nube y su distribucion es menos uniforme con respecto a
40 rpm. Para las dos velocidades no se presentaron zonas altamente
birrefringentes. A la velocidad de 70 rpm las microfotografias mostraron la
presencia de regiones perfectamente bien definidas. A 40 rpm se notan las lineas
del extrusor.

Cuando se mantiene fija la velocidad a 40 6 70 rpm, y se varia la temperatura se
puede observar en las cuatro microfotografias de la figura 4.2 que para 40 rpm la
mayor hombogeneidad en la morfologia la mostré la mezcla procesada a 180 °C
con respecto a las extruidas a 150 °C, mientras que a 70 rpm se presentd el efecto
contrario en cuanto a homogeneidad.

En resumen se puede decir tanto para la composicién 47.5/47.5/5 y 5/65/30 la
mofologia mas homogénea la mostraron las mezclas procesadas a 40 rpm con
respecto a las extruidas a 70 rpm. Lo anterior se debe a que el tiempo de
residencia de los polimeros dentro del extrusor es mayor a 40 rpm y esto trae
como consecuencia que a ésta condicion los polimeros se mezclen mejor.

4.1.2 POLIETILENOS PUROS.

La figura 4.3 muestra la morfologia de los dos polietilenos puros. Se observa la
presencia del fondo birrefringente que corresponde a cristales pequefios. La
luminosidad del fondo es menor para el LDPE que para el LLDPE, lo anterior
denota una mayor cristalinidad para el LLDPE. Se puede observar también que
no existe la presencia de zonasaltamente birrefringentes y que las lineas del

extrusor se definen perfectamente bien para el LDPE no sucediendo lo mismo
para el LLDPE.
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4.1.3 MEZCLAS DE POLIETILENOS CON COMPOSICION CONSTANTE DE
EPDM." ’ ’

Para estudiar el efecto que tiene la composicion del LDPE y LLDPE sobre
la morfologia se prepararon mezclas variando el contenido de ambos polietilenos
y manteniendo constante el EPDM (5%). Los aspectos morfoldgicos de las
mezclas son mostrados en la figura 4.4 (a - e). En todos los casos se observé un
fondo birrefringente, y manchas obscuras y claras. La luminosidad del fondo
birrefringente diminuye a media que aumenta el contenido de LDPE, lo anterior
es de esperarse puesto que éste es menos cristalino que el LLDPE. Las -machas
obscuras en general se presentan en forma de nubes. Las zonas altamente
birrefringentes aumentan en ntimero con el contenido de LDPE, lo anterior indica
que las mezclas con composicién mayor de LLDPE se mezclan mejor con
respecto a las que contienen un mayor contenido de LDPE, por lo tanto la mezcla
5/90/5 muestra la morfologia mds uniforme.

4.1.4 MEZCLAS CON COMPOSICION 1:1 DE POLIETILENOS Y DIFERENTE
COMPOSICION DE EPDM.

La figura 4.5 (a-c) y la figura 4.1 (c¢) muestra las morfologia de las mezclas
1:1 de LDPE y LLDPE y diferentes composiciones de EPDM. En todas las
microfotografias se observé un fondo birrefringente, la luminosidad del fondo
disminuye al aumentar el contenido de elastémero. La mezcla con composicion
* 50/50/0 presenta las lineas de extrusién (figura 4.5 a). Para la mezcla 47.5/47.5/5
pequefias manchas obscuras de forma irregular aproximadamente en el centro de
la fotografia (figura 4.1 c). Las zonas altamente birrefringentes se observan

unicamente en la microfotografia correspondiente a la mezcla con composicidn
35/35/30.

,,,,,,



(b) LLDPE

Figura 4. 3. Morfologia de polietilenos puros procesadas a tempcratura de 180°
y velocidad de 40 rpm.




(b) 25/70/5

Figura 4. 4. Morfologia de las mezclas de LDPE/LLDPE/EPDM con
composicién constante de EPDM (3%) procesada a temperatura de 180°C y
velocidad de 40 rpm.
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: (d) 90/5/5
Figura 4. 4. Morfologia de las mezclas de LDPE/LLDPE/EPDM con

composicién constante de EPDM (5%) procesada a temperatura de 180°C y
velocidad de 40 rpm.



(e) 95/0/5

Figura 4. 4. Morfologia de las mezclas de LDPE/LLDPE/EPDM con
composicién constante de EPDM (5%) procesada a temperatura de 180°C y
velocidad de 40 rpm. -




(b) 41.25/41.25/17.5

Figura 4. 5. Morfologfa de las mezclas 1:1 de LDPE y LLDPE y diferentes
composiciones de EPDM, procesadas a temperatura de 180°C y velocidad de 40 rpin.




(c) 35/35/30

Figura 4. 5. Morfologia de las mezclas 1:1 de LDPE y LLDPE y diferentes
composiciones de EPDM, procesadas a temperatura de 180°C y velocidad de 40 rpm.
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4.2.1 POLIETILENOS PUROS Y SUS MEZCLAS.

La figura 4.6 muestra la grafica del grado de cristalinidad como funcién de.
la composicidn de polictileno de baja densidad (LDPL), para los polietilenos
puros y la mezcla 1:1 de LDPE y LLDPE sin hule que fueron procesadas a 40
rom y 180 °C. Los resultados indicaron un mayor grado de cristalinidad para el
LLDPE con respecto al LDPE. Para la mezcla I:1 de LDPE y LLLDPE el grado de
cristalinidad indica ser mayor que para los componentes puros, ademds muestra
desviaciones positivas a la regla de la aditividad lineal. La mezcla 1:1 es mas
cristalina debido a que es posible que la adhesion interfacial en ésta sea sea
mayor que en los componentes puros.

Una alta cristalinidad es una propiedad a menudo deseada en un material, ya que
muchas de las propiedades como son las mecdnicas estin directamente
relacionadas con los aspectos de estructura cristalina.
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Figura 4.6. Grifica del grado de cristalinidad como
funcién del contenido de LDPE para mezclas sin EPDM.

4.2.2 MEZCLAS DE POLIETILENOS CON COMPOSICION CONSTANTE DE
EPDM.

La figura 4.7 muestra la curva del grado de cristalinidad como funcién de la
composicién de LDPE para mezclas con un contenido de EPDM constante (5%).
Las m¢ézclas fueron procesadas a 40 rpm y temperatura de 180 °C. Los resultados
indicaron una disminucién en el grado de cristalinidad cuando se aumenta el
contenido de LDPE. Lo anterior se debe a la naturaleza del LDPE, ya que su
proporcién amorfa es mayor a la del LLDPE. El grado de cristalinidad para la
mezcla 25/70/5 indica encontrarse por arriba del valor que predice la relacion de
aditividad lineal debido a que el valor experimental es de 62.5% mientras que el
tedrico es 58.3%. Sin embargo se puede observar que también las mezclas
47.5/47.5/5 y 70/25/5 muestran pequefias desviaciones positivas a la regla de
“aditividad lineal.
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Figura 4.7. Grado de cristalinidad como funcién
de la composiciéon de LDPE y 5% de EPDM constante.

4.2.3. MEZCLAS 1:1 DE POLIETILENO Y DIFERENTE COMPOSICION DE
EPDM.

La figura 4.8 indica la variacion del grado de cristalinidad como funcién
de la composicion del EPDM para mezclas con composicién 1:1 de LDPE y
LLDPE procesadas a 40 rpm y 180 ° C. Los resultados mostraron que con la
incorporacidén gradual de hule la cristalinidad disminuye, lo cual era de
esperarse debido a que aumenta el contenido del material amorfo en las
mezclas, mientras mayor sea la composicion de EPDM en las mismas.
Los valores experimentales del grado de cristalinidad en todos los casos se
encuentran por arriba de los valores tedricos esperados. Para las mezclas de
polietilenos con 0 y 5% de hule los datos experimentales de cristalinidad son
ligeramente mayores con respecto. a los valores tedricos esperados. Sin
embargo, para las mezclas con 17 y 30% de EPDM el incremento fue mas
notorio ya que los valores experimentales del grado de cristalinidad son de 56.8
y 47.8%, mientras que los tedricos son 49.3 y 42% respectivamente.
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Figura 4.8. Grade de cristalinidad como funciéon de la composicién
de EPDM para mezclas con contenido 1:1 de LDPE y LLDPE

Se determind el grado de cristalinidad de la mezcla 47.5/47.5/5 procesada a
diferentes condiciones de extrusion. Para una temperatura constante de 150 °C y
velocidades de extrusién de 40 y 70 rpm, el grado de cristalinidad cambidl
ligeramente con la velocidad. los valores obtenidos son de 58.8 y 57.3%
respectivamente. En cambio para una velocidad de 40 rpm y temperatura de 180
°C la cristalinidad es de 58.8%. Lo anterior indica. dentro de los limites
experimentales, que en este caso la cristalinidad es afectada ligeramente por la
velocidad y no por estas temperaturas de procesado.




L3 PROPTE DADYS TR RMICAS.

B oestudio del comportamiento térmico de las mezclas se llevo a cabo por
calorimetria diferencial de barrido (DSC). la velocidad de calentamiento tue de
10°C por minuto. Las temperaturas de fusion de las mezclas se midieron en los
picos maximos mostrados en los termogramas. El drea bajo el pico fue utilizada
para calcular el calor de fusidn de las mezclas. ‘

Se analizé el comportamiento calorimétrico de los polietilenos puros. de las
mezclas de polietilenos con contenido constante de EPDM y de las mezclas 1:1 de
polietilenos con diferente composicion de EPDM. Las temperaturas de fusion de los
componentes puros sirvieron como patron de referencia para analizar la depresion
en el punto de fusiodn.

Las figuras de la 4.9 a la 4.11 muestran los termogramas de los polimeros puros y
de las mezclas tricomponentes, en cada figura los termogramas estdn colocados de
tal forma que se pueda apreciar la variacién en la temperatura de fusion de los
polimeros, por lo tanto el valor del flujo de calor mostrado en las graficas no
corresponde al real. Los datos de temperatura y calor de fusién para los polietilenos
puros asi como para las mezclas tricomponentes son mostrados en la tabla 4.2 del
apéndice A. En la misma tabla se indican los valores de la depresién en los puntos
de fusidn con respecto a los polietilenos puros .

4.3.1TEMPERATURA Y CALOR DE FUSION DE LOS POLIETILENOS PUROS.

La figura 4.9 muestra los termogramas de los polietilenos de baja densidad. baja
densidad lineal y EPDM. Los resultados indican que el termograma
correspondiente al LLDPE, muestra un amplio intervalo de temperatura de fusién.
(lo cual es normal), también se puede observar la presencia de un hombro a la

izquierda del pico principal. Lo cual puede ser indicativo de que existe una
' segregacion molecular, durante el enfriamiento. El pico principal es atribuido a la
fusion de las moléculas largas poco ramificadas, mientras que el hombro se debe a
las moléculas cortas, las cuales normalmente son ramificadas [14].

ES
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el L o Pyt respectivamente |31, El comienzo de la fusion para el 1.HOP
se presentd aproximadamente a los 31.7 °C. extendiéndose 73.4 °C mas. antes de
la deteccion del pico. esto indica que pequefios cristales del polimero funden
una temperatura inferior a los 105.1 °C. Para el LLDPE el termograma mostro
que ¢l polimero empieza a fundirse a una temperatura de 42.5 °C extendiéndose
77.1 °C mds, antes de la deteccidn del pico. Lo anterior significa, que el LLDPE
tiene una mayor distribucién del tamafo de los cristales. Por otro lado los
termogramas muestran que el pico perteneciente al LDPE es mas agudo que ¢l
‘del LLDPE. ello es indicativo de una mayor perfeccidon de los cristales con
respecto a los del LLDPE. Sin embargo, éste Ultimo posee un grado de
cristalinidad de 62.9% mientras que el mismo es de 57.2 % para el LDPE. En lo
que se refiere a la morfologia de los polietilenos las microfotografias mostraron
que la luminosidad del fondo birrefringente es menor para el LDPE, lo anterior
es de esperarse debido a que el contenido del material amorfo es mayor. El calor
de fusién para el LDPE es de 15.02 y de 16.82 mcal/mg para el LLDPE; datos
bibliograficos indican que el valor del calor de fusidn para el polietileno puro es
de 69 mcal/mg (como cristal perfecto) [18]. El calor de fusién del LLDPE es
mayor con relacion al encontrado para el LDPE.



60

Do 081 Awdigp e 80,838& ‘WAdH » AddTT ‘9dq1 sied seweiSounss L "6y ®Indig

Do BInjexaduray,
081 091 - 0o¥I 071 00T o8 09 oy 07

0

—uuqn—-qnlul—d--ﬁq--—--—-J-—--q—-n-,-—--

doTea 3p oluyg




A22TEMPERATURA Y CALOR DE FUSION PARA MEZCLAS X/Y/3.

Fafigura 10 muestra los termogramas para mezclas de polietilenos con
compiesicion constante de EPDM (5%). Se puede observar en ellos la influencia
de la composicion de los polietilenos sobre la temperatura de fusion de las
mezclas tricomponentes.

[L.a mezcla con composicidén 5/90/5 mostré un pico maximo de fusidén que
corresponde al LLDPE. y un hombro. Como se mencion6 anteriormente. el pico
principal es atribuido a la fusién de cristales formados por las moléculas largas
poco ramificadas, mientras que el hombro se debe a las moléculas cortas. las
cuales normalmente son ramificadas [14}. El pico correspondiente al LDPE no se
definié completamente debido a su poco contenido en la mezcla.

El comportamiento de la temperatura de fusién para las mezclas de polietilenos
con 5% de EPDM constante se muestra en la figura 4.12. Para esta mezcla, se
observa que la temperatura de fusién del LLDPE es de 118.8 °C disminuyendo
en 0.7 °C con respecto al componente puro. Se puede observar en el termograma
de ¢sta mezcla que el pico del LLDPE es semejante en forma al del polimero
puro. Nishi y Wang [12] han observado que para mezclas de polimeros con
pardmetros de interaccién menores a cero se presenta una depresion en la
temperatura de fusién siendo esto una evidencia de la miscibilidad del sistema.

Para una composicion de 25/70/5 el termograma indica la presencia de dos picos
de fusidn, el primero de ellos es el correspondiente al LDPE y se presenta a una
temperatura de 105.1 °C; para el LLDPE el pico se presenta a 119.2 °C. La
diferencia en las temperaturas de fusién con respecto a los componentes puros es
nula para el LDPE, sin embargo existe una depresion en el punto de fusion de 0.3
°C para el LLDPE. El termograma muestra que el pico de fusién del LLDPE es
menos agudo con respecto al observado para la mezcla 5/90/5, sin embargo ¢n
esta mezcla el pico de fusion correspondiente al LDPE se define mas que en la
mezcla anterior, ‘

L.a mezcla 47.5/47.5/5 muestra dos picos de fusién bien definidos La temperatura
de fusion del LDPE es 103.3 °C mientras que para el LLDPE es de 119.2 °C.
Una depresién en el punto de fusién de 1.8'y 0.3°C se pucde observar para el
LDPE y LLDPE respectivamente. En el termograma se observa que al

<
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aumentar ei contenido de polietileno de baja densidad de 25 a 47.5% el pico de
fusion del LDPE se miestra perfectamente bien definido. sin embargo el
correspondiente al LLDPE ¢s menos agudo y mds pequeno que el presentado por
fa mezela 23705,

La mezcla que mostré la mayor depresion en el punto de fusion de los
polietilenos fue la correspondiente a una composicion de 70/25/5: las diferencias
en las temperaturas de fusion fueron de 3.5 y 3.9 °C para el LDPE y LLDPE con
relacién a Jos componentes puros. El pico de fusién del LLDPE disminuye
considerablemente en tamafio y es menos agudo que el mostrado por la mezcla
47.5% de LDPE, mientras tanto el pico correspondiente al LDPE indica un
comportamiento inverso.

La mezcla con composicién 90/5/5 muestra tnicamente el pico de fusién
correspondiente al LDPE cuya temperatura de fusién fue de 104.7 °C, indicando
una disminucién de 0.4 °C con respecto al polietileno de baja densidad puro, el
pico correspondiente al LLDPE no se define debido al bajo contenido de éste en
la mezcla.

En vista de las observaciones anteriores se puede concluir que todos los
termogramas de las mezclas mostraron dos picos méaximos los cuales fueron
tomados como la temperatura de fusién de los polimeros componentes. En
general todas las mezclas indicaron una depresion en las temperaturas de fusion
por lo menos en uno de los dos polietilenos. El mayor descenso lo mostré la
mezcla 70/25/5 de LDPE/LLDPE/EPDM. Nishi y Wang [12] han observado que
para mezclas de polimeros con pardmetros de interaccién menores a cero se
presenta una depresién en la temperatura de fusién siendo esto una evidencia de
la miscibilidad del sistema. Por otro lado Howard W. Starkeweather [13] ha
reportado resultados  sobre estudios térmicos realizados por DSC para la
mezclas binarias de polietileno de baja densidad y tres diferentes tipos etileno
propileno dieno. Encontraron Los termogramas del DSC para la mezcla 50/50 de
EPDM-1 y LDPE mostraron que la temperatura de fusion del LDPE fue reducida
de 115.5 a 108.5 cuando la concentracién de EPDM-1 es aumentada de 0 a 80%.
La depresion en el punto de fusion del LDPE cuando fue mezclado con EPDM-2
y EPDM-3 fue de aproximadamente la mitad de la observada para el EPDM-1.
Ese cambio en la temperatura de fusién fue tomado como una evidencia de la
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cuistoneia de una parcial cacristalizacion. Por otro lado los termogramas indican en
o es enos que el pico de fusion que prevalece es el del polimero dominunte.

(o8 rovulingos agui reportados mostraron que en el intervalo de composicion de 25

a 707¢ Je LDPE. la disminucion en la temperatura de fusion del LDPE es mayor
conforme aumenta ¢l contenido del mismo, mientras que para el LLDPE ésta se
mantiene constante. Lo anterior implica que existe una estrecha relacion entre la
magnitud de la depresion del punto de fusidn, y el grado de cristalinidad, ya que la
mezcla 70/25/5 registra el grado de cristalinidad mds pobre y la mayor disminucion
en la temperatura de fusion de ambos polimeros, esto dentro del intervalo de
composicién considerado. Asi mismo las microfotografias mostraron que la
luminosidad del fondo birrefringente disminuye conforme se incrementa el LDPE,
esto es de esperarse debido al mayor contenido de material amorfo, en lo que se
refiece a las zonas altamente birrefringentes, éstas se presentan en mayor niimero al
enriquecerse la mezcla en LDPE.

El comportamiento del calor de fusién de las mezclas es mostrado en la figura 4.15.
Se observa que el calor de fusién para las mezclas 25/70/5, 47.5/47.5/5 y 70/25/3
aumenta conforme se incrementa el contenido de LLDPE, debido a que éste es mds
cristalino que el LDPE, razén por la cual a mayor contenido de LLDPE en la
mezcla, aumenta la cristalinidad de ésta. Mientras més cristalina es una mezcla,
mayor es el calor necesario para fundir los cristales presentes en la misma. El calor
de fusion de la mezcla 5/90/5 es ligeramente menor al presentado por la mezcla
25/70/5, mientras que el calor de fusién para la mezcla 90/5/5, es ligeramente
mayor al presentado por la mezcla 70/25/5.

4.3.3 TEMPERATURA Y CALOR DE FUSION de X/X/Y.

[.a figura 4.11 muestra los termogramas de las mezclas 1:1 de LDPE y
LLDPE con diferentes composiciones de EPDM, en ellos se observa la presencia de
dos picos bien definidos, los cuales corresponden a las temperaturas de fusién de
los polietilenos. El comportamiento de las temperaturas de fusién son mostradas en
fa figura 4.14. La mezcla con una composicién de 0% de EPDM tinicamente
presenta depresién en la temperatura de fusiéon del LLDPE la cual es

4




Joo o O cn o referente al LDPE no se verifica ningdn cambio. Para un
sepide Do 70 de hule las diferencias en las temperaturas  de fusidn oon
oo s componentes pures fueron de T v 0.3 °C para el LRPY

conte, Para una composicion de 1757 de clastomers s

e oo s 00 s 0.7 °C y paraun 207 de EPDM estas indicaron sor i

5.9 5 205 0L Le ezcla 530/50/0 muestra que el pico de tusion correspondienie <
L.DPE ¢s menos azudo que el del LLDPE, ambos picos de fusidn se ensanchan
mds a medida que se aumenta el contenido de hule lo que indica que el EPDM
influye considerablemente sobre la perfeccidn de los cristales, por otro lado los
termogramas muestran que en general los mismos empiezan a fundirse a una

temperatura cada vez menor conforme se incrementa el hule. La depresion c¢n cl
punto de fusion puede ser atribuida a que uno de los polietilenos puede estar

actuando como diluyente del otro.

En la figura 4.15 se puede observar el comportamiento del calor de fusion de
las mezclas como funcién de la composicion de EPDM. En general se puede
observar que el calor de fusién disminuye a medida que se incrementa el
contenido de EPDM. Esto se debe a que las propiedades del elastdmero influyen
cada vez mas a medida que aumenta éste en la mezcla.
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como funcién de la composicién de LDPE para mezclas con
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4.4 PROPIED ADES MECANICAS.

i wente seceion se analiza el comportamiento de las curves de
o ’Iias:if.‘"':}'. ¢ hace un ostudio a pequenas deformaciones Jdo fos
A ' f«“:.:\, Jde moédulo de Young v esfuerzo a la cedenciaal 2970« o
ultimo v los oo osredades finales de elongacion a la ruptura y esfuerzo ala ruotura
ranto de los poiictilenos puros y sus mezelas como de las mezclas tricomponentes
de LDPE. LLDPE v EPDM. El estudio se lleva a cabo haciendo un andlisis de las
tendencias de las propiedades mecdnicas. Primeramente se estudia el efecto de las
condiciones de procesado de velocidad y temperatura sobre el comportamiento
mecdnico de mezclas con composicion constante, posteriormente se analiza como
influye la composicion de los componentes sobre las mismas; para ello las
mezclas se procesaron a una velocidad y temperatura fijas. Por ultimo se analiza
el fendmeno de doble fluencia presente en las curvas de esfuerzo-elongacion.

4.4.1 INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE PROCESADO.

La figura 4.16 muestra las curvas del esfuerzo-elongacién para mezclas
cuya composicién constante en peso es 47.5/47.5/5 de LDPE/LLDPE/EPDM
respectivamente. Las condiciones de velocidad y temperatura se variaron para
estudiar su influencia en las curvas y sus valores fueron de 40 rpm-130 °C. 40
rpm-180 °C, 70 rpm-150 °C y 70 rpm-180 °C. La velocidad de deformacidn se
mantuvo constante. _

Las curvas de esfuerzo-elongacion para las cuatro condiciones de procesado de
velocidad y temperatura muestran una regidn inicial lineal (a pequefas
elongaciones) correspondiente a la parte eldstica del material; en esta region el
material se extiende eldsticamente con la elongacién directamente proporcional al
esfuerzo y es aqui donde es posible que al suprimir el esfuerzo aplicado a la
muestra €sta vuelva a su longitud original. Posteriormente se presenta la zona de
fluencia que tiene lugar debido a que al aplicar un esfuerzo mas alla del Iimite
eldstico, las cadenas se orientan en direccién al esfuerzo provocando esto que
exista un deslizamiento de las capas cristalinas y por lo tanto es en esta region
donde da principio la deformacidn pldstica, el punto de fluencia coincide con
el inicio de formacion del cuello de las mezclas poliméricas.

Al término de la fluencia se observa una zona en la cual el esfuerzo varia
ligeramente con la elongacién. La razon de que el esfuerzo varie poco se debe a

S
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que las capas cristalinas de los polimeros solamente se mueven en planos
paralelos lo cual significa que no interfieren unas con otras. por lo que se mueven
sin e¢storbos, a esta parte de la curva también se le denomina region de
destizamiento facil. es decir. el material es facil de deformar. La pendiente dode
cn esta zona de la curva (llamada razén de endurecimiento de trabajo), varia con
la velocidad y la temperatura de procesado [8]. Las mezclas procesadas a una
velocidad constante de 40 rpm y dos temperaturas diferentes (150 y 180 °C).
muestran una mayor pendiente que las procesadas a 70 rpm y dos distintas
temperaturas (150 y 180 °C). Lo anterior puede deberse a que las primeras poseen
un mayor grado de cristalinidad (58.8 % de cristalinidad para ambas
temperaturas), con respecto a la mezcla procesada a 70 rpm y 150 °C (57.3% de
cristalinidad), y ademas al comportamiento del LDPE en cuanto a que éste posce
ramificaciones largas en su estructura quimica que forman enredamientos entre
ellas, impidiendo que existan mayores elongaciones con poca variacion del
esfuerzo.

En la etapa siguiente el esfuerzo se incrementa paulatinamente con la elongacién
hasta llegar al punto de ruptura. Lo anterior sucede para todas las condiciones de
procesamiento. En esta parte de la curva, el deslizamiento de las capas cristalinas
debido a las dislocaciones se realiza en planos que se interceptan, lo que hace que
las capas cristalinas se enreden unas con otras y por lo tanto se formen obstaculos
para su avance, siendo entonces mas dificil de que se lleve a cabo la deformacién
plastica y en consecuencia el esfuerzo necesario para deformar la muestra se
incrementa [8].

Propiedades Iniciales.

El comportamiento del médulo de Young 6 médulo de elasticidad, el cual
€s una constante que caracteriza la rigidez del material es decir su capacidad para
resistir deformaciones [15], es mostrado en la figura 4.17 como funcién de las
condiciones de procesado (velocidad y temperatura). No obstante que la
composicion es  constante los datos estdn representados en una grafica para
una mayor visualizacion. Los resultados indican que las mezclas procesadas a 40
rpm-150 °C y 40 rpm-180 °C poseen un médulo de elasticidad mayor con

respecto a las procesadas a 70 rpm-150 °C y 70 rpm-180 °C poseen un médulo de
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Figura 4.16. Esfuerzo vs. elongaciéon para las diferentes
condiciones de procesado de la mezcla 47.5/47.5/5

elasticidad mayor con respecto a las procesadas a 70 rpm-150 °C y 70 rpm-180

°C, lo expuesto anteriormente indica que las primeras son mds rigidas que las
tltimas y por lo tanto su capacidad para resistir deformaciones es superior. Lo
anterior lo explica el hecho de que las mezclas extruidas a 40 rpm-150 °C y 40
rpm-180 °C son mds cristalinas (58.8% de cristalinidad para ambas) con respecto
a la procesada a 70 rpm-150 °C (57.3% de cristalinidad). En la misma figura 4.17
se observa que para las mezclas procesadas una velocidad fija de 40 rpm vy
temperaturas de 150 y 180 °C el médulo de elasticidad es mayor para la mezcla
extruida a 150 °C a pesar de que el grado de cristalinidad es el mismo que para la
mezcla'procesada a 180 °C, lo anterior significa que a una temperatura de 150°C.
es posible que la adhesién interfacial sea mayor que en la mezcla procesada a 180
°C. Para las mezclas extruidas a una velocidad constante de 70 rpm y
temperaturas de 150 °Cy 180 °C el médulo de Young es mayor a 150 °C.
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Bl esfuerzo o la codencia mostré el mismo comportamiento que el mddulo de
Younyg., fas mezelas con mavor grado de cristalinidad es decir las mezclas
nrocesadas a A0 rpm-130 °C y 40 rpm-180 °C indicaron poseer un valor de
esfuerzo a fa cedencia mayor que las extruidas a 70 rpm-150 °C y 70 rpm-130 °C.
Lo anterior se debe a que el esfuerzo que se requiere para lograr un rearreglo en la
cadenas de tal forma que éstas queden orientadas en direccion al esfuerzo y de
estd manera las dislocaciones puedan moverse, es mayor para las mezclas
extruidas a 40 rpm-150 °C y 40 rpm-180 °C que para las extruidas a' 70 rpm-
150 °C y 70 rpm-180 °C. debido a que las primeras son mds cristalinas que las
ultimas.

Propiedades finales.

La figura 4.18 muestra los resultados del esfuerzo y elongacién a la ruptura
como funcién de las condiciones de procesado (velocidad y temperatura). Para
ambas propiedades se observa un comportamiento paralelo. LL.a mezcla que posee
los mayores valores de las dos propiedades es la procesada a 70 rpm y 150 °C
(22.78 Mpa y 1201 % para el esfuerzo y la elongacién a la ruptura
respectivamente), los mismos variaron poco para la mezcla extruida a 40 rpm y
180 °C (22.02 MPa y 1178.5 %). No obstante que la primera de las mezclas
- mencionadas tiene un grado de cristalinidad menor (57.3 %) con respecto a la
segunda (38.8%), presenta un esfuerzo a la ruptura mayor debido posiblemente a
un aumento en la cristalinidad por extension del material, lo cual darfa como
resultado un incremento en el esfuerzo a la ruptura. El mayor porcentaje de
elongacion a la ruptura de la mezcla procesada a 70 rpm y 150 °C, con respecto a
la procesada a 40 rpm y 180 °C probablemente es ocasionado porque a estas
condiciones de extrusion las propiedades mecanicas del LLDPE influyen mas que
las del LDPE, ya que, las moléculas del LLDPE fluyen mas facilmente que las del
LDPE debido a su estructura molecular.
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LR POLITTILENOS PUROS Y SUS MEZCLAS.
Caryas esiuerzo-eiongacion de polietilenos y sus mezclas

La figura 4.19 (A y B) muestran las curvas de esfuerzo-elongacion para los

polietilenos puros y sus mezclas. Las composicion de las muestras que sc
estudiaron son: 5/95/0, 25/75/0, 50/50/0, 75/25/0 y 95/5/0. Las muestras de las
cuales se cortaron las probetas para las pruebas fueron procesadas a 40 rpm y 180
°C. En general, todas las curvas mostraron el mismo comportamiento, €l cual es ¢l
siguiente: Al principio las curvas mostraron una parte lineal (a pequenas
elongaciones), es en esta regién donde el material se comporta elasticamente. y la
elongacidn es directamente proporcional al esfuerzo. Después de la zona elastica se
presenta la zona de fluencia que se debe al deslizamiento de las capas cristalinas del
material, ésta coincide con el inicio de la formacidn del cuello. el cual se forma
tanto en los polimeros puros asi como en sus mezclas. |
Cuando finaliza la fluencia, se presenta una zona en donde el esfuerzo varia
ligeramente con la elongacién. En esta zona la variacién del esfuerzo con la
elongacidn es baja En los polimeros puros la pendiente en esta region es menor para
el LLDPE que para el LDPE, por lo cual la variacion del esfuerzo con la elongacion
en esta zona, es menor para el LLDPE que para el LDPE. _
Con respecto a las mezclas de LDPE y LLLDPE, la pendiehte mayor le corresponde
a la mezcla con composicién 50/50/0 de LDPE/LLDPE/EPDM respectivamente. 1.a
pendiente de la mezcla 1:1 de LDPE y LLDPE es atin mayor que la de los dos
polietilenos puros, lo cual significa que al mezclar ambos polimeros en la misma
proporcién la razén de endurecimiento de trabajo aumenta con respecto a los
.componentes puros y también con respecto a las otras mezclas estudiadas. De las
mezclas, la menor pendiente la presenta la mezcla con composicién 5/95/0, lo cual
significa que las capas cristalinas de esta mezcla podrdn desplazarse mas
facilmente una mayor distancia con respecto a las otras mezclas, lo que debe a su
alto contenido de LLDPE. Las mezclas con composicion 25/75/0. 75/25/0 y 95/5/0.
presentan pendientes intermedias entre las obtenidos para las mezclas con
composicién 5/95/0 y 50/50/0. En la ultima etapa el esfuerzo se incrementa poco a
poco hasta llegar al punto de ruptura.
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Propiedades iniciales.

[La figura 4.20 muestra el comportamiento del médulo de Young y el
estuerzo a la cedencia al 2% como funcidn de la composicién de LDPE. Todas las
mezclus de los polietilenos las cuales no contienen hule, indicaron poseer una
mavor capacidad para resistir deformaciones que los polietilenos puros ya que
todas ellas mostraron desviaciones positivas en su moédulo de elasticidad con
respecto a los médulos de Young de los componentes puros. Aunque no se cuenta
con datos de cristalinidad ni de morfologia de la mayoria de las mezclas. es
posible comparar el dato de cristalinidad de la mezcla con composicidn 50/50/0,
con los datos de cristalinidad correspondientes a los polietilenos puros. La mezcla
50/50/0 posee un mayor grado de cristalinidad (63.0%), con respecto a los
polietilenos (57.2 y 62.9% para el LDPE y LLDPE respectivamente), a lo cual
podria atribuirse que la mezcla tenga un mdédulo de Young mayor que el LDPE y
LLDPE.

En cuanto al esfuerzo a la cedencia, la mezcla con composicién 50/50/0, mostré
desviaciones positivas con respecto al valor que predice la relacién de aditividad
lineal, lo cual significa que el esfuerzo necesario para lograr un reordenamiento de
las cadenas macromoleculares y orientarlas en direccién al esfuerzo para que
puedan desplazarse las capas cristalinas es mayor en relacion al esperado , lo cual
resulta 16gico ya que su grado de cristalinidad es mayor con respecto a el LDPE
y LLDPE.

El esfuerzo a la cedencia de las mezclas con composicién 25/75/0 y 75/25/0,
mostraron desviaciones negativas con respecto a los valores que predice la
relacion de aditividad lineal, podria atribuirse a que la adhesion interfacial no es
lo suficientemente fuerte como para que el esfuerzo a la cedencia alcance dicho
valor. El esfuerzo a la cedencia de la mezcla 25/70/5, indica ser mayor con
respecto al de la mezcla 75/25/0, ya que la primera posee un mayor contenido de
LLDPE, por lo cual es de esperarse que esta mezcla tenga un grado de
cristalinidad mayor, a lo cual se deberfa el mayor esfuerzo que presenta con
respecto a la mezcla 75/25/0.

Las mezclas con contenido 5/95/0 y-95/5/0, presentan el mismo comportamiento
para el esfuerzo a la cedencia que las mezclas anteriores, ya que se observan
también desviaciones negativas en relacién a las predichas por la relacién de
aditividad lineal, lo cual podria deberse a la falta de adhesién interfacial. La
mezcla 5/95/0 muestra un mayor esfuerzo a la cedencia que la mezcla 93/5/0,

4




debido al mayor contenido de LLDPE., es e esperarse que la primera tenga un
grado de cristalinidad mayvor que la segunda. y por lo tanto, el esfuerzo necesario
para el comienzo del deslizamiento de las capas cristalinas es mayor que lu
mezcla 95/3"0.

Propiedades finales.

Los resultados del esfuerzo y la elongacion a la ruptura son
mostrados .en la figura 4.21. como se observa el comportamiento de ambas
propiedades es paralelo. Tanto el esfuerzo como la elongacién a la ruptura
muestran desviaciones positivas con respecto a los valores obtenidos para los
componentes puros, excepto la mezcla con composicion 95/5/0, la cual indica
pequeiias desviaciones negativas. Las propiedades disminuyen de una forma
aproximadamente lineal para las mezclas con composicion 5/95/0, 25/75/0,
50/50/0, 255/75/0 y 95/5/0 de LDPE/LLDPE/EPDM respectivamente, 1o que
significa que para estas mezclas ¢l esfuerzo y la elongacién a la ruptura se
deterioran conforme aumenta el contenido de LDPE, debido a que la estructura
quimica de éste ultimo tiene grandes ramificaciones que pueden enredarse e
impedir que se produzcan mayores porcentajes de elongacién a la ruptura que los
encontrados. Por otro lado la mezcla 50/50/0 y el LLDPE presentan mayor
esfuerzo a la ruptura con respecto al LDPE ya que los primeros son mas
cristalinos {63.0 y 62.9% de cristalinidad para la mezcla 50/50/0 y el LLDPE
respectivamente) que el ultimo (57.2% de cristalinidad).
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(3%,
Curvas estuerzo-¢longacion.

La figura 4.22 muestra las curvas de esfuerzo-elongacion para una seric de
mezclas con contenido constante de EPDM (5%), procesadas a velocidad de 40
rpm y temperatura de 180 °C. En general todas las curvas presentan similar
comportamiento. Al inicio de las curvas se presenta la region de comportamiento
eldstico donde el esfuerzo es directamente proporcional a la elongacién (zona de
pequeiias elongaciones). Después se presenta la zona de fluencia debida al
deslizamiento de las capas cristalinas del material, en todas las mezclas ésta
coincide con la formacion del cuello.

Al terminar la fluencia se presenta la zona donde el esfuerzo varia ligeramente
con la elongacidn, es decir, la regidn de deslizamiento fécil. Se encontré que para
mezclas con composicién 0/95/5 y 95/0/5 de LDPE/LLDPE/EPDM
respectivamente, la razén de endurecimiento por trabajo aumenta con respecto a
la que muestran los polietilenos puros (esto se puede observar comparando las
figuras 4.19. Sin embargo esta misma razén de endurecimiento de trabajo, es
menor para la mezcla 1:1 de LDPE con 5% de EPDM (mezcla con composicidn
47.5/47.5/5), que para la mezcla 1:1 de LDPE y LLDPE sin hule (mezcla con
composicion 50/50/0, cuya curva de esfuerzo-elongacion se muestra en la figura
19 B), debido al menor grado de cristalinidad de la mezcla 47.5/47.5/5 (58.8%)
con respecto al presentado por la mezcla 50/50/0 (63.0%). Con respecto al las
mezclas con composicién 25/70/5 y 70/25/5, 1a mayor pendiente do/de § razén de
endurecimiento por trabajo la presenta la mezcla 25/70/5, debido a que ésta posee
un mayor grado de cristalinidad (62.5%), en relacién a la mezcla 70/25/5 (37.0%).
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Aunque no se cuenta con datos de cristalinidad por rayos-x de las mezclas 5/90/5
y 90/5/5, las microfotografias de la figura 4.4 a 'y d, indican que la primera es mas
cristalina que la segunda debido a que el fondo birrefringente muestra una mayor
luminosidad para la mezcla 5/90/5 que para la mezcla 90/5/5, lo cual es atribuible
a la mayor proporcién de material amorfo que contiene ésta tltima. Por lo
anteriormente expuesto la razén de endurecimiento por trabajo es mayor para la
mezcla 5/90/5 que para la mezcla 90/5/5. Después de la zona de facil
-deslizamiento el esfuerzo se incrementa lentamente hasta llegar al punto de
ruptura, este comportamiento es mostrado por todas las mezclas.

Propiedades iniciales.

La figura 4.23 muestra los resultados del médulo de Young y esfuerzo a la
- cedencia al 2% como funcién de la composicion del LDPE. Las mezclas con
composicién 5/90/5 y 90/5/5 de LDPE/LLDPE/EPDM, indicaron la mayor
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deterioracion en la propiedad inicial del modulo eldstico. Es posible que este
comportaniento se deba a que un bajo contenido de LDPE o LLDPE en la mescla
ocasiona que la adhesion interfacial sea nobre, lo cual propicia que tanto la
capacidad para resistir deformaciones asi como el esfuerzo requerido para lograr
que las cuf;::s cristalinas empiecen a fluir. de estas inezclas. sean inferiores con
respecto a ias otras mezclas estudiadas. A pesar de que las microfotografias de
estas mezclas indican que ambas poseen grado de cristalinidad diferente debido a
que la luminosidad del fondo birrefringente es mayor para la primera que para la
segunda, el médulo de Young varfa ligeramente uno con respecto del otro (97.5
y 101.7 MPa para las mezclas

5/90/5 y 90/5/5 respectivamente. El esfuerzo a la cedencia no se comportd de la
misma forma, ya que para ambas mezclas muestran cierta mejoria con respecto a
algunas de las otras mezclas estudiadas, ello puede deberse a la existencia de una
mayor adhesién interfacial en las mezclas 5/90/5 y 90/5/5, en relacion a quellas
que mostraron valores inferiores tanto del moédulo de Young como del esfuerzo a
la cedencia. El médulo de Young y el esfuerzo a la cedencia para la mezcla con
composicién 25/70/5, son mayores en comparacién a los de la mezcla 70/25/5,
porque la primera es mas cristalina (62.5% ), que la segunda (57.0% ). Es por ello
que, la mezcla 25/70/5 muestra una mayor capacidad para resistir deformaciones,
es decir, es mds rigida y por el mismo motivo el esfuerzo necesario para lograr
que las cadenas de los polimeros se orienten en direccidn al esfuerzo y empiecen a
deslizarse es mayor con respecto a requerido por la mezcla 70/25/5. Es de
esperarse que la mezcla 0/95/5 sea mds cristalina con respecto a la mezcla 95/0/5,
por el alto contenido de polietileno lineal. Por tal motivo, tanto el médulo de
elasticidad como el esfuerzo a la cedencia son mayores para la mezcla 0/95/5 en
relacion a la mezcla 95/0/5.

Es importante resaltar que la mezcla con composicion 47.5/47.5/5, presenta el
mayor modulo de Young con respecto a todas las mezclas estudiadas, a pesar de
no ser la mds cristalina. Es posible que esto suceda porque a esta composicion
exista una mayor adhesién interfacial lo cual propicia que aumente su capacidad
para resistir deformaciones. Por la misma razon el esfuerzo a la cedencia muestra
un incremento con respecto a la mezcla con composicion 25/70/5, no obstante que
ésta ultima tiene un grado de cristalinidad mayor.
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ruptura. Ambas propicdades tienen un comportamiento paralelo. Para todas las
mezelas la elongacion a la ruptura dismininuyd conforme se incrementa ¢l
contenido de LDPE. debido a que el LDPE posee en su estructura ramificaciones
que no permite que las mezclas tengan mayores porcentajes de elongacion. El
esfuerzo a la ruptura para estas mezclas tiene el mismo comportamiento que la
elongacion a la ruptura ya que mientras mayor es el contenido de LDPE las
mezclas son menos cristalinas, debido a que el LDPE tiene un mayor porcentaje
de material amorfo que el LLDPE. La mezcla 47.5/47.5/5 no muestra el mismo
comportamiento, esta mezcla muestra valores mayores tanto en las propiedades

iniciales como finales que los correspondientes valores de las mezclas adyacentes.

4.4.4 MEZCLAS CON COMPOSICION 1:1 LDPE Y LLDPE Y DIFERENTES
COMPOSICION DE EPDM. '

Las curvas de esfuerzo-elongacién para las mezclas 1:1 de LDPE y LLDPE
con diferentes composiciones de EPDM son mostradas en la figura 4.25. Las
mezclas estudiadas tienen la composicion siguiente: 50/50/0, 47.5/47.5/5,
- 41.25/41.25/17.5 y 35/35/30 de LDPE/LLDPE/EPDM. En todas las curvas se
observa una region inicial de comportamiento lineal (a pequefias elongaciones)
correspondiente a la zona eldstica del material. Posteriormente se presenta un
maximo de fluencia, éste se corresponde con el inicio de la formacién del cuello.
Al finalizar la fluencia se observa una regién en donde el esfuerzo varia
ligeramente con la elongacién. La razén de endurecimiento de trabajo es mayor
para la mezcla 50/50/0. lo cual puede ser atribuido a que la mezcla 50/50/0 tiene
un grado de cristalinidad mayor. Es importante hacer notar que los esfuerzos son
mayores para la mezcla con 5% de hule, incluyendo la que no tiene. en todo el

intervalo de deformaciones.
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Propiedades iniciales.

Los resultados del médulo de Young y esfuerzo a la cedencia al 2% son
mostrados en la figura 4.26. Ambas propiedades mostraron un comportamiento
paralelo. Los resultados indican que el médulo de Young disminuye de forma
aproximadamente lineal con el contenido de EPDM. Lo anterior se explica por
el hecho de que mientras més cristalina sea una mezcla, aumenta la rigidez de
ésta, y por lo tanto aumenta su capacidad para resistir deformaciones, de aqui que
'la mezcla 50/50/0 es la que tiene el mayor médulo de Young con respecto a las
mezclas 47.5/47.5/5, 41.25/41.25/17.5 y 35/35/30. debido a que es la mads
cristalina, ya que no contiene hule, es de esperarse por lo tanto que la mezcla
35/35/30 presente el menor mdédulo de Young debido a que es la menos
cristalina.

La mezcla 50/50/0 indica el mayor esfuerzo a la cedencia en relacidén a las
" mezclas 47.5/47.5/5, 41.25/41.25/17.5 y 35/35/30, ya que es la mds cristz’ 1,y
mientras mayor es el grado de cristalinidad, mayor es el esfuerzo que se necesita
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para orientar las cadenas en direccién al esfuerzo y lograr que capas cristalinas se
Jeslicen. Por el alto porcentaje de hule que contiene la mezela 35/35/30 es la que
presenta ol menor esfuerzo a la cedencia. Para las mezclas 47.5/47.5°5
125 41251725 los valores tanto del médulo de elasticidad como del esfucrzo
atacedencia 2 sitdan entre los encontrados para las mezcelas S0/50/0 y 35/35 50.

Propiedades finales.

La figura 4.27 muestra los resultados del esfuerzo y la elongacién a la
ruptura. Los resultados indicaron que con un pequeiio porcentaje de EPDM (5%).
se logra un importante mejoramiento del esfuerzo a la ruptura, ya que la mezcla
47.5/47.5/5 muestra el mayor valor de esfuerzo a la ruptura en relacién a las
mezclas 50/50/0, 41.25/41.25/17.5 y 35/35/30, a pesar de no ser la mas cristalina
(el mayor grado de cristalinidad lo posee la mezcla 50/50/0). En cambio para las
mezclas con contenido de hule de 17.5 y 30% esta propiedad se deteriord
considerablemente. Lo anterior puede deberse a que cuando la mezcla 47.5/47.5/5
es deformada se induce una cantidad de cristalinidad suficiente como para lograr
esa mejora en la propiedad. La mezcla 35/35/30, muestra la mayor elongacion a la
ruptura, ello es de esperarse debido al alto porcentaje de hule, ya que éste puede
deformarse grandes elongaciones sin romperse. .
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L3 FENOMENO DE DOBLE FLUENCIA

251 IDFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE PROCESADO SOBRE EL
FENOMENO DE DOBLE FLUENCIA.

La figura 4.28 muestra las curvas de esfuerzo-elongacion amplificadas en la zona
de doble fluencia, para la mezcla cuya composicion contante es 47.5/47.5/5 de
LDPE/LLDPE/EPDM. ’

La curva correspondiente a la mezcla procesada a 40 rpm y 150 °C, muestra la
presencia de un maximo de fluencia bien definido, en seguida se puede observar
un hombro, que corresponde al segundo maximo en el fenémeno de doble
fluencia. Esto significa que el esfuerzo necesario para el deslizamiento de lo
bloques cristalinos (ver figura 2.8), es mayor con respecto al necesario para el
corte homogéneo de los cristales. Por el contrario, en la mezcla extruida a la
misma velocidad pero a una temperatura de 180 °C, se generan mdas zonas
defectuosas en los cristales, disminuyendo el esfuerzo necesario para el
deslizamiento de los bloques cristalinos. Por esta razén en la curva
correspondiente a {a mezcla procesada a 40 rpm y 180 °C, el hombro presente en
la curva de la mezcla extruida a 40 rpm y 150 °C empieza a definirse como un
segundo mdximo de fluencia. Los valores de los esfuerzos en los maximos son
~ comparables y como la separacidn entre ellos es pequeita causan que la curva se
vea como una meseta.

En las curvas correspondientes a las mezclas procesadas a una velocidad
constante de 70 rpm y dos temperaturas diferentes (150 y 180 °C), se observa
después del primer maximo de fluencia, que se define un poco mds el segundo
méximo en relacién a las mezclas extruidas a velocidad constante de 40 rpm y
temperaturas de 150 y 180°C. Las condiciones de procesamiento de 40 rpm y
temperaturas de 150 y 180 °C, permiten una mayor cristalizacion con respecto a
las condiciones de 70 rpm y temperaturas de 150 °C y 180 °C. Lo anterior estd de
acuerdo con los resultados obtenidos por rayos-x, ya que las mezclas procesadas a
40 rpm y dos temperaturas diferentes (150 y 180 °C), indicaron ser mds cristalinas
(58.8% de cristalinidad para ambas temperaturas).




.22 POLIFTILENGS PUROS Y SUS MEZCLAS.

1

Chfurn 429 se muestran las curvas de esfuerzo-clongacion diolos

relicricnos paros winplificadas en la zona de doble fluencia. Estos tucron
procescdos a 40 rpmy 180 °C. En las dos curvas se puede observar la presencia
de dos maximos de fluencia. Ei primer maximo de fluencia predomina sobre ¢l
segundo para ambos polimeros. lo cual significa que el esfuerzo necesario para cl
deslizamiento de los blogues cristalinos es mayor que el necesario para ¢jercer
corte homogéneo en los cristales. Aunque en ambas curvas de los polietilenos
predomina el primer mdximo de fluencia es importante notar que éste se
encuentra mejor definido en la curva correspondiente al polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE), debido a que el LLDPE posee un grado de cristalinidad mayor
que ¢l LDPE (62.3 y 57.2 % de cristalinidad para el LLDPE y LDPE
respectivamente), y es de esperarse que las zonas defectuosas en los cristales se
encuentran en mayor proporcién en LDPE.

Las curvas de esfuerzo-elongacién amplificadas en la zona de doble fluencia, para
las mezclas de polietilenos sin hule se muestran en la figura 4.30. Las
composiciones de las mezclas estudiadas son: 5/95/0, 25/75/0, 50/50/0, 75/25/0 y
95/5/0. Las mezclas fueron procesadas a 40 rpm y 180 °C. En todas las curvas se
observa la presencia de dos maximos de fluencia.

Excepto para la mezcla 95/5/0, el maximo de fluencia que predomina es el
primero, debido a que el esfuerzo para lograr un corte homogéneo de los cristales
es menor al requerido para el deslizamiento de los bloques cristalinos. Sin
embargo, la mezcla con composicién 95/5/0 presenta dos maximos de fluencia y
el segundo predomina sobre el primero, en esta mezcla el esfuerzo requerido para
el corte homogéneo'de lo cristales es mayor que para el deslizamiento de los
bloques cristalinos, debido a que el alto contenido de LDPE en esta mezcla
propicia la formacién de mayores zonas defectuosas en los cristales, con
respecto a las contenidas por el resto de las mezclas, las cuales contienen una
mayor proporcion de LLLDPE.
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4.5.3 MEZCLAS DE POLIETILENOS CON COMPOSICION CONSTANTE DE EPDM

{5).

La figura .31 muestra las curvas de esfuerzo-elongacion amplificadas en la zona
de doble fluencia para mezclas de polietilenos con contenido constante de EPDM
(5%). Las composiciones de las mezclas estudiadas son: 0/95/5, 5/90/5, 25/70/5, .
47.5/47.5.70/25/5.90/5/5 y 95/0/5. Las mezclas se procesaron a 40 rpm y 180 °C.
En las mezclas con alto contenido de LLDPE (0/95/5, 5/90/5 y.25/70/5), el primer
mecanismo predomina sobre ¢l segundo, se manifiesta primero como un hombro.
que crece con el contenido de LDPE, hasta formarse el segundo maximo.
También se observa que el intervalo de elongacidn en que se presenta el
fenémeno de doble fluencia aumenta con el contenido de LDPE. Este crecimiento
en el intervalo de elongacion, también se observa en mezclas sin hule y con alto
contenido de LDPE (figura 4.30)

Es de llamar la atencidén que en la mezcla 47.5/47.5/5 los esfuerzos ya son
comparables entre si y que en este caso los esfuerzos son mayores que en todas las
demds composiciones.

Para las mezclas con composicién 25/70/5, 90/5/5 y 95/0/5, el primer maximo
sigue predominando, pero se observa la presencia de un segundo maximo, por lo
que en estas mezclas la generacién de zonas defectuosas en los cristales es mayor
con respecto a las mezclas 0/95/5 y 5/90/5 y 47.5/47.5/5, por lo que el esfuerzo
para deslizar bloques cristalinos es sdlo ligeramente mayor en relacién al
necesario para ejercer corte homogéneo en los cristales.

En cambio en las mezclas con alto contenido de LDPE (95/0/5, 90/5/5 y 70/25/5)
los valores del esfuerzo en los maximos son comparables y el intervalo de
elongacién aunque se produce la doble fluencia practicamente es el mismo.
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ASSINFLUENCIA BEL EPDM.

Latizura -h52 muestra las curvas de esfuerzo-elongacion amplificada en la
sona de doble flucncia. para mezclas 1:1 de LDPE y LLDPE y diferentes
composiciones de EPDM. Las composiciones de las mezclas estudiadas son las
sigutentes: 50/50/0. 47.5/47.5/5. 41.25/41.25/17.5 'y 35/35/30 de
LDPE/LLDPE/EPDM.

En la curva correspondiente a la mezcla 50/50/0, se puede observar la presencia
de dos maximos de fluencia, el primero de ellos predomina sobre el segundo, esto
indica que el esfuerzo necesario para el deslizamiento de los bloques cristalinos es
mayor que para lograr un corte homogéneo de los cristales, debido a que esta
mezcla es altamente cristalina (63.0 % de cristalinidad).

Cuando se aumenta la composiciéon de EPDM en la mezcla a 5%, se continua
observando la presencia de dos maximos, pero ahora son comparables en el
tamafo del esfuerzo. En todo el intervalo de elongacion los esfuerzos son
comparables que en 50/50/0.

Para las mezclas con 17.5 y 30% de EPDM los maximos de fluencia no se
observan tan claramente como en el resto de las mezclas estudiadas, debido a que
el alto contenido de EPDM tiene una fuerte influencia en las propiedades
mecdénicas de las mezclas. El motivo de lo anterior es que es poco probable que el
hule haga que aumente la zona interbloques cristalinos. Mds bien se espera que se
coloque rodeando a los mosaicos, por ejemplo a las zonas cristalinas. De tal forma
que al deformar el material es la fase hulosa la que primero responde al esfuerzo
aplicado, después la parte amorfa de los polietilenos que rodean a las zonas
cristalinas. Los cristales, al estar sumergidos en la fase hulosa, y amorfa no tienen
“necesidad de responder a los esfuerzos aplicados porque antes se entera el medio
que los rodea. Al aumentar el contenido de EPDM, este efecto crece y al mismo
tiempo la masa cristalina en la muestra disminuye dando como resultado que la
respuesta de los cristales al esfuerzo disminuya hasta desaparecer y por lo tanto
desaparece la doble fluencia.
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4.6 VISCOSIDAD Y TORCA DE PROCESADO.

Se estudio el comportamiento de la viscosidad y la torca de procesado como
funcidn de la composicion del polietileno de baja densidad y el etileno-propileno-
dieno.

La viscosidad de las mezclas de polimeros fundidos fue medida en estado
estacionario a 180 ° C. La torca de procesado fue leida de las graficas
proporctonadas por el extrusor.

La figura 4.33 muestra la griafica del logaritmo de la viscosidad a corte
cero de la mezcla tricomponente de LDPE/LLDPE/EPDM, como funcién de la
composiciéon de LDPE, manteniendo constante el contenido de EPDM (5%).
Durante las pruebas se pudo observar que la viscosidad como funcién de la
velocidad de corte muestra una zona newtoniana al inicio de la curva, como esta
viscosidad permanece constante en cierta regién, de aqui puede extrapolar la
viscosidad a corte cero.

La figura 4.34 muestra el logaritmo de la viscosidad de la mezcla como
funcién de la composicion de LDPE. se pueden observar desviaciones positivas y
negativas a la relaciéon de la aditividad lineal logaritmica [25-26]. Dichas
desviaciones tienen un minimo alrededor de 5% de LDPE y un méaximo alrededor
de 70% de LDPE. Este comportamiento fue reportado por C.D. Hany T. C. Curto
[27-28] para la mezcla de poliestireno y polietileno de alta densidad, los autores
reportan datos de la viscosidad de las mezclas como funcidn de la composicién
del HDPE, a bajos esfuerzos de corte encontraron que la viscosidad presentaba un

“minimo alrededor del 45 % de HDPE y un méximo alrededor del 80% de HDPE.
La presencia del maximo lo atribuyeron a la morfologia de las mezclas. ya que
las microfotografias tomadas a la mezcla con composicién 75/25 de HDPE/PS
mostraba dificultad para identificar cual era el componente que formaba la fase
discreta y la cual la continua, pareciendo estar bien entrelazados los componentes

~ y debido a esto la mezcla con esta composicidn presentaba altas viscosidades.
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Regresando a la figura 4.33 las muestras 25/70/5 y 90/5/5, muestran pequefias
desviaciones a la relacién de la aditividad lineal logaritmica, mientras que las
desviaciones mayores las presentaron las mezclas 47.5/47.5/5 y 70/25/5. Los
resultados obtenidos por DSC indican que la depresién en el punto de fusién del
LDPE y LLDPE son mayores para las mezclas 47.5/47.5/5 y 70/25/5. con
respecto a las mezclas 25/70/5 y 90/5/5, Nishi y Wang [12], observaron que para
mezclas de polimeros en fundido con pardmetros de interaccién menores a cero

se presenta una depresion en el punto de fusidn, siendo esto una evidencia de la
miscibilidad del sistema.

Bajo el criterio anterior las mezclas 47.5/47.5/5 y 70/25/5, son mds miscibles que
las mezclas 25/70/5 y 90/5/5. Comparando las dos primeras, la mayor depresion
en el punto de fusién de los polietilenos la presenta la mezcla 70/25/5 (3.5 y 3.9
°C para el LDPE y LLDPE respectivamente) en relacién a la mezcla 47.5/47.5/5
(1.8 y 0.3 °C para el LDPE y LLDPE respectivamentc), esto coincide con el




hecho de que la primera muestra la mayor cesviacion a la relacion de aditividad
fineal logaritmica. Por otro lado los datos cbienidos por rayos-xX a angulo grande
(WAXS) Lgndiczm que el grado de cristalinidad de la mezcla 47.5/47.5:5 ¢
ligeraments mayor que el de la mezcla 70/25/5 (37.3 y 57.0% respectivamente ).
por tal motivo las propiedades mecanicas iniciales y finales de la mezcla
47.5/47.5/5 son mayores que para la mezcla 70/25/5. La morfologia de estas dos
mezclas también indicé que la mezcla 47.5/47.5/5 es mds cristalina que la mezcla
70/25/5. va que la luminosidad del fondo disminuye cuando se tiene un mayor
contenido de LDPE.

La figura 4.34 muestra ¢l logaritmo de la viscosidad como funcién de la
compdsicio’n de LDPE, para las mezclas tricomponentes LDPE/LLDPE/EPDM
con contenido constante de EPDM (5%), a diferentes velocidades de corte. Se
puede obsérvar que a medida que se aumenta la velocidad de corte. la viscosidad
de las mezclas se acerca mas a la recta que representa la regla de aditividad lineal
logaritmica. Sin embargo muestra el mismo comportamiento que a corte cero, €s
decir, se mantiene la tendencia. La figura 4.36 muestra la grafica de la torca como
funcién de la composicion de LDPE y composicién constante de EPDM (5%). En
este caso la torca es proporcional a los cortes mas altos y es por ello que se apega
a la relacion logaritmica lineal, por lo tanto debido a los altos cortes que se
generan en el procesado es dificil que estos datos puedan proporcionar
informacion acera de la miscibilidad de las mezclas, ya que durante el transcurso
del proceso de extrusién se pierde informacién acera de los aspectos
morfoldgicos de las mismas.

La figura 4.35 muestra el logaritmo de la viscosidad como funcién de fa
composicion de EPDM, para mezclas 1:1 de LDPE y LLDPE. Se puede observar
que. el logaritmo de la viscosidad como funcién de la composicion del EPDM de
las mezclas 47.5/47.5/5 y 41.25/41.25/17.5 indica ligeras desviaciones positivas
con respecto a la relacion de aditividad logaritmica lineal, representada en
la figura por la linea recta. Los termogramas obtenidos por DSC para estas
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mesctas indicaron dos picos de fusion bien definidos. correspondientes a lu
temperatura de tusion del LDPE v LLDPE. Ambos  polictifencs  mostraron
tna derresion en a temperatura de fusion con respecto a los  componentes
puros. pard jus Jdos mezelas mencionadas. La mayor depresion en la temperatura
de fusion la presenta la mezela 41.25/41.25/17.5 ( 3.1 v 0.7 °C para el 1.DPE
LLDPE respectivamente). esta mezcla también presenta la mayor desviacion
positiva con respecto a regla de aditividad lineal logaritmica. lo anterior ¢n
refacion a la mezcla 47.5/47.5/5. La mezcla con 17.5% de EPDM muestra ciertas
particularidades. va que muestra la mayor depresion en el punto de fusién de los
polietilenos. asi mismo la entalpia de fusion no disminuye tanto como era de
esperarse por ¢l contenido de material amorfo de la mezcla, lo anterior con
respecto a las mezclas con 5 y 30% de elastomero. por lo tanto los resultados
obtentdos por andlisis térmico indican que la mezcla con 17.5% de EPDM es la
mds miscible que el resto de las mezclas estudiadas. Sin embargo esto no se ve
reflejado en las propiedades mecanicas iniciales y finales, ya que el médulo de
Young y esfuerzo a la cedencia muestra una tendencia clara a disminuir con el
contenido de hule. la misma tendencia muestra el esfuerzo a la ruptura, este tipo
de comportamiento es mencionado por M.R. Shishesaz y A Donatelli [11].

La figura 4.37 muestra la grafica del logaritmo de la torca como funcién
del contenido de EPDM. Se puede observa que la torca se incrementa con ¢l
contenido de EPDM. sin embargo debido a los altos esfuerzos de corte que se
tienen al momento de procesar las muestras. se pierde informacion acerca de la
estructura de las mezclas. lo que ocasiona que estos no puedan proporcionar
informacion importante acerca de la miscibilidad de las mezclas.
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CONCLUSIONES

La morfologia de las mezclas tricomponentes de LDPE/LLDPEEPDM es
afectada por las condiciones de procesamiento (velocidad y temperatura de
extrusion). A mayor tiempo de residencia de las mezclas dentro del extrusor se
obtiene una morfologia mas uniforme de las mezclas y a mayor temperatura se
obtiene el mismo resultado.

La morfologia también es afectada por la composicion, en general la
luminosidad del fondo birrefringente correspondiente a pequefios cristales
disminuye al aumentar el contenido de LDPE.

La cristalinidad de la mezcla es afectada por la composicion. En general se
observa que mientras mayor es el contenido de material amorfo, la cristalinidad
disminuye.

Los termogramas obtenidos por DSC mostraron dos picos bien definidos
correspondientes a las temperaturas de fusion de los polimeros. Sin embargo se
observo depresion en la temperatura de fusion de los dos polietilenos en algunos
casos y en otros de solo uno de ellos.

Las propiedades mecanicas en general son afectadas por la cristalinidad de las
mezclas, por las condiciones de extrusion, (velocidad y temperatura) y por la
composicion. Las mezclas mas cristalinas muestran mejores propiedades
mecanicas.

El fenomeno de doble fluencia se presenta tanto en los polietilenos puros asi
como en las mezclas, con excepcion de las mezclas que contienen un alto
porcentaje de EPDM, las cuales no presentan dicho fenémeno. El fendmeno de
doble fluencia tiende a desaparecer al aumentar la cantidad de EPDM.
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La visces'dad de las mezclas como funcion del contenido de LDPE mostraron
desviaciones positivas a la regla de aditividad lineal logaritmica. De acuerdo al
criterio de dicha regla es posible que en este intervalo de composicion las
mezclas sean miscibles.

La torca de extrusion se incrementa con el contenido de EPDM, mientras que
disminuye con el contenido de LDPE. Lo anterior indica que las mezclas con un
alto contenido de LDPE son mas facilmente procesables.

i




2ECOMENDACIONES PARA INVESTIGACIONES FUTURAS.

Determinacion del tamafio y forma de las particulas y los cristales por
microscopia optica, rayos-X de angulo grande (WAXS) y angulo pequeno
(SAXS) y microscopia electronica, para encontrar la relacion que existe entre la
morfologia, condiciones de procesado y las propiedades macroscopicas de las
mezclas, debido a que éstas ultimas pueden ser afectadas por la microseparacion
de los materiales.

Estudiar la curva de esfuerzo-deformacion, para determinar morfologia, grado de
cristalinidad y orientacion de los cristales en cada una de las diferentes zonas que
presenta la curva,

Estudiar con detalle el tamafio de los bloques cristalinos y zonas defectuosas,
para determinar su influencia sobre los mecanismos por medio de los cuales tiene
lugar el fenéomeno de doble fluencia.




APENDICE A
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Tabla 3.2. Muestras estudiadas por raycs-x a dngulo grande (WAXS).

No. de muestra Composicién (% Peso) Velocidad Temperatura
LDPE LLDPE EPDM RPM °C

1 0 100 0 40 180
2 25 70 40 180
3 35 35 30 40 180
4 35 3530 40 150
5 41.25 4125 175 40 180
6 47.5 47.5 5 40 180
7 47.5 47.5. 5 40 150
8 47.5 47.5 5 70 150
9 50.0 50.0 0 40 180
10 70.0 25.0 5 40 180
11 100.0 0 0 40 180

12 0 0 100 40 180
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Tabla 4.1. Valores experimentales y tedricos del grado de cristalinidad

T

Grado de

Composicidn Velocidad de Temperatura de Grado

(% en peso) extrusion (rpm) | extrusién (°C) cristalinidad | cristalinidad
LDPE/LLDPE/EPDM | experimental (%)} tedrico (%)
0/100/0 40 180 62.9 62.9
25/70/5 40 180 62.5 583
35/35/30 40 180 46.7 42.0
41.25/41.25/17.5 40 180 56.8 49.5
47.5/47.5/5 40 180 58.8 57.0
47.5/47.5/5 40 150 58.8 57.0
47.5/47.5/5 70 150 57.3 57.0
50/50/0 40 180 63.0 60.0
70/25/5 40 180 57.0 55.8
100/0/0 40 180 57.2 57.2
0/0/100 40 180 0.0 0.0
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Tabla 4.2. Datos de temperatura y calor de fusion para polietilenos puros y mezclas

tricomponentes.
o oo | Cbpe|ATmCeon | Rppe | ATnCeon | Al maalimg
LDPE puro. LLDPE puro
100/0/0 105.1 _ _ - 15.02
0/100/0 - _ 119.6 _ 16.82
50/50/0 103.9 1.1 119.6 0.0 16.85
5/90/5 _ _ 118.8 0.7 16.10
2577015 105.1 0.0 119.2 » 0.3 16.12
41.25/41.25/17.5 101.9 3.1 118.8 0.7 15.10
47.5/47.5/5 103.9 1.8 119.2 0.3 15.51
70/25/5 101.5 3.5 115.7 3.9 14.81
90/5/5 104.7 0.4 _ _ 15.0
.35/35/30 101.1 3.9 117.3 2.3 9.0
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