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ANTECEDENTES

El desarrollo comercial de aleaciones y mezclas poliméricas tuvo un
gran crecimiento en la década de los ochenta. En 1987 se estim6 que cerca del
70% de las poliolefinas, asi como el 23% de los otros polimeros, fueron
vendidos como mezclas (1). Actualmente el consumo de los polimeros que
forman parte de los materiales compuestos, alcanza el 30% de la produccion
total. Ademas, mientras que el crecimiento anual de la produccion de los
plasticos industriales fue cercano al 4%, el de las mezclas y aleaciones alcanzo
un nivel del 15%. El uso de resinas no modificadas se ha reducido a menos
del 50% del volumen total producido, consecuencia de la tendencia actual de
la industria de los plasticos que se esta moviendo claramente hacia sistemas
mas complejos. Tal es el caso de la produccion de mezclas, con
caracteristicas multicomponentes y  polifuncionales, procurando la
optimizacion de su desempeiio a través del control de algunos aspectos de su
procesamiento.

Las mezclas tricomponentes, en particular las formadas por polietileno,
polipropileno y un elastomero, han sido estudiadas en sus propiedades
morfologicas, mecanicas y reoldgicas, estas tltimas en condiciones
estrechamente vinculadas con su procesabilidad y siempre con proporciones
de elastomero por debajo del 15 % en la matriz poliolefinica.

Desde el punto de vista de su utilizacidn industrial es del mayor interés
estudiar la correlacion morfologia propiedad mecanica de estos materiales al
final de un proceso que concluye con un enfriamiento rapido.

En cuanto a las propiedades reologicas, su estudio a bajas tasas de corte,
representa una aproximacién a la morfologia de estas mezclas en estado
solido.

En este trabajo se estudian estas mezclas desde el punto de vista
mecanico y reologico , correlacionando sus resultados con la morfologia. Se
utilizan dos elastomeros con caracteristicas fisicoquimicas diferentes, para
poder inferir, a través del comportamiento de uno de ellos, la morfologia
asociada al otro, cuya dilucidacién directa resulta impracticable.
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INTRODUCCION

Utracki (1) propone una clasificacion general de mezclas, figura 1. Las
mezclas poliméricas se dividen en miscibles e inmiscibles. Las aleaciones
constituyen una subclase especifica de ellas. Una mezcla esta constituida por
dos o mas polimeros o copolimeros. Estas mezclas podran ser miscibles o
inmiscibles, como se muestra en la figura. Las miscibles son mezclas a nivel
molecular, y estan asociadas a un valor negativo de la energia de mezclado,
AG, =AH , <0, donde AG es la energia libre de Gibbs de mezclado y AH es la

entalpia de mezclado. Estas mezclas miscibles, a su vez, se dividen en
homologas y heterogéneas; las homologas son aquellas constituidas por el
mismo tipo de polimero, unicamente difieren en el peso molecular o en la
densidad. Un ejemplo de ello es la mezcla de un polietileno de alta densidad
con un polietileno lineal de baja densidad. Las mezclas heterogéneas son
aquellas constituidas por tipos diferentes de polimeros.

Las mezclas inmiscibles son aquellas cuya cambio en la energia libre de
Gibbs es mayor a cero; macroscopicamente estas mezclas se ven homogéneas,
pero a escala microscopica en general, presentan dominios correspondientes a
cada uno de los componentes. Dependiendo de la composicion de la mezcla
estos dominios pueden ser continuos o discretos. Al afiadir un tercer
componente especifico a una
mezcla no miscible, ésta puede
hacerse compatible, por lo que sus
propiedades fisicas y quimicas
mejoran respecto a las de los !
polimeros puros que la constituyen. E
A estas mezclas compatibilizadas L
se les denomina aleaciones. 2

En los afios setenta el estudio
de  mezclas estaba  dirigido
principalmente a las miscibles; en
la actualidad, muchas de las
mezclas de interés industrial estan
compuestas de polimeros
inmiscibles  (2). Uno de los
principales promotores del estudio
de las mezclas inmiscibles es el reciclado de los desechos plasticos ya que
éstos han empezado a ser un problema a escala mundial.

El polietileno (PE) y el polipropileno (PP) son dos de los polimeros mas
usados debido a sus magnificas propiedades fisicas y quimicas. Aunque el PE
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Fig. 1.1 Nomenclatura en mezclas poliméricas
(tomada de la referencia 1).




y el PP tienen propiedades similares son polimeros mmiscibles. Cabe
mencionar que las magnificas propiedades del PE y PP son agravantes de la
contaminacion ambiental, al impedir su rapida degradacion en los basureros
municipales.

En el caso de mezclas inmiscibles, en particular PE y PP, existe una
separacion de fases entre sus respectivos dominios. Las caracteristicas de las
interfases entre los dominios constituyen un factor importante para el control y
la determinacion de las propiedades fisicas y quimicas de las mezclas. Esto es
especialmente valido en lo que se refiere al desempefio mecanico y reologico,
donde la tension y al esfuerzo al corte son transmitidos a traveés de dichas
interfases. Es importante mencionar que, para concentraciones bajas (del
orden del 1 al 2%) de PP en PE o de PE en PP, se obtienen mezclas con
buenas propiedades fisicas (3-5). Por ejemplo, cuando el PP es enfriado a
temperaturas cercanas a 0°C, la propiedad de impacto se deteriora, pero este
deterioro se evita al afiadirle una pequeiia cantidad de PE (6,7).

El estudio de mezclas formadas por PE y PP ha sido extenso, como lo
muestra una revision bibliografica realizada por Then et al. (8). El principal
tema de todos estos trabajos es el de la correlacion morfologia-propiedad, bajo
diferentes condiciones de procesamiento tales como: tiempo de mezclado,
rapidez de enfriamiento y orientacion molecular. Las condiciones de
procesamiento controlan las propiedades mecanicas al dar origen a diferentes
morfologias en la mezcla solidificada (9-11). Es importante notar que en
algunos casos la respuesta mecanica de las mezclas de PE y PP ha sido
descrita mediante modelos creados para materiales compuestos, a excepcion
de la extension a la ruptura (12-15). En todos estos trabajos, la rapidez del
enfriamiento para solidificar la mezcla es baja, del orden de 1 a 5°C/min, con
el fin de asegurar un mejor crecimiento de las esferulitas de ambas
poliolefinas. Desde el punto de vista industrial, resulta interesante estudiar las
mezclas sometidas a enfriamiento rapido. Esto se justifica ya que la viabilidad
econdmica esta intimamente relacionada con el tiempo de procesamiento de
un articulo. Por ejemplo, en una industria que manufactura articulos de PE
y/o PP, la rapidez de enfriado del producto final es de aproximadamente 1200
a 1800°C/min, lo cual permite una alta productividad.

Los estudios de mezclas tricomponentes formadas por PE, PP y un
elastomero, estan dirigidos al estudio de las propiedades mecanicas vy
reologicas y de su morfologia (3,16-26). En este sentido, un trabajo
importante es el de Ghaffar et al. (27), quienes presentan un estudio de las
propiedades mecanicas de mezclas de PE con PP, PE con poliestireno (PS) v
PE con policloruro de vinilo (PVC) en presencia de diferentes elastdmeros.
Como resultado, encuentran que el etilén-propilén dieno (EPDM), el




polibutadieno (BR) y el hule natural (NR) tienden en general a mejorar la
propiedad de impacto de las mezclas; pero, como era de esperarse, el esfuerzo
se reduce debido a la baja interaccion de los componentes a nivel interfacial.
En todos estos trabajos se discuten los cambios en las propiedades en funcion
del contenido de elastomero y si éste actia como un compatibilizante o como
un mejorador de la propiedad de impacto. Algunos de estos trabajos
consideran concentraciones de elastdmero en la mezcla por encima del 15%,
pero no analizan lo que sucede cuando la fase del elastomero cambia, de
formar dominios discretos, a formar dominios continuos dentro de la mezcla
(fendmeno de percolacion). Por lo anterior, resulta importante extender esos
estudios a mezclas que contengan mas del 15% de elastémero con el fin de
ampliar el conocimiento acerca de la morfologia que adopta el elastdmero a
esas concentraciones dentro de la matriz formada por las mencionadas
poliolefinas. Se han realizado estudios de copolimeros con grupos etilén-
propilén en mezclas de PE y PP (22-26,33), con el fin de mejorar sus
propiedades mecanicas. Esto se debe a que, a proporciones mayores al 2% de
una poliolefina en la otra, las propiedades mecdnicas de la mezcla se
deterioran debido a la inmiscibilidad entre el PE y el PP. Una forma de
aumentar algunas de sus propiedades mecanicas es mediante la adicion de un
copolimero con grupos funcionales etilén-propilén en concentraciones del 5 al
15% (8). Uno de los elastomeros mas usados para el mejoramiento de las
propiedades mecanicas, principalmente la propiedad al impacto, es el
copolimero al azar o en bloque EPDM, (22,34,35). En general, estos trabajos
no hacen mencion acerca de la distribucion y el tamafio de los dominios del
elastomero dentro de la poliolefina. En particular, se sabe que estos dos
factores son los principales responsables del aumento en la propiedad de
impacto (36,37).

Los estudios reoldgicos se basan principalmente en experimentos
realizados con viscosimetros capilares (28-31), en los que las mezclas son
sometidas a esfuerzos de corte elevados; estos estudios estan centrados en los
aspectos de procesabilidad de las mezclas. Resultan importantes los estudios
en los que las mezclas se someten a esfuerzos de corte pequeiios (viscosimetro
cono-plato), ya que a estas condiciones la viscosidad es funcion de la
morfologia de la mezcla en estado solido.

Existen reportes en la literatura acerca de experimentos mecanico-
dinamicos dirigidos a aspectos especificos, por ejemplo, el comportamiento de
estas mezclas en las proximidades de la relajacion debida a la transicion vitrea
(38), o la forma en que cambian los espectros del mdédulo dinamico (G") de
mezclas incompatibles cuando éstas son compatibilizadas (39). Se considera
interesante estudiar la respuesta mecanico-dinamica de las mezclas




tricomponentes, para determinar la influencia de la composicion sobre el valor
del modulo dinamico y, en particular, la forma en que cambian las
caracteristicas de relajacion de uno de los componentes cuando éste se
encuentra dentro de la mezcla.

Por lo anteriormente expuesto se propone como objetivo general del
presente trabajo lograr una mejor comprension de la correlacion
morfologia-propiedades en mezclas tricomponentes de PE, PP y un
elastomero.

En particular, se realizara el estudio de mezclas formadas por
polietileno de alta densidad (HDPE), PP y un elastomero, EPDM o NR, con
los siguientes objetivos particulares:

1 Determinar la influencia del EPDM y del NR sobre la correlacion entre
la morfologia y algunas propiedades mecdnicas y reoldgicas de mezclas de
HDPE y PP.

Una de las razones por las que se escogio el copolimero al azar EPDM vy el
NR es porque poseen estructuras diferentes. Los grupos funcionales del
EPDM son el etileno y el propileno, que se corresponden respectivamente con
los del HDPE y los del PP. El NR no tiene ninguna similitud estructural con
respecto al PE y PP. Ambos elastomeros son inmiscibles en las dos
poliolefinas.

Otra razon, es porque el EPDM ha sido reportado como un elastdmero que
ayuda a mejorar algunas propiedades mecanicas, aunque se conoce poco de su
morfologia dentro de la mezcla y, en cuanto al NR, éste permite abordar de
manera mas agil el estudio de su morfologia dentro de la matriz formada por
las poliolefinas. Comparando los resultados entre las mezclas con NR y con
EPDM se podra inferir, al menos en parte, la morfologia del EPDM dentro de
esa matriz.

2 Determinar la morfologia del elastomero en la matriz poliolefinica en el
umbral de percolacion.

Se estudiara la morfologia del NR en dicha matriz a proporciones superiores al
15%. Se analizara la aplicabilidad al EPDM, de los resultados obtenidos para
el NR.

3 Observar la influencia de la mezcla sobre la relajacion de los
componentes individuales.

Se estudiara la respuesta mecanica dinamica de las mezclas de HDPE, PP vy
elastomero.
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4 Determinar la influencia de la composicion sobre la reologia de las
mezclas de HDPE, PP y elastomero, a bajas tasas de corte baja.

Este estudio, basado en mediciones de viscosidad, complementard la
descripcién de la morfologia de estas mezclas en estado sélido.

5 Describir la correlacion morfologia-propiedades en mezclas de HDPE,
PP y elastomero, enfriadas rapidamente.

Parte del trabajo experimental que se realizara, debera aportar informacion
que permite describir esta correlacién que, como se menciond, €S un aspecto
que interesa al sector de la produccion industrial.




CAPITULO 1

Materiales y Técnicas Experimentales

En este capitulo se describe las caracteristicas de las poliolefinas y de
los elastomeros usados en este trabajo, asi como el procedimiento seguido
para la elaboracién de sus mezclas y las técnicas experimentales utilizadas
para su estudio.

Materiales

Las mezclas fueron preparadas con los polimeros comerciales:
polietileno de alta densidad (HDPE), de Quantum Chemical; polipropileno
(PP), de Petrdleos Mexicanos; elastomero etilén-propilén dieno (EPDM)
Nordel 1040 de Dupont; hule natural (NR), hevea SMR-5, de Hules
Mexicanos. Todos estos polimeros se utilizaron sin modificar. En la tabla 1
se presenta el peso molecular, la polidispersidad, el indice de fluidez y la
densidad de cada uno de ellos. Su peso molecular se determind mediante un
cromatografo de permeacion de gel de alta temperatura de Watters 150-C; el
indice de fluidez, en un aparato marca Kayeness modelo Galaxy D7053, a una
temperatura de 180°C y con una carga de 2,160g (ASTM: D1238-82), la
densidad se determin6 usando el principio de Arquimedes (Cap. 2).

TABLA 1.

’ Mw IF Densidad
POLIMERO | {Dalton} | Mw/Mx | {g/10min} {g/em’}
180°C, 2,160g | +0.0005g/cm’

HDPE 1.75x10° | 14.40 0.982 0.945
PP 1.01x10° | 3.49 0.893 0.900
NR 1.05x10° | 5.90 * 0912

EPDM 4.72x10° | 4.00 0.023 0.862

*Bajo estas condiciones el NR no fluyo.




Preparacion de las Mezclas.

Las mezclas fueron preparadas en una camara de mezclado tipo
Banbury, con capacidad de 25 ml, calentada a 180 °C. Los granulos de las
dos poliolefinas fueron 1ntroducidos
lentamente dentro de la camara cuyos
alabes giraban a 15 rev/min. Para
obtener las mezclas con elastomero,
éste se cortd en trozos de tamaiio
similar al de los granulos de las
poliolefinas. Los tres componentes se
R o ww:  mezclaron previamente en un vaso de
B min ———— precipitado y fueron introducidos
lentamente en la camara de mezclado.
Fig/. 1.1 Torca ocasionada por los Una vez fundidos se aumenté Ila
po,hmeros durante el mezclado. Esta velocidad de los alabes hasta
grafica corresponde a la mezcla HDPE i X
con PP en partes iguales. 30 rev/min. A esta velocidad no se
observo degradacion mecanica ni aire
atrapado en las mezclas. En la figura 1.1 se presenta la torca ocasionada
(expresada en gramos fuerza « metro) en funcién del tiempo de mezclado. Se
puede observar que, a partir de los 15 minutos, la torca permanece constante y
, por lo tanto, puede considerarse que con un tiempo de residencia de 18
minutos se completa el mezclado. Este comportamiento se observo en la
totalidad de las mezclas realizadas. Una vez transcurrido este tiempo, se
extrajo la muestra y se la depositd inmediatamente en un molde plano de
15x15x0.05 cm, situado entre las placas de una prensa hidraulica previamente
calentadas a 180 °C; se mantuvo una presion de 3.5 MNm™ durante tres
minutos para hacer fluir la mezcla y llenar el molde, y dos minutos
adicionales. Al cabo de este tiempo el molde se enfriaba sumergiéndolo
rapidamente en agua a temperatura ambiente (25 °C). Las dimensiones finales
de las placas obtenidas fueron de 15x15x0.07cm.

Este procedimiento fue seguido en forma estricta para obtener placas de
todas las mezclas elaboradas, con el fin de eliminar variaciones debidas al
proceso de moldeo. Se obtuvo un total de cinco conjuntos de mezclas
identificados por la proporcion respectiva de cada poliolefina y por el
elastomero utilizado en cada uno de ellos.

T00; 5
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LLos conjuntos son:

i) HDPE/PP, mezclas de las dos poliolefinas con diferentes
proporciones en peso: 0/100, 25/75, 50/50, 75/25 y 100/0.

i) HDPE/PP/NR, mezclas con diferentes proporciones de poliolefinas
y 10% de hule natural: 0/90/10, 22.5/67.5/10, 45/45/10, 67.5/22.5/10
y 90/0/10.

iii) HDPE/PP/EPDM, mezclas con diferentes proporciones de
poliolefinas y 10% de etilén propilén dieno: 0/90/10, 22.5/67.5/10,
45/45/10, 67.5/22.5/10 y 90/0/10.

iv) (HDPE-PP)/NR, mezclas con proporciones iguales de poliolefinas y
proporciones diferentes de hule natural: (50-50)/0, (47.5-47.5)/5, (45-
45)/10, (42.5-42.5)/15, (40-40)/20, (37.5-37.5)/25 y (35-35)/30.

v) (HDPE-PP)/EPDM, mezclas con proporciones iguales de
poliolefinas y proporciones diferentes de etilén propilén dieno: (50-
50)/0, (47.5-47.5)/5, (45-45)/10, (42.5-42.5)/15, (40-40)/20, (37.5-
37.5)/25 y (35-35)/30.

En general, las propiedades fisicas de una mezcla dependeran de las
propiedades fisicas de sus componentes, asi como del proceso de mezclado,
asi como del estado de agregacion y del grado de mezclado. Por otra parte, un
estudio detallado de las diferentes propiedades de las mezclas como funcion
de la composicion podra proporcionar elementos que contribuyan a
comprender mejor su morfologia.

Las propiedades escogidas para este estudio y los métodos
experimentales aplicados se muestran en la tabla 2:




TABLA 2. Correlacion de propiedad método.

PROPIEDAD METODO
Volumen Especifico. Gravimetria.
Temperaturas de Fusion y Calorimetria Diferencial
Cristalizacion. de Barrido (DSC).

Calor de Fusion.
Porcentaje de Cristalinidad. Difraccion de Rayos X.

Moédulo de Young.
Esfuerzo a la Ruptura. Ensayo a la Traccidn.
Deformacion a la Ruptura.

Distribucion de los Dominios del

NR Dentro de la Matriz. Extraccion con
Umbral de Percolacion del NR Disolvente.
Dentro de la Matriz.

Modulo Dinamico. Analisis Dinamico
Relajacion en la Transicidn Mecanico (DMA).

Vitrea del NR y EPDM.

Viscosidad vs. Tasa de Corte. Reometria de cono-plato.

Morfologia de la Distribucion del ~ Microscopia Electronica
NR. de Barrido.

Determinacion de Volumen Especifico por Gravimetria.
El volumen especifico de las mezclas se determind aplicando el
principio de Arquimedes, mediante la relacion:

Vo=V, "y, —m

m
m

m

1.1




Donde V,, y V) son los volumenes especificos de la mezcla y del liquido,
respectivamente; m,, es la masa de la mezcla y m es la diferencia entre la masa
de la mezcla y la masa del liquido desplazado por la mezcla. La precision con
la que se puede determinar el volumen especifico de la mezcla dependera de la
precision con que se puedan medir las masas y el volumen especifico del
liquido. Las masas fueron medidas mediante una microbalanza marca Perkin-
Elmer modelo TGS-2, con una precision de 1x10* mg. Como liquido de
inmersion se usd etanol grado espectroscOpico, que tiene un volumen
especifico de 1.264 £ 0.0005 cm’/g a 25 °C, de manera que los valores de los
un volumens especifico se obtuvieron con 3 cifras decimales,
correspondiendo el volumen especifico de cada muestra al valor promediado
de 10 medidas. Las muestras se cortaron en forma de rectangulo de 4x10 mm
de las placas de 0.7 mm de espesor, recortando uno de sus extremos en forma
de flecha para romper la tension superficial al ser introducidas en el etanol. La
masa de las mezclas después del corte estaba entre 25 y 30 mg.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Este método permite determinar la entalpia de cristalizacion de un
polimero semicristalino, cuyo modelo se Fase Cristalina
presenta en la figura 1.2. El HDPE y el PP son Tl e Amorta
dos poliolefinas semicristalinas, ambas con una
proporcién considerable de fase cristalina.
Cuando se mezclan estas dos poliolefinas, sus
fases cristalinas, en algunos casos, podrian verse
mutuamente afectadas. Lo mismo podria ocurrir
al afadir a esta mezcla cualquiera de los
elastomeros NR o EPDM.

La comparacion entre las entalpias de
cristalizacidén o de fusidon de las mezclas con las
de los componentes puros permite determinar el Fig. 1.2 Modelo sugerido
grado en el que el mezclado afecta la para polimeros cristalinos.
cristalinidad de estos ultimos. Las entalpias de  Se observa que una cadena
cristalizacion y de fusion fueron determinadas ~Pelimérica puede pertenecer

. , . . . tanto a la fase cristalina

mediante un .Calorlmetro Diferencial de Barrido, como a la amorfa.

marca Perkin-Elmer modelo DSC-7, con las

siguientes condiciones de operacion: rampa de

calentamiento de 10 °C/min en un intervalo de temperaturas de 40 a 180°C,
bajo una atmosfera de nitrogeno a un flujo de 20 ml/min. Las entalpias de
tusion y cristalizaciéon se calcularon en funcién del area bajo los picos
correspondientes en los termogramas obtenidos, considerandose la




temperatura correspondiente al maximo de este pico como la temperatura de
fusion (Tp,).

Difraccion de Rayos X.

Mediante este método se obtiene informacién util para el analisis de la
fase cristalina de los polimeros. En particular, permite determinar su grado de
cristalinidad. Como cualquier sistema cristalino, los polimeros presentan
patrones de difraccion de rayos X debidos al ordenamiento de las celdas
cristalinas constituidas por los segmentos de las cadenas poliméricas. Estas
celdas actuan como una red de difraccion tridimensional (fase cristalina en la
figura 1.2). Este método, utilizado en conjunto con la calorimetria diferencial
de barrido proporciona informacion acerca de como son afectadas las fases
cristalina y amorfa de las poliolefinas, tanto al variar la composicién de la
mezcla, como por el hecho de afiadir otra fase amorfa (elastdmero).

Las muestras fueron irradiadas con rayos X generados por un tubo con
blanco de cobre, alimentado por medio de un generador marca Philips modelo
1140/60.

Ensayos a la Traccion.

Las propiedades mecanicas de los polimeros dependen de su estructura
molecular, es decir, de los grados de polimerizacion, ramificacion,
entrecruzamiento y cristalinidad. En el caso de las mezclas poliméricas, estas
propiedades dependeran también de su morfologia, en particular de si las fases
de cada componente se encuentran en dominios discretos o continuos.

Las propiedades determinadas fueron: el médulo de Young (E), el
esfuerzo a la ruptura (o) y la deformacion a la ruptura (g). Los valores
considerados son el promedio de siete mediciones, por lo menos.

Los ensayos a la traccidn fueron realizados en una maquina de pruebas
mecanicas universal, marca INSTRON modelo 1125. Las probetas se
obtuvieron troquelando las placas moldeadas de acuerdo a la norma ASTM
D638 tipo IV para traccién. Las condiciones experimentales fueron:
temperatura ambiente, 25°C; velocidad de mordazas; 20mm/min.

Extraccion con Disolvente.

La extraccion con disolvente del elastomero, NR, presente en secciones
delgadas, obtenidas de pequenas porciones de una placa moldeada,
proporciona un medio para determinar el grado de homogeneidad de su
distribucion dentro de la matriz de poliolefinas. La fracciéon de NR extraido se
puede calcular mediante:




W b — W, a
Wp
donde, W, es la masa de la mezcla seca antes de la extraccion y W, es la masa

de la muestra seca después de la extraccion.

La extraccion se llevd a cabo con tetrahidrofurano (THF) en un
extractor Soxhlet, introduciendo en él, simultineamente, todas las muestras
para asegurar iguales condiciones, mediante un portamuestras especialmente
disefiado.

Para el conjunto HDPE/PP/NR, cuya proporcion de elastomero se
encuentra por debajo del umbral de percolacion, se practicd esta extraccion
sobre dos secciones de la placa cortadas de modo que, en una de ellas la
superficie expuesta al disolvente fuera la de contacto con el molde y, en la
otra, la superficie expuesta correspondiera en mayor grado al interior de la
placa. Esta extraccion diferencial se realizé con el propodsito de determinar el
grado de homogeneidad de la distribucion de los dominios de NR en la mezcla
laminada. Las dimensiones de las secciones cortadas fueron, respectivamente,
de 15x20x0.7mm y de 0.7x20x0.7mm, correspondientes a una misma porcion
de la placa. Debido a que la extraccion del NR solo se lleva a cabo en el area
expuesta al THF, los calculos se normalizaron respecto al area total expuesta.
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Andlisis Mecanico Dindmico (DMA).

Cuando un polimero es sometido a una fuerza
se deforman sus moléculas. Al retirarla, éstas
tienden a recuperarse regresando a su forma
original. Si la fuerza se aplica en forma ciclica, la
respuesta por parte del material también lo sera y, la
medida de esta altima proporcionard informacion
acerca de los modulos dinamico y de disipacién del
polimero. Cuando la deformacién se lleva a cabo en
el mtervalo de temperaturas correspondiente a una

Muestra

F-1.50m] transicion de fase o a una descomposicion del
Fig. 1.3 Celda del DMA material, se dice que “el polimero presenta una
de tres puntos. relajacion debido a la transicion de fase”. Todos

los polimeros presentan diferentes relajaciones en
funcién de la temperatura, las que son caracteristicas para cada tipo de
polimero. En general, en una mezcla polimérica, las relajaciones de cada
componente pueden ser afectadas por las interacciones interfaciales con los
demas componentes de la mezcla, dentro de una cierta morfologia.




El analisis de las relajaciones de las mezclas se realizd en un analizador
dinamico mecanico (DMA), marca Perkin-Elmer modelo 7. Para realizar las
pruebas dinamicas, se usdé un sistema de tres puntos (Figura 1.3),
recomendado para muestras rigidas, con una rampa de calentamiento de
1°C/min y una frecuencia de 1Hz en un intervalo de temperaturas entre —~130 y
150°C. Para los elastomeros puros se utilizé un sistema de platos paralelos
que es el recomendado para este tipo de materiales.

Reometria de Cono-plato.

El comportamiento reolégico, en este caso la viscosidad, de las mezclas
de polimeros en estado fundido, muestra dependencia respecto a su
morfologia en estado sélido. Ademas, la informacion obtenida con esta
prueba proporciona una idea global de cémo afecta dicho comportamiento la
presencia de un elastomero.

Las pruebas reologicas de las mezclas se realizaron en un reometro
marca Bohling VOR con un transductor de 300g-cm y una geometria cono-
plato, a una temperatura de 180°C, variando la velocidad angular en un
intervalo de 5 a 30 rev/min.

Microscopia Electronica de Barrido.

La microscopia electronica de barrido permite ver directamente algunas
de las estructuras que adoptan los componentes dentro de la mezcla. Esta
técnica, junto con la de extraccion del NR permite determinar el umbral de
percolacion de este elastomero.

En este trabajo se obtuvieron fotografias por microscopia electronica de
barrido de la superficie de las mezclas, antes y después de la extraccion de
NR, usando un microscopio electrénico de barrido, marca ZEISS modelo
DSM940, programado a 2500 aumentos. La preparacion de las muestras
consistio en desengrasarlas con alcohol isopropilico y recubrirlas con una capa
de oro.

16




CAPITULO 2
Morfologia de las Mezclas con Hule Natural

El estudio morfoldgico de las mezclas con hule natural puede dividirse
en dos ramas principales: la primera tiene que ver con el cambio que
experimenta la cristalinidad de la mezcla de las poliolefinas al estar presente el
NR y su propésito es obtener conclusiones acerca del efecto del NR, en la
mezcla. La segunda tiene que ver con la forma y distribucién de los dominios
de los componentes de estas mezclas y su relacion con las modificaciones
observadas en sus propiedades.

En este capitulo se presenta el estudio de la cristalinidad de las mezclas
y de la morfologia de la distribucién de NR aplicando el método de extraccion
por medio de un disolvente. Finalmente, se hace un estudio de la influencia
del NR y del EPDM en el volumen especifico de las mezclas.

Estudio de la Cristalinidad por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y
Difraccion de Rayos X.

Existen varios trabajos sobre cristalinidad de mezclas, que utilizan DSC
(1-4); en todos ellos se analizan las exotermas de cristalizacion tanto de los
polimeros semicristalinos como de sus mezclas. La figura 2.1 muestra las
exotermas de cristalizacidén de las mezclas del conjunto HDPE/PP. Como se
observa, las areas bajo los picos de las respectivas exotermas de cristalizacion
se superponen parcialmente. Esto dificulta el estudio de la cinética de
cristalizacion de las poliolefinas dentro de la mezcla, ya que no es posible
determinar las entalpias de cristalizacion salvo que se apliquen técnicas de
desconvolucion. Por esta razon, este estudio no se incluye en el presente
trabajo. Esta superposicion parcial se debe, por un lado, a que las respectivas
temperaturas de cristalizacion de las poliolefinas son muy proximas entre si vy,
por el otro, a que existe una diferencia considerable entre la rapidez de
cristalizacion del HDPE y del PP (5), es decir, que la cristalizacion del HDPE
se 1nicia cuando la del PP ain no se completa; pero, al ser mas rapida que la
de éste impide la completa separacion de las areas bajo los picos de las
exotermas, como se observa en la figura 2.1. La diferencia en la rapidez de
cristalizacién de estas dos poliolefinas puede visualizarse en el intervalo
determinado por la temperatura a la que inicia la cristalizacion y la
temperatura correspondiente al pico de la exoterma; este intervalo para el PP,
es de 14°C, mientras que para el HDPE es de 4°C. Esta diferencia de
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intervalos de temperatura indica que es mas rapida la formacion de las
esferulitas del HDPE que las del PP.
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Fig. 2.1 Exotermas de cristalizacion de las mezclas del
conjunto HDPE/PP; a una rampa de enfriado de 10°C/min.

Por microscopia Optica se ha encontrado que en las mezclas del
conjunto HDPE/PP, cuando crecen las esferulitas del PP, éstas deforman la
fase del HDPE que aun se encuentra en estado fundido (6), lo que se
esquematiza en la figura 2.2. Este proceso de deformacion puede analizarse a
través de las endotermas de fusion de las poliolefinas dentro de la mezcla,
usando la técnica de DSC. En la figura 2.3 se muestran los termogramas de
ambas poliolefinas, en los que se observan los picos correspondientes a sus
respectivas endotermas de fusion. A los efectos de su comparacion, cada una
de las endotermas fue normalizada respecto a su fraccion en masa. Como se
ve en la figura, las dreas bajo estos dos picos presentan una pequefia zona
comun, debido a que el PP comienza a fundir antes que el HDPE haya

Fig.2.2 Esquema de la deformacion de la fase del HDPE por el
crecimiento de las esferulitas del PP. a, inicio de la
cristalizacion del PP; b, Inicio de la cristalizacion del HDPE.

18




EE—
] <O 0/100
v 25/75
0 34 B 50/50
an
% QO 75/25
= ~-0--- 100/0
=
r«‘! 2__
P
as}
2
=
T o14
3=
A\
80

Temperatura (°C)

Fig. 2.3 Temogramas de las mezclas del conjunto HDPE/PP. El recuadro
es una amplificacidén de las endotermas correspondientes a la fusion del HDPE
dentro de las diferentes mezclas.

completado su fusion. Esta pequefia zona comun se localiza alrededor de los
135°C. Este resultado confirma que en las mezclas, las fases cristalinas de las
dos poliolefinas permanecen separadas, indicando su falta de compatibilidad.
Sin embargo, se observan algunos cambios en los picos del termograma de
fusion de las mezclas de poliolefinas, especialmente en los picos que
corresponden al HDPE (recuadro de la figura 2.3). Este hecho se asocia a la
deformacion de los dominios del HDPE por la cristalizaciéon de los dominios
del PP.

Los cambios en la entalpia de fusion se manifiestan de dos formas: una
de ellas consiste en el corrimiento del pico hacia valores menores de
temperatura, conforme disminuye la proporcion de HDPE. La otra consiste
en una modificacion en la forma del pico, ya que éste se hace mas alto y mas
angosto al disminuir el contenido de HDPE. Estos cambios se producirian por
las siguientes razones: 1- el corrimiento hacia temperaturas menores se debe a
que las esferulitas del HDPE dentro de la mezcla sean mas pequefias ¢
imperfectas que fuera de ella, por lo que requieren menos energia para su
fusion. 2- el pico se hace angosto y alto debido a que la dispersion de los
tamafnos de las esferulitas disminuye. Esta disminucion se debe a que el
HDPE, atn en estado fundido, ocupa los pequefios espacios que le permite la
cristalizacion del PP.
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Fig. 2.4 Espectros de difraccion de rayos X para las poliolefinas puras y
la mezcla 50/50.

Este mismo efecto se observa, en menor grado, en los termogramas del
PP, como se muestra en la figura 2.3. Esto se debe a que la cristalizacion del
PP ocurre en presencia de los dominios del HDPE fundido, por lo que el
primero no cristaliza tan libremente como lo haria estando aislado.

No es posible evaluar por DSC el porcentaje de cristalinidad de las
poliolefinas dentro de las mezclas, debido a la pequefia superposicion de areas
bajo la curva de las endotermas, como se observa en la figura 2.3. Esta
superposicion ocasiona una indeterminacion al tratar de definir las respectivas
areas bajo las curvas correspondientes al HDPE y al PP. Esta falta de
resolucion en los termogramas introducirian un error en la medida de las
entalpias de fusion.

La difraccion de rayos X, permite obtener informacion adicional para la
caracterizacion de la fase cristalina de los polimeros. En la figura 2.4 se
presentan los espectros de difraccion de las poliolefinas puras y de la mezcla
50/50. A partir de ellos se calculo el porcentaje de cristalinidad de las
poliolefinas puras y de las mezclas, dando como resultado un valor del orden
del 48% para todas ellas. La cristalinidad promedio para los polietilenos de
alta densidad es del orden del 60%; en este caso, se trata de un HDPE de
Quantum con mayor grado de ramificacion lo que ocasiona una disminucion
de su cristalinidad.
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Fig. 2.5 Cinética de extraccion para las mezclas del conjunto HDPE/PP/NR.
El eje de las ordenadas representa el porcentaje extraido de NR por
unidad de area respecto a la masa total.

Se encontro que la cristalinidad de la matriz de poliolefinas permanecia
constante independientemente de que contuviera o no elastomero, lo cual
resultaria coherente con el hecho de la no miscibilidad entre las poliolefinas y
el elastomero.

Estudio de la morfologia por extraccion con disolvente de la fase
elastomérica (NR) y utilizacion de microscopia electronica.

En general, los disolventes del NR no disuelven a las poliolefinas. Esto
permite la extraccion del NR sin alterar la estructura de las poliolefinas.
Midiendo la cantidad de elastomero extraido por unidad de area de la
superficie expuesta de la mezcla, se puede observar la cinética de extraccion y
proponer un esquema para la distribucién de los dominios del NR dentro de la
matriz de poliolefinas, como se menciond en el capitulo anterior.

En la figura 2.5, se muestra el porcentaje en peso de NR extraido
respecto al total de NR presente en la mezcla (Wyg g,) en funcién del tiempo.
Se observa que en las primeras 48 horas la fraccion extraida es entre el 8 % y
el 38 % del NR presente, y que la cantidad de elastomero extraido depende de
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la composicion de la mezcla. Los resultados de 200 horas de extraccion en
las diferentes mezclas fue el siguiente:

Mezcla

HDPE/PP/NR % de NR Extraido
0/90/10 30
22.5/67.5/10 60
45/45/10 60
67.5/22.5/10 30

90/0/10 10

Esto sugiere que la forma y el tamafo de los dominios del NR
dependen de la proporcion de las poliolefinas. La disminucion de la rapidez
de extraccion a lo largo del tiempo podria deberse a una disminucidn de la
superficie expuesta del elastomero, a la complejidad de la geometria de los
dominios, o ambas causas.

En la figura 2.6 se muestra Wy g, como una funcién de la composicion,
para muestras rectangulares y en tiras (capitulo 1, seccién Extraccion con
Disolvente), extraidas durante 72 horas.

Como se observa en la figura 2.6, la fraccion extraida de NR es
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Fig. 2.6 Extraccion de NR por unidad de area de muestras con geometria
rectangular y tiras para el conjunto de mezclas HDPE/PP/NR.
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practicamente la misma tanto en los rectangulos como en las tiras; esto

Fig. 2.7  Representacién esquematica en dos dimensiones de la distribucion
de los dominios del NR dentro de la matriz. (A) 90/0/10; (B)
67.5/22.5/10 y 0/90/10; (C) 45/45/10 y 22.5/67.5/10.

significa que los dominios del NR se encuentran homogéneamente
distribuidos dentro de la matriz formada por las poliolefinas. La forma de la
curva de la figura 2.6 indica que la fraccion extraida depende del tamafio
promedio de los dominios del NR. En la figura 2.7 se muestra una
representacion esquematica bidimensional de una posible distribucion de los
dominios del NR dentro de la matriz, basada en la interpretacion de las figuras
2.5y 2.6. Los circulos representan los dominios del NR, que probablemente
tengan formas complejas, cuyo tamafio promedio esta representado por el
diametro. Los circulos que se encuentran en la orilla del rectangulo son los
que estan en contacto con el disolvente y corresponden a la fraccién extraida.
La variacion en los tamafios de los dominios del elastomero podrian ser la
explicacion de la relacion entre el porcentaje de extraccion de NR y la
composicion de las diferentes mezclas de un mismo conjunto.

Para el conjunto (HDPE-PP)/NR la extraccion del NR se realizd en
muestras con geometria rectangular y los resultados obtenidos se presentan en
la figura 2.8. Los experimentos de extraccion se realizaron a 72, 144 y 216
horas, con el objeto de establecer la zona asintotica para este conjunto de
mezclas. Como puede observarse, entre 144 y 216 horas practicamente no hay
diferencia en la cantidad de NR extraido. La linea recta representa un
experimento ideal de extraccion, es decir, se extraeria la totalidad del NR de la
mezcla. Se observa que a medida que aumenta la proporcién de NR aumenta
el grado de extraccion y la tasa a la que este aumento del NR extrido ocurre.
A partir del 20 % de NR extraido la pendiente de la curva crece rapidamente,
lo que mdica que se esta atravesando el umbral de percolacion.
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Para el 30% de contenido de NR, la extraccion es cercana a la total. A
pesar de la percolacién todavia existen dominios del elastomero que se
encuentran ocluidos dentro de las poliolefinas, por lo que no pueden ser
disueltos por el THF.

100
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Fig. 2.8 Extraccion del NR por unidad de area para tres diferentes tiempos
de residencia, para el conjunto (HDPE-PP)/NR.

Mediante microscopia electronica se puede poner en evidencia los
huecos correspondientes al NR extraido de la mezcla. En la figura 2.9 se
muestran las imagenes correspondientes a las mezclas, (42.5-42.5)/15 y (37.5-
37.5)/25, antes y después de la extraccion. En las figuras 2.9.C y 2.9.D, se
observan huecos interconectados, lo que indica que el NR percold dentro de la
matriz poliolefinica. Esto concuerda con el resultado obtenido del analisis de
la figura 2.8.

Volumen Especifico

El volumen especifico (V,,) de una mezcla de polimeros depende del
volumen especifico de sus componentes y de sus interacciones mutuas. Estas
posibles interacciones son las causantes de la falta de linealidad en el
comportamiento del V,, con respecto a la composicion (no se cumple la regla
de aditividad lineal de mezclas). A continuacidn, se describen los resultados




Fig. 2.9 Fotografias de microscopia electronica. Ay B, corresponde a la mezcla
(42.5-42.5)/15 antes y después de la extraccion del NR. Cy D,

corresponden a la mezcla (37.5-37.5)/25 antes y después de la
extraccion del NR.

obtenidos en la determinacion del volumen especifico de las mezclas de los
conjuntos HDPE/PP, HDPE/PP/NR y HDPE/PP/EPDM .

Para el conjunto de mezclas HDPE/PP, la variacién del volumen
especifico en funcidn de la fraccidn en peso del HDPE (W ppr) se muestra en
la figura 2.10.A. La linea recta trazada entre los valores del V,, de las
poliolefinas puras representa la regla de aditividad. En esta figura se observa
que el comportamiento del volumen especifico de estas mezclas se desvia de
esta regla. El error experimental esta representado por el diametro de los
circulos de cada punto en la grafica.

Este comportamiento del volumen especifico indica que existe una
interaccion entre las dos poliolefinas, que pudo producirse durante el proceso
de mezclado, ya que por ser inmiscibles (7). dentro de la mezcla deberian
formar fases independientes. l.a desviecion con respecto a la regla de




aditividad alcanza un minimo para la composicion 30/50. Esto permitiria
suponer que en este caso los respectivos dominios son predominantemente
continuos y, por lo tanto, la interaccion entre ellos resulta minima.

Para los conjuntos HDPE/PP/NR y HDPE/PP/EPDM el volumen
especifico de la mezcla en funcion de la fraccion en peso del HDPE se ilustra

1.06 4
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Fig. 2.10 A, Volumen especifico del conjunto de mezclas HDPE/PP, no cumple la
regla de aditividad lineal. B, conjuntos de mezclas de las poliolefinas con
10% de elastomero;, @, HDPE/PP/NR; O, HDPE/PP/EPDM, el didmetro de
los circulos representa el error experimental.

en la figura 2.10.B. En ambos casos, puede decirse que el comportamiento del
volumen especifico sigue la regla de aditividad lineal ya que los puntos
experimentales quedan ubicados sobre las respectivas rectas calculadas
mediante la ecuacion

Vs =VitopeWppr ¥V opWpp + Vi Wiy
donde w,,.,.. W,y Wy, (@ Tepresenta cualquiera de los dos elastomeros) son

la fraccion en peso de cada componente v, Vypps , Vep y Vi son sus
volimenes especificos, respectivamente. En este caso, aparentemente, las




interacciones entre las poliolefinas desaparecen o quedan enmascaradas por la
presencia de 10% de elastomero en la mezcla.

Conclusiones.

En mezclas de HDPE/PP con y sin elastomero la cristalinidad de las
poliolefinas es independiente de la composicidon de la mezcla como se observd
en calorimetria y rayos X. En el caso de las mezclas binarias, las esferulitas
del HDPE cambian de tamafio, debido principalmente a que el PP cristaliza a
mayor temperatura que el polietileno. Los experimentos de extraccion de NR
proporcionan informacion acerca de la distribucion que adopta el NR dentro
de estas mezclas. El tamafio de los dominios del NR dentro de la matriz de
HDPE y PP con 10% de éste depende de las proporciones de las poliolefinas.
Se encuentra que el umbral de percolacion del NR en el conjunto (HDPE-
PP)/NR es de alrededor del 20%.

En mezclas binarias HDPE/PP, las poliolefinas presentan interaccion a
nivel interfacial de sus dominios, esto se debe a la inmisibilidad de las
poliolefinas la cual ocasiona una disminucidn del volumen especifico, como
se puede ver en la curva que lo representa en funcion de la composicion.




CAPITULO 3

Propiedades Mecdnicas.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de las pruebas
mecanicas realizadas a los cinco conjuntos de mezclas. En particular se
realizaron pruebas de tension. Se determind la variaciéon del mddulo de
Young (E) en funcion de la composicion y se aplico el modelo inverso de
Kerner para predecir el umbral de percolacion del elastomero en la matriz de
poliolefinas. Se determinaron las propiedades finales como deformacion y
esfuerzo a la ruptura. Los resultados obtenidos refuerzan las conclusiones
surgidas del capitulo anterior y aportan nuevos elementos que contribuyen a la
comprension del comportamiento de estas mezclas.

Moédulo de Young.

Como se menciond en el capitulo 1, la forma y distribucion de los
dominios correspondientes a los componentes de la mezcla tiene influencia en
el valor del mddulo de Young, E.

Conjuntos HDPE/PP, HDPE/PP/NR y HDPE/PP/EPDM

En la figura 3.1 se muestra la variacion de los médulos de Young de las
mezclas de los conjuntos HDPE/PP, HDPE/PP/NR y HDPE/PP/EPDM, en
funcion de la composicion. El comportamiento particular del moédulo
correspondiente a la mezcla HDPE/PP, seria indicativo de que la distribucion
de los componentes es compleja. Resulta clara la presencia de tres zonas: de
0.0 a 0.25 Wypg (zona rica en PP), de 0.25 3 0.75 Wy, (zona central) y de

0.75 a 1 Wppg (zona rica en HDPE). Se propone que las composiciones que

corresponden a los cambios de pendiente de la curva estan relacionados con la
transformacion de los respectivos dominios de HDPE y PP de discretos a
continuos. Esto es, la percolacion del PP dentro del HDPE ocurre alrededor
del 75% del contenido de HDPE y la percolacion del HDPE dentro del PP
ocurre alrededor de 25% del contenido de HDPE.

El comportamiento no lineal del modulo, hace suponer que existe una
interaccion entre las interfases de los dominios de ambas poliolefinas. Esta
suposicion es congruente con el resultado obtenido en las determinaciones del
volumen especifico de este conjunto de mezclas (capitulo 2) y con los
trabajos reportados en la literatura. Wei Z. et al., D’Orazio et al., Ha. C. et al.
y Lovinger et al. (1-4) encuentran que en la zona rica en PP, la fase del HDPE
forma dominios discretos dentro de la fase continua del PP. Para la mezcla
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Fig. 3.1 Modulo de Young para los conjuntos, HDPE/PP (UJ),
HDPE/PP/NR(Q) y HDPE/PP/EPDM (A).

50/50 encuentran que la fase del HDPE forma dominios grandes e
interconectados dentro de una matriz formada por el PP. En este caso puede
considerarse que ambas poliolefinas forman dominios continuos, aunque la
morfologia de estos dominios es diferente en cada una de ellas. Para la mezcla
75/25, encuentran que la fase del PP forma dominios discretos dentro de la
matriz formada por el HDPE. La textura de la matriz de HDPE es diferente de
la de la matriz de PP.

Las interpretaciones formuladas por estos autores concuerdan con los
resultados obtenidos hasta aqui en cuanto al comportamiento mecanico de
estas mezclas.

La adicion de 10% de NR a la mezcla anterior produce una caida global
del modulo de Young, como se observa en la figura 3.1, debido a que el
elastdbmero posee un modulo menor que el de las poliolefinas. Se observa que
la presencia de NR tiende a linealizar el comportamiento del modulo de
Young de la mezcla. Esto implicaria un cambio en la estructura del conjunto
de mezclas HDPE/PP al incorporar el NR, o un enmascaramiento del
comportamiento del modulo debido a que el elastomero es totalmente amorfo.

La adicion de 10% de EPDM al conjunto HDPE/PP también produce
una disminuciéon en el mddulo de Young por la misma razén, aunque se
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observa una caida brusca del mismo entre 0 y 18% de HDPE. Si se asigna
exclusivamente al menor modulo del elastdomero el cambio observado en el
comportamiento del modulo de la mezcla, queda sin explicacion el hecho de
que la disminucién en el mddulo ocasionada por el NR sea en menor grado
que la ocasionada por el EPDM, cuando el modulo de este altimo es
notoriamente mayor que el del NR.

Una posible explicacion de lo anterior, radicaria en que la interaccion a
nivel de interfases entre los dominios del NR vy los de las poliolefinas es muy
baja. En consecuencia, los dominios del NR se encontrarian débilmente
unidos a los dominios de las poliolefinas, por lo que el efecto de su presencia
sobre el modulo de la mezcla seria menor al esperado.

Por otra parte, esta reportado que la interaccion entre el EPDM vy el
HDPE es mayor que entre el EPDM y el PP (2). Si la interaccién del EPDM
con el HDPE es elevada, resulta mas acentuado el efecto de este elastdbmero
sobre la disminucion del modulo de la mezcla, puesto que los respectivos
dominios se encontrarian mas fuertemente unidos entre si y, en consecuencia,
el mddulo resultante reflejaria en mayor grado la contribucion del elastomero.

En ausencia de HDPE, el efecto del EPDM resulta similar al del NR, es
decir, que el modulo de la mezcla es practicamente el mismo con 10% de NR
que con 10% de EPDM, como se observa en la figura. Este hecho resalta la
importancia del HDPE como el componente de la mezcla de poliolefinas que
presenta la mayor interaccion con el elastomero EPDM.
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Fig. 3.2 Dependencia del modulo de Young con el contenido de elastomero. La curva
punteada es una linea dibujada para visualizar el comportamiento del modulo. Las
lineas continuas corresponden a la prediccion del modulo. (A), conjunto de mezclas
(HDPE-PP)/NR; (B). Conjunto de mezclas (HDPE-PP)/EPDM.
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Fig. 3.3 Modulo de Young de una mezcla
tricomponente, con partes iguales de HDPE y PP,
variando el contenido de EPDM dutral, grafica
obtenida de la referencia 2.

Conjuntos (HDPE-PP)/NR y (HDPE-PP)/EPDM

Las figuras 3.2 A y B muestran el modulo de Young como una funcion
de la fraccién en peso del elastdmero para las mezclas de los conjuntos
(HDPE-PP)/NR y (HDPE-PP)/EPDM, respectivamente. En ambos conjuntos
el comportamiento del médulo es similar, presentdndose desviaciones de la
linealidad a partir de composiciones definidas. En ambos casos se observa el
comportamiento lineal entre 0 y 10% de contenido de elastomero y el valor
del moédulo en el intervalo entre 10 y 15% es practicamente el mismo. El
cambio en la pendiente se produce a partir de un contenido del 20% de NR y
del 15% de EPDM. Para concentraciones mayores de los elastomeros se
observa una caida monotona del médulo.

En el caso del NR, este cambio de pendiente se da a partir del mismo
contenido de elastomero que corresponde a la percolacion segin el resultado
de los experimentos de extraccion. Dada la similitud del comportamiento de
ambos modulos, este analisis mecanico podria constituir un método alternativo
para poner en evidencia el estado de percolacidn y, en particular ser aplicado a
las mezclas con EPDM, cuya extraccion no es posible.

Resulta interesante confrontar estos resultados con el modelo inverso de
Kerner que fue desarrollado para la prediccion de la composicion de mezclas
de polimeros en el umbral de percolacidon. En general, los modelos existentes
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para predecir propiedades en mezclas poliméricas son modelos desarrollados
para materiales compuestos, como es el caso de este modelo. Este modelo de
Kerner, modificado por Halpin y Tsai (1) para predecir el umbral de
percolacion, se expresa por las siguientes ecuaciones (ver apéndice I):

M, _ 1+ 459, (3.1
M, 1-BY¥¢, '
M, _1+AB.¢, (3.2)

M, 1-B ¥,

En las figuras 3.2 A y B las lineas continuas corresponden al modelo
inverso de Kerner. La prediccion del umbral de percolacion con este modelo
es: Wyr=0.20'y Weppps=0.15, como puede verse en la figura. Esta prediccion
del umbral de percolacién para las mezclas con NR es buena, ya que
concuerda con los experimentos de extraccion reportados en el capitulo
anterior. Este modelo, aplicado a las mezclas con EPDM concuerda con los
valores experimentales, a partir de la composicion correspondiente al cambio

600 A
/// O
450 4 /
2
=300
w
150

O+

0 20 40 60 80 100
WHDPE <q/°)

Fig. 3.4 Extension a la ruptura como funcion del
conteniddo de HDPE para los conjuntos de mezcla:
() HDPE/PP; (O),HDPE/PP/NR: (A) HDPE/PP/EPDM.
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de pendiente de la variacion del modulo. Esto permitiria concluir que este
modelo también predice el umbral de percolacion en mezclas con EPDM.

Para proporciones de elastomeros menores al umbral de percolacidn,
este modelo presenta desviaciones en ambos casos, probablemente debidas a
la complejidad de la morfologia de estas mezclas en esa region.

D'Orazio et al. (2), reportan la variacion del modulo de Young en
funcion de la proporcidn de elastomero para una mezcla formada por HDPE,
PP y EPDM dutral, figura 3.3. El comportamiento observado en este caso es
similar al encontrado en las mezclas (HDPE-PP)/NR y (HDPE-PP)EPDM
(ver figura 3.2). Estos autores sefialan la caida del modulo que se produce en
el intervalo del 15 al 25% de contenido de elastomero, pero no explican la
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Fig. 3.5 Esfuerzo a la ruptura como una funcién de
contenido de HDPE para los conjuntos de mezcla:
(1)) HDPE/PP; (O) HDPE/PP/NR; (A) HDPE/PP/EPDM.

razon de este comportamiento, sélo mencionan la dificultad de proponer una
interpretacion en este intervalo de composiciones. De acuerdo con los
resultados obtenidos en este capitulo y en el anterior, se puede decir que la
caida que presenta el modulo de Young para la mezcla tricomponente en la
grafica 3.3 se debe a la percolacion del EPDM dutral dentro de la matriz
formada por las poliolefinas.

D’Orazio et al. (2) reportan, por otra parte, que en las mezclas de
EPDM-dutral con una sola poliolefina (HDPE o PP), el modulo de Young




tiene un comportamiento lineal respecto al contenido de elastomero. Esto
implicaria que en estas mezclas, para las mismas proporciones de elastomero
no hay percolacion, por lo que se podria afirmar que la presencia de igual
cantidad de la otra poliolefina es un factor que favorece la percolacion del
EPDM-dutral dentro de esa matriz (figura 3.3).
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Fig. 3.6 Deformacion a la ruptura como una funcién de
contenido de elastomero para los conjuntos de mezcla:
(U) (HDPE-PP)/NR; (O), (HDPE-PP)/EPDM.

Extension y Esfuerzo a la Ruptura.

En la figura 3.4 se observa la extension a la ruptura (€) en funcién a la
composicién de los conjuntos HDPE/PP, HDPE/PP/NR y HDPE/PP/EPDM.
La extension a la ruptura del PP es menor a la que presenta el HDPE. En el
conjunto de mezclas HDPE/PP se observa que €, muestra valores bajos y
constantes hasta una proporcion de HDPE del 70%. En este intervalo, el PP
esta presente como una fase continua. A partir de esta proporciéon de HDPE, €
aumenta rapidamente y este aumento corresponde al intervalo de
composiciones en que la fase del PP se encuentra en forma de dominios
discretos y la del HDPE es continua. Es decir, mientras la fase del PP sea

continua, la € de la mezcla estd gobernada por el PP y por lo tanto, es
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pequefia. Cuando la fase del PP adopta la forma de dominios discretos, la € de
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Fig. 3.7 Esfuerzo a la ruptura como una funcion de
contenido de elastomero para los conjuntos de mezcla:
(0) (HDPE-PP)/NR; (O), (HDPE-PP)/EPDM ..

la mezcla es gobernada por el HDPE y, por lo tanto, crece, como se puede

observar en la figura 3.4.
El conjunto HDPE/PP/NR con 10% de NR, presenta un

comportamiento de € muy similar al del conjunto HDPE/PP, a excepcion del
valor correspondiente a la composicidén que no tiene PP, donde se nota muy

claramente la influencia del NR en la elevacion del valor de €.
En el conjunto de mezclas HDPE/PP/EPDM, la tendencia del

comportamiento de € es similar, aunque resulta muy significativa la influencia
del HDPE ya que, en este caso, a partir de una proporcion del 18% de esta
poliolefina, se observa un incremento del orden del 60% en la extension a la

ruptura. En cuanto al salto observado en el valor de €, éste se produce a partir
de una proporcion de HDPE del orden del 65%.

El comportamiento observado de la extensiéon a la ruptura para estos
conjuntos de mezclas podria estar ligado a la forma y distribucion de los
dominios de los elastémeros dentro de la matriz formada por las poliolefinas.
Como se vio en los experimentos de extraccion del NR para el conjunto de
mezclas HDPE/PP/NR, los dominios del NR se distribuyen uniformemente
dentro de dicha matriz. En particular, en la mezcla 90/0/10 los dominios del
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NR son mas pequeiios que en el resto de las otras mezclas. La distribucion y
el tamafio de los dominios del elastdmero son dos de los factores que causan el

aumento de la extensién a la ruptura. Este aumento de € se asocia en general
con un aumento en las propiedades de impacto (6).

De los resultados anteriores puede concluirse que, para las mezclas con
proporciones de HDPE mayores a 67.5%, ambos elastomeros se distribuyen
en forma similar, aunque el EPDM presenta una mayor interaccion con el
HDPE.

En la figura 3.5 se muestra el esfuerzo a la ruptura (o) en funcion de la
proporcion de HDPE para los conjuntos HDPE/PP, HDPE/PP/NR vy
HDPE/PP/EPDM. En los tres conjuntos el comportamiento del esfuerzo a la
ruptura es complejo, siendo posible sefialar tres zonas determinadas por los
intervalos 0-20%; 20-80% y 80-100%. En la primera y en la tercera zona, en
las que, tanto la fase del HDPE como la del PP, respectivamente, consisten de

dominios discretos, el valor de ¢ es aproximadamente constante. En las
mezclas que contienen NR, esto sucede solamente en la primera zona.

En la zona intermedia, a pesar de la complejidad, puede observarse una
similitud en el comportamiento del esfuerzo de los tres conjuntos. En esta
zona las estructuras de las correspondientes matrices poliolefinicas son
similares, formadas por dominios interconectados.

Esto podria significar que la inclusién de elastomero no modifica
sustancialmente la estructura de la matriz formada por HDPE y PP.

En la figura 3.6 se presenta la variacion de € en funciéon de la
proporcion de elastomero para los conjuntos (HDPE-PP)/NR y (HDPE-
PP)/EPDM. Se observa que la inclusion de NR no influye en el valor de esta
propiedad, 1o que es consistente con la incompatibilidad entre este elastémero
y las poliolefinas.

En cambio, se observa que la inclusion de EPDM causa un efecto muy
notorio y particular. La adicion de 5% de este elastomero lleva a un maximo

el valor de €. elevandolo aproximadamente 10 veces. El aumento en la
proporcion de EPDM provoca, a partir de este punto, una rapida caida hasta
un minimo, correspondiente al 15% de elastémero y la posterior elevacion de
la deformacion, la cual puede asociarse con la presencia del estado de
percolacion. [Este comportamiento corresponde al observado en el estudio de
la variacion del modulo de Young en este capitulo.

En la figura 3.7 se presenta la variacioén de ¢ en funcidn del proporcion
de elastomero para los conjuntos (HDPE-PP)/NR y (HDPE-PP)/EPDM.

En ambos casos se observa una caida uniforme del esfuerzo hasta que la
proporcion de elastomero llega al orden del 15%. A partir de aqui, el esfuerzo
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permanece constante para los dos conjuntos y esto corresponderia a un
comportamiento gobernado principalmente por los respectivos elastomeros, lo
que, a su vez, seria consistente con la presencia del estado de percolacion.

Conclusiones.

El moédulo de Young para las mezclas del conjunto HDPE/PP presenta
un comportamiento complejo, el cual se divide en tres zonas. Estas zonas
definen los cambios de las fases de las poliolefinas al pasar sus respectivos
dominios de discretos a continuos.

La incorporacién de 10% de NR tiende a linealizar la dependencia del
modulo de Young con respecto a la proporcion de HDPE, lo que significaria
que el elastomero debilita la interaccion mutua de las poliolefinas.

La incorporacion de 10% de EPDM pone en evidencia su interaccion
con las poliolefinas, en especial con el HDPE.

El esfuerzo a la ruptura es gobernado por el PP mientras su fase se
encuentre formando dominios interconectados.

La percolacion de los elastdomeros dentro de la matriz de poliolefinas se
ve reflejada en los valores y en el comportamiento del modulo de Young y del
esfuerzo a la ruptura. En el caso del modulo de Young, en la region de
percolacion éste se hace mas sensible a la proporcion de elastdbmero; su tasa de
disminucién experimenta un mcremento a partir del umbral de percolacion. En
cuanto al esfuerzo a la ruptura, éste disminuye gradualmente con la proporcion
de elastomero hasta el umbral de percolacion. A partir de éste, y hasta 30% de
elastomero, el esfuerzo se hace independiente del contenido de éste.
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CAPITULO 4
Andlisis Dindmico Mecdnico (DMA)

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos por la
aplicacion del Analisis Dinamico Mecanico (DMA) con un sistema de
medicion de tres puntos (figura 1.3) a los diferentes conjuntos de mezclas.

Esta técnica se basa en lo siguiente: El esfuerzo interno que produce una
carga aplicada al centro de una barra de material polimérico, cuyos extremos
se encuentran apoyados no es constante y, tendera a aumentar lentamente
debido al reordenamiento molecular que ocurre en el sélido. Al retirar la
carga, las moléculas tienden a recobrar lentamente su arreglo espacial anterior,
mientras el esfuerzo interno tiende a anularse, figura 1.3. Este proceso puede
aplicarse ciclicamente y observarse la respuesta del polimero, llamada
relajacion, la cual esta relacionada con su estructura y depende de la
frecuencia de los ciclos de aplicacion de la carga y de la temperatura (1).

El estudio de la relajacion proporciona informacion acerca de los
modulos de almacenamiento (G7), modulo de disipacién (G y complejo
(G"); el cociente de G entre G define los valores de tan(J).

La variacion de estas propiedades puede estudiarse en funcion de la
temperatura, del tiempo o de la frecuencia, obteniéndose espectros
caracteristicos que, en el caso de los polimeros, reflejan sus cambios de estado
caracteristico.

En este trabajo se hizo el estudio del comportamiento de G” en funcion
de la composicion a diferentes temperaturas, para todos los conjuntos de
mezclas, lo que permitira disponer de mas elementos para caracterizar la
morfologia de ellas.

El registro, en funcion de la temperatura, de tan(d) asi como de la
derivada dG'/dT, en particular, proporciona curvas que exhiben picos
caracteristicos, correspondientes a los cambios estructurales. La derivada de
la funcidn G’ se empleard en este trabajo ya que en ella se define mucho mejor
que en la fan(d) los picos de los polimeros utilizados en las mezclas.

En la literatura, se suele llamar relajacion tnicamente a los cambios en
la pendiente de G y a los picos que corresponden a su funcion derivada, asi
como a la representacion de tan(o).

En este trabajo se tomd como temperatura caracteristica de una
relajacion a aquella definida por el pico correspondiente presentado por la
funciéon dG'/dT.

‘d
<




LLa manera estandar de nombrar a

Frecuencia = 112 estas relajaciones es mediante letras
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y /g“ /\ N la temperatura del polimero a partir de su

N estado de fusion. De este modo, por
3 * ejemplo, la relajacion P del LDPE

corresponde a una caida del médulo debida
a cambios en la rigidez del enlace de los

HDPE o4
L . .
grupos ramificados, mientras que la
¥ relajacion B del PP corresponde a su
N e transicidn vitrea.

] . . .
7700 0 0 ~ El estudio del desplazamiento de los
Temperatra (°C) picos caracteristicos de un polimero
Fig. 4.1. Relajaciones tipicas del cuando éste se encuentra formando parte
LDPE y el HDPE, observadas a de una mezcla polimérica, puede

través de la fan(d) Vs. temperatura.

Tomada de la referencial proporcionar informacion con respecto a la

interaccion entre sus componentes (1).

Asimismo, el estudio del comportamiento de una relajacién en
particular, en funcion de la composicion de la mezcla, contribuird a la
comprension de su diagrama de fases (1,2).

La relajacion es un fenomeno de respuesta cuyas caracteristicas
dependen, entre otras, de la variable tiempo. En consecuencia, aquella podria
considerarse como un proceso cinético y, por lo tanto, se propone utilizar una
ecuacion de este tipo para estudiar la variacién de su energia de activacién en
funcion de la composicion. Este estudio se realizo a la temperatura
correspondiente a la transicion vitrea de los elastomeros dentro de la matriz
formada por las poliolefinas. A esta temperatura, esa es la unica transicion
que se produce en la mezcla y, por lo tanto, no habra interferencias causadas
por otras relajaciones.

Relajaciones en los Polietilenos.

Los polietilenos, en sus diferentes estructuras, presentan una serie de
relajaciones en ¢l intervalo de temperaturas comprendido entre —120°C vy
150°C. En la figura 4.1 (1) se muestra la variacion de tan(d) en funcion de la

temperatura para el PE de baja

H H H . '

| | Fig 42 R representa la densidad (LDPE) y para el
h?_cl:—hcl ramificacion, causante de la  HDPE (1). Como puede

hoa relajacion 3. observarse, ambos polietilenos

exhiben, en dicho intervalo de
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temperaturas, cuatro relajaciones diferentes. Las relajaciones o y 7y son
comunes a ambos y las B y o' son caracteristicas del LDPE y HDPE,
respectivamente. El PP presenta tres relajaciones propias: a, Py v.

En general, la relajacion o” del HDPE ocurre a temperaturas cercanas a
la de fusion del polimero y a una frecuencia de oscilacion de la carga, de 1Hz.
akayanagi ha propuesto (2), que esta relajacién, que se produce
aproximadamente a 80°C, se debe al reordenamiento de las moléculas en los
cristales del polimero dando lugar a una nueva estructura cristalina
(recristalizacion). Una hipdtesis mas probable ha sido propuesta por
Iwayanagi (3): "La relajacion o es un fenomeno andlogo al deslizamiento del
limite de grano observado en los metales". El limite de grano son las
imperfecciones superficiales que separan cristales de diferentes orientaciones
dentro de un mismo agregado policristalino. Esto significa que la energia de
enlace entre los planos separados por el limite de grano es menor que la
energia de enlace entre las moléculas que se encuentran en un mismo plano
cristalino. Por esa razén pueden producirse movimientos de estos planos
cristalinos antes de la fusion de los cristales.

En la actualidad aun no se ha establecido cual es el mecanismo de esta
relajacion, aunque se ha considerado la hipotesis de Iwayanagl como mas
viable.

La relajacion o se debe, segin Rampel (4), a movimientos de vibracién
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Figura 4.3. Relajaciones tipicas del PP isotactico,
observadas a través de G’ y la zan(¢) (1).
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o de reorientacion dentro de los cristales del HDPE, y basa su conclusion en
experimentos de resonancia magnética nuclear. Esta hipdtesis ha sido
confirmada por los trabajos de Petrelin y OIf (5).

La relajacién 3 del LDPE corresponde a una caida del médulo debida a
cambios en la rigidez del enlace de los grupos ramificados (R) y su magnitud
es funcion del nimero de puntos, o grado de ramificacion, figura 4.2, como ha
sido demostrado experimentalmente por Kline et al. (6). Se ha encontrado,
ademas, que con pocos grupos ramificados la relajacion B siempre ocurre
alrededor de una misma temperatura, independientemente si R es un grupo
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Fig. 44 Modulo y derivada de G’ respecto a la temperatura
del NR y EPDM. G grons (Q), dG /dTerpn (),
G,NR (D), dG ,/dTNR (V)

metil, butil, acetato o un atomo de cloro.

La relajacion y se produce a la temperatura de la transicién vitrea de los
polietilenos y es debida al comportamiento de los grupos (CH)y, de acuerdo
con Willbourn (7), quien encontro que la magnitud de los picos de la tan(é)

durante la relajacion y depende de la densidad del polimero y, por lo tanto, de
la fase amorfa del mismo.

Las Relajaciones en el Polipropileno.

La figura 4.3 (1) muestra la dependencia de G" y de la fan(8) en funcién
de la temperatura para un polipropileno isotactico y se observan tres
relajaciones: o, By v.
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La relajacion o esta ligada a la morfologia de la fase cristalina, como lo
demostré6 McCrum (8), realizando estudios en polipropilenos con diferente
grado de cristalinidad. Se demostr6 que o es una relajacion de la fase
cristalina y que su mecanismo se deberia al movimiento de las moléculas
dentro de los cristales y al deslizamiento de los planos cristalinos, en forma
similar al propuesto por Iwayanagi para la relajacion o” del PE.

La relajacion P esta asociada a la fase amorfa y, como puede
observarse, es la mds significativa de las tres, ya que corresponde a la
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Fig. 4.5 Modulo y derivada del médulo como una funcién de la temperatura

para las dos poliolefinas: Gy (O), G (0), %@(A) y
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transicion vitrea del PP.

La relajacién y también esta asociada a la fase amorfa. Passaglia y
Martin (9), adoptaron v ampliaron esta hipétesis proponiendo que las unidades
que se relajan, en realidad son algunos segmentos de cadena polimérica y no
implica un movimiento mas complejo de la fase amorfa.

Relajacion en los Elastomeros.
Los elastomeros que fueron utilizados en la formulacion de las mezclas

son totalmente amorfos y cada uno presenta solamente una relajacion, debida
a su transicion vitrea.




En la figura 4.4 se muestra G" y su derivada, ambos respecto a la
temperatura, del NR y del EPDM utilizados; las temperaturas de las
transiciones encontradas en —69 °C y —62 °C respectivamente, se atribuye al
cambio del estado vitreo al elastomérico y se le llama temperatura de
transicion vitrea (Tg).

Conjunto de Mezclas HDPE/PP.

En la figura 4.5 se muestra G° y dG'/dT ambas respecto a la
temperatura, para el HDPE y el PP utilizados. Se observan las cuatro
relajaciones caracteristicas de los polietilenos. La presencia de la relajacion 3
significa que el HDPE posee algin grado de ramificacion, lo que es de
esperarse, porque su densidad de 0.945 gem™, se encuentra en el limite inferior
de su clase.

En la figura 4.6 A, se muestran los datos experimentales de G’ tales
como se obtienen mediante el DMA. En todas las mezclas se observa un
cambio de la pendiente de G’ entre los 5°C y los 17°C, que son las
temperaturas que corresponden a la relajacion B del PP y del HDPE
respectivamente. También, puede notarse que el valor de G del HDPE es
menor que el del PP en todo el intervalo de temperaturas de la figura. Este
hecho se debe a que la fase amorfa del HDPE, cuya T, es del orden de los
~130°C, se encuentra en estado elastomérico y a que el PP, cuya T, es del
orden de los 5°C, se encuentra en estado vitreo, en el intervalo entre —130°C a
5°C. A partir de la T, del polipropileno, ambos moédulos tienden a ser del
mismo orden de magnitud.
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La representacion de G* en funcion de la composicion a diferentes
temperaturas permite observar mejor su comportamiento, figura 4.7. Los datos
para estas graficas fueron obtenidos mediante cortes verticales realizados a
determinadas temperaturas en las graficas de la figura 4.6.

En el conjunto de mezclas HDPE/PP, figura 4.7 A, se observa que, en el
intervalo de temperaturas entre —110°C y -25°C el comportamiento de G’
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Fig. 47 G’ vs contenido de HDPE en peso, para los conjuntos de mezclas: (A)
HDPE/PP, (B) HDPE/PP/NR, (C) HDPE/PP/EPDM a diferentes
temperaturas: -110°C (0), -75°C (O), -50°C (&), -25°C (V), 0°C (),
25°C (8), 50°C (D), 75°C (&),110°C (F).

presenta una desviacion positiva respecto de la regla de aditividad lineal de
mezclas. Esta desviacion significa que una de las dos poliolefinas, en este
intervalo de temperaturas, actia como un agente de refuerzo respecto a la otra.
En este caso, podria decirse que el PP, que se encuentra en estado vitreo, actda
como un refuerzo del HDPE, que se encuentra en estado elastomérico.

En cambio, en el intervalo de temperaturas entre 0°C y 110°C, el
comportamiento de G~ sigue la regla de aditividad lineal de mezclas. Este
hecho se explicaria por la transicion del polipropileno del estado vitreo al
elastomérico, por lo que su efecto reforzante en el HDPE desaparece.
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Conjunto de mezclas HDPE/PP/NR

En la figura 4.6 B se muestra G* en funcién de la temperatura para el
conjunto de mezclas HDPE/PP/NR. En estas graficas se observa claramente
las relajaciones B de ambas poliolefinas asi como la relajacion debida a la
transicidn vitrea del NR entre —66°C y —59°C, dependiendo de la composicion
de la matriz de las poliolefinas.

En la figura 4.7 B se muestra la variacion de G” en funcién de la
composicion a varias temperaturas. Como puede apreciarse, este conjunto
también presenta una desviacion de la regla de aditividad lineal de mezclas,
pero en un intervalo de temperaturas comprendido entre —110°C y 50°C; o
sea, casi dos veces mayor que el encontrado para el conjunto HDPE/PP. En el
intervalo de temperaturas comprendido entre 75°C y 110°C el
comportamiento de G’ respecto a la composicion de la matriz poliolefinica
cumple con dicha regla.

La ampliacion del intervalo de no linealidad causada por la presencia
del NR podria atribuirse a la menor movilidad de las moléculas del elastomero
comparada con la movilidad de la fase amorfa de las poliolefinas. En general,
la fluidez del NR es despreciable frente a la de éstas, como lo confirma la
determinacion de los respectivos indices de fluidez. Por lo tanto, el
elastomero contribuiria a mantener una estructura en la mezcla, a pesar de que
la fase amorfa de las poliolefinas, en el intervalo de temperaturas que
corresponde a la ampliacion observada (de 0°C a 50°C), se encuentre en
estado elastomérico.

A temperaturas mas elevadas, entre los 75°C y 110°C, las moléculas del
NR adquiririan la suficiente movilidad como para no constituir por si mismas
una estructura que ocasione una desviacion de la regla de la aditividad lineal.

Conjunto de mezclas HDPE/PP/EPDM

En la figura 4.6 C se muestra la variacion del modulo en funcion de la
temperatura para este conjunto. En estas graficas se observan claramente las
relajaciones [ de ambas poliolefinas, asi como la relajacion debida a la
transicion vitrea del EPDM que ocurre entre —79°C y —72°C, dependiendo de
la composicion de la matriz de las poliolefinas.

La figura 4.7 C presenta el comportamiento de G’ respecto a la
composicion, a diferentes temperaturas, para el conjunto de mezclas
HDPE/PP/EPDM, en el que se observa una gran similitud con el del conjunto
HDPE/PP.

Llama la atencion que el comportamiento de G tenga tanta similitud
con el que corresponde a la mezcla sin elastomero. Esto posiblemente se debe




a la mayor fluidez del EPDM, cuyos dominios tendrian la suficiente movilidad
a esas temperaturas para poder fluir ¢ impedir la conservacion de la estructura
que poseia previamente la fase amorfa del PP, cuando se encontraba en estado
vitreo.

Conjuntos de mezclas (HDPE-PP)/NR y (HDPE-PP)/EPDM.

En las figuras 4.8 A y B se muestra el comportamiento de G” en funcidon
de la proporcion de elastomero para los conjuntos (HDPE-PP)/NR y (HDPE-
PPYEPDM, respectivamente.

Para el conjunto con NR se observa que con 5% del elastomero, se
produce una caida en G a todas las temperaturas, lo que podria deberse a que
el modulo del NR es menor al de la mezcla de las poliolefinas. En las curvas
correspondientes a —110°C y =75°C, el valor del modulo para adiciones de NR
de hasta el 15% se mantiene casi constante, debido a que a esas temperaturas
el elastomero se encuentra en estado vitreo. A una proporcion de elastdmero
del 15%, se observa el inicio de una caida pronunciada en el valor de G, lo
que podria atribuirse al umbral de percolacién del NR dentro de la matriz
poliolefinica.

A -50°C se observa que el efecto de la percolacion sobre G’
practicamente desaparece. Esto puede deberse a que, a esa temperatura, el NR
se encuentra en estado elastomérico, y su modulo disminuye lo suficiente
como para que ¢l comportamiento de G” esté gobernado por el modulo de las
poliolefinas.

A 0°C el efecto de la percolacion vuelve a percibirse claramente. A esa
temperatura se inicia la transicion del PP del estado vitreo al amorfo, por lo
que el mdodulo del NR vuelve a tener influencia en el valor de G” de la mezcla.

A 75°C y a 110°C se observa que la influencia del NR es minima, ya
que el comportamiento de G” tiende a ser horizontal.

Para el conjunto (HDPE-PP)/EPDM, figura 4.8 B, se presenta G* en
funcion de la proporcion de EPDM, a diferentes temperaturas. Se observa que
con 5% del elastomero se produce una caida general del modulo, como en el
caso del NR, pero mucho mas pronunciada, posiblemente por la interaccion ya
mencionada entre los dominios del EPDM vy los del HDPE, que se encuentra
en estado elastomérico. EI modulo del EPDM es mayor que el del NR, pero a
causa de la interaccion mencionada y por el hecho de que la otra poliolefina
no interactiia con el EPDM, se estaria en presencia de una fase combinada
(HDPE y EPDM), en proporcion mayoritaria y de caracteristicas
elastoméricas, que gobernaria el comportamiento de G'.
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Hlastémero

Fig. 48 G’ vs contenido de elastomero en peso, para los conjuntos
de mezclas: (A) (HDPE-PP)/NR, (B) (HDPE-PP)/EPDM a
diferentes temperaturas; -110°C (D), -75°C (O), -50°C (4),
-25°C (V), 0°C (©), 25°C (B), 50°C (P), 75°C (& ),110°C
(7).

En el mtervalo de temperaturas comprendido entre —110°C y -75°C y a
proporciones mayores que la correspondiente al umbral de percolacion (20%,
como se observa en la figura 4.8 B) la influencia del EPDM sobre el modulo
es pequefia en comparacion con la que ejerce el NR, figuras 4.8 A y B. Esto
podria deberse a que el modulo del EPDM en estado vitreo es del mismo
orden de magnitud que el de las poliolefinas, figuras 4.4 y 4.5. En el intervalo
de temperaturas en que el EPDM se encuentra en estado elastomérico (T>
-50°C) se observa una disminucion mayor de G, y el efecto debido a la
percolacion del EPDM se hace mas evidente. A temperaturas del orden de los
110°C el comportamiento de G tiende a ser independiente de la proporcion de
elastomero.

Es importante seflalar que los umbrales de percolacion que fueron
asociados a la variacion del mddulo de almacenamiento no coinciden con los
asociados a la variacién del modulo de Young, por mas que ellos
correspondan a puntos singulares en las respectivas graficas.  Esta
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discordancia podria deberse a que el modulo de almacenamiento es
determinado mediante un experimento dinamico y el moédulo de Young lo es
por medio de un experimento estatico.

Estudio cinético de la transicién vitrea de los elastémeros dentro de la
mezcla.
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Fig. 4.10 Derivada de G’ respecto de la temperatura para los conjuntos:
A, HDPE/PP/NR vy B, HDPE/PP/EPDM. En el intervalo de
temperaturas donde se encuentra la transicién vitrea de los
elastomeros.

Este estudio, cuyo propdsito es analizar, en funcién de la composicion
de la mezcla, la evolucion de la energia de activacion asociada a la relajacion
del elastomero, se realizd en el intervalo de temperaturas correspondiente a su
transicion vitrea dentro de la matriz formada por las poliolefinas. A estas
temperaturas, figuras 4.6 B y C, ésa es la unica transicion que ocurre en los
componentes de la mezcla sin interferencia causadas por otras relajaciones.

En la figura 4.10, se presenta la derivada de G’ respecto de Ia
temperatura, con la composicion como parametro, para la transicion vitrea de
los elastomeros dentro de la mezcla.
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El elastobmero experimenta la transicion del estado vitreo al
elastomérico a expensas de un aumento de la energia interna de sus moléculas.
Este fenomeno es gradual y se inicia en aquellas moléculas que adquirieron
suficiente energia para contrarrestar la atraccion intermolecular. Esto quiere
decir, que las moléculas del elastomero deben adquirir un minimo de energia
(energia de activacion) para que se inicie el proceso de transicion vitrea.

La energia de activacion caracteristica de la transicion vitrea del
elastomero se ve influenciada por la presencia de los dominios de las
poliolefinas; la energia cambiara dependiendo de la composicion. Esta
energia puede ser determinada utilizando los modelos cinéticos de los
procesos quimicos. El proceso a través del cual las moléculas de elastomero
pasan del estado vitreo al amorfo es comparable a una reaccion quimica en la
que una determinada especie se transforma en otra. En general, la variable
utilizada en los procesos quimicos es el cambio de la concentracion del
reactante o del producto. En el caso de la transicion vitrea de un elastomero,
en principio, se puede usar como variable cualquier parametro fisico del
mismo, por ejemplo, el médulo de almacenamiento, la densidad, el indice de
refraccion, etc. Algunos de estos parametros no son idoneos para determinar
la energia de activacién asociada al cambio, porque durante la relajacion
experimentan variaciones demasiado pequefias. Un parametro adecuado es
G’, debido a que es sensible a los cambios de rigidez del polimero y eso es
precisamente lo que ocurre al pasar éste del estado vitreo al elastomérico.

La determinacion de la energia de activacion se realizo utilizando la
siguiente ecuacion, Apéndice II (11,12):

m[&]:fi(l_ij a1

g ) Re\T, T,

donde g; es el moédulo de almacenamiento normalizado (Apéndice II), £ es la
energia de activacidon, n es una constante para todas las mezclas, R es la
constante general de los gases y 7; es la temperatura. Los valores de g1, g, T;
y T, se obtienen a partir de las graficas experimentales de G* (Apéndice II).

Es importante mencionar que el uso de G’ para seguir una reaccion
quimica en polimeros ya se ha dado anteriormente, principalmente en
procesos de entrecruzamiento (13).

Las graficas de la figura 4.11, obtenidas a partir de la ecuaciéon 4.1,

muestran que las mezclas que contienen NR requieren una mayor energia de
activacion que las que contienen EPDM. En particular, en ausencia de PP, la




mezcla de HDPE con cada uno de los elastomeros presenta el mismo valor de
energia de activacion.

Como se concluyd en el capitulo 2 a partir de los experimentos de
extraccion, los dominios del NR dentro de la matriz formada por las
poliolefinas tienen una forma compleja. En cambio los dominios del EPDM
tienen formas regulares dentro de la misma matriz (10). Esta diferencia en las
formas de los dominios es probable que influya en la transferencia de energia,
siendo ésta mas lenta en las mezclas con NR que con EPDM. Como
consecuencia, la energia de activacion para el NR es mayor que para el
EPDM.

Para el caso de las mezclas 90/0/10, en ambos elastdmeros se observa el
mismo valor de la energia de activacion. Una posible explicacion de este
hecho esta relacionada con la forma y distribucién de los dominios del NR
(figura 2.7) y del EPDM (10). En consecuencia, la igualdad en el tamafio y
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Fig. 411 Comportamiento de la energia de activacion como una
funcidn de la composicidn, para los conjuntos de mezcla:
HDPE/PP/NR (1), HDPE/PP/EPDM (O).

distribucion de los respectivos dominios de elastomero determinaria que la
transferencia de energia en ambos casos se realizara con la misma facilidad,
correspondiendo energias de activacion del mismo orden.

Las energias de activacion en la transicion vitrea de los elastomeros
puros fueron determinadas mediante este método, utilizando los datos del
DMA obtenidos mediante un sistema de platos paralelos, indicado para estos
materiales. Los resultados obtenidos en ambos elastdmeros son muy similares
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entre si, aunque de otro orden de magnitud si se les compara con los
calculados para las mezclas (probablemente por causa de las diferentes
geometrias de los sistemas empleados). Esto excluiria el efecto debido a la
energia de activacion del elastomero puro y confirmaria el papel que juega el
tamaifio y la distribucion de los dominios del elastomero dentro de la mezcla
en la determinacion de la energias de activacion asociadas a su transicion
vitrea.

En la figura 4.12 se presenta la energia de activacion para los conjuntos
donde se varia la proporcion de elastomero. Se observa que en el orden del
5% de elastomero la energia es aproximadamente la misma para los dos
conjuntos de mezclas.

A partir de este punto se aprecia un comportamiento marcadamente
distinto de ambos conjuntos, pudiendo aplicarse aqui las mismas
consideraciones que para los conjuntos HDPE/PP/NR y HDPE/PP/EPDM de
la figura 4.11. Nuevamente, la homogeneidad en el tamafio y en la
distribucion de los dominios del EPDM hacen que su energia de activacion
permanezca practicamente constante, mientras no se alcance el umbral de
percolacion. En cambio, la irregularidad en el tamafio de los dominios del NR
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Fig. 4.12 Comportamiento de la energia de activacion como una
funcidn de la composicion, para los conjuntos de mezcla:
(HDPE-PP)/NR (O), (HDPE-PP)YEPDM (O).
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dificultan Ia transferencia de energia y determinan, por lo tanto, una mayor
energia de activacion para la transicion estudiada.

A partir de una proporcion de elastomeros del orden de 15% para el NR
y de 20% para el EPDM, se observa en ambos casos un cambio en el mismo
sentido en la tendencia de la energia de activacion. Esas proporciones de
elastobmeros son las mismas que en el analisis del modulo de almacenamiento
G’, figuras 4.8 A y B, se supuso que correspondian a los respectivos umbrales
de percolacion. '

Mais alld de los respectivos umbrales de percolacién se observan
maximos seguidos de una caida que tiende a aproximar las energias de
activacion de los elastomeros cuando éstos alcanzan una proporcion del 30%
en la mezcla. Esto seria consistente con el hecho de la proximidad observada
entre las energias de activacion de los elastomeros puros en la transicion
vitrea.

Conclusiones

El comportamiento de G” en funcion de la proporcion de HDPE para los
tres conjuntos de mezclas, indica que en la zona en la que por lo menos uno de
los componentes se encuentra en estado vitreo, no se cumple la regla de
aditividad lineal.

Cuando los elastomeros y las fases amorfas de las dos poliolefinas se
encuentran en estado elastomérico, G’ cumple la regla de aditividad lineal,
salvo para el conjunto HDPE/PP/NR en el intervalo de temperaturas en el que
las moléculas del NR presentarian baja movilidad.

Los resultados mostrados en las figuras 4.11 y 4.12 confirmarian que es
aplicable un modelo cinético al analisis de la transicion vitrea de los
elastdmeros en estas mezclas en términos de sus respectivas energias de
activacion.  Su variacion respecto a la composicion de la matriz de
poliolefinas y respecto a la proporcion de elastomeros muestra una clara
relacion con los umbrales de percolacion de éstos Gltimos.

El analisis de la energia de activacion en el umbral de percolacidén
mostré concordancia con los resultados obtenidos en el estudio del modulo de
almacenamiento.
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CAPITULO 5

Comportamiento Reologico

En este capitulo se presenta el estudio reoldgico de los cinco conjuntos
de mezclas. Se estudia la variacion de la viscosidad de la mezcla con respecto
a su composicion a diferente tasa de corte, asi como, las caracteristicas de su
naturaleza no-newtoniana (plasticidad). Los datos de viscosidad se
obtuvieron en un viscosimetro tipo cono-plato. El estudio de la plasticidad se
realizé por medio del analisis del exponente del modelo de ley de potencias,
aplicado a las graficas del logaritmo del esfuerzo al corte versus el logaritmo
de la tasa de corte (curvas de flujo). Al analizar el exponente de la ley de
potencias se obtiene una cuantificacion del comportamiento no-newtoniano de
las mezclas. A continuacion se presenta el modelo de ley de potencias que se
utilizo en este trabajo.

Modelo de ley de Potencias.

Una de las maneras de analizar el comportamiento reoldgico de las
mezclas es a partir de las graficas de esfuerzo de corte contra tasa de corte.
Estas graficas cumplen con la ley de potencias siguiente:

o=Ky" 5.1

donde O y 7 son el esfuerzo al corte y la tasa de corte, respectivamente; K
es la constante de proporcionalidad y 7 es el exponente de la ley de potencias.

Cuando n=/ el fluido tiene un comportamiento newtoniano y cuando es
diferente a 1 se dice que es no-newtoniano; por lo tanto, el exponente » puede
utilizarse como una cuantificacion de la plasticidad de la mezcla (1). De esta
forma, el comportamiento reologico de las mezclas puede analizarse a través
del cambio del exponente en funcién de la composicion. Los valores del
exponente pueden calcularse a partir de la pendiente de las rectas obtenidas
aplicando una transformacion logaritmica a la ecuacion 1.




Resultados y discusion
Conjunto HDPE/PP

En la figura 5.1 A se muestra la viscosidad en funcién del contenido de
HDPE, a diferentes esfuerzos al corte. Por limitaciones del equipo, no fue
posible medir algunas viscosidades del HDPE a esfuerzos al corte altos. La
viscosidad en todas las mezclas de este conjunto resulté mas baja que la que se
esperaria si esta propiedad cumpliera la regla de aditividad lineal
(representada por la linea recta que une los puntos que corresponden a las
poliolefinas puras, figura 5.1 A). Esto se debe a que ambas fases, la discreta y
la continua, tienen una respuesta elastica y, en consecuencia, pueden
almacenar una parte de la energia elastica suministrada a la mezcla por el
viscosimetro cono-plato, como ha sido reportado en la literatura (2,3). Sin
embargo, es razonable suponer que los dominios discretos, mientras fluyen en
el viscosimetro, disiparan menos energia que la fase continua, la cual “moja”
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Fig. 5.1 Comportamiento de la viscosidad como una funcién del contenido de HDPE: (A),
HDPE/PP; (B), HDPE/PP/NR; (C), HDPE/PP/EPDM a 180°C, a diferente tasa de corte
(S'l): 0.0058 (03), 0.0093 (O), 0.0147 (&), 0.0233 (V), 0.0369 (<>), 0.0585 (+).
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las paredes del sistema cono-plato. Es decir, que los dominios discretos
fluiran con mas facilidad que la fase continua dando como resultado una
menor viscosidad, la que seria ain menor si estos dominios resultaran
deformados durante el flujo. En la zona central (50/50) puede decirse que las
fases son predominantemente continuas, por lo que la viscosidad de la mezcla
se desvia menos de la regla de aditividad lineal (4). Después de la
composicion 75/25 la viscosidad se incrementa con el contenido de HDPE.
Esto puede atribuirse a la mayor viscosidad del HDPE, asi como al hecho de
que el PP se encuentra ahora en forma de dominios discretos (4).

Esfuerzo al corte (Pa)

e— T T T rrovy 1 T T e

10” 10"
Rapidez de Corte (s')

Fig. 5.2 Curvas de flujo para el conjunto de mezclas HDPE/PP; 0/100 (O), 25/75
(0), 50/50 (8), 75/25 (V), 100/0 ({). Las lineas rectas corresponden a la zona
donde se aplico la ley de potencias.

En la figura 5.2 se presentan las curvas de flujo para el conjunto de
mezclas HDPE/PP. Estas curvas presentan una zona lineal a partir de una
cierta tasa de corte, la cual depende de la composicion. El comportamiento de
estas rectas proporciona informacion acerca de la plasticidad de cada una de
las mezclas. Sin embargo, como puede observarse, por la forma que adquieren
estas curvas no es facil de cuantificar la plasticidad de las mezclas.
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El calculo de la pendiente de estas rectas y su grafica con respecto a la
composicion proporciona una forma cualitativa de comparar la plasticidad
entre las mezclas del conjunto, como se menciond en la seccion del Modelo de
ley de Potencia (ecuacion 5.1).

En la figura 5.3 se presentan las graficas del exponente de la ley de
potencias para los conjuntos HDPE/PP, HDPE/PP/NR y HDPE/PP/EPDM.
En el primero de ellos, el exponente del HDPE tiene un valor méas bajo que el
del PP. El exponente de la mezcla 25/75, es practicamente el mismo que el
del PP. Simétricamente, el exponente de la mezcla 75/25 es similar al del
HDPE. En la mezcla 50/50 las dos poliolefinas presentan fases continuas, y
esta morfologia domina el comportamiento del exponente de la ley de
potencias que en este caso presenta un valor intermedio, como se ve en la
figura.
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Fig. 53 Exponente de la ley de potencias versus contenido de HDPE

para los conjuntos de mezclas: HDPE/PP (1), HDPE/PP/NR
(O), HDPE/PP/EPDM (b).

Exponente de la Ley de Potencias (7)

El comportamiento general de la ley de potencias es consistente con el
comportamiento que presenta la viscosidad como una funcién de la
composicion. En ambos casos, los puntos correspondientes a la proporcion
50/50 evidencian un comportamiento especial.




Conjunto HDPE/PP/NR.

El comportamiento de la curva de viscosidad en este conjunto (figura
5.1 B) es mas simple que el que presenta el conjunto HDPE/PP. Existen dos
zonas en las cuales los puntos tienden a disponerse linealmente, la mezcla con
proporciones iguales de poliolefinas marca el limite entre ellas. La presencia
de 10% de NR en las mezclas del conjunto HDPE/PP, hace que se modifique
la estructura y por lo tanto la forma de la curva de viscosidad, figuras 5.1 Ay
B, posiblemente a causa de la formacién de dominios discretos de NR dentro
de la mezcla. Los dominios del NR producen un decremento en la viscosidad
de las mezclas que carecen de fase discreta, cambiando con ello la forma de la
curva. La presencia de los dominios del NR contribuyen a reducir Ila
viscosidad de la mezcla 45/45/10, lo que concuerda con los experimentos
reportados en el capitulo 2, sugiriendo una distribucion de tamafios que tiene
un maximo local en la zona central (5). Los dominios grandes son mas faciles
de deformar que los pequeiios; por lo que los primeros tienen mayor capacidad
de almacenamiento de energia elastica y, en consecuencia, la viscosidad de las
mezclas decrece (3-5).

En general, la viscosidad de estas mezclas disminuye con el incremento
de la tasa de corte.

La mezcla 22.5/67.5/10 de este conjunto presenta una sensibilidad de la
viscosidad con la tasa de corte mayor que la correspondiente a la mezcla sin
elastomero. Este comportamiento se puede atribuir a que los dominios del NR
se deforman y se alinean en la direcciéon de rotacidn al incrementar la tasa de
corte, lo cual da como resultado un decremento en la viscosidad.

La mezcla 67.5/22.5/10 presenta una sensibilidad de la viscosidad con
la tasa de corte similar a la presentada por la mezcla 75/25. En este caso, los
dominios discretos del PP se deformarian y alinearian en forma similar a la ya
descrita para los dominios del NR. Comparando las figuras 5.1 A y B, se
observa que, aparentemente, el efecto de los dominios del NR es minimo
sobre la sensibilidad de la viscosidad de estas mezclas a la tasa de corte.
Dicha sensibilidad parece deberse exclusivamente al papel de los dominios del
PP.

En la figura 5.3, se observa que en la zona rica en PP para el conjunto
de mezclas HDPE/PP/NR, la forma de la variacion del exponente de la ley de
potencias como una funcién del contenido de HDPE es diferente al observado
para el conjunto de mezclas HDPE/PP. En la mezcla 0/90/10, los dominios
discretos de NR en el PP ocasionan un pequefio decremento en el valor del
exponente de la ley de potencias. El valor del exponente para la mezcla
22.5/67.5/10 (con fase continua de PP) decrece debido a la combinacién de los
dominios discretos de HDPE y NR. Cuando las poliolefinas se encuentran
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presentes en fase continua y el NR en dominios discretos (mezcla 45/45/10),
el valor del exponente es casi el mismo que el del punto precedente. En estas
dos mezclas el valor del exponente es independiente de la forma de los
dominios del HDPE, pudiendo ser éstos discretos o continuos. En la mezcla
67.5/22.5/10, el PP esta en forma de dominios discretos y los exponentes son
muy proximos a los que presentan las mezclas correspondientes sin
elastomero. Al igual que en el caso de la viscosidad los dominios discretos del
PP, para estas mezclas, juegan un papel preponderante en el comportamiento
de su plasticidad.

Conjunto HDPE/PP/EPDM

Para este conjunto, el comportamiento de la viscosidad como una
funcion de la composicion se ilustra en la figura 5.1 C. La forma de la curva
de la viscosidad es mas simple en comparacion con la presentada por el
conjunto HDPE/PP (figura 5.1.A). En la mezcla 0/90/10, los dominios
discretos de EPDM provocan un decremento en la viscosidad con respecto a la
del PP. En la mezcla 90/0/10 los dominios de EPDM causan un incremento en
su viscosidad, comparada con la viscosidad del HDPE. Esto significa que los
dominios del EPDM interactian de manera distinta con cada poliolefina. En
el primer caso practicamente no existe una interaccion del PP con ¢l EPDM y
la deformacion de los dominios discretos provoca el decremento en la
viscosidad, mientras que en el segundo caso existe una interaccion entre el
HDPE y el EPDM que dificulta la deformacién y alineacion de los dominios
del EPDM, causando un incremento en la wviscosidad. En la mezcla
22.5/67.5/10 la viscosidad es practicamente la misma que en la mezcla 25/75,
lo que permite suponer que la presencia de los dominios discretos de EPDM
no afecta el valor de la viscosidad de la mezcla. En aquellos puntos en que el
HDPE forma una fase continua, el efecto siempre es un incremento en la
viscosidad.

La viscosidad decrece en funcion de la tasa de corte. Los cambios en la
viscosidad en los dos primeros puntos de este conjunto, figura 5.1 C, en la
zona rica en PP, es similar a la observada en las mezclas correspondientes de
HDPE/PP/NR, figura 5.1 B. En la zona rica en HDPE, el cambio en la
viscosidad es mayor que el observado en sus correspondientes mezclas en los
otros dos conjuntos. Debido a la interaccion entre el HDPE y el EPDM la
presencia de los dominios de EPDM tiene mas influencia en esta zona sobre la
viscosidad de la mezcla, con la particularidad de que el aumento de la tasa de
corte anularia parcialmente dicha interaccion, reflejandose este hecho en un

incremento en la sensibilidad de la viscosidad de estas mezclas a la tasa de
corte.




El comportamiento del exponente de la ley de potencias para este
conjunto confirmaria este analisis (figura 5.3), ya que se aprecia una caida
uniforme conforme aumenta el contenido de HDPE y que es diferente para los
otros dos conjuntos. Los puntos correspondientes a proporciones de HDPE
mayores al 67.5% no representan mediciones validas debido a limitaciones del
equipo utilizado.

Conjunto (HDPE-PP)/NR.

La variacion de la viscosidad como una funcion del contenido de
clastomero a diferente tasa de corte, se muestra en la figura 5.4 A.
Inicialmente la viscosidad decrece conforme aumenta la proporcion de NR
hasta alcanzar ésta el 10% en peso. La viscosidad presenta pequefias
fluctuaciones en el intervalo entre el 15 y 30% de NR, las que tienden a
desaparece conforme aumenta la tasa de corte. El comportamiento de la
viscosidad muestra una dependencia con la proporcién de NR hasta el 10% de
éste, debida probablemente al aumento correspondiente en el tamafio de los
dominios del elastdmero. La viscosidad de la mezcla después del 10% de NR
se hace independiente de la proporcion de NR y se mantiene la misma
sensibilidad a la tasa de corte en ese intervalo. En este experimento el efecto
de la percolacién sobre la viscosidad es minimo, desapareciendo totalmente a
alta tasa de corte.

La figura 5.5 muestra el comportamiento del exponente de la ley de
potencias para las mezclas de los conjuntos (HDPE-PP)/NR y (HDPE-
PP)/EPDM.

Para el conjunto (HDPE-PP)/NR el exponente muestra un decremento
hasta concentraciones de 15% en peso de NR. En el intervalo entre 15 y 30%
en peso de este elastdbmero, existen cambios en la curvatura de la grafica
mostrando un punto de inflexion muy definido alrededor de la concentracion
de 15% en peso de NR. Este cambio en la forma de la curva se puede atribuir
a la percolacion de los dominios del NR dentro de la matriz formada por las
poliolefinas. La percolacion deberia ocurrir entre el 15 y el 20% en peso de
contenido de este elastébmero; como el contenido de NR se incrementa de 0 a
15% en peso, los dominios discretos de NR se incrementan en tamafio y
namero (5), por lo tanto, el exponente de la ley de potencias de la mezcla
disminuye. En la zona de percolacién del NR, la mayoria de los dominios
discretos se unen y forman una fase continua dentro de la matriz, lo que causa
un cambio en el comportamiento de la ley de potencias.
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Fig. 54 Comportamiento de la viscosidad como una funcién del
contenido de HDPE: (A), (HDPE-PP)/NR; (B), (HDPE-
PP)/EPDM a 180°C, a diferentes tasa de corte (s™): 0.0058 (0),
0.0093 (O), 0.0147 (), 0.0233 (V), 0.0369 (L), 0.0585 (+).

Conjunto (HDPE-PP)/EPDM.

La figura 5.4.B muestra la grafica de la viscosidad como una funcion
del contenido de EPDM para distinta tasa de corte, para las mezclas de este
conjunto. En estas graficas se observa un incremento en la viscosidad
conforme la composicion del EPDM aumenta, con maximos relativos en 15%
y 25% de elastomero. Se aprecia una marcada influencia de la proporcién de
elastdmero sobre la viscosidad de la mezcla, particularmente a baja tasa de
corte. Esta mayor influencia, en comparacion con la ejercida por el NR seria
concordante con la interaccion entre el EPDM y el HDPE mencionada en los
capitulos anteriores. Este comportamiento podria corresponder a la zona de
percolacién, pero debido a la compleja morfologia de los dominios discretos
de EPDM, no es posible determinar su umbral. Desde que se establecio que
este elastomero puede migrar a las interfases (capitulo 2), la interaccion
propuesta entre el EPDM y el HDPE podria ser la causa de los grandes
cambios en la viscosidad, pero, nuevamente los efectos de la morfologia casi
desaparecen al incrementarse la tasa de corte
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Cuando se incrementa el contenido de EPDM en este conjunto, el valor
del exponente de la ley de potencias decrece continuamente hasta
concentraciones de 15% en peso del elastomero (figura 5.5); este
comportamiento es muy parecido al presentado por el comjunto (HDPE-
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Fig. 5.5 Exponente de la ley de potencias versus contenido de elastomero:
(HDPE-PP)/NR, (O); (HDPE-PP)/EPDM, (O).

PP)/NR. La forma de la curva del exponente de la ley de potencias es
diferente en el intervalo de concentraciones entre 15 y 30% en peso de EPDM
que el presentado por el conjunto con NR. En el caso del EPDM se presentan
mayores fluctuaciones y este comportamiento podria estar relacionado con la
distinta morfologia de los dominios discretos del EPDM (capitulo 2).

Conclusiones.

La viscosidad para el conjunto de mezclas HDPE/PP presenta un
maximo local en la composicion 50/50, cuya explicacion estaria dada por la
suposicion de que las fases de ambas poliolefinas son continuas.

El andlisis del exponente de la ley de potencias concuerda con esta
suposicion ya que las mezclas ricas en PP tienen aproximadamente 1a misma
plasticidad (mismo valor de exponente). Lo mismo ocurre para las mezclas
ricas en HDPE, pero el exponente para la mezcla 50/50 tiene un valor
intermedio entre los de las mezclas ricas en PP y ricas en HDPE.




La presencia de 10% de NR en las mezclas de poliolefinas afecta su
viscosidad, haciendo desaparecer el maximo local observado en la mezcla
50/50, en la que ambas poliolefinas se presentan como fases continuas. La
forma de la curva de la viscosidad contra la composicién muestra este efecto y
es el elastomero el responsable del comportamiento reoldégico de estas
mezclas.

Los dominios discretos del EPDM tienen un efecto diferente sobre cada
poliolefina. A altas concentraciones de HDPE el elastomero se integra a la
mezcla (debido a su afinidad con el HDPE, como ya se menciono),
produciendo un incremento de la viscosidad y volviéndola mas sensible a la
tasa de corte. En las mezclas ricas en PP, el EPDM se segrega y produce un
decremento en la viscosidad y en su sensibilidad a la tasa de corte.

A proporciones entre 15% y 20% de contenido de elastomero (NR o
EPDM) en mezclas con partes iguales de poliolefinas el comportamiento de la
viscosidad sufre un cambio. Este cambio esta asociado a la percolacion del
elastdmero dentro de la matriz formada por la mezcla de las poliolefinas. Es
notable que en el caso del EPDM la complejidad de la morfologia produciria
una mayor fluctuacién en el comportamiento reoldgico.

El exponente de la ley de potencias es afectado claramente por el efecto
de la percolacion y, también, por la morfologia compleja de los dominios del
EPDM.
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CONCLUSIONES GENERALES

Este trabajo permitié encontrar elementos de utilidad para ampliar la
comprension de la correlacion morfologia-propiedades en mezclas de PE, PP
y un elastomero.

En particular, se encontré6 que la interaccion entre las poliolefinas
disminuye por la presencia de elastomeros. La incorporacion de 10% de NR
determina que, tanto la variacion del médulo de Young como la del volumen
especifico de la mezcla, sean lineales con respecto a la fraccion en peso de las
poliolefinas. Esto contrasta de manera notoria con el comportamiento de
dichas propiedades en el caso de las mezclas con sélo poliolefinas.

El efecto del EPDM sobre esas propiedades es similar, salvo que su
influencia en la linealizacion del comportamiento del mddulo de Young
comienza a ser efectiva a partir de una proporcion de HDPE del 18%.

En cuanto a la morfologia de estas mezclas, se determin6 que el tamatio
de los dominios del NR dentro del conjunto HDPE/PP/NR depende de la
proporcion de poliolefinas.

Se observo que el umbral de percolacion del NR en el conjunto de
mezclas (HDPE-PP)/NR es alrededor del 20%, lo cual fue confirmado por el
comportamiento del médulo de Young y del médulo de almacenamiento G™ a
diferentes proporciones del elastomero.

Si el componente elastomérico de la mezcla es el EPDM, se observa que
a proporciones del orden del 15% de éste el comportamiento del modulo de
Young y del médulo de almacenamiento G” es similar al que exhibe la mezcla
con NR en el umbral de percolacion. Este hecho permitiria concluir que en
ese orden se encuentra el umbral de percolacion del EPDM para el conjunto
de mezclas (HDPE-PP)/EPDM.

Se aplicé un modelo cinético al fenémeno de relajacion en el intervalo
de temperaturas correspondiente a la transicion vitrea de cada elastomero.
Esto permitié determinar el valor de la energia de activacion en términos de
las constantes n y R para las diferentes proporciones de NR y de EPDM. De
este modo fue posible poner en evidencia cambios en dicha energia, los que
corresponderian a los respectivos umbrales de percolacion.

Se establecio para todos los conjuntos, la relacion entre la variacion de
la viscosidad a corte cero con la morfologia, obteniendo resultados que son
congruentes con las otras técnicas. En algunos casos, éste podria constituir un
recurso para poner en evidencia determinadas morfologias como, por ejemplo,
la que corresponde al estado de percolacion.

Esta técnica, el estudio del mddulo de Young y el analisis dinamico
mecanico, pueden ser una alternativa para el estudio de la morfologia de las
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mezclas cuando no es posible la extraccion del componente elastomérico. En
todas ellas se establece una relacion entre el comportamiento mecanico y
reologico con la morfologia, en particular, en lo que corresponde al estudio de
la percolacion del elastomero en la matriz de poliolefinas.

Se hallé que el analisis de exponentes de la ley de potencias permite
llegar a resultados mas cuantitativos, utiles para destacar diferencias y
semejanzas de comportamiento entre los elastomeros.

Se encontré que el comportamiento del mddulo de Young en las
mezclas del conjunto HDPE/PP enfriadas rapidamente, con respecto a la
composicion, presenta una inflexion, al contrario de lo que muestran los datos
de la literatura, que corresponden a mezclas enfriadas lentamente.
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II.

HI.

IVv.

RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS.

Considerando que:

El desarrollo y procesamiento de mezclas de materiales poliméricos en
general y de estas mezclas en particular exige ampliar el conocimiento
relativo a estos sistemas.

La aplicacion del modelo cinético al fendémeno de relajacidon, en el
intervalo de temperaturas correspondiente a la transicion vitrea de cada
elastomero dentro de la mezcla, permitio determinar la energia de
activacion durante esta transicion en términos de n y de R, pero no
permitid establecer su valor en unidades de energia.

Al estudio de las propiedades mecanicas en el umbral de percolacion de
los elastomeros dentro de una matriz rigida no se le ha dado la
importancia debida, y que en este trabajo se encontrdé un cambio
significativo de los moddulos de Young y almacenamiento G' de las
mezclas en el umbral de percolacion.

El analisis de la reologia a corte cero puede ser un instrumento para
determinar algunas caracteristicas de la morfologia de mezclas en
general, se formulan a continuacion las siguientes

Recomendaciones:

Extender el presente estudio a otras proporciones de poliolefinas y
elastdbmero, en las que los respectivos dominios adoptan diferentes
formas y tamaiios, con efectos sobre las propiedades mecanicas y
reologicas de la mezcla.

Estudiar los alcances de la técnica de extraccion de la fase dispersa en el
analisis de la morfologia de este tipo de mezclas.

Extender la aplicacion del modelo cinético a otras relajaciones
presentadas por estas mezclas y cuantificar las energias de activacion en
unidades de energia.

Estudiar la reologia a corte cero de estas mezclas, en particular, a otras
temperaturas.
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PERSPECTIVAS.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo permiten constatar que
es posible extraer informacion adicional de sistemas complejos de mezclas de
polimeros, por medio de la aplicacién de técnicas diferentes a las que
generalmente se utilizan.

Estas técnicas, aplicadas en particular al andlisis de la correlacion
morfologia-propiedad en mezclas de poliolefinas y elastomero, demuestran su
potencialidad para emprender el estudio de la morfologia de aquellas mezclas
en las que el componente elastomérico no es extraible con disolventes.

Este hecho sefiala la importancia de proseguir en esta linea de
investigacion, en la perspectiva de aplicar sus resultados a la resolucion de
problemas en el procesamiento industrial de mezclas de materiales
poliméricos virgenes o reciclados.

En consecuencia, resulta de interés continuar con la aplicacion de estos
métodos al estudio de otros sistemas analogos, con el propdsito de extender su
aplicacion, de acuerdo con las siguientes consideraciones:

1 La determinacion cuantitativa de la energia de activacion,
asi como la aplicacion de esta técnica a otras relajaciones presentadas
por la mezcla, constituye un complemento a este trabajo.

2 Seria interesante estudiar la aplicacion de esta técnica a
otro tipo de mezclas de polimeros.

3 Es importante, abrir esta linea de estudio para otras mezclas

en las que el elastomero se encuentre incluido dentro de una matriz
rigida.
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APENDICE I
Modelo de Kerner Modificado

El modelo de Kerner (1) fue propuesto para predecir ¢l comportamiento
del modulo de Young de materiales compuestos (en general, formado por una
fase dispersa de alto modulo dentro de una matriz de bajo modulo). Este
modelo no puede predecir el médulo de Young en el umbral de percolacion.
Posteriormente, Halpin y Tsai (1) modificaron este modelo y propusieron el
modelo inverso, o sea, una fase dispersa de bajo mdédulo dentro de una fase
continua de alto modulo. Al combinar estos dos modelos, se logra la
prediccion del modulo en el umbral de percolacion. Las ecuaciones de estos
dos modelos son:

ML _ ]+AB¢2 (AI-I)
M, 1-BY¢,
M, - I+ 4;Bi¢, (AI-Q.)

My 1-BY¥é,

la ecuacion 1 es el modelo de Kerner y la ecuacion 2 es el modelo de Kerner
inverso. En estas ecuaciones, ¢, es la fraccion de volumen de la fase dispersa;
Ay A, son parametros que consideran la geometria de los dominios de la fase
discreta y la razon de Poison de la matriz. Las constantes B y B, estan
relacionadas con la razén entre el médulo de la fase dispersa y el modulo de la
matriz. El factor ¥ depende de la fraccion de empaquetamiento maxima (1)
de la fase dispersa; M, es el médulo de la matriz, M, y M|, son los modulos
de la mezcla en la regién en la que la matriz es de bajo y alto modulo,
respectivamente. Cada una de las ecuaciones anteriores tiene dos parametros
de ajuste, 4, W, y 4; Y. Al utilizarlas, es posible predecir el comportamiento
del médulo de Young de la mezcla en las regiones en las que una fase es
dispersa y la otra continua. Sin embargo, estas dos ecuaciones no predicen el
modulo de Young en las regiones en las que las dos fases son parcialmente

continuas. El valor del mdédulo se aproxima al promedio del logaritmo de los
dos valores teoricos. de acuerdo con la ecuacion:

log{ M) = ¢ log( My; )+ ¢y log( M) (AI-3)
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En esta ecuacion, ¢,y ¢, son las fracciones respectivas de los

componentes de alto y bajo modulo en la region en la que ambas fases son
parcialmente continuas, definidas por:

== —
P e Ul ) PO M

¢,, —(1-9",) 9, —(1-9¢",)

¢'m ¥ ¢m son, respectivamente, las fracciones de maximo empaquetamiento
del componente de bajo y alto mddulo, y ¢c es cualquier concentracion
arbitraria en la region mencionada.

Por lo anteriormente expuesto, el médulo de Young de las mezclas de interés
puede predecirse para todo el intervalo de concentraciones. La ecuacion Al.1
predice el moédulo en la regidn en la que la matriz es la fase de menor médulo,
la ecuacion Al2 lo predice en la region en la que la matriz es la fase de mayor
modulo y la ecuacion Al.3 predice el mddulo en la region de percolacion de
ambas fases.
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APENDICE I

Cdlculo de la Energia de Activacion de la Transicion Vitrea de los
Elastémeros Dentro de la Matriz de Poliolefinas.

La transicidn vitrea de un polimero es un proceso que puede analizarse
desde un punto de vista cinético, para lo cual resulta valido emplear una

ecuacion como las que utiliza la cinética quimica:
W _ ok AIL1
dt
Donde C es un parametro o propiedad representativo de la sustancia o
material que experimenta la transformacion. En el caso que nos atafie el
parametro que se usara como representativo de la transicion vitrea es el
moddulo de almacenamiento G normalizado, » es una constante y K es una
funcion de la temperatura que se conoce como velocidad de reaccion, la cual
puede ser modelada. El modelo mas simple es el de Arrhenius, por lo que la

ecuacion All.1 queda:

ac K.C" exp(— —gj All2
dt RT

Esta ecuacion es valida para cualquier punto de la transiciéon y, para dos
puntos cualesquiera sera:

dC
Lo K,C exp| - Do g crexp -] AIL3
di RT, dt RT,
En el caso particular en que % = %%l , queda:

K,C! exp[— R]; j =K,C; exp(— Rl; ) All 4
1 2

esta ecuacion puede ser escrita de la siguiente forma:
C ;
m(} ~Lfr 1 AlLS
L kn\1, T,

70




v 4
St se toma ln(%J como variable dependiente y a (L—ij como

9 1 2

variable independiente, se tiene la ecuacion de una recta con ordenada al

. . L
origen y pendiente —- .
Rn

Para ilustrar el calculo de la energia de activacion, se aplicaro el
procedimiento a la mezcla 22.5/67.5/10 del conjunto HDPE/PP/NR. Como ya
se menciond, el parametro que se usé para seguir la cinética es G’
normalizado. Se define el mdédulo de almacenamiento normalizado como
GG g

G,inioial— ’ final
vitrea, G s s el modulo al término de la misma y G'(7) es el modulo en
cualquier punto intermedio. Para la determinacion de los cuatro parametros
(g1, &, T y Ty) se analiza la forma de la derivada de g con respecto a la
temperatura, figura All.l1 (grafica superior), obtenida de los datos
experimentales de g (grafica inferior de la figura All.1). La derivada de g para
el intervalo de temperatura de la transicion vitrea del NR es un pico, como se
muestra en la figura AIl.1. Se puede ver que para cada valor de la derivada de
g respecto a la temperatura, hay dos valores de temperatura (7; y 7>). Con
estos dos valores de temperatura se puede determinar, a su vez, dos valores de
g (g y g2), como se muestra en la figura AIl.1. Substituyendo estos valores en
la ecuacidn AlLS se obtiene la ecuacion 4.1 del capitulo 4 (1,2):

In| &1 |= byl 1 4.1
g, ) Ra\T, T,
Si este proceso se repite para diferentes pares de temperaturas dentro del
8,

intervalo de la transicion vitrea, se obtiene una serie de valores de ln(——j y de
&>

, donde G iciar €s €l modulo en el inicio de la transicidon

1 1 . .,
[?_7) los cuales pueden ser graficados obteniéndose una recta con
1 2
ordenada al origen cero vy una pendiente que da el valor de la energia de
activacion dividida por una constante, ver figura All.2.
Obteniendo los valores de las pendientes de todas las mezclas con
elastomero, se generan las figuras 4.12 y 4.13 presentadas en el capitulo 4.
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dg/dt=Tdg/dT

R l
- Ly ,.r'.\\.u
" ¥
\ ¥
" /
(dg/ dt) = L 1
_
\\u/;
- = — T(°C)
-90 B0
T!. T'.:
g
- _‘__‘\‘.\‘
1 - ‘\L\'Q_\
g, \
\
\\
'.‘\
g i
0~ "l
l'\-_\{
N
Y
"
e ‘ o0 ~ T(°0)

Fig. AIL.1 Grafica superior: derivada de g respecto al tiempo, para un valor
de dg/dt se tienen dos temperaturas. Grafica inferior: valores
experimentales de g, dadas las dos temperaturas se obtienen dos
valores de g.




2+

E
pendiente = — = 3868
Rn

5
\F‘
B0
= 1T
0 - | : { -
0.0 2.0x10™ 4.0x10™

1/T-1/T, CC)

Fig. All.2 Grafica obtenida de la ecuacion 4.1 para la determinacion de
la energia de activaciéon. Caso particular de la mezcla
22.5/67.5/10 del conjunto de mezclas HDPE/PP/NR.
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